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RESUMO

A celulose bacteriana (CB) ¢ um biopolimero obtido através de fermentacao, possui
propriedades unicas, que a torna uma matriz ideal para a produg¢do de materiais hibridos
avancados, como peliculas magnéticas. A producdo de biopeliculas magnéticas de CB
geralmente envolve a incorporacao de nanoparticulas de magnetita por processos como
coprecipitagdo in situ e ex situ. Os parametros de cada método influenciam as
caracteristicas magnéticas do material, que pode ser aplicado em varias areas, dentre essas
aplicagdes, destaca-se a blindagem contra ondas eletromagnéticas (EMI), uma area em
expansao devido ao aumento das tecnologias EMI e seus impactos na saide € no meio
ambiente. Neste trabalho, foram desenvolvidos materiais hibridos de celulose bacteriana
incorporados com nanoparticulas de magnetita. Inicialmente, foram investigados
diferentes meios fermentativos para a produgdo de peliculas de CB, onde o meio de
cultura enriquecido com milhocina apresentou uma maior produg¢ao de fibras. Em
seguida, foram investigados métodos de sintese e incorporacdo de nanoparticulas de
magnetita nas biopeliculas de CB, onde foram avaliados os métodos de coprecipitagdo in
situ e ex situ, em biopeliculas intactas e processadas, onde o material obtido via
coprecipitagdo ex situ, com CB processada apresentou resultados satisfatorios, como
elevada magnetizacao de saturagdo, e controle reacional. Esta metodologia foi otimizada,
com a adocdo de uma velocidade de agitacdo elevada, mudanca na propor¢dao de
reagentes, ¢ etapa de purificagdo das nanoparticulas obtidas. Como resultado, as
particulas obtidas apresentaram comportamento superparamagnético, com uma
magnetizacdo de saturagdo de 50,38 emu/g, um valor 73,7% maior que o apresentado
pelas particulas ndo otimizadas, um menor didmetro de cristalito, de 6,96 nm, e os
materiais de CB produzidos atingiram maiores magnetizagdes de saturacao, entre 29,69
a 36,22 emu/g. Estes materiais foram testados para a aplicacdo em blindagem contra EMI,
e apresentaram resultados que indicam a possibilidade de sua utilizagdo em pastilhas
multicamadas, como matriz para a adi¢do de outros dopantes, e para bloquear a polui¢ao

secundaria, gerada pela reflexao de ondas eletromagnéticas.

Palavras-chave: Coprecipitacdo, Magnetismo, Biopeliculas, Nanoparticulas, Blindagem

contra ondas eletromagnéticas.



ABSTRACT

Bacterial cellulose (BC) is a biopolymer obtained through fermentation, possessing
unique properties that make it an ideal matrix for the production of advanced hybrid
materials, such as magnetic films. The production of magnetic BC biofilms typically
involves the incorporation of magnetite nanoparticles through processes like in situ and
ex situ coprecipitation. The parameters of each method influence the magnetic
characteristics of the material, which can be applied in various fields. Among these
applications, electromagnetic interference (EMI) shielding stands out as a growing area
due to the increasing use of EMI-based technologies and their impacts on health and the
environment. In this study, hybrid bacterial cellulose materials incorporated with
magnetite nanoparticles were developed. Initially, different fermentation media were
investigated for BC film production, where the culture medium enriched with corn steep
liquor showed higher fiber production. Subsequently, methods for the synthesis and
incorporation of magnetite nanoparticles into BC biofilms were explored, evaluating both
in situ and ex situ coprecipitation methods in intact and processed biofilms. The material
obtained via ex situ coprecipitation with processed BC demonstrated satisfactory results,
such as high saturation magnetization and better reaction control. This methodology was
optimized by adopting a higher stirring speed, altering the reagent ratios, and introducing
a purification step for the obtained nanoparticles. As a result, the particles exhibited
superparamagnetic behavior, with a saturation magnetization of 50.38 emu/g, 73.7%
higher than the non-optimized particles, and a smaller crystallite diameter of 6.96 nm.
The produced BC materials achieved higher saturation magnetizations, ranging from
29.69 to 36.22 emu/g. These materials were tested for EMI shielding applications,
showing promising results indicating their potential use in multilayer pellets, as matrices
for the addition of other dopants, and for blocking secondary pollution generated by

electromagnetic wave reflection.

Keywords: Coprecipitation, Magnetism, Biofilms, Nanoparticles, Electromagnetic

Interference Shielding.
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1. INTRODUCAO

O magnetismo ¢ uma caracteristica propria de um material, e estd relacionado com a
movimentagdo realizada pelos seus elétrons, que podem gerar forcas de atracdo e
repulsdo, em resposta a estimulos externos (Shackelford, 2022). Materiais com
caracteristicas magnéticas estdo presentes em diversas areas, tipos de dispositivos e
aplicagdes presentes no dia a dia, como em sensores, transformadores, imas, aparelhos de
som, circuitos eletronicos, sistemas de armazenamento de dados etc (Hajalilou; Tavakoli;

Parvini, 2023).

Apesar de essenciais em diversas aplicagdes, esses materiais geralmente ndo sao
biodegradaveis, seu descarte irregular contamina solos e sua produgdo gera poluentes
(Chen et al., 2022). Além das caracteristicas magnéticas, algumas aplicagdes, podem
exigir propriedades especificas, como biocompatibilidade para uso médico, ou
flexibilidade para sensores maleaveis (Sheng; Wang; Li, 2018; Fatima; Charinpanitkul;
Kim, 2021; Rezazadeh et al., 2024). Assim, diversos estudos focam na criagdo de

materiais magnéticos biotecnoldgicos.

Existem diversas metodologias para sintetizar 6xidos de ferro magnéticos (magnetita,
maghemita e hematita), com destaque para as rotas quimicas, que sao as mais usadas pela
versatilidade e controle (Dheyab ef al., 2020; Bustamante-Torres ef al., 2022). Cada rota
afeta propriedades finais do material, como tamanho, cristalinidade e distribuicao de
particulas, influenciando nas propriedades magnéticas, especialmente em nanoparticulas
superparamagnéticas (Spaldin, 2012; Yousif ef al., 2023). A coprecipitagdo ¢ a técnica
mais comum, nela hd a adicdo de um agente precipitante a uma solugdo aquosa de ions

de ferro convertendo-os em 6xidos (Ganapathe et al., 2020).

Com a crescente demanda por materiais magnéticos biotecnologicos, surgem varias
pesquisas com o uso de polimeros sustentaveis como suporte para particulas magnéticas.
Um destes polimeros ¢ a celulose, o biopolimero mais abundante no mundo, ¢ obtida
principalmente de fontes como o algoddo e madeira, mas também pode ser produzida a
partir de algas marinhas e fermentagao bacteriana (Amalraj ef al., 2018). A producao via
fermentacdo tem ganhado destaque devido ao baixo impacto ambiental e as caracteristicas
unicas do material final, que a tornam promissora para diversas aplicagdes

biotecnoldgicas (Amalraj ef al., 2018; Méndez-Loranca ef al., 2023; Péaez et al., 2024).



A Celulose Bacteriana (CB) oferece vantagens sobre a Celulose Vegetal (CV), como
maior pureza, por ndo conter lignina e hemicelulose, o que também torna sua produgao
mais econdmica (Singhania et al., 2021). O uso de residuos agroindustriais no meio
fermentativo reduz custos e melhora o rendimento da fermentagao (Péaez et al., 2024). A
CB também se destaca pela maior estabilidade térmica, elasticidade, biocompatibilidade
e alta capacidade de absorc¢do (Yu, 2014; Betlej et al., 2021). Sua capacidade de absor¢do
permite a incorporagdo de aditivos e dopantes, criando novos materiais biotecnologicos

com diversas propriedades (Urbina et al., 2021; Rodrigues et al., 2024).

Biomateriais de CB com aditivos magnéticos t€ém demonstrado crescente potencial
de aplicagdo, podendo ser produzidos por métodos simples de aditivagdo (Chaabane et
al., 2020; Qiao et al., 2022), como a adi¢do de nanoparticulas de 6xidos de ferro, via por
rotas in situ, com a sintese da particula dentro do biopolimero, ou ex situ, com a absor¢ao
de particulas sintetizadas externamente (Sriplai; Pinitsoontorn, 2021; Nypeld, 2022;
Menchaca-Nal et al., 2023). A escolha da rota de sintese e do tipo de dopante impacta
diretamente nas caracteristicas finais do material. Ha varios campos de aplica¢do dos
biopolimeros de CB magnética, como nas areas de medicina, farmécia, diagnosticos,
eletronicos, tratamento de efluentes e imobilizagdo de enzimas (Choi et al., 2022; Saleh
et al., 2023; Rezazadeh et al., 2024). Dentre estas areas, a de blindagem contra ondas
eletromagnéticas vem sendo bastante estudada (Fan ef al., 2022; Luo et al., 2023; Peng

etal.,2023; Dai et al., 2024).

As ondas eletromagnéticas transportam energia por oscilacdes dos campos elétrico e
magnético, € sdo essenciais em tecnologias modernas, entretanto sua utiliza¢do traz
alguns desafios, como a interferéncia eletromagnética (EMI), que gera impactos no
funcionamento de dispositivos eletronicos, no meio ambiente e na saude humana (Nan ef
al., 2023; Crane-Molloy, 2024; Zhang et al., 2024). Materiais de blindagem sao
desenvolvidos para bloquear a transmissao de ondas entre meios, sua eficacia, conhecida
também por EMI SE, ¢ medida em decibéis (dB), depende de propriedades como
espessura e frequéncia das ondas (Orasugh; Ray, 2023). Metais, materiais de carbono e
compdsitos magnéticos sdo eficientes, porém apresentam desafios como peso, corrosao e
desempenho em altas frequéncias (Surendraloya; Habibullakhan, 2023). Dentro deste
meio, pesquisas produzem materiais para blindagem utilizando peliculas de CB
magnética, visando o equilibrio entre desempenho, leveza e custo (Peng et al., 2023; Dai

et al.,2024).



Tendo em vista este contexto, o objetivo deste trabalho foi produzir materiais de
celulose bacteriana com magnetita, via coprecipitacdo ex sifu, otimizar a sintese e
propriedades destes biomateriais e avaliar o potencial de aplica¢do dele em sistemas de

blindagem contra interferéncia de ondas eletromagnéticas.

1.1.0BJETIVO GERAL

Aprimorar material hibrido de celulose bacteriana magnética por meio da otimizagao
de uma metodologia de incorporacdo de nanoparticulas de magnetita, avaliando seu
potencial de aplicagdo em sistemas de blindagem contra interferéncia de ondas

eletromagnéticas.

1.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

e Produzir celulose bacteriana com diferentes meios de cultura.

e (Caracterizar as biomembranas obtidas, obtendo caracteristicas relacionadas a
produgdo de fibras e estabilidade e selecionar o meio fermentativo mais
eficiente para a continuidade do estudo.

e Produzir peliculas de CB com nanoparticulas de magnetita utilizando
diferentes metodologias de coprecipitagdo, e realizar testes morfoldgicos e
magnéticos nestes materiais.

e Otimizar uma das metodologias de incorporagdo, utilizando parametros
existentes na literatura, e produzindo novos biopolimeros de CB magnética.

e Avaliar os impactos das otimizagdes adotadas nas caracteristicas finais dos
materiais produzidos.

e Realizar testes com os materiais obtidos via metodologia otimizada, para
avaliar seu potencial de aplicabilidade em sistemas de blindagem contra

interferéncias de ondas eletromagnéticas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. CELULOSE BACTERIANA

A celulose é o polimero natural mais abundante na natureza, e um dos mais utilizados
no mundo, sendo empregado em diversos tipos de aplicacbes ao longo de varias eras
(Waidi et al., 2024). A cadeia polimérica da celulose é composta de mondmeros de
(CsH1005)n, ligados através de ligagdes glicosidicas -1,4, conforme pode ser observado
na Figura 1 (Kamidde; Saito, 1987; Delmer; Amor, 1995; Lynd et al., 2002; Sharma et
al., 2019).

Figura 1- Estrutura molecular da celulose.
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Fonte: A autora, 2024.

As fontes de celulose mais exploradas sdo o algoddo e a madeira, mas também pode
ser obtida a partir de algas marinhas e fermentacdo de fungos e bactérias especificas
(PESIC, 2021). Dentre estas alternativas, a obtencdo via fermentacdo bacteriana vem
ganhando mais espago em diversos segmentos de pesquisa, devido ao baixo impacto
ambiental gerado, frente a extragdo em fontes vegetais, e também por suas caracteristicas
unicas, que a torna promissora em diversos tipos de aplicacdes biotecnoldgicas (Yang; Li,
2017; Amalraj et al., 2018, Sarvananda et al., 2024).

Os primeiros registros sobre a celulose bacteriana (CB) foram feitos por Brown, em
1886, onde foi observado a formagéo de uma pelicula gelatinosa no caldo de fermentacao
de bactérias acéticas. Alguns estudos indicam que as bactérias produzem CB como um
mecanismo de defesas contra raios UV e contaminantes externos, ou entédo elas formam
estas peliculas para se manterem proximas a superficie, e conseguirem captar uma maior
guantidade de oxigénio (Iguchi et al. 2000; Donini et al., 2010; Costa, 2018).

A Celulose Bacteriana (CB) destaca-se em relacdo a Celulose Vegetal (CV) em varios

aspectos, sua estrutura possui espessura nanomeétrica e oferece vantagens como melhor



estabilidade térmica, elasticidade, biocompatibilidade e alta capacidade de absorcéo
(Moon et al., 2011; Singhania et al., 2021). Quanto a sua producdo, ocorre de forma mais
rpida e menos dispendiosa que a da CV, sendo obtida via processo fermentativo com
duracdo de 3 a 14 dias, em tanques ou reatores, dispensando a demanda areas extensas,
longos periodos de crescimento, grande uso de agua, fertilizantes e agrotéxicos, como
ocorre na obtencdo de CV (Méndez-Loranca et al., 2023; Péez et al., 2024). A purificacdo
da CB também é mais simples, por esta possuir um maior grau de pureza, com a auséncia
de lignina e hemicelulose, o que também reduz seus custos. Além disso, a producéo de
CB pode ser sustentavelmente aprimorada ao utilizar residuos agroindustriais no meio de
cultura (Yu, 2014, Betlej et al., 2021). A Tabela 1, retirada e adaptada de Souza et al.
(2023-a), apresenta um comparativo de algumas caracteristicas da CB e CV.

Tabela 1. Comparacéo entre propriedades da Celulose Bacteriana (CB) e a Celulose Vegetal (CV).

Propriedades Celulpse Celulose Vegetal Referéncia
Bacteriana
Pureza (%) >99 <80 Silva et al., 2021;
Wang; Tavakolo;
Grau de Tang, 2019
Cristalinidade (%) 60 - 90 40-78
Tamanho das Fibras 75 315
(nm) .
Wasim et al.,2021;
Sensibilidage das Low High Medeiros et al., 2021
Fibras a Agua g
, Manimaran et al.,
Modulo de Young 15 - 30 39 - 100 2020; Amorim et al.,

(GPa) 2020

Fonte: Souza et al. (2023-a), adaptada.

A capacidade de absorver, reter e liberar substancias torna a CB um biopolimero com
potencial de servir de matriz ou scaffold para a confec¢do de novos materiais (Liu et al.,
2020). Ap0s seu processo fermentativo, é obtido um hidrogel de CB, onde suas nanofibras
retém mais de 90% de sua massa total em agua. Essa caracteristica permite que absorva
diversas substancias e dopantes dispersos na agua. Além de sua alta capacidade de
absorcéo, a CB também ¢é eficaz na liberacdo gradual dessas substancias retidas (Campano
et al., 2016; Portela; Leal; Pedro, 2019; Jabbari; Babaeipour, 2023; Butulija et al., 2024).



2.1.1. PROCESSO DE PRODUCAO

A producao de celulose bacteriana (CB) ocorre em camadas, formando peliculas mais
espessas a medida que aumenta o tempo de sua fermentacao, o processo ¢ realizado por
bactérias de géneros como Sarcina, Agrobacterium e Acetobacter ¢ também pode ser
obtida com o uso de consoércios microbianos, como o presente no kombucha. Esta bebida
¢ feita a partir do cha (Camellia sinensis) fermentado por leveduras e bactérias como
Schizosaccharomyces pombe, Saccharomyces cerevisiae ¢ Acetobacter xylinum, que
produzam uma membrana de celulose bacteriana chamada SCOBY. (Dufresne;

Farnworth, 2000; Amarasekara; Wang; Grady, 2020; Urbina et al., 2021).

Para a fermentagdo, ¢ necessario preparar um meio de cultura que fornega os
nutrientes essenciais para os microrganismos produtores de CB, sdo estas fontes de
carbono, nitrogénio e alguns sais minerais. Durante esse processo, eles secretam fibras,
apos metabolizar fontes de carbono (Eslahi et al., 2020; Ramirez-Carmona et al., 2023).
Dentre os meios, o mais utilizado ¢ o formulado por Hestrin; Schramm (1954), composto
por glicose, peptona, extrato de levedura, 4cido citrico e difosfato de sddio, entretanto
possui um alto custo, por utilizar reagentes sintéticos, com um alto grau de pureza

(Hestrin; Schramm, 1954; Wang Tavakoli; Tang, 2019; Quijano et al., 2024).

Com o intuito de tornar o processo fermentativo mais acessivel, varias pesquisas
realizam substitui¢des e reducdes de alguns componentes deste meio, utilizando residuos
agro-industriais proveniente de cereais, graos, frutas, legumes e outros vegetais, como a
aveia, soja, milho, casca de mamao, trigo, tomate, laranja, maca, uva, banana, manga,
coco e cacau, algodao, palma e ervas de cha (Kurosumi et al., 2019; Duarte, 2019; Urbina
et al., 2021). A modificacio do meio de cultura, com a insercdo de residuos
agroindustriais podem também aumentar a produtividade de CB no meio de cultura

(Hussain et al., 2019; Ul-Islam et al.,2020; Ploska et al., 2023; Paez et al., 2024).

A produgdo de CB pode ocorrer de forma estatica ou dinamica, a principal diferenca
entre esses métodos estd na forma final da biopelicula e nas suas propriedades mecanicas.
Na produgao estatica, a CB assume um aspecto plano, e sua forma ¢ dada de acordo com
o formato do recipiente onde ocorre a fermentacao. Na producdo dindmica, o produto
final apresenta-se em forma de pérolas/pellets ou como fibras dispersas (Watanabe ef al.,
1998; Sperotto et al., 2021). O diagrama da Figura 2 ilustra o processo de producgdo de
CB.



Figura 2 - Processo de producédo da CB.
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Ap0s o processo fermentativo, a CB passa por uma purificagdo para a remogao de
subprodutos do metabolismo dos microrganismos, formados durante a fermentagdo,
materiais residuais do meio e os proprios microorganismos. Essa purificacdo pode ser
realizada através de varios procedimentos, como através da imersdo da CB em uma
solugdo quente de NaOH ou hipoclorito de sodio, por meio de radiacdo gama, dentre
outras técnicas (Nascimento et al., 2022). Se o objetivo final for a obtengdo de materiais
secos, a secagem da biopelicula pode ser realizada em estufa, forno, ao ar livre,
congeladores e processos de secagem critica, como a liofilizacdo (Amarasekara; Wang;

Grady, 2020).



2.1.2. MODIFICACOES, DOPANTES E PROCESSAMENTOS

O uso de residuos agroindustriais no meio fermentativo de CB pode conferir ao
biopolimero propriedades especiais, entretanto a adi¢do de outras substancias e
compostos, também podem modificar estrutura, e conceder/modificar outras
caracteristicas. Estas adi¢des transformam a CB em uma matriz para a produgao de varios

tipos de compositos e materiais hibridos (Rodrigues et al., 2024).

Hé uma grande variedade de aditivos e dopantes, que podem ser adicionados na CB,
para a criagdo de novos materiais, esses compostos adicionais também sao conhecidos
como dopantes (Hu et al.,2014; Torres; Arroyo; Troncoso, 2019; Zhong et al., 2020).
Estes aditivos podem ser de varias origens, como polimeros, por exemplo,
polihidroxibutirato (PHB), acetato de polivinil (PVA) e celulose vegetal (CV), materiais
naturais, como extratos de frutas e vegetais, metais e minerais, como cobre, prata e 6xidos
de ferro. Alguns destes podem alterar quimicamente a estrutura da CB, como o caso da
mudanga de polaridade do biopolimero, realizada com solventes organicos, a fim de se
adicionar componentes hidrofobicos, como 6leos essenciais (Fernandes et al., 2020;

Gregory et al., 2021).

Os dopantes incorporados no biomaterial, podem ser ou nao liberados ao longo do
tempo, a depender da metodologia e utilizacdo final utilizados. H4 véarias formas de se
realizar a incorporacdo, pode ser durante a fermentagdo e apos a produgdo (Cazodn;
Vézquez, 2021). Os residuos e extratos de frutas e vegetais inseridos no meio, que
fornecem nutrientes para as bactérias produtoras, podem modificar e adicionar novas
propriedades a CB. Também pode haver a adigdo de outros compostos, que nao
promovem algum papel nutricional para o crescimento das bactérias, e com a construgao

das nanofibras em camadas, estes compostos ficam contidos dentro da estrutura da CB.

Quanto a adi¢do pds fermentacdo, existem vdarias formas de incorporagdo nas
biopeliculas, na maioria dos casos, a adi¢do pode ser realizada via mecanismos simples,
como a absor¢do de compostos dispersos em solugdes (aquosas ou especificas) e misturas
mecanicas, que ja sdo utilizadas em varias pesquisas (Popa et al., 2022). Ha também
processos em que os dopantes sdo sintetizados dentro das biomembranas de CB, com a
adicdo de reagentes precursores, e conversdo destes nas particulas desejadas

(Usawattanakul et al., 2021).



Muitas vezes, para se realizar os processos de adicao, deve-se efetuar um
processamento nas biomembranas, a depender do aditivo e objetivo final, estes
processamentos visam a melhoria da incorporagdo de particulas, a CB possui poros
nanométricos, logo particulas com dimensdes nanométricas, nanoparticulas, interagem de
uma forma mais eficientemente com o biopolimero, acomodando-se em seus poros
(Niculescu; Chircov; Grumezescu, 2022). Para alcangar uma distribui¢do mais uniforme
de nanoparticulas adicionadas a BC, muitos trabalhos adotam metodologias
complementares, que evitam a aglomeragao das nanoparticulas, adotadas antes ou durante
a adicdo (Guan et al., 2022; Zhou et al., 2024). Algumas destas técnicas sao a hidrolise,

processamento mecanico e técnicas de mixagem da CB com os aditivos.

A Hidroélise ¢ uma técnica utilizada no intuito de despolimerizar a estrutura de
celulose, abrindo suas cadeias para facilitar a ligagdo com outras substincias, como
polimeros, particulas metalicas, esta técnica pode ser realizada através de acidos ou
através de enzimas (Claro et al., 2024). Na hidrélise acida, sdo utilizados acidos fortes
para degradar a CB, expondo mais grupos hidroxila reativos, facilitando a
funcionalizagdo do material. Esse método ¢ rapido e eficiente, entretanto precisa de um
controle rigoroso para evitar a degradacdo excessiva do material (Cheng et al., 2017,
Bedasso et al., 2024). Enquanto na hidrdlise enzimatica, a estrutura da CB ¢ degradada
pela enzima celulase, em condi¢gdes mais brandas, preservando as propriedades mecanicas
do biomaterial. Esse processo ¢ geralmente mais lento e indicado para aplicacdes que
exigem maior controle sobre o grau de modificacdo estrutural (Rovera et al., 2020;

Spagnuolo ef al., 2024).

O processamento mecanico da CB consiste em uma trituragdo, que fragmenta as
fibras, transformando membranas de CB em uma pasta. Esta metodologia possibilita a
moldagem do material e melhor homogeneizacdo de aditivos nas fibras, ¢ uma
metodologia muito simples, e podem ser utilizados processadores domésticos e moinhos
de facas e de bolas para sua execu¢do (Saleh et al., 2023; Silva et al., 2023). De forma
semelhante, a mixagem da CB em conjunto com os dopantes, com misturadores, de
ultrassom, sonicadores e ultrassonicadores, também auxiliam na distribuigdo de
particulas, evitando aglomeragdes e regides menos concentradas (Maulana; Suryanto;

Aminnudin, 2022; Salama et al., 2023).

Outra estratégia envolve o emprego de substancias especificas, Zhang et al. (2021)

por exemplo, utilizaram poli-dopamina para garantir a dispersdo uniforme de
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nanoparticulas metalicas em um compésito de CB com o6xido de grafeno. A selegao
cuidadosa dos métodos de processamento e dos dopantes adequados ¢ fundamental para
obter um produto final com propriedades e caracteristicas otimizadas (Zhang et al., 2021,
Shrivastav et al., 2022; Wu et al., 2023) Dentre os novos materiais baseados em CB, os
biopolimeros magnéticos tém se destacado por seu grande potencial de aplicagdo e pela
diversidade de métodos de producdo. Os dopantes magnéticos, em particular, t€ém sido
amplamente estudados no desenvolvimento de novos materiais biotecnologicos e
dispositivos inovadores, em especial utilizando CB (Andriani; Apriyana; Karina, 2020;

Sriplai; Pinitsoontorn, 2021; Kumar; Sood; Han 2022; Souza et al., 2023-a).

2.2. CONSIDERACOES SOBRE O MAGNETISMO

O magnetismo é uma propriedade que esta relacionada ao movimento dos elétrons, e
ao momento angular gerado por seus spins, quando submetidos a um campo magnético
externo, produzindo efeitos de atragdo ou repulsdo em relacdo a outros materiais
(Callister; Rethwisch, 2020). Existem dois tipos de movimentos associados aos elétrons,
conhecidos como momentos magnéticos, que podem ser comparados a rotacdo e
translacdo da Terra (conforme ilustrado na Figura 3). O momento angular orbital de um
elétron € determinado por sua translacdo ao redor do nucleo do atomo, enquanto o
momento angular de spin é definido pela rotacdo do elétron em torno de seu proprio eixo
(Cullity; Graham, 2011).

O movimento dos elétrons gera um campo de forca no material, representado por
linhas imaginéarias de fluxo com direcdo e intensidade especificas, como ilustrado na
Figura 4. Essas linhas sdo orientadas para descrever o fluxo que se estende do polo norte
magnético ao sul (Shackelford, 2022). Alguns materiais se magnetizam quando expostos
a um campo externo ou correntes elétricas, enquanto outros possuem a capacidade de

gerar campos magnéticos de forma espontanea (Spaldin, 2012).
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Figura 3 - Movimentagdo do elétron de translacdo e rotacdo, gerando respectivamente momentos

orbital e de spin.
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Fonte: A autora. (2024).

Figura 4 - Representacdo da forca de campos magnéticos, através de linhas de fluxo que vdo do Norte ao
sul magnético.
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Fonte: A autora. (2024)

Os materiais podem apresentar comportamentos distintos quando expostos a um
campo magnético externo, seus spins eletrdnicos se alinham de formas especificas,

gerando um momento magnético resultante. Regides do material onde todos os spins estdo
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alinhados na mesma direcdo séo conhecidas como dominios (Guimardes; Oliveira, 2009).
Com base no alinhamento desses spins e dominios, os materiais sdo classificados como
ferromagnéticos, paramagnéticos, diamagnéticos, ferrimagnéticos ou antiferromagnéticos
(Halliday; Resnick; Walker, 2013).

Materiais diamagnéticos sdo aqueles cujos atomos ndo produzem um momento
magnético resultante, pois os momentos magnéticos dos elétrons em cada atomo se
cancelam mutuamente. Quando submetidos a um campo magnético externo, os spins dos
elétrons se orientam na direcdo oposta ao campo (Spaldin, 2012; Callister; Rethwisch,
2020; Yamato; Kimura, 2020; Shackelford, 2022). Agua, diamante, grafite e celulose

bacteriana sdo alguns exemplos de materiais diamagnéticos.

Em materiais Paramagnéticos, os spins dos elétrons estdo dispostos de forma
aleatdria, mas, ao serem expostos a um campo magnético externo, se alinham na mesma
direcdo do campo. Apos a remoc¢do do campo, 0s spins retornam ao estado inicial, ja que
as interacGes magnéticas entre seus atomos séo fracas demais para manter o alinhamento
(Spaldin, 2012; Callister; Rethwisch, 2020; Shackelford, 2022 Hajalilou; Tavakoli;
Parvini, 2023). A magnitude dos momentos magnéticos em materiais paramagneéticos
pode ser influenciada por mudancas de temperatura. Sao exemplos deste tipo de material,

aluminio, magnésio e sulfato de cobre.

Ja materiais ferromagnéticos quando séo submetidos a um campo magnético externo,
seus spins, ou a maior parte deles, se alinham na mesma direcdo do campo. Devido a forte
interacdo entre os spins, esse alinhamento é mantido mesmo apds a remocdo do campo
externo (Spaldin, 2012; Callister; Rethwisch, 2020; Shackelford, 2022 Hajalilou;
Tavakoli; Parvini, 2023). Exemplos incluem ferro, niquel e cobalto.

Assim como os ferromagnéticos, os materiais ferrimagnéticos tém grande parte de
seus spins alinhados a favor de um campo externo. Entretanto, uma parte de seus spins se
alinha em direcdo oposta, com uma menor intensidade, resultando em um momento
magnético diferente de zero. Esse alinhamento persiste mesmo apos a retirada do campo
magnético externo (Spaldin, 2012; Callister; Rethwisch, 2020; Shackelford, 2022
Hajalilou; Tavakoli; Parvini, 2023). Alguns éxidos de ferro, como magnetita, maghemita

e ferritas sdo exemplos de materiais ferrimagnéticos.
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De forma distinta, em materiais antiferromagnéticos, os spins eletronicos se alinham
de forma antiparalela quando expostos a um campo magnético externo, anulando-se
mutuamente, o que resulta em um momento magnético resultante proximo de zero
(Spaldin, 2012; Callister; Rethwisch, 2020; Shackelford, 2022 Hajalilou; Tavakoli;
Parvini, 2023). Alguns exemplos de materiais antiferromagnéticos sdo a hematita e 6xido

de niquel.

Quando um material ferromagnético ou ferrimagnético é submetido a um campo
magnético externo, existe um limite no qual todos os spins e dominios do material se
alinham na mesma direcdo do campo. Esse ponto é conhecido como magnetizacdo de
saturacdo (Ms), um parametro crucial para avaliar o magnetismo de materiais com
propriedades magnéticas (Callister; Rethwisch, 2020; Hajalilou; Tavakoli; Parvini,
2023). Apos atingir a saturacdo, um aumento adicional do campo externo nao ira alterar
a magnetizacdo do material. Outro parametro importante é o campo coercivo (Hc), que
mede a capacidade de um material manter o alinhamento de seus spins, quando h4 uma
variagdo no campo magnético externo sem ser desmagnetizado, ou seja, sua resisténcia a

desmagnetizacdo (Shackelford, 2022).

De acordo com o valor de campo coercivo, 0s materiais magnéticos podem ser
classificados como macios ou duros. Materiais magnéticos macios possuem campos
coercivos baixos, permitindo respostas rapidas a variagdes no campo externo, sdo
facilmente magnetizados e desmagnetizados. 1sso 0s torna ideais para aplicacdes que
exigem magnetismo instantaneo e variavel, como nucleos de eletroimas e sistemas de
gravacao de dados. Por outro lado, os materiais magnéticos duros possuem magnetizacdo
permanente devido a sua alta resisténcia a desmagnetizacdo, caracterizada por um campo
coercitivo elevado. Esses materiais sao amplamente utilizados como imas permanentes
(Guimaraes; Oliveira, 2009; Halliday; Resnick; Walker, 2013).

A caracterizagao de um material magnético, e a medicédo de seus valores de Ms e Hc,
é realizada com a utilizacdo de um equipamento de Magnetometria de Amostra Vibrante
(VSM). Nesse processo, 0 material € submetido a um campo magnético crescente até
atingir a saturacdo, e, em seguida, o sentido do campo é gradualmente invertido para
observar a remanescéncia do magnetismo no material (Ganapathe et al.,2020). O
resultado dessa analise € um grafico chamado curva de histerese, como ilustrado na Figura
5.
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Figura 5 - Exemplo de curva de histerese magnética, com seus pontos de magnetizacéo de saturagao
e campo coercivo demarcados
Curva de Histerese Magnética
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Fonte: A autora (2024).

2.2.1. DOMINIOS MAGNETICOS EM NANOPARTICULAS

As particulas nanométricas, por estarem em um estado molecular estabilizado,
apresentam propriedades distintas das com dimensdes micrométricas (Yusoff; Salimi;
Jamlos, 2018). Suas -caracteristicas sdo sensiveis a fatores como morfologia,
cristalinidade e tamanho, e se destacam por terem uma grande area superficial em relacéo
ao seu volume, podem serem utilizadas como aditivos, tém capacidade de serem
recobertas com outros compostos, e podem formar monodominios magnéticos
(Francisquini; Schoenmaker; Souza, 2014).

Como mencionado anteriormente, ao ser exposto a um campo magnético, 0s spins
eletronicos de um material comecam a se alinhar em uma direcéo especifica, quando um
grupo desses spins se alinha de maneira semelhante, formam-se dominios magnéticos
(Francisquini, Schoenmaker; Souza, 2014). Esses dominios funcionam como pequenos
imés dentro de materiais ferromagnéticos ou ferrimagneticos, e sdo separados por

paredes, regides de transi¢éo finitas entre dominios adjacentes. Nessas paredes, 0s vetores



15

de momento magnético giram de uma direcdo para outra, como ilustrado na Figura 5B

(Guimarées; Oliveira, 2009).

Em particulas de maiores dimensdes (Figura 6A), ocorre a formacdo de maltiplos
dominios magnéticos, no entanto, a medida que o tamanho do material diminui, o custo
energético para manter as paredes de dominio aumenta (Figura 6CB). Assim, ao alcangar
um tamanho critico, torna-se energeticamente mais favoravel manter um Gnico dominio
magnético dentro do material, em vez de multiplos dominios. Dessa forma, a reducéo do
tamanho das particulas a um didmetro critico, especifico para cada material, resulta na
formacé@o de monodominios magnéticos (Hao; Camley; Celinski, 2024) (Figura 6D). A
Figura 6 ilustra a diminuicdo da quantidade de dominios em particulas de diferentes

tamanhos.

Figura 6 - Dominios magnéticos em particulas de tamanhos diferentes. Multidominios em materiais com
particulas micrométricas (A). Ampliacéo das paredes de dominio. Multidominios reduzidos em um
material de dimensdes intermediarias (C). Monodominio em uma particula que atingiu seu tamanho

critico (D).
A Particula Grande
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Fonte: A autora (2024).
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Particulas com monodominios magnéticos tém sido amplamente estudadas, por sua
resposta mais rapida e eficiente a campos magnéticos externos (Francisquini;
Schoenmaker; Souza, 2014; Yusoff; Salimi; Jamlos, 2018). Em certos materiais, quando
o tamanho de suas particulas é ainda menor que o tamanho critico, a magnetizacéo torna-
se espontanea em toda a particula; no entanto, a direcdo da magnetizacdo pode variar
devido a oscilagbes térmicas, caracterizando um comportamento conhecido como

superparamagnetismo (Samrot et al., 2021).

Nesse comportamento, o sistema de particulas exibe propriedades semelhantes as de
materiais paramagnéticos, como a variacdo do momento magnético em funcdo da
temperatura, mas com uma intensidade de momento magnético mais alta (Bustamante-
Torres, 2022). Entre 0s nanomateriais magnéticos mais comumente estudados estdo o0s
oxidos de ferro, como magnetita, maghemita e hematita. Ha também um campo de
pesquisa significativo focado nas SPIONs (particulas superparamagnéticas de 6xido de

ferro, com didametro inferior a 20 nm) (Samrot et al., 2021).

2.3. OXIDOS DE FERRO E MAGNETITA

Desde o final do periodo Neolitico até hoje, o ferro e seus derivados tém sido
amplamente utilizados pela humanidade. De forma natural, o ferro ¢ encontrado de forma
recorrente em 6xidos e oxihidroxidos, compondo um vasto grupo do todo 16 tipos de
materiais (Silva; Pineda; Bergamasco, 2015). Dentro dessa categoria, hd diversos tipos
de oxidos e hidréxidos, um destes sdo as ferritas, materiais que geralmente possuem
estruturas cristalinas de estrutura espinélio, granato ou hexagonal, propriedades
ferrimagnéticas, ou ferromagnéticas, e podem serem mistas com outros metais (como a
ferrita de cobalto, e a ferrita de bario), ou ndo (cmo a magnetita e a maghemita). Estes
materiais se diferenciam pelo estado de oxidagao do ferro (+2 ou +3) e pela proporg¢ao de
ions Fe?* e Fe*" em sua estrutura (Schwermann; Cornell, 2008; Okrusch et al., 2020). A
Figura 7 expde a magnetita e a maghemita em suas formas de rochas, encontradas na

natureza, além da ferrita de cobalto.
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Figura 7 - Magnetita, Maghemita Ferrita de Cobalto

FesOy y - Fe203 CoFe0y4
Magnetita Maghemita Ferrita de Cobalto

Fonte: A autora (2023).

Assim, cada composto apresenta estruturas cristalinas e propriedades distintas, como
coloracdo e magnetismo. As propriedades magnéticas podem variar conforme a
proporcao de ions Fe** e Fe** no composto, e também pelas vacancias de oxigénio, e
estruturas cristalinas associadas (Yusoff; Salimi; Jamlos, 2018; Okrusch et al., 2020).
Exemplos de 6xidos e oxihidroxidos incluem a magnetita, hematita e maghemita, cujas

estruturas cristalinas estdo ilustradas na Figura 8.

Figura 8 - Estruturas cristalinas da magnetita(A), maghemita(B) e hematita(C). Onde os atomos de

ferro estdo na cor verde, e os de oxigénio em cor rosa.

A - Magnetita B - Maghemita

Fonte: A autora, 2024
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A Figura 8 A mostra a estrutura cristalina da magnetita, que possui uma estrutura de
espinélio inverso, e diferentemente de outros 6xidos de ferro, contém os ions Fe** e Fe?*
em sua composicdo. Na sua rede cristalina, os ions Fe*" ocupam tanto intersticios
octaédricos (onde se ligam a 6 ions de O?") quanto intersticios tetraé¢dricos (onde se ligam
a4 ions de O*). Enquanto os ions Fe** estdo presentes apenas nos intersticios octaédricos,
conectando-se a 4 ions de O* (Bhateria; Singh, 2019). Essa varia¢do nos estados de
oxidacdo dos ions de ferro e as interagdes entre seus spins resultam em momentos
magnéticos diferentes de zero, o que confere a este 0xido propriedades ferrimagnéticas
(Oliveira; Fabris; Pereira, 2013; Dietrich et al., 2023). Além disso, a magnetita possui um
didmetro critico de 126 nm, logo particulas menores tendem a formar monodominios
magnéticos, o que tem incentivado trabalhos com particulas dentro dessa faixa de
tamanho (Shokrollahi, 2017; Girardet et al., 2022; Niculescu; Chircov; Grumezescu,
2022).

De modo semelhante, a maghemita também apresenta uma estrutura cristalina de
espinélio inverso, conforme ilustrado na Figura 8B. Esse oOxido ¢ composto
exclusivamente por ions Fe*", que ocupam tanto intersticios octaédricos (cada ion de ferro
ligado a 6 ions de O?") quanto intersticios tetraédricos (cada ion de ferro ligado a 4 ions
de O*) (Oliveira; Fabris; Pereira, 2013; Dietrich ef al., 2023). A presenga exclusiva de
ions Fe** gera vacancias catidnicas em sua estrutura, o que confere & maghemita um
comportamento ferrimagnético (Bhateria; Singh, 2019). O diametro critico da maghemita
¢ de 50 nm (Shokrollahi, 2017; Girardet et al., 2022; Niculescu; Chircov; Grumezescu,
2022).

Ferritas combinadas com outros metais, ferritas metdlicas, também sdo amplamente
utilizadas na indlstria e em pesquisas, as mais comuns sdo as de bario, cobalto,
manganes, niquel e estroncio (Fontanive et al., 2014; Houbi et al., 2021). Suas estruturas
cristalinas variam de acordo com o tipo de metal adicionado, entretanto, a mais comum ¢
a de espinélio, como por exemplo a da ferrita de cobalto, onde os ions metalicos ocupam
posicgoes tetraédricas e octaédricas alternadamente, em uma matriz cristalina ctibica, com
ions de ferro e cobalto presentes nesses sitios. A disposi¢ao dos ions metalicos influencia
diretamente as propriedades magnéticas da ferrita. (Amiri; Salavati-Niasari; Akbari,
2019; Akhlaghi; Najafpour-Darzi, 2021; Narang; Pubby, 2021; Menchaca-Nal et al.,
2023).
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Os 6xidos e oxihidroxidos de ferro desempenham um papel essencial na extragao de
ferro metalico, na producdo de corantes, na fabricacdo de ligas magnéticas para imas,
dentre outros usos industriais. Devido as suas variadas propriedades magnéticas, as
nanoparticulas de 6xido de ferro sdo amplamente estudadas e utilizadas em diversas
aplicagodes. Entre as aplicagcdes em potencial, estdo nas areas de dispositivos eletronicos,
sistemas de imobilizacdo de enzimas, processos de tratamento de agua, dispositivos de
armazenamento de dados, amplificadores sonoros, sensores, sistemas para tratamentos

médicos, entre outras (Niculescu; Chircov; Grumezescu, 2022; Dudchenko et al., 2023).

Muitas pesquisas buscam a obtencdo de nanoparticulas de 6xido de ferro com
monodominios magnéticos, devido as suas caracteristicas magnéticas intensas. No
entanto, ha também estudos focados na obten¢do de nanoparticulas de 6xido de ferro com
propriedades superparamagnéticas, conhecidas como SPIONSs, que possuem diametros
muito menores que seus raios criticos. Segundo Girardet et al. (2022), a magnetita e a
maghemita formam monodominios magnéticos quando tém dimensodes abaixo de 30 £ 5
nm, € assumem comportamento superparamagnético quando inferiores a 20 = 5 nm. A
sintese de nanoparticulas com monodominios e de SPIONs ¢ bastante desafiadora, uma
vez que ha diversas metodologias de produgdo, com pardmetros que impactam nas
caracteristicas magnéticas e nas dimensdes finais das particulas formadas

(Narayanaswamy et al., 2021; Akhtar et al., 2023).

Uma das formas mais utilizadas para a producdo de nanoparticulas ¢ SPIONs, em
especial de Magnetita, ¢ através de mecanismos quimicos, como o de coprecipitagdo

(Andronenko et al., 2023).

2.4. MECANISMO DE COPRECIPITACAO DE MAGNETITA

Ha diversas formas de sintetizar a magnetita, rotas fisicas, quimicas e biologicas,
entretanto as rotas quimicas sdo as mais empregadas, devido a sua maior versatilidade e
variedade de metodologias (Dheyab et al., 2020; Bustamante-Torres et al., 2022). Cada
método de sintese confere caracteristicas especificas as particulas formadas, como
tamanho e cristalinidade, o que influencia diretamente as propriedades magnéticas finais,
especialmente na obtencdo de nanoparticulas (Francisquini; Schoenmaker; Souza, 2014;

Yousif et al., 2023 ).
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Os principais mecanismos de formagao de 0xidos de ferro descritos na literatura sao
coprecipitagdo, decomposicao térmica, microemulsdo, método sol-gel, poliol e sintese
hidrotermal. Dentre esses, os métodos de coprecipitagdo se destacam, sendo os mais
utilizados, por ter uma execucdo simples, eficiente, de baixo custo e pode ser realizada
em larga escala (Spaldin, 2010; Dheyab et al., 2020; Bustamante-Torres et al., 2022;
Yousif et al., 2023).

Esta sintese pode ser realizada em temperatura ambiente, ou em altas temperaturas,
e ¢ feita a partir de sais ferrosos e férricos (como nitratos, cloretos e sulfatos), em uma
certa estequiometria, com a adi¢do de uma base para realizar a precipitacao das particulas
de 6xido (Schwertmann; Cornell, 2008; Ganapathe et al., 2020). A Equagdo 1 mostra de
maneira geral a reacdo para obten¢do de Fe3Os, enquanto que a Figura 9 representa um

esquema de sintese de coprecipitagdo (Ganapathe et al., 2020).

Fe*" + 2Fe*" + 8OH™ — Fe; O4 +4H, O Eq. 1

Figura 9 - Esquema com a sintese de magnetita através da coprecipitacao.

Base (NH,OH

Coprecipitaciao de Magnetita ou NaOH)

Fes04
Purificagdes/ Em po
Extragdo das
Particulas

Condigdes
ambientais, ou
atmosfera com
Solugso: Nitrogénio

Fe?* +
2Fe3*

Agitagdo e Aquecimento
(25-80°C)

Fonte: A autora (2024)

Fatores como o tipo de sais utilizados, propor¢des molares, agitacdo do meio,
temperatura, pH, dentre outros, exercem influéncia sobre os tamanhos, distribuicao,
cristalinidade e formato das particulas produzidas. Trabalhos como os de Yazdani;
Seddigh (2016) e Chanthiwong et al. (2020) demonstram por meio de estudos

comparativos utilizando diversas combinagdes entre sais de ferro.
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Segundo Yazdani; Seddigh (2016), a diferenga dos tamanhos finais dos cristalitos de
Fe304 formados, em rotas utilizando diferentes sais de ferro, ocorre por causa de dois
fatores, o controle exercido pelas forgas idnicas dos reagentes sobre o crescimento das
particulas, onde a reducao da forga ionica resulta em uma redugdo no tamanho; e também
por causa da teoria da dupla camada elétrica. Essa teoria sugere que, ao expor uma
superficie carregada a um fluido, formam-se duas camadas: a primeira ¢ composta por
ions atraidos para a superficie, enquanto a segunda contém ions dispersos no fluido, e
atraidos pela primeira camada. A primeira camada exerce uma for¢a de atragdo mais
intensa sobre a superficie e € carregada com cations ou anions, enquanto a segunda
camada apresenta uma mistura equilibrada de cargas (Yazdani; Seddigh, 2016; Shin et

al,, 2022).

Desta forma, quando a superficie apresenta carga negativa, a primeira camada ¢
ocupada por cations, enquanto a segunda camada ¢é preenchida por anions. A substitui¢ao
de anions influencia a espessura da camada eletrostatica que circunda a particula: anions
de maior tamanho resultam em uma camada mais espessa. Consequentemente, ocorre um
aumento na resisténcia a difusao, o que, por sua vez, reduz as dimensoes finais dos cristais

produzidos (Yazdani; Seddigh, 2016; Shin et al., 2022).

A temperatura de reagdo também exerce influéncia significativa na distribui¢ao do
tamanho das particulas formadas, estudos indicam que rea¢des conduzidas em
temperaturas entre 25 °C (temperatura ambiente) e 45 °C tendem a produzir cristalitos
menores, enquanto que em temperaturas mais elevadas, resultam em particulas maiores.
Esse efeito ocorre porque temperaturas mais altas fornecem mais energia as particulas,
favorecendo um maior crescimento dos cristalitos de magnetita, devido ao aumento das

colisdes entre elas (Riaz; Bashir; Naseem, 2013; Gutierrez et al., 2024).

Outro aspecto importante ¢ a velocidade de agitagdo do processo, a adogdo de uma
agitacdo resulta em uma maior oxidacio de ions Fe?", produzindo assim particulas de
Fe304 com propriedades magnéticas mais intensas, entretanto quando a agitagao se torna
excessiva, a reagdo ocorre de forma mais desordenada, podendo produzir outros tipos de
oxidos de ferro, e particulas com defeitos (Valenzuela et al., 2009; Rahmawati et al.,
2017; Syahida et al., 2022). Em Valenzuela et al. (2009), por exemplo, a ado¢ao de uma
agitacdo de 10.000 rpms foi capaz de produzir particulas de magnetita com cristalitos de
tamanho médio de 10 nm, menores que as produzidas em um agitador magnético

convencional, e alta magnetizacdo de saturacdo. Porém, as sinteses com agitacdes de
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18.000 e 25.000 rpms produziram respectivamente, uma maior quantidade de outros

oxidos de ferro, além da magnetita.

Apos a sintese pode haver algum processo de purificacao das particulas, a fim de se
retirar reagentes residuais e produtos secundarios. Contudo, muitos trabalhos ndo
realizam esta etapa e alegam ter obtido particulas puras ao final do processo (Jiang et al.,
2010; Dehghanpour et al., 2022). A metodologia de sintese de coprecipitagdo pode
produzir particulas de magnetita com diversos tamanhos e propriedades magnéticas, a
depender dos parametros operacionais adotados, o que faz desta metodologia bastante
versatil para diversas aplicagdes. Muitas pesquisas utilizam esta metodologia para
produzir nanoparticulas de Fe3O4 para fazer novos materiais de CB magnética (Chaabane

et al. 2020; Qiao et al., 2022; Saleh et al., 2023).

2.5. BIOPOLIMEROS DE CELULOSE BACTERIANA MAGNETICA

Com a crescente expansao das pesquisas sobre materiais magnéticos biotecnologicos,
muitas linhas de estudo tém explorado a producdo de celulose bacteriana magnética para
diversas aplica¢des, como em sensores, componentes eletroeletronicos, contrastes em
ressonancia magnética, tratamentos meédicos, drug delivery, sistemas de imobilizagdo de
enzimas etc. (Chaabane et al. 2020; Sriplai; Pinitsoontorn, 2021; Qiao et al., 2022;
Rezazadeh et al., 2024).

As caracteristicas visuais dos biomateriais de CB magnética podem variar
dependendo dos tipos e porcentagens de dopantes adicionados. De forma geral, as
nanoparticulas magnéticas, que sdo adicionadas ao biopolimero tém coloragdo preta, e
conferem ao material tonalidades que variam de cinza grafite a preto, a Figura 10 A, B, C
e D demonstra alguns exemplos encontrados em trabalhos da literatura. Entretanto, a
coloragdo pode variar também com a adocdo de metodologias adicionais durante a
producdo do material, Zhang ef al. (2022) produziram uma CB com colora¢ao mais clara
e translucida (Figura 10 D), resultado de um tratamento de hidrdlise acida na CB, antes
da dopagem, e também por causa da baixa concentracdo de magnetita adicionada (até
12% em massa). Os autores utilizaram essa metodologia para alinhar as orientacdes
espaciais dos nanocristais de CB magnética, criando um material translucido, ideal para

aplicacdes fotonicas.
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Figura 10 — Materiais produzidos com Celulose Bacteriana magnética. Pelicula produzida por
Usawattanakul et al. (2021) (A), Origami feito com uma membrana flexivel, criada por Zeng et al. (2014)

(B), Pellets produzidos por Zhu et al. (2011) (C), e Membrana translucida feita por Zhang et al. (2022)
D).

Pelicula de CB Magnética

em Usawattanakul et al.
(2021) Origami feito com Pelicula de CB

Magnética em Zeng et al. (2014)

D

CB Magnética translucida
em Zhang et al. (2022)

Paste

Pellets de CB Magnética
em Zhu et al. (2011)

Fonte: A autora (2024)

Como pode ser observado também na Figura 10A, B e D, geralmente os biopolimeros
de CB magnética sdo obtidos em forma de filmes flexiveis, o que torna este material
bastante atrativo em suas aplica¢des. Entretanto, pode-se também produzir este
biomaterial com outros formatos, no trabalho de Zhu et al. (2011) (Figura 10C), os autores
obtiveram pellets magnéticos, devido a incorporacdo de particulas de magnetita em

biopolimeros esféricos de CB, fermentados em condi¢des dinamicas.

Viarias opg¢des de dopantes com propriedades magnéticas podem ser adicionados a

compositos de materiais hibridos de CB, como ligas de niquel e cobalto, 6xidos de ferro
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e derivados (magnetita, maghemita, hematita e ferritas) (Sriplai et al., 2020-a; Houbi et
al., 2021; Niculescu; Chircov; Grumezescu, 2021). As escolhas dos compostos dopantes
variam de acordo com as aplicacdes e objetivos de cada trabalho, entretanto, hd uma
maior recorréncia do uso da magnetita, devido a seu baixo custo de sintese,
biocompatibilidade, alta magnetizagcdo e variedade de rotas sintéticas (Zhu et al., 2011;
Sriplai et al., 2018; Yingkamhaeng et al., 2018; Chaabane et al., 2020; Usawattanakul et
al., 2021). O grafico presente na Figura 11 expressa a recorréncia de 6xidos de ferro em
artigos publicados entre os anos de 2009 e 2024, encontrados na base de dados do Google

académico.

Figura 11 - Gréfico com a porcentagem de particulas de 6xidos de ferro utilizados na dopagem da

BC, segundo a literatura.

Particulas Magnéticas adicionadas a CB
(Segundo a literatura até 2024)

11,54%
Magnetita
Ferritas
outros 23,08%

65,38%

Fonte: A autora (2024).

De maneira geral, as particulas utilizadas para a confec¢do de materiais de CB
magnética apresentam tamanho em escala nanométrica, para promover uma melhor
interagdo com as fibras nanométricas do biopolimero. Além disso, existem varias
metodologias para incorporar esses dopantes nas fibras de CB, incluindo processos que
realizam a sintese dos dopantes in situ (sintese dentro da CB) ou ex situ (sintese externa

a CB, adi¢ao de particulas prontas) (Nypelo, 2022).
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2.5.1. METODOLOGIAS DE INCORPORACAO DE NANOPARTICULAS
MAGNETICAS A CELULOSE BACTERIANA

As metodologias para incorporagdo de nanoparticulas magnéticas sao variadas, e
podem ser escolhidas com base nas caracteristicas desejadas para o material final,
utilizando um processo ou conjunto de métodos especificos. As técnicas mais comuns
incluem reagdes in situ, como coprecipitacdo (Qiao et al., 2022; Menchaca-Nal et al.,
2023), decomposicao térmica (Zeng et al., 2014; Mira-Cuenca et al., 2021) e eletrdlise
(Zhou et al., 2009; Yang et al., 2022), ou processos de adi¢ao de particulas previamente
sintetizadas, ex situ (Menchaca-Nal et al., 2023; Souza et al., 2023a). O grafico
apresentado na Figura 8 indica a frequéncia do uso dessas metodologias de incorporagdo
em artigos publicados entre os anos de 2009 e 2024, encontrados na base de dados do

Google académico.

Figura 12 - Grafico com a porcentagem de metodologias de dopagem de BC com 6xidos de ferro

utilizadas na literatura.

Formas de incorporacao de
particulas magnéticas na CB
(Segundo a literatura até 2024) 24%

Coprecipitacgao in situ

Decomposicdo Termica in situ . 60%
Eletrolise in situ 8%
Processos ex situ 8%

Fonte: A autora (2024).

Como ¢ possivel observar na Figura 8, a metodologia de coprecipitacao in situ, €
a adi¢ao de particulas previamente sintetizadas, sdo as mais utilizadas. Alguns autores,

como Chanthiwong et al. (2020), afirmam que a metodologia de coprecipitagdo in situ
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proporciona uma boa distribui¢do de particulas na matriz de CB, e tem uma execussao

simples e adaptavel, com o ajuste dos reagentes utilizados.

A outra forma de incorporacdo mais recorrente, adicdo de particulas obtidas
externamente a CB, ex sifu, ¢ muitas vezes adotada em trabalhos que buscam
determinadas nanoparticulas que devem ser produzidas em condigdes especificas, sem a
interferéncia da CB, para se ter um maior controle sobre a sintese; ou reagdes em
condi¢gdes que degradaria o biopolimero. Em Salidkul et al. (2021), por exemplo, foi
adotada uma metodologia ex situ, uma vez que nanoparticulas desejadas foram obtidas
em uma reacao onde a temperatura foi maior que 800°C, capaz de degradar a CB, caso

fosse realizada de forma in situ.

A Figura 13 apresenta de forma esquematica os processos de coprecipitagao in situ
e ex situ de magnetita, uma vez que a magnetita ¢ a nanoparticula mais utilizada como
dopante magnético em CB, e a coprecipitacdo ¢ a metodologia mais utilizada para se obter

este composto (conforme comentado na sessao 2.4).

Figura 13 - Processos de coprecipitacdo de magnetita in situ (A) e ex situ (B).
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Fonte: A autora (2024).
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Conforme ilustrado na Figura 13A, no processo de coprecipitacao in situ, a celulose
bacteriana (CB) ¢ inicialmente imersa em uma solucdo contendo reagentes precursores
(sais ferrosos e férricos), que sdo absorvidos pelo biopolimero. Em seguida, o material
impregnado ¢ submetido a imersao em um meio oxidante (geralmente uma base forte),
onde os reagentes sao convertidos em Fe3Os, conforme foi ilustrado na Equagdo 1, na
secio 2.4. “MECANISMO DE COPRECIPITACAO DE MAGNETITA” (Sriplai;
Pinitsoontorn, 2021). Esta metodologia pode ser observada em trabalhos como os de
Chanthiwong et al. (2020), Usawattanakul et al. (2021), Chen et al. (2021), Chen et al.
(2022), Qiao et al. (2022) e Menchaca-Nal et al. (2023).

J& na coprecipitacdo ex situ (Figura 13B), as particulas de magnetitas sdo sintetizadas
conforme descrito no item 2.4 “MECANISMO DE COPRECIPITACAO DE
MAGNETITA”, e sao adicionadas a CB pela imersdo em um meio liquido com o
biopolimero, este processo pode ser encontrado em trabalhos como os de Zhu et al.

(2011), Sriplai et al. (2018), Salles et al. (2022) e Zhang e al. (2022).

A escolha dos métodos de produgdo de nanoparticulas magnéticas, e da forma de
incorporagdo destas na CB, desempenha um papel crucial nas caracteristicas finais do
material obtido. Para garantir o sucesso na produ¢do de um composto de CB com 6xidos
de ferro, ¢ essencial considerar a aplicacdo final desejada e todos os parametros

envolvidos na metodologia selecionada.

2.5.2. APLICACOES DA CELULOSE BACTERIANA MAGNETICA

Ha diversos tipos de aplicagdes para biomateriais magnéticos de CB, dentre as quais,
as mais citadas sdo nas areas de sensores, eletroeletronicos, medicina e farmacia, catalise
e sistemas de tratamento de agua, aplicagdes nas quais necessitam a utilizacdo de
materiais magnéticos, com as caracteristicas especificas que podem ser encontradas na
CB, como flexibilidade e biocompatibilidade (Zhu et al. 2011; Campano et al. 2016;
Andriani; Yuthi; Karina 2020; Chanthiwong et al. 2020; Chaabane et al 2020; Salidkul et
al. 2021; Kumar; Han; Sood 2022; Qiao ef al. 2022). O grafico presente na Figura 14
demonstra a recorréncia destas areas de aplicacdes em artigos publicados entre os anos

de 2009 e 2024, encontrados na base de dados do Google académico.
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Figura 14 - Areas de aplicagdes da biocelulose magnética, sugeridas por trabalhos na literatura

(porcentagens com as ocorréncias de sugestdes).

Areas de Aplicagio da Celulose
Bacteriana Magnética (Segundo a

Literatura até 2024) o
vz 25%
Medicina, diagndstico e Farmacia
Electronicos e Sensores
Tratamento de Efluentes 25%
Outros
35%

Fonte: A autora. (2024).

Aplicagoes Médicas e Farmacéuticas

Devido a biocompatibilidade da celulose CB, varias pesquisas médicas e
farmacéuticas tém explorado sua utilizacdo como matriz para o desenvolvimento de
novos biomateriais (Amorim et al., 2022). Entre as principais aplica¢des destacam-se a
criacdo de curativos avancados, implantes biomédicos, engenharia de tecidos, sistemas
drug delivery e contrastes para testes de ressondncia magnética (Eslahi et al., 2020;

Aditya et al., 2022; Rezazadeh et al., 2024).

A celulose bacteriana, e seus compositos, tem se mostrado promissora na fabricagao
de curativos avancados, devido a sua capacidade de reten¢do de agua e permeabilidade
ao oxigénio. Estes curativos conseguem armazenar medicamentos para tratar
enfermidades, permitindo a circulagdo de ar e protegendo as areas lesionadas contra
contaminantes. Além disso, a adi¢do de algumas nanoparticulas magnéticas pode conferir
propriedades antibidticas aos curativos (Chaabane ef al., 2020; Ameen; Majrashi, 2023).
Maruthupandy et al. (2021) desenvolveram um compdsito de CB com grafeno e
magnetita, avaliando sua a¢do antimicrobiana contra bactérias patogenas como E. coli e

P. mirabilis, onde o material apresentou excelente desempenho.
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Em sistemas de liberagdo controlada de farmacos (drug delivery), as propriedades
magnéticas dos biomateriais de CB facilitam o direcionamento de medicamentos para
regides especificas. Um exemplo disso ¢ o estudo de Chaabane et al. (2020), em que os
autores desenvolveram um complexo de CB modificada com nanoparticulas de
magnetita, resultando em um sistema eficiente para o tratamento de tumores em
camundongos. Este material também demonstrou propriedades antimicrobianas, e
também alcangou resultados satisfatorios como quimioterapico em camundongos,

atuando na inibi¢dao do crescimento tumoral.

Em implantes biomédicos, a CB se destaca por sua resisténcia e capacidade de ser
moldada em diferentes formas, tornando-se uma base ideal para a fabricacdo de
estruturas, stents e dispositivos de fixagdo. A incorporagdo de nanoparticulas magnéticas
permite nestes materiais a visualizagdo aprimorada por técnicas de ressonancia
magnética, eliminando a necessidade de procedimentos cirurgicos invasivos. Em Mira-
Cuenca et al. (2021), foi desenvolvida uma tinta composta por fibras de CB e
nanoparticulas de magnetita, destinada a aplicacdo em implantes. Essa tinta demonstrou
otimos resultados como agente de contraste de relaxamento transversal, sendo detectada

com eficiéncia em testes de ressonancia magnética realizados em carne de porco.

Aplicagoes em Sistemas de tratamento de efluentes

Devido as suas fibras nanométricas, a CB se torna um excelente meio filtrante
(Galdino Jr. ef al., 2020). Para alcancar uma filtragem seletiva, diversas pesquisas tém
explorado o uso de dopantes em biocompoésitos de CB, incluindo nanoparticulas
magnéticas. Em um estudo realizado por Saleh et al. (2023), foi desenvolvido um
composito de CB com magnetita capaz de limpar efluentes contendo laranja de metila,
um corante amplamente utilizado na industria téxtil. Devido a interagcdo com os ions Fe**

da magnetita, o biomaterial demonstrou eficiéncia ao absorver e inativar o corante.

Outro exemplo de aplicacdo bem-sucedida ¢ o estudo de Chen et al. (2021), que
testaram um composito de CB com magnetita para tratar efluentes contendo Vermelho do

Congo. Os resultados mostraram que o material foi eficaz na remocao do corante.

Além disso, ha relatos de uso desses biocompositos na remocao de metais pesados,

Zhou et al. (2009) desenvolveram hidrogéis de CB com magnetita que demonstraram a
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capacidade de absorver chumbo de efluentes aquosos. Neste tipo de aplicagdo, as
propriedades magnéticas dos biomateriais também facilitam sua separagdo do meio
tratado, na revisao de Mikhailidi et al. (2023), foi apresentado um esquema grafico
detalhando como os biopolimeros magnéticos de CB podem ser recuperados em sistemas
de tratamento, com a transferéncia do material entre tanques de absor¢do e dessor¢do

utilizando um ima eletromagnético.

Aplicagoes eletroeletronicas

Avancos na area de eletroeletronicos exercem influéncia nas outras areas, uma vez
que todos os setores dependem de dispositivos eletronicos para desempenhar suas
fungdes. Nesse contexto, materiais a base de CB combinados com nanoparticulas
magnéticas sdo utilizados na producdo e aprimoramento de diferentes componentes e
dispositivos, como sensores, atuadores elétricos, sistemas de armazenamento de dados e
amplificadores de som (Guan; Guo, 2021; Sriplai; Pinitsoontorn, 2021; Kumar; Sood;

Han, 2022; Choi et al., 2022; Zhang et al., 2022).

Estudos como os de Marins ef al. (2013), Sriplai ef al. (2020-a) e Chen et al. (2022)
propuseram e testaram o uso de e materiais magnéticos de CB nesta area, e destacaram a
flexibilidade, leveza e a capacidade de se moldar em diversas geometrias,como grandes
vantagens desse material para tais aplicagdes. Sriplai et al. (2020-a) também destacaram
as propriedades piezoelétricas de filmes de CB com 6xido de ferro, uma caracteristica
fundamental para o desenvolvimento de sensores piezoelétricos altamente sensiveis. Ja
no trabalho de Chen et al. (2022), foi desenvolvido um sensor de CB com ferrita de
cobalto, capaz de monitorar frequéncias de oscilacao e velocidades de movimentos, sendo

aplicado em uma jaqueta de tecido.

Aplicagdes em diversos dispositivos também ja foram relatadas, como em sistemas
de amplificadores de som, no trabalho de Zeng et al. (2014), que destaacou a flexibilidade
e magnetizagdo do material. Em Salidikul et al. (2021), aplicagdes em dispositivos de
armazenamento de dados também foram explorados, devido a coercividade magnética
que pode ser alcancada pelos materiais. Além do uso em sistemas de armazenamento de
dados, Sriplai et al. (2018) sugeriram o uso dos biomateriais magnéticos magnéticos
também em atuadores elétricos, devido a resposta rapida do material a campos magnéticos

externos. Usawattanakul ef al. (2021) também propuseram o uso de biomembranas de CB
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com magnetita no design de novos dispositivos eletronicos. Enquanto Olsson et al.
(2010), desenvolveram um aerogel de CB magnética, apresentando alta coercividade e

magnetizacdo de saturacdo, sendo indicado para aplicacdo em atuadores elétricos.

Embora muitas pesquisas surgiram aplicagdes nesta area, poucas apresentaram
protdtipos em funcionamento. Em contraste, estudos como os de Galland ef al. (2013) e
Tarrés et al. (2017) criaram prototipos de amplificadores de som utilizando membranas
feitas de nanofibras de celulose vegetal tratada, um material semelhante a CB,
impregnadas com nanoparticulas magnéticas, obtendo resultados promissores. Esses
trabalhos indicam que protétipos semelhantes podem ser desenvolvidos com biomateriais

magnéticos de CB, com perspectivas de resultados satisfatorios.

Nesta area ha também uma crescente demanda para materiais que possam ser
inseridos em sistemas de blindagem de ondas eletromagnéticas, em geral compositos ¢
materiais hibridos magnéticos e/ou condutores. Trabalhos como o de Fan et al. (2022),
Luo ef al. (2023), Peng et al. (2023) e Dai et al. (2024) produziram e testaram materiais
semelhantes, contendo CB, derivados de celulose e magnetita, ¢ obtiveram prototipos

eficientes e finos.

2.6. BLINDAGEM DE ONDAS ELETROMAGNETICAS

Ondas eletromagnéticas sdo oscilagdes de campos elétricos e magnéticos que se
propagam pelo espaco, transportando energia. Existem sete tipos destas, as de radio,
micro-ondas, infravermelho, luz visivel, ultravioleta, raios x e raios gama, onde a
diferenca entre elas sdo suas frequéncias e comprimentos (Lauterbach, 2021). Por terem
a capacidade de propagar energia sem a necessidade de conexdes e meios fisicos, as ondas
eletromagnéticas sdo essenciais para varias tecnologias, como a comunicacao por satélite,
internet sem fio e sistemas de navegagao GPS. Entretanto, sua utilizacdo também traz
alguns desafios, como interferéncias (também conhecida como EMI), e impactos sobre
dispositivos eletronicos, meio ambiente e animais, o que torna a blindagem
eletromagnética crucial para garantir a eficiéncia e seguranca das operagdes tecnologicas

(Bridova; Moravcik, 2022; Jin, 2023).

A Efetividade de Blindagem contra Interferéncia Eletromagnética, ou EMI SE

(Electromagnetic Interference Shielding Effectiveness), mede a capacidade de um
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material em reduzir a intensidade de campos eletromagnéticos. Ao incidir sobre um
material, as ondas podem ser absorvidas, transmitidas ou refletidas, onde a quantificagao
destes efeitos ¢ dada em decibéis (dB), e pode ser representada pelos coeficientes de
reflexdo (R), absor¢cdo (A) transmissdao (T), que, devido a conservacao de energia,
obedecem a relagdo: R+A+T=1 (Mathur, Raman, 2020; Kondawar; Modak, 2020;
Orasugh; Ray, 2023). A Figura 15 ilustra este processo de interagdo de um material com

a incidéncia de uma onda.

Figura 15 - Interagdo de um material com uma onda incidente, com a reflexdo, absorgéo e

transmissao desta.
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Fonte: A autora (2024).

O uso da blindagem contra EMI impacta de forma significativa na sociedade
moderna, que depende cada vez mais de tecnologias sensiveis a interferéncias, no setor
de saude, por exemplo, equipamentos como ressondncias magnéticas precisam de
ambientes livres de EMI para operar com precisdo. No campo eletroeletronico, a
blindagem protege redes de comunicagdo, como o Wi-Fi e 5G, de interferéncias externas
que poderiam comprometer a transmissao de dados, e também causar danos a satde,
causando doengas e tumores (Seker; Simsek, 2022; Nan et al., 2023; Crane-Molloy, 2024;
Zhang et al., 2024). Além disso, em areas militares e aeroespaciais, esta protegao ¢ vital
para garantir o funcionamento de sistemas estratégicos e prevenir possiveis ataques

cibernéticos ou sabotagens por interferéncias.
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Para avaliar a eficacia da blindagem, sistemas de medi¢do de ondas eletromagnéticas
sdo utilizados, incluindo camaras anecoicas, analisadores vetoriais de redes (VNA) e
equipamentos de medi¢ao espectral. Essas ferramentas permitem medir a intensidade das
ondas emitidas, absorvidas, transmitidas e refletidas pelos materiais avaliados, com
quantificagdes em decibéis (dB) (Cardillo et al., 2024). Parametros como, a espessura do
material e a frequéncia das ondas sdo analisados, para ajustar os sistemas de blindagem

as necessidades especificas de cada aplicacao (Lv et al., 2024).

A efetividade total de blindagem (SEt) de um material € calculada em dB pela divisao
da poténcia transmitida (Prrans) pela poténcia incidente (PInc), emitida pelo equipamento
de analise. O SEt pode ser subdividido em efetividade de blindagem por reflexao (SEr)
e por absorcdo (SEa) (Mei ef al., 2020; Orasugh; Ray, 2023). Materiais eficazes para
blindagem -eletromagnética devem apresentar baixos coeficientes de transmissdo,
indicando uma menor passagem de ondas através de um material. Um coeficiente médio
de transmissdo de 0,1, por exemplo, resulta em uma blindagem de 20dB, padrao para
equipamentos de blindagem comercial. O processo de blindagem geralmente busca
melhorar os coeficientes de reflexdo e/ou absorcao, entretanto deve-se ter cautela com
materiais com altos coeficientes de reflexdo, pois isso pode gerar poluigdo

eletromagnética secundaria (Jia et al., 2024; Pu et al., 2024).

Tendo em vista esta demanda, pesquisas recentes tém focado no desenvolvimento de
materiais para EMI SE, geralmente estes t€m caracteristicas condutivas e/ou magnéticas
capazes de refletir ou absorver as ondas. Metais, como cobre, aluminio e aco, sdo
amplamente utilizados, em compoésitos, materiais hibridos, como o MXene, e ligas,
devido a sua alta condutividade elétrica e capacidade de reflexdo de ondas
eletromagnéticas. Entretanto, algumas limitagcdes como peso elevado, baixa flexibilidade
e suscetibilidade a corrosao, tornam-se desafiadoras durante sua produ¢do (Budumuru et

al., 2023; Li et al., 2023; Surendraloya; Habibullakhan, 2023).

Materiais de carbono nanométricos, como grafeno e nanotubos de carbono, também
se destacam em vdrias pesquisas, se mostrando promissores para blindagem EMI, por
serem altamente condutivos, leves e mecanicamente robustos. Porém, possuem uma
menor eficiéncia na blindagem de ondas com frequéncias altas, como as utilizadas nas
redes 5G, o que leva muitas pesquisas a aditivar filmes de grafeno com nanoparticulas,

como Oxidos de ferro (Tahalyani; Akhtar; Kar, 2022; LI et al., 2023; Bagotia, 2024).
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Os Materiais magnéticos, também bastante utilizados para EMI SE, atuam
principalmente absorvendo e convertendo a energia eletromagnética, presente nas ondas,
em calor, por meio de mecanismos como perdas por histerese, correntes de Foucault e
relaxamento magnético. Ligas metalicas magnéticas, como ligas de niquel e
nanoparticulas de 6xido de ferro, sdo bastante utilizados como dopantes, na producao de
compdsitos e materiais hibrido, estas ultimas conseguem conferir propriedades
magnéticas e de blindagem a filmes finos e flexiveis, deixando sua aplicabilidade mais

versatil (Yang et al., 2022; Li et al., 2023; Rayar et al., 2023).

3. SELECAO DE MEIOS DE CULTURA PARA A PRODUCAO DE
CELULOSE BACTERIANA

Visando uma otimiza¢do da produgdo do material final, foram testados meios de
cultura diferentes, para a fermentacao da CB. Para a selecao do meio de cultura, foi levada
em consideragdo a produtividade de fibras, e para isto, foram avaliados aspectos como o
crescimento das membranas ao longo do tempo, percentual de agua, cristalinidade e

densidade das biopeliculas, ensaio termogravimétrico.

3.1. MATERIAIS E METODOS

3.1.1. MANUTENCAO DO MICRORGANISMO E FERMENTACAO

Manuteng¢do do microrganismo

Para a produg¢do das biomembranas foi utilizada a bactéria Komagataeibacter
hansenii UCP1619, obtida do Banco de Culturas do Nucleo de Pesquisas em Ciéncias
Ambientais e Biotecnologia (NPCIAMB) da Universidade Catdlica de Pernambuco
(UNICAP). A bactéria foi cultivada em meio HS, descrito por Hestrin € Schramm (1954),
e adaptado por Hungund e Gupta (2010). A composi¢ao do meio inclui 2,0% de glicose
(m/v), 0,5% de extrato de levedura (m/v), 0,5% de peptona, 0,27% de Na:HPO.1 (m/v) e
0,15% de acido citrico (v/v).
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Preparagdo do pré-inoculo

O pré-inoculo foi preparado conforme a metodologia descrita por Costa et al. (2017)
e Galdino et al. (2019). Primeiramente a bactéria foi ativada, sendo inoculada em meio
de agar HS, e em seguida, incubada a 30 °C por 48 horas. As células ativadas foram
utilizadas para preparar o pré-indculo, em meio HS liquido nas mesmas condi¢des de

incubagdo (48 horas a 30 °C).

Fermentacdo da CB com meio HS

Para a produgdo da CB, 3% do pré-inoculo foram adicionados ao meio de produgao,
que foi o meio descrito por Hestrin e Schramm (1954), e adaptado por Hungund e Gupta
(2010), com a mesma composi¢do utilizada no meio de manuten¢do do microorganismo
As biopeliculas de CB foram produzidas em condicdes estaticas a 30 °C, durante 15 dias.
Apds a produgdo, as membranas formadas foram removidas do liquido metabdlico e
seguiram para a limpeza e purificagdo, realizadas por imersao em uma solucao de 4% de

NaOH por 2 horas, seguida de lavagens com 4gua deionizada.

Fermentacdo da CB com meio de milhocina

Para a producdo da CB, 3% do pré-indculo foram adicionados ao meio de produgao,
que consistiu em uma versao modificada do meio HS, conforme descrito por Costa et al.
(2017) e Galdino et al. (2019). Este meio contém 1,5% de glicose, 2,5% de milhocina,
0,27% de Na:HPOa4, 0,15% de acido citrico e pH ajustado para 5. As peliculas de CB
foram produzidas em condigdes estaticas a 30 °C, por um periodo de 15 dias. Apos a
producdo, as biomembranas foram removidas do liquido metabolico para limpeza e
purificagdo, realizadas por imersao em uma solu¢do de 4% de NaOH por 2 horas, seguida

de lavagens com agua deionizada.
Fermentacdo da CB com meio de casca de mamdo
Para a fermentacdo da CB, 3% do pré-indculo foram adicionados ao meio de

producao, utilizando-se um meio HS modificado, semelhante ao descrito por Singhaboot

e Kroeksaku (2022), no qual é composto por 1,5% de glicose, 2,5% de extrato de casca
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de mamao, 0,27% de Na:HPOs4, 0,15% de 4cido citrico e pH ajustado para 5. A produgdo
das peliculas de CB ocorreu em condigdes estaticas a 30 °C por 15 dias. Apds esse
periodo, as CBs foram removidas do liquido metabdlico para limpeza e purificagdo,
realizadas por imersdo em solucdo de 4% de NaOH por 2 horas, seguidas de lavagens

com agua deionizada.

Secagem das Peliculas

As peliculas foram secas em duas diferentes condi¢des, em estufa a 70 °C por 24
horas. e também via secagem por liofilizacdo, onde inicialmente foram congeladas por

24 horas e, em seguida, colocadas no liofilizador por 48 horas.

3.1.2. METODOLOGIAS DE ANALISE

Crescimento das membranas

As membranas tiveram suas espessuras mensuradas ao longo de sua producao,

durante 15 dias. A anélise foi feita em triplicata, e em 200 ml de meio de cultura.

Densidade das membranas

As densidades das membranas foram calculadas de acordo com a metodologia
descrita por Barbi ef al. (2021), onde apds a secagem, as biomembranas foram pesadas, e
tiveram suas dimensdes anotadas (didmetro e espessura), para assim se obter seus

respectivos volumes, para o calculo.

Percentual de retengdo de dgua pos-produgdo

Apos a purificacdo, as membranas foram pesadas antes e depois da etapa de secagem.

A quantidade percentual que elas armazenavam foi calculada através da equacao:

Agua (%) _ MCBumida—MCBseca % 100 Eq. )

MCBumida
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Onde: MCBumida = Massa da membrana de CB umida
MCBseca = Massa da membrana de CB seca (fibras).

O experimento foi realizado em triplicata.

Difratometria de Raio-X (DRX)

A identificagdo das fases, presentes nas amostras deste trabalho, foi realizada por um
difratdbmetro Shimadzu XRD-7000. As medidas serdo realizadas com as amostras em
forma de po sobre suporte de aluminio, no intervalo de 10 a 80 graus em 26, com radiagao
Cu Ka (A = 1,54056) e velocidade de varredura de 0,5°/minutos em modo continuo. A
cristalinidade das membranas foi calculada através da metodologia de Ruland e Vonk,

descrita em Cheah e Masaharu (2023).

Andlise Termogravimétrico (TGA)

As analises termogravimétricas serdo realizadas em um aparelho Metter Toledo TGA
2, com uma variagao de temperatura, de 20°C (temperatura ambiente) a 600°C, com uma

taxa de aquecimento de 10°C/min, sob um fluxo de nitrogénio de 50 mL/min.

3.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

As biomembranas de CB obtidas podem ser visualizadas na Figura 16. Elas possuem

uma aparéncia de hidrogel.
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Figura 16 - Biopeliculas produzidas por diferentes meios fermentativos, em um intervalo de 10 dias,

apos secagem em liofilizador (linha A), e estufa (linha B).
Casca de
mamao

HS Milhocina

Fonte: A autora (2023).

3.2.1. CRESCIMENTO DE CB EM DIFERENTES MEIOS DE PRODUCAO

O gréfico da Figura 17 demonstra o crescimento das biopeliculas de CB durante 15
dias de fermentagdo, com suas respectivas barras de erro. Para melhor ilustrar este
crescimento, na Figura 18, pode-se observar algumas biopeliculas de CB apo6s 10 dias de
crescimento, onde a pelicula cultivada no meio contendo milhocina apresenta uma maior

espessura, atingindo uma espessura de 1,5 cm.



Figura 17 - Gréafico com o crescimento das membranas de CB ao longo de 15 dias.
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Fonte: A autora (2023).

Figura 18 - Membranas produzidas com os meios HS, de milhocina e de mamdo ap6s 10 dias de

producéo, com suas respectivas espessuras.
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Como apresentado nas Figuras 17 e 18, o meio contendo milhocina se destacou com
um maior crescimento de CB, em estudos como os de Galdino et al. (2019) e Costa et al.
(2017) também héa a indicacdo de um crescimento mais expressivo em meios contendo
milhocina, em comparagdo ao meio padrdo HS. Em contraste, as peliculas obtidas pelo
meio contendo casca de mamao apresentaram um crescimento mais lento, se comparado
com o meio HS, Singhaboot; Kroeksakul (2022), que investigaram fermentagfes com

casca de maméo, também observaram este comportamento

3.2.2. PERCENTUAL DE AGUA E DENSIDADE DAS PELICULAS

Também foram observadas a quantidade de agua retida pelas peliculas ao final das
fermentagdes, e a densidade destas apos a secagem. A Tabela 2 apresenta estes dados para

cada tipo de membrana, produzidas no mesmo intervalo de tempo.

Tabela 2 - Densidade e porcentagem de agua retida pelas membranas de CB.

Densidade Agua retida ao final
Amostra média (g/em?) da fermentacao (%)
| CB-Milhocina | 0,836 | 97,575 |
CB-HS 0,788 98,089
CB-Mamao 0,649 99,014

Fonte: A autora (2023).

As peliculas obtidas pela fermentagdo com casca de mamao apresentaram uma maior
retencdo de agua e menor densidade, enquanto as biomembranas produzidas com o meio
de milhocina retiveram menos agua e apresentaram maior densidade. Ao relacionar a
umidade retida, a densidade e a espessura de cada biomembrana apds a fermentacgao,
pode-se deduzir que o meio de milhocina promove uma maior produgdo de fibras. Isso se
evidencia pelo fato de a membrana ser mais espessa, mais densa e com menor reten¢ao
de umidade. Em contraste, as membranas produzidas com casca de mamao apresentam
menor espessura, menor densidade e maior teor de umidade, sugerindo uma menor

quantidade de fibras formadas.
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Barbi ef al. (2021) observaram em suas peliculas de CB, produzidas em meio HS ao
longo de 7 dias, uma densidade de 0,623 + 0,023, valor semelhante ao encontrado no
presente estudo, nas biopeliculas produzidas com o meio de casca de mamao, enquanto
as obtidas com meio HS apresentaram uma densidade maior que o trabalho citado (0,788),
devido ao tempo prolongado de fermentacdo, o que permitiu maior produgao de fibras

pelas bactérias.

3.2.3. DIFRATOMETRIA DE RAIO-X

Figura 19 — Difratograma de Raio-X das peliculas de celulose bacterianas obtidas via
fermentagdo em diferentes meios, HS (A), com casca de maméo (B) e com milhocina (C).
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A celulose feita a partir do meio contendo milhocina teve uma cristalinidade de
aproximadamente 62%, um valor préximo a produzida pelo meio HS, que foi de 63%. A
obtida pelo meio de cultura contendo casca de mamao foi de 66%, este aumento da
cristalinidade pode estar relacionado a presenca de frutose neste residuo, e a baixa
velocidade de crescimento (Exposta na Figura 17), autores como Khandelwal, Windle e
Hessler (2016), Ruan et al. (2023), Yu et al. (2023) e Phan e Tran (2023), relataram que
condigoes, onde a fermentacdo ocorre de forma mais lenta, favorecem o crescimento
ordenado das fibras, aumentando a cristalinidade das peliculas formadas. No trabalho de
Yu et al. (2023), os autores também relataram que em meios de cultura contendo frutose,
o crescimento ocorreu de forma mais lenta e proporcionou uma maior cristalinidade nas

membranas de CB.

3.2.4. ENSAIO TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

a Figura 20 pode-se observar os graficos da andlise termogravimétrica referentes as
biomembranas de CB produzidas. A Tabela 3 apresenta os valores referente as
degradacdes do material em cada fase, de acordo com os dados retirados dos graficos de

TGA.

Figura 20 - Ensaio termogravimétrico das CBs produzidas, por fermentagdo em meio HS (A), meio

com milhocina (B) e com casca de mamao (C).
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Tabela 3 - Estagios de degradagdo dos materiais de CB produzidos, de acordo com o estudo dos

graficos de TGA.
Amostras CB-HS CBP-Milhocina CB — Mamaio

Intervalo de ’de'gretdagao do 1 50 - 243 51-254 41-200

Estagio (°C)
Perda de rilassa’ dg amostra até 3 5 2

o 1° Estagio (%)

Intervalo de degradagao do 2" 593 3¢, 263 - 344 265 - 346

Estagio (°C)
Perda de massa da amostra até 57 57 60

0 2° Estéagio (%)
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Massa mantida ao final da

andlise (%) 30 31 19

Fonte: A autora (2023)

Como observado nos resultados obtidos pelo teste termogravimétrico (Figura 20
e Tablea 3), as CBs obtidas através da fermentacao em meio HS e de milhocina tiveram
uma maior estabilidade térmica, do que a produzida com meio de casca de mamao. Este
efeito ocorreu devido as peliculas fermentadas com meio HS e de milhocina possuirem

uma maior densidade, e fibras que a fermentada com meio de casca de mamao.

Relacionando os resultados obtidos pelos estudos de crescimento das membranas,
densidade, retencao de agua e TGA, pode-se afirmar que o meio com a adigdo de casca
de mamao proporciona uma menor produgdo de fibras, provocando assim uma menor
densidade, espessura de membranas e estabilidade térmica, e uma maior quantidade de
agua retida, devido ao espagamento entre as fibras, por serem menos densas. Enquanto
que o meio produzido com milhocina proporciona uma maior produgdo de fibras, logo as
membranas obtidas via este meio apresentam maior densidade, espessura de membranas
e estabilidade térmica. Entretanto, a CB produzida via meio HS obtiveram um maior

percentual de reten¢do de dgua

Este comportamento pode ser explicado pela quantidade de nutrientes oferecidos por
cada meio, que afeta tanto o crescimento da colonia de microrganismos quanto a produgao
de fibras de CB. Em comparagdo com a casca de mamao, a milhocina possui uma
concentracdo maior de componentes que fornecem carbono e nitrogénio, como
evidenciado nos estudos de Achal, Mukherjee e Reddy (2010), Calvache et al. (2016),
Pavithra et al. (2017). Essas pesquisas apresentam tabelas nutricionais dos dois
componentes, indicando que, embora a casca de mamao tenha um teor maior de
carboidratos (9,82% contra 5,80% na milhocina), a milhocina contém outros compostos
que servem como fontes adicionais de carbono e nitrogénio, como glicina, colina e
niacina. A casca de mamado também possui antioxidantes como o 2,2-difenil-1-
picrilhidrazil, cuja estrutura molecular mais complexa pode dificultar a digestdo pelas

bactérias.

As diferencas entre quantidades de fibras produzidas, bem como a densidade das

peliculas produzidas podem ser notadas também visualmente, conforme ilustrado na
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Figuras 21. Essa figura mostra as membranas produzidas apos secagem em estufa,
evidenciando menor densidade de fibras nas produzidas pela fermentagcdo com casca de

mamao, € uma maior densidade nas produzidas com milhocina.

Figura 21 - Membranas de CB secas, produzidas pelos diferentes meios fermentativos (Casca de
mamao, HS e Milhocina), em um periodo de 10 dias, encobrindo uma imagem, para se observar assim

suas respectivas transparéncias.

Imagem Coberta

Casca de mamao Milhocina

Fonte: A autora (2023)

Devido a alta taxa de crescimento, o meio de producao de milhocina foi selecionado

para produzir as biomembranas de celulose que dariam seguimento ao estudo.

4. ESTUDO DE ROTAS DE COPRECIPITACAO E INCORPORACAO DE
MAGNETITA EM CELULOSE BACTERIANA

Como mencionado anteriormente, existem diferentes metodologias de sintese e
incorporacdo de magnetita em compdsitos e materiais hibridos de CB. Nesta sessao estao
relatadas 2 metodologias de coprecipitagcdo das nanoparticulas, in situ e ex situ, utilizando
peliculas de CB inteiras e trituradas. Testes para conferir o percentual de nanoparticulas

que foram incorporadas, analises morfoldgicas e de magnetismo, indicaram os aspectos
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das particulas formadas, e do material final, bem como evidenciaram algumas vantagens

e desvantagens de cada rota de producdo

4.1. MATERIAIS E METODOS

4.1.1. METODOLOGIAS DE COPRECIPITACAO DE MAGNETITA

Para realizar a incorporagdo de magnetita na CB, foi utilizado o processo de
coprecipitagdo, entretanto, na literatura hd de forma predominante dois tipos de
metodologia, a coprecipitagdo in situ e ex situ. Foi feito entdo um estudo comparativo

acerca destes Processos.

A fim de se realizar uma comparacao igualitaria, as sinteses de incorporacao de FesOa
foram realizadas com os mesmos parametros fisicos e quimicos. A tnica diferenga entre
os métodos foi o local de precipitagdo das nanoparticulas: no processo in situ, a
coprecipitagdo ocorreu dentro dos hidrogéis de CB, enquanto nas sinteses ex sifu, as
particulas foram inicialmente produzidas em meio aquoso e depois inseridas nos
hidrogéis. Outro fator considerado foi a utilizacdo de peliculas de BC com e sem
processamento. Dessa forma, foram obtidos quatro tipos de amostras diferentes,

conforme descrito na Tabela 4.

Tabela 4 - Descri¢do das amostras produzidas de CB com magnetita.

Amostra Estado da BC utilizada Tipo de sintese de Fe3Oq
CB-MAG Nao processada coprecipitagdo in situ
CBP-MAG Processada coprecipitagdo in situ
CB-COMAG Nao Processada coprecipitagdo ex situ
CBP-COMAG Processada coprecipitacdo ex situ

Fonte: A autora (2023)

O processamento da CB foi feito através de um mixer da marca Oster, modelo

FPSTHB2610R017. as biomembranas ndo processados possuem um aspecto solido e
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gelatinoso, enquanto aqueles que foram processados possuem uma consisténcia cremosa,

como um gel, conforme pode ser visualizado na Figura 22.

Figura 22 - Aspectos visuais de hidrogéis de BC sem processamento (A), e com processamento (B).

A B

Fonte: A autora (2023)

O processo de coprecipitagdo de magnetita, em todas as metodologias foi
realizado de forma semelhante a descrita por Chanthiwong et al. (2020) e Salles et al.

(2022), com adaptagdes, onde os autores reproduziram a seguinte equagao quimica:

Fe*" + 2Fe*" + 8OH™ — Fe; O4 +4H, O Eq.3
2FeCls + FeCl, + 8NH3 + 4H20 — Fe3;04 + SNH4Cl Eq. 4

Coprecipitagdo in situ

Os hidrogéis de CB foram inicialmente imersos em uma solu¢do de cloreto de ferro
(IT) e (IIT) em uma propor¢ao molar de 1:2, onde permaneceram em repouso por 48 horas.
Em seguida, foram colocados em uma solu¢do aquosa contendo 8 mol de NH4OH a 28%
por 30 minutos, adquirindo uma coloracdo mais escura, o que indicou a formacao de
particulas de Fe3sO4. ApOs o processo de coprecipitacdo, as membranas formadas foram
secas em uma estufa com circulagdo de ar a 60°C por 48 horas, resultando nas amostras

CB-COMAG e CBP-COMAG.
Coprecipitagdo ex situ

Primeiramente, foi preparada uma solugdo de cloreto de ferro (II) e (III) em uma
propor¢ao molar de 1:2, em temperatura ambiente. Gradualmente, uma solucdo aquosa
contendo 8 mol de NH40OH a 28% foi adicionada, ao longo de 30 minutos. A reagdo

ocorreu conforme descrito na Equagdo 1, resultando em uma suspensdo aquosa de
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magnetita. Apos a adicdo, a agitacdo foi interrompida para permitir a decantacao das
nanoparticulas de magnetita. Concluido esse processo, o sobrenadante foi removido e as
particulas foram coletadas. Em seguida, as particulas foram ressuspensas em agua
destilada, onde os hidrogéis foram imersos e permaneceram em repouso por 48 horas.
Apos esse periodo, o material impregnado com a BC foi coletado e seco em uma estufa
com circulagdo de ar a 60°C por 48 horas, obtendo-se assim as amostras CB-MAG e CBP-

MAG.

4.1.2. METODOLOGIAS DE ANALISE

Percentual de Magnetita Incorporada

Para determinar o percentual de nanoparticulas incorporadas em cada material, foi
empregado um método baseado no ganho de massa de cada amostra, adaptado de Hebeish
et al. (2016). As biomembranas de CB foram pesadas antes e apds a incorporacdo das

nanoparticulas, e esses valores foram aplicados na seguinte equacao:

Mtotalf—Mfibras
Mtotalf

Mmag (%) = %X 100 Eq.5

Onde:
Mtotalf = Massa final da pelicula
Mfibras = Massas das fibras de BC, levando em conta o peso inicial de celulose e a

porcentagem de dgua retida por esta, que € de 98%.

Difratometria de Raio-X (DRX)

As fases presentes nas amostras foram identificadas com um difratdmetro Shimadzu
XRD-7000. As medi¢des foram realizadas com as amostras em pedagos pequenos € em
p6 sobre um suporte de aluminio, cobrindo o intervalo de 10 a 80 graus em 26, utilizando
radiacdo Cu Ka (A = 1,54056) e uma velocidade de varredura de 0,5°/min em modo
continuo. Os tamanhos das particulas foram calculados com a equagdo de Scherrer,
conforme descrito por Burton et al. (2009) e Mascolo et al. (2013), as cristalinidades das
particulas obtidas foram calculadas de acordo com a metodologia de Ruland e Vonk,

descrita em Cheah e Masaharu (2023).
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Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para identificar os grupos funcionais presentes na amostra, foram realizados ensaios
de espectroscopia na regido do infravermelho utilizando um espectrometro Shimadzu
IRTracer 100, abrangendo a faixa de 400 a 4000 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e 128

varreduras.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a andlise em Microscopia Eletronica de Varredura, as amostras foram
recobertas com uma fina camada de ouro. As imagens foram obtidas com um microscopio
da marca Tescan, em temperatura ambiente, capturando grandezas micrométricas e

nanomeétricas.

Andlise Termogravimétrico (TGA)

As andlises termogravimétricas serdo realizadas em um aparelho Metter Toledo TGA
2, com uma variagao de temperatura, de 20°C (temperatura ambiente) a 600°C, com uma

taxa de aquecimento de 10°C/min, sob um fluxo de nitrogénio de 50 mL/min.

Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

As curvas de histerese magnéticas foram obtidas com um magnetdmetro de amostra
vibrante (VSM) da marca MicroSense, em temperatura ambiente, aplicando-se um campo
magnético que variou de -20 a 20 kOe. O equipamento operou com uma sensibilidade de

107 meu.
4.2. RESULTADOS E DISCUSSAO
A Figura 23 demonstra as amostras finais obtidas via as rotas sintéticas executadas.

Elas possuiram aspectos semelhantes, parecidos com um papel, e ¢ possivel notar a

diferenca de colorag@o nas biomembranas apds a adigdo de magnetita.
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Figura 23 - Aspectos visuais das amostras CB-MAG (A), CBP-MAG (B), CB-COMAG (C) e CBP-
COMAG (D).

D

CB MAG CBP- MAG CB COMAG CBP-COMAG
Fonte: A autora (2023)

4.2.1. PERCENTUAL DE MAGNETITA INCORPORADA

Os resultados obtidos apds calculos de percentual de magnetita incorporado a BC,

via metodologias in situ € ex situ podem ser observados na Tabela 5.

Tabela 5 - Percentual de incorporagdo de Fe;O4 em cada uma das amostras de CB magnética

produzidas.
Percentual de magnetita
Amostras Metodologia nas Amostras (%)
CB-MAG ex situ, CB inteira 78,57
CBP-MAG ex situ, CB processada 82,92
CB-COMAG in situ, CB inteira 80,39
CBP-COMAG in situ, CB processada 83,62

Fonte: A autora (2023)

Conforme observado na Tabela 5, as metodologias que processaram a CB antes da
incorporacdo apresentaram uma maior quantidade de magnetita. Esse efeito ocorre devido
ao aumento da area superficial da CB, permitindo uma maior fixa¢cdo das nanoparticulas.
Entre as metodologias que ndo realizaram o processamento da BC, a incorporacao in situ
apresentou um leve aumento em relagdo a ex sifu, que pode ser explicado pela diminuigdo

do tamanho dos ions de Fe em comparagdo com as nanoparticulas de FesOa, além de uma
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maior afinidade dos ions pelos radicais alcodlicos presentes nas moléculas de celulose,

facilitando a absorcao de ions de ferro no interior da CB.

Contudo, a diferenga percentual de incorporagdo entre as metodologias ¢ pequena, o
que possibilita a utilizacdo eficiente de ambas, dependendo da aplicacdo final do material

e da disponibilidade de matérias-primas.

4.2.2. DIFRATOMETRIA DE RAIO-X (DRX)

Os resultados obtidos através dos ensaios de DRX estdo expressos na Figura 24.

De acordo com estudos na literatura, os planos apresentados no difratograma da
Figura 24 (-1 1 0) e (2 0 0) sdo caracteristicos da celulose (Galdino ef al., 2020; Daisuke
et al., 2022), enquanto os planos (22 0),(104),(311),(400),(422),(511)e440)
correspondem a magnetita (Yazdani; Seddigh, 2016; Wroblewski et al., 2020; Zheng et
al., 2023; Sabur; Gafur, 2024). Houve também o aparecimento de um pico referente ao
plano (2 2 2), o que pode indicar a possivel formagao de maghemita durante o processo
de sintese, este outro tipo de 6xido de ferro pode ter sido formado devido a varios fatores,
como a presenca de umidade e baixa velocidade de secagem apods sua produgdo, e
proporcio de ions Fe?* e Fe**, em um sistema aberto (Alibeigi; Vaezi, 2008; Kinebuchi;

Kyono, 2021; Andronenko et al., 2023).

A partir dos resultados do ensaio de DRX, foi possivel calcular os tamanhos médios
dos cristalitos das nanoparticulas de magnetita incorporadas, os quais estdo apresentados

na Tabela 6.



Intensidade

Figura 24 - Graficos do difratograma de raio-x das amostras obtidas.
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Tabela 6 - Tamanho médio dos cristalitos de magnetita formados ¢ impregnados nos hidrogéis de

CB.

Tamanho médio dos

Amostra cristalitos (nm)
Magnetita pura 20,20

CB-MAG 18,60

CBP-MAG 31,03
CB-COMAG 22,17
CBP-COMAG 8,02

Fonte: A autora (2023).

Dentre as amostras produzidas via coprecipitacdo ex situ, a amostra CB-MAG
apresentou cristalitos de magnetita menores que os presentes em CBP-MAG, esta
diferen¢a de tamanhos pode estar relacionada a difusdo das nanoparticulas no meio CB +
agua. Na producdo da amostra CB-MAG, as nanoparticulas se infiltraram na
biomembrana de CB nao processada, de forma dificultada, com as fibras impedindo a
passagem de particulas maiores para o interior da CB. Enquanto que na amostra CBP-
MAG, as fibras de CB estavam fragmentadas, devido ao processamento, facilitando a

passagem de nanoparticulas maiores, bem como o aglutinamento de varias destas.

Estes mecanismos de sintese e formacao dos cristais de Fe3Os4 influenciaram
também diretamente na cristalinidade das nanoparticulas formadas. As prticulas obtidas
via sintese ex situ, que foram adicionadas posteriormente as biomembranas (CB-MAG e
CBP-MAG) foram de aproximadamente 43%, enquanto as obtidas através da sintese in

situ, foram de 46% (CB-COMAG), ¢ 71% (CBP-COMAG).

Ja dentre as amostras obtidas via coprecipitagdo in situ, a CB-COMAG apresentou
cristalitos de Fe3;O4 de diametros médios maiores do que os presentes em CBP-COMAG.
Na produgdo de CB-COMAG, os ions dos reagentes utilizados, cujos tamanhos sio
menores que os das nanoparticulas de FesOa, se infiltraram entre as fibras da CB,
formando os cristais de magnetita nos espagos disponiveis. Ja na produgcdo de CBP-

COMAG, os ions de ferro e amodnia conseguiram atravessar o hidrogel processado de
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forma sequencial, inicialmente a pasta formada com o processamento da CB recobriu os
ions de ferro, dificultando a interagdo deste com os ions de amonia, adicionados
posteriormente, resultando em uma precipitacio lenta e controlada de Fes;Oa, ¢

consequentemente, particulas menores.

Comparando com resultados presentes na literatura, os tamanhos dos cristalitos
presentes nas amostras CBP-COMAG (8,02 nm) e CB-MAG (18,60 nm), se
aproximam das dimensdes das nanoparticulas obtida por Chanthiwong et al. (2020) (14
nm), que também utilizaram um processo de sintese de coprecipitacdo in situ, € que as
obtidas por Yazdani e Seddigh (2016) (10,03 nm), que realizaram uma coprecipitagdo ex
situ em condi¢des semelhantes as do presente trabalho. Ja os tamanhos dos cristalitos
médios presentes nas amostras de magnetita pura (20,20 nm), CBP-MAG (31,03 nm) e
CB-COMAG (22,17 nm), se aproximam das obtidas por Riaz, Bashir e Naseem (2014),
que através do controle de pH durante a reagdo, obtiveram nanoparticulas de Fe3Os com

cristalitos de tamanhos variados, de 25 a 100 nm.

Os resultados expressos na Tabela 6, indicam também que na amostra CBP-MAG,
o tamanho médio dos cristalitos das nanoparticulas de magnetita formadas é menor que
raio critico deste material, que segundo Girardet et al. (2022), ¢ de 30 + 5 nm, com isto
ha a formacdo de monodominios magnéticos nesta amostra. Enquanto nas demais
amostras, as particulas formadas estdo na faixa de tamanhos onde segundo Girardet ef al.

(2022), a magnetita assume um comportamento superparamagnético (20 = 5 nm).

4.2.3. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Os resultados obtidos na andlise de FTIR podem ser observados nos graficos da

Figura 25.
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Figura 25 - Graficos de FTIR das amostras produzidas das amostras obtidas.
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Fonte: A autora (2023).

Os resultados expressos no grafico da Figura 25 demonstra picos vibracionais
referentes a CB e magnetita em cada amostra, estudos como os de Chaabane et al. (2020)

e Usawattanakul ef al. (2021) identificaram picos vibracionais caracteristicos das ligagdes
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C-H assimétrico, CHz, C-O, C-C e O-H nas faixas de 2914, 1415, 1080, 839 ¢ 3122 cm™!,
respectivamente, os mesmos padrdes observados nas amostras de CB-MAG, CBP-MAG,
CB-COMAG e CBP-COMAG, associados a estrutura da BC. Além disso, Chaabane et
al. (2020) e Niranjana, Abraham e Bushiri. (2023) relataram que os picos vibracionais das
ligagdes Fe-O e Fe-O-C, caracteristicos da magnetita, situam-se na faixa de frequéncia
entre 586 ¢ 598 cm™', também presentes nas amostras CB-MAG, CBP-MAG, CB-
COMAG e CBP-COMAG.

4.2.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As estruturas dos materiais produzidos a partir de CB e magnetita podem ser
observados com uma maior ampliacdo nas imagens obtidas através de MEV presentes
na Figura 26.

Conforme exposto na Figura 26, embora as quatro amostras tenham a mesma
composicao (CB e Fes04), a disposigdo desses compostos variou conforme o processo de
producdo utilizado. Nas amostras CB-MAG e CB-COMAG (Figuras 26 A e C), pode-se
observar uma formacdo densa de aglomerados de nanoparticulas, similar as obtidas por
Zhou et al. (2009) e Salles et al. (2022). Ja& nas amostras CBP-MAG e CBP-COMAG
(Figuras 26 B e D), é possivel ver fibras cobertas por nanoparticulas, tornando-as mais
espessas, semelhantes a resultados descritos por Chaabane et al. (2020) e Chanthiwong
et al. (2020).

Por terem passado por um processamento, as amostras CBP-MAG e CBP-
COMAG tiveram suas fibras fragmentadas e reorganizadas em conjunto com o0s reagentes
e/ou FesO4 formada/incorporada, resultando em uma disposi¢do mais homogénea entre
fibras e nanoparticulas, permitindo a visualizagdo de superficies onde as fibras estéo
cobertas por nanoparticulas. De forma contraria, nas amostras CB-MAG e CB-COMAG,
as fibras mantiveram-se sem rearranjo, e as nanoparticulas de magnetita se alojaram e
aglomeraram nos espacos entre elas, recobrindo as estruturas existentes e formando uma
camada superficial mais espessa, que apareceu na analise de MEV com uma aparéncia

mais densa.
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Figura 26 - Imagens de MEV das amostras CB-MAG (A), CBP-MAG (B), CB-COMAG (C) e
CBP-COMAG (D).
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Fonte: A autora (2023)

Um aspecto observado na amostra CB-COMAG, visivel na Figura 26-C, é a
presenca de cristais de cloreto de ferro com dimensdes micrométricas, que se destacam.

Esses cristais indicam que nem todos os reagentes foram convertidos em magnetita
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durante a sintese do material, sugerindo uma possivel limitacdo desta metodologia de

producéo e incorporagéo.

Com base nos resultados obtidos nas anélises de DRX, FTIR e MEV, é possivel
confirmar a presenca e incorporacao das nanoparticulas de Fe.O. no interior dos hidrogéis
de CB.

4.2.5. ANALISE TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Figura 27 — Graficos de TGA das amostras CB-MAG (A), CBP-MAG (B), CB-COMAG (C), CBP-

COMAG(D).
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Tabela 7 — Estagio de decomposi¢@o das amostras no ensaio de TGA

59

(. CB- CBP-
Estagios CB-MAG CBP-MAG COMAG COMAG
Intervalo de degradacao (°C) 0-260 0-110 0-160 0-150
10
Perda de massa da amostra até
este estagio (%) 24 16 18 8
Intervalo de degradagao (°C) 270 - 330 205-310 200 - 265 240 - 295
20
Perda de massa dg amostra até 59 A1 40 75
este estagio (%)
Intervalo de degradagao (°C) 340 - 600 315 - 600 310 - 600 305 - 440
¥ Perda d d <
erda de massz% .a amostra ate 76 45 64 45
este estagio (%)
Intervalo de degradagao (°C) - - - 450 - 600
4°
Perda de massa da amostra até ) ) ) 53
este estagio (%)
Massa conservada ao final do 24 55 36 47

ensaio

Fonte: A autora (2023)

Como ¢ possivel notar nos graficos da Figura 27 e nos dados expressos da Tabela 7,

as amostras apresentaram comportamentos de degradacao diferentes, de acordo com a

técnica de producdo. No primeiro estagio de degradacdo, ha a degradagdo de umidade

residual nas amostras CBP-MAG, CB-COMAG e CBP-COMAG, uma vez que as perdas

de massa nestas fora menores de 20%, em temperaturas de até 150°C. Enquanto que na

amostra CB-MAG, esta fase se esticou até os 330°C, onde pode ter ocorrido, além da

perda de umidade, a degradacdo de ligagdes glicosidicas (C-O-C), proprias da celulose.

(Zhao et al., 2020; Dong et al., 2021; Paajanen, Rinta-Paavola; Vaari, 2021). O segundo
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estagio de degradacdo das demais amostras terminaram numa temperatura proxima,

também indicando a possivel das liga¢des glicosidicas presentes na CB.

A degradacao do carbono residual, pds carbonizagao pode terminar entre 590 a
700°C, um efeito que pode ter ocorrido no 2° estagio da amostra CB-MAG, no 3° estagio
das amostras CBP-MAG e CB-COMAG, e no 4° estagio da amostra CBP-COMAG
(MARUTHUPANDY et al., 2021). Entretanto, outro efeito que pode ter ocorrido ¢ a
degradacao de maghemita, uma vez que os biomateriais deveriam terminar o ensaio de
TGA com um maior percentual de massa conservada, por possuirem uma alta
concentracdo de magnetita, que ¢ capaz de resistir a temperaturas acima de 400°C.
Entretanto, hé indicios da formac¢ao de maghemita nas amostras, que foram indicados no
DRX (Figura 24), e a temperatura de degradagdo deste material estd entre 200 a 400°C
(Gehring et al., 2009; Li et al., 2019). A Amostra CBP-COMAG, em especial, apresentou
um 3° estagio de degrada¢do que terminou em 440°C, ¢ em sua analise de DRX,

apresentou grandes intensidade de picos correspondentes a maghemita.

Quanto as massas conservadas ao final do teste, a amostra CBP-MAG obteve uma
maior conservagdo (55%), o que pode ter ocorrido pela sua grande quantidade de
particulas incorporadas e tamanho de cristais (que foi maior que os das outras, segundo
resultados do DRX), uma vez que particulas menores sdo mais reativas que as maiores
(Chen et al., 2021). A amostra CBP-COMAG teve a segunda maior conservagao (47%),
a pesar de suas particulas serem as menores, este comportamento ocorreu devido a alta
concentragdo de particulas incorporadas, e a alta cristalinidade, uma vez que particulas
de Fe3O4 mais cristalinas sdo mais estaveis € menos reativas € menos susceptiveis a

oxidacdo em altas temperaturas (Gavilan ef al., 2021).

4.2.6. MAGNETOMETRIA DE AMOSTRA VIBRANTE (VSM)

O magnetismo de cada amostra pode ser observado no grafico de VSM descrito nas

Figuras 28 e 29.

A partir dos resultados apresentados nos graficos das Figuras 28 e 29, foi possivel
identificar a magnetizagdo de saturagdao (Ms) e o Campo coercivo (Hc) de cada amostra,

que estao resumidos na Tabela 8
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Figura 28 - Curvas de histerese magnética das amostras produzidas, com destaque na saturagdo

magnética de cada curva.
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Fonte: A autora (2023).

Figura 29 - Curvas de histerese magnética das amostras produzidas, com destaque no campo

coercivo de cada curva.
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Tabela 8 - Valores obtidos da magnetizacdo de saturagdo (Ms) e campo coercivo de cada amostra

(B).

Amostra Magnetizacio de Campo
Saturac¢io (emu/g) Coercivo (Oe)
Fe30q4 29 87,57
CB-MAG 8 3,80
CBP-MAG 10 22,07
CB-COMAG 3 6,23
CBP-COMAG 17 1,04

Fonte: A autora (2023).

Conforme ilustrado na Figura 28 e na Tabela 8, as amostras produzidas com CB
processada, CBP-COMAG e CBP-MAG, apresentaram maiores valores de magnetizagao
de saturacdo (Ms), este efeito ocorreu devido ao maior percentual de material magnético
incorporado aos hidrogéis, conforme demonstrado na Tabela 6. Como a CB, devido a sua
natureza diamagnética, ndo exerce interferéncias na magnetizagdo, o aumento na
concentragdo de particulas de FesOs4 € um dos principais fatores que aumenta a
magnetizacdo das amostras. De maneira semelhante, Sriplai et al. (2020-b) também
observaram que o aumento de Ms depende diretamente do percentual de Fe3;O4 em

amostras magnéticas de CB.

Outro fator que influenciou os valores de magnetizacdo foi a distribuicdo das
nanoparticulas em cada material. Conforme observado nas imagens de MEV (Figura 26),
e explicado no item 4.2.4 “MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)”,
cada amostra apresentou uma disposi¢ao especifica entre particulas e fibras de CB, de
acordo com a metodologia de incorporagdo utilizada. Desta forma, as amostras
produzidas com CB processada (CBP-MAG e CBP-COMAG) exibiram uma maior
homogeneidade entre nanoparticulas e fibras, assegurando a presenca de Fe3O4 tanto nas
regides externas quanto internas dos materiais, acarretando em uma maior indugdo
eletromagnética, e valores maiores de Ms. Em contraste, nas amostras sem processamento
(CB-MAG e CB-COMAG), os nanocristais de magnetita se depositaram

predominantemente nas superficies, devido a limitacdo de acesso imposta pela estrutura
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das fibras, consequentemente a inducao eletromagnética durante a analise de VSM foi

menor, ocorrendo apenas nas superficies, e diminuindo os valores de Ms.

Na amostra CB-COMAG, que apresentou menor magnetizacao de saturagao (Ms),
a presenca de residuos de cloreto de ferro ndo reagidos, identificados na analise de MEV
(Figura 26-C), impactou negativamente o valor de Ms, tornando-o inferior ao da amostra

CB-MAG, apesar de esta ultima conter uma menor quantidade de magnetita.

Além disso, o tamanho médio dos cristais de magnetita incorporados em cada
amostra influenciou seus valores de campo coercivo (B), como pode ser observado na
Figura 29. O gréfico da Figura 30 ilustra a relacdo entre esses dois fatores, mostrando que

0 campo coercivo variou de forma exponencial conforme o tamanho dos cristalitos de

Fe3O4 em cada amostra.

Figure 30. Relagdo entre campo coercivo e tamanho de particulas de magnetita.
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Fonte: A autora (2023).

A variacdo ocorreu devido aos tamanhos dos nanocristais se aproximarem dos
didmetros criticos da magnetita, permitindo a formacdo de monodominios magnéticos
(como no caso da CBP-MAG) e a manifestacdo de comportamento superparamagnético

(como em CB-MAG, CB-COMAG e CBP-COMAQG), conforme discutido na se¢do 4.4.2.
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“DIFRATOMETRIA DE RAIO-X (DRX)”. Particulas superparamagnéticas respondem
rapidamente as mudangas no sentido do campo magnético externo, mas nao retém
magnetismo, resultando em um campo coercivo proximo de zero. Enquanto,
nanoparticulas de maior tamanho tendem a exibir caracteristicas ferrimagnéticas,
permitindo ao material manter magnetizagdo quando exposto a um campo magnético

externo e, portanto, apresentando um campo coercivo mais elevado (Cullity; Graham,

2011, Spaldin, 2012; Girardet et al., 2022).

A amostra CBP-MAG, com alta magnetizacdo de saturagcdo e elevado campo
coercivo, ¢ adequada para aplicacdes em sistemas de armazenamento de dados (Salidkul
etal.,2021), amplificadores de som e componentes eletronicos (Zeng et al., 2014), devido
ao seu comportamento similar ao ferrimagnetismo. Por outro lado, a amostra CBP-
COMAG, que combina alta magnetizagdo com rapida resposta a mudangas no campo
magnético, pode ser utilizada em areas como sistemas de liberacdo controlada de
farmacos (Salles et al., 2022), contrastes para exames de ressondncia magnética (Mira-
Cuenca et al., 2021) e tratamento de efluentes contendo corantes (Qiao et al., 2021). As
amostras também podem ter um potencial na aplicagdo em sistemas de blindagens de

ondas eletromagnéticas.

5. OTIMIZACAO DE METODOLOGIA DE COPRCIPITACAO EX SITU
EM CELUOSE BACTERIANA PROCESSADA

Diante dos resultados obtidos na sessaio 4 “ESTUDO DE ROTAS DE
COPRECIPITACAO E INCORPORACAO DE MAGNETITA EM CELULOSE
BACTERIANA”, a sintese de coprecipitagdo ex situ, com o uso de CB processada, foi
selecionada para ser otimizada. A amostra obtida pela sintese in situ, CBP-COMAG pode
ter apresentado uma maior magnetizagdo de saturacdo, percentual de incorporagao,
cristalinidade e menor tamanho, entretanto, durante seu ensaio de DRX e TGA, foi

também a amostra que teve maiores indicios de formacao de Maghemita.

Enquanto, a sintese via coprecipitagcdo ex sifu, com o uso de CB processada, CBP-
MAG, também apresentou resultados satisfatorios, com um percentual de incorporagao e
magnetizacdo de saturacdo semelhante 8 CBP-COMAG, e com uma intensidade menor
em planos referentes & Maghemita (Figura 26), e maior resisténcia térmica, segundo

estudo de TGA. Esta amostra obteve também um maior campo coercivo, o que pode ser
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interessante, a depender das aplicagdes finais. Por ser uma sintese ex situ, sua otimizagao
pode contar também com a presen¢a de um meio agitado, um parametro que pode trazer
melhorias as propriedades magnéticas das nanoparticulas de Fe3Oa, e exercer um maior
controle sobre suas dimensoes finais (Valenzuela et al., 2009; Rahmawati et al., 2017;
Syahida et al., 2022). Por ocorrer de forma externa a membrana de CB, pode também ser
realizado um processo de purificacdo das particulas que serdo incorporadas, o que

aumentaria a qualidade do material final (Jiang ef al., 2010; Dehghanpour et al., 2022).

5.1.MATERIAIS E METODOS

5.1.1. OTIMIZACOES NA SINTESE DE NANOPARTICULAS DE MAGNETITA

Para otimizar a sintese de magnetita via coprecipitacdo, houve a adocao de certos
parametros, baseados em resultados positivos encontrados na literatura. Como
mencionado no item 2.4 “MECANISMO DE COPRECIPITACAO DE MAGNETITA”,
estes parametros auxiliam no controle reacional, favorecendo a sintese de particulas de
magnetita mais estaveis, € com caracteristicas superparamagnéticas, uma vez que as
aplicagdes avaliadas posteriormente, requerem particulas com respostas rapidas a campos

magnéticos externos (Budumuru ef al., 2023).

Diferentemente da sintese anterior, que utilizou uma razdo molar de 1:2 de ions de
Fe?* e Fe’", nesta sintese foi utilizada uma propor¢io de 1:2,1, pois segundo autores como
Goss (1988), Eom et al. (2011) e Shahid ; Choi (2020), um leve aumento na quantidade
de mols de ions Fe*', favorece a formagio de magnetita, e diminui a probabilidade da
formagao de Maghemita. Com isto, foram preparadas soluc¢des de cloreto de ferro 2 e 3
(FeCls e FeCl,), nas concentragdes molares de respectivamente 3,329 mol/L e 1,96 mol/L,
e sob agitacao vigorosa de aproximadamente 10.000 rpm, 75 ml da solu¢ao de FeCls e 60
ml da solugdo de FeCl, foram misturadas a 3L de 4gua destilada, por 10 minutos. A adogao

de uma agitacdo resulta em uma maior oxidagao

de ions Fe**, produzindo assim particulas de Fe3Os com propriedades magnéticas
mais intensas (Valenzuela et al., 2009; Rahmawati et al., 2017; Syahida et al., 2022). Em
seguida, 100g de NH4OH foram gotejados, em um fluxo de 5,6 ml/min. Apds a adicdo

completa, a solucao assumiu uma coloragao preta, confirmando a formagao de Fe3Oa.
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Apos a sintese, foi realizada uma purificagao semelhante ao descrito por Jiang et al.
(2010) e Dehghanpour et al. (2022), para retirar quaisquer impurezas das particulas, que
poderiam levar a oxida¢do do material em maghemita, durante sua secagem e manuseio,
preservando assim suas propriedades. Um detergente de oleato de amonio, com 15g de
acido oleico, 20 ml de agua destilada e 10 ml de hidréxido de amdnia, foi adicionado a
solugdo de magnetita logo ap6s sua sintese. O oleato de amdnio isolou as particulas de
magnetita, e as estabilizando, formando micelas. A mistura foi agitada durante 20
minutos, ¢ em seguida foi gotejada uma solugao de acido cloridrico, em uma concentragao
de 1:2 (vol). O 4cido neutralizou o excesso de NH4OH presente na solugdo, provocando

assim o decantamento das particulas de Fe;Oa.

Com o auxilio de um ima, as particulas de magnetita foram recolhidas e lavadas com
agua destilada e isopropanol, retirando assim o surfactante que as envolviam, apds
lavagens, foram secas em chapa aquecedora. As nanoparticulas obtidas foram nomeadas

de MAG N.

5.1.2. OTIMIZACAO NA INCORPORACAO DAS NANOPARTICULAS A CB

Antes da incorporacédo, a CB foi processada, atraves de um processador Mallory,
modelo New B. Power, com poténcia de 1000W e rotacao de 16,750 rpm, resultando em
uma pasta homogénea. Em seguida, as nanoparticulas foram incorporadas a pasta de CB
no mesmo equipamento, nas proporcdes de 40%, 50%, 60% e 70% de magnetita,
originando as amostras denominadas CB40MAG, CB50MAG, CB60MAG e CB70MAG,

respectivamente.

5.1.3. METODOLOGIAS DE ANALISE

Foram realizadas as analises de difratometria de raio-x (DRX), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletonica de varredura
(MEV), ensaio termogravimétrico (TGA) e magnetometria de amostra vibrante (VSM),

todas estas analises seguiram as mesmas metodologias relatadas no item 4.1.2.
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5.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

As biomembranas de CB magnética apresentaram um aspecto visual uniforme, com
uma colora¢do mais escura, de acordo com a quantidade de magnetita adicionada. A

Figura 31 apresenta os materiais obtidos.

Figura 31 - Biomembranas de Celulose Bacteriana magnéticas com concentracdes de 40% (A),

50% (B), 60% (C) e 70% (D) de magnetita, e Magnetita obtida pela sintese com otimizagdes (E).
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A - CB70MAG B - CB60OMAG C - CB50MAG D - CB4OMAG
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Fonte: A autora (2024).

5.2.1. DIFRATOMETRIA DE RAIO-X (DRX)

Os graficos dispostos na Figura 32 demonstram os difratogramas das amostras
novas de CB magnética, bem como das nanoparticulas sintetizadas através da

metodologia otimizada.
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Figura 32 - Graficos de DRX dos materiais produzidos, CB70MAG, CB60MAG, CBSOMAG,
CB40MAG (Amostras de CB com respectivamente 40, 50, 60 e 70% de magnetita), CBP (CB processada

Intensidade

e seca em forma de pelicula) e MAG N (nanoparticulas de magnetita obtidas).
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Conforme demonstrado na Figura 32, as amostras produzidas com as melhorias no
processo apresentaram em seu ensaios de DRX os planos cristalinos (-1 1 0) e (2 0 0),
caracteristicos da celulose (Galdino et al, 2020; Daisuke et al., 2022), e os planos (2 2 0),
(104),(311),(400),(422),(511),(440), referentes a magnetita (Yazdani; Seddigh,
2016; Wroblewski et al., 2020; Zheng et al., 2023; Sabur; Gafur, 2024). Diferente das
amostras anteriores, ndo houve o surgimento de picos relacionados ao plano (2 2 2), o que
indica que ndo houve a oxida¢cdo da magnetita em maghemita ao longo da sintese,
comprovando uma melhoria na sintese, que pode ter sido provocada pelo leve excesso de
ions Fe**, que favorece a formagio de Fe;O4, e pelo processo de purificacio, que ajuda a
proteger as particulas formadas de reagentes residuais, impedindo a oxidacdao destas

(Goss, 1988; Shahid; Choi, 2020) .

A magnetita produzida pela metodologia otimizada apresentou cristalitos com
diametro médio de 6,96 nm, um tamanho significatimente menor que o das particulas
obtidas durante o estudo apresentado na sessdo 4, onde as particulas apresentaram
cristalitos entre 8,02 e 18,6 nm (Amostras CBP-COMAG e CB-MAG, respectivamente).
A diminui¢ao deste didmetro ocorreu devido ao aumento do controle dos parametros
sintéticos na obtengdo de Fe3Os, conforme discutido na se¢dao 2.4, onde a mudanga na
propor¢ao de ions de ferro 2 e 3, aumento da agitacdo e purificagdo da amostra
influenciaram de forma significativa no tamanho final das nanoparticulas (Goss, 1988;

Jiang et al., 2010; Eom ef al., 2011; Shahid; Choi, 2020).

Com este valor de diametro médio, as novas nanoparticulas de magnetita podem ser
classificadas como superparamagnéticas, uma vez que segundo Giradet et a/ (2022), o
didmetro critico para a particulas de Fe3sO4 assumirem tal comportamento ¢ de 20+5
nm. Khanam,et al. (2022) também sintetizaram nanoparticulas de magnetita via
coprecipitagdo, € obtiveram particulas com tamanhos de cristalitos semelhantes, de 6,8

nm.

As cristalinidades das nanoparticulas também apresentaram valores diferentes das
sintetizadas durante a sintese de coprecipitacdo ex situ sem as otimizacdes, as obtidas
nesta etapa apresentaram uma cristalinidade de 60,5%, enquanto as anteriores, 43%. O
aumento da cristalinidade indica que as particulas obtidas através da sintese otimizada
possuem uma maior organiza¢cdo molecular, com estruturas com padrdes mais alinhados
e regulares, o que provoca um aumento de sua estabilidade, e menor absorcdo de

agua, consequentemente, um menor risco de conversao em Maghemita.


https://typeset.io/authors/juliya-khanam-555fvmj0yq
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5.2.2. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Os Graficos presentes na Figura 33 demonstram os resultados obtidos no ensaio de

FTIR.

Figura 33 - Graficos de FTIR dos materiais produzidos, CB70MAG, CB60MAG, CB50MAG,
CB40MAG ¢ MAG N.
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Fonte: A autora (2024).

As novas amostras apresentaram picos vibracionais caracteristicos das ligagdes
quimicas presentes na celulose, em 2914, 1415, 1080, 839 e 3122 cm’', referentes
respectivamente as ligagdes C-H assimétrico, CHa, C-O, C-C e O-H (Chaabane et
al.,2020; Usawattanakul et al.,2021), e também picos vibracionais referentes as ligacoes
Fe-O e Fe-O-C, nos comprimentos de onda 586 a 598, confirmando assim a presenga de
magnetita, e sua ligacdo a CB. Devido a quantidade de Fe3O4 incorporada, é notavel o
aumento na transmitancia dos picos referentes as ligacdes de ferro nas amostras

CB60MAG ¢ CB70MAG.

5.2.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens obtidas através da microscopia eletronica de varredura, demonstrando a

area superficial dos materiais produzidos, podem ser visualizadas na Figura 34.

Segundo as imagens obtidas pelas microscopias eletronicas de varredura (Figura 4),
as amostras apresentaram superficies nas quais fibras de CB e nanoparticulas de
magnetita sdo visiveis. A disposicdo dos compostos nas amostras € semelhante a obtida
em trabalhos como os de Chaabane et al., 2020 e Chanthiwong et al., 2020, onde é

possivel observar as nanofibras cobertas de nanoparticulas, tornando-as mais espessas.

As fibras obtidas a partir de membranas de CB trituradas, se reorganizaram em
conjunto com as nanoparticulas adicionadas, formando assim uma superficie mais
homogénea, e com poucos focos de aglomeracdes, conforme demonstrados nas imagens
presentes na Figura 26. Este aspecto se assemelha aos das amostras produzidas através da
metodologia de coprecipitacdo ex situ, com CB processada (CBP-MAG), entretanto esta
amostra apresentou uma superficie com volume maior de particulas de Fe:O., devido a
quantidade elevada de nanoparticulas incorporadas na CB (82,92%), e o maior tamanho

médio de seus cristalitos (31,03 nm) do que as produzidas nesta sessao.
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Figura 34 - Imagens obtidas pelo MEV dos materiais produzidos, CB40MAG, com concentrag&o de
40% de magnetita (A), CB50MAG, com concentracdo de 50% (B) de magnetita, CB60MAG, com
concentracdo de 60% de magnetita (C) e CB70MAG, com concentra¢do de 70% (D) de magnetita.
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Fonte: A autora (2024).

5.2.4. ANALISE TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Os resultados obtidos no ensaio de TGA podem ser observados nos graficos da Figura

35, e na Tabela 9.
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Figura 34 — Graficos de TGA dos materiais produzidos, CB40MAG, com concentragdo de 40% de

magnetita (A), CB50MAG, com concentragdo de 50% (B) de magnetita, CB60MAG, com concentracdo
de 60% de magnetita (C), CB70MAG, com concentragdo de 70% (D) de magnetita, e MAG N, a

magnetita pura obtida através da sintese otimizada (E).
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Tabela 9 — Estagios de degradacdo dos materiais a base de CB produzidos, durante analise de

TGA.
Estagios MAG N CB40MAG CBSOMAG CB60MAG CB70MAG
Intervalo de
110 - 260 30-93 30-137 30-132 30-136

degradacao (°C)
[o]
Perda de massa da
amostra até este 3 4 5 7 4
estagio (%)

Intervalo de

~ o 390 - 440 293-385 282-378 288-425 252-671
degradagdo (°C)

[o]
Perda de massa da
amostra até este 19 43 34 42 36
estagio (%)

Intervalo de

degradagio (°C) - - 430-593 430-593 ]

Perda de massa da
amostra até este - - 466-785 466-785 -
estagio (%)

Massa conservada ao

final do ensaio 81 42 54 58 64

Fonte: A autora (2024)

Como ¢ possivel visualizar nos graficos da Figura 34 e nos dados da Tabela 9, houve
um aumento da resisténcia térmica dos materiais com o aumento da concentracao de
magnetita. No primeiro estagio de degradacgdo, as amostras com CB perderam menos de
10% de suas massas, até mais ou menos 135°C, tal perda foi possivelmente ocasionada
por alguma umidade residual. A partir dai as amostras tiveram um segundo estagio de
degradacao, iniciado por volta dos 252-293°C, seguindo assim um padrao parecido com
a CB, nesta temperatura comega a ocorrer a degradacdo das ligagdes glicosidicas (C-O-

C) (Zhao et al., 2020; Dong et al., 2021; Paajanen; Rinta-Paavola; Vaari, 2021).
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Com o aumento da concentracdo de magnetita nas amostras, a degradacdo das
amostras seguiu de forma mais lenta, com isto as amostras CB60MAG ¢ CB70MAG
tiveram 2° estagio com uma duragdo e perda de massa mais lenta, e ndo apresentaram um
3° estagio, um padrao semelhante ao encontrado no ensaio da magnetita pura (Figura 34
E). Com esse mesmo principio, a amostra CBSOMAG apresentou um 3° estagio com
perda de massa, e intervalo de temperatura mais suave que a amostra CB40MAG, que
por sua vez, foi a amostra com um padrao de degradagdo mais semelhante & CB, com 3

estagios bem definidos.

O 3° estagio, representa a degradacdo de carbono residual, pds carbonizagido de
celulose (Maruthupandy et al., 2021), nas amostras com uma maior concentragdo de
magnetita, esta degradacdo ocorreu de forma lenta, durante o 2 estdgio, uma vez que ela

termina entre 590 a 700°C.

Diferente dos resultados do ensaio de TGA realizado nas amostras anteriores (CB-
MAG, CBP-MAG, CB-COMAG e CBP-COMAG), os obtidos para as amostras novas
demonstraram um percentual final de massa conservada consistente com percentual de
magnetita incorporado a cada uma. Este efeito indica a eficiéncia e precisdo alcancadas

pelas otimiza¢des na metodologia incorporacdo de particulas.

De forma comparativa, a Figura 35 demonstra as curvas de TGA das nanoparticulas

de magnetita produzidas com e sem otimizagoes.

Figura 35 — Gréficos de TGA das amostras de FesO4 produzidas através das sintese de

coprecipitacdo ndo otimizada (MAG V) (A), e com as otimizac¢des adotadas (MAG N) (B).
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Fonte: A autora (2024)
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Como ¢ possivel notar, as particulas obtidas via sintese sem otimizagdes, MAG V,
conservaram 87 % de sua massa, enquanto que as nanoparticulas da amostra MAG N,
conservaram no total 81%, apenas 6% a menos. Tal efeito ocorreu devido aos tamanhos
das nanoparticulas, uma vez que particulas menores sdo mais sensiveis a variagao de
temperatura, devido a maior area superficial, e degradam em temperaturas menores (Chen

etal., 2021).

Entretanto, na amostra MAG V, € possivel notar também um estagio de degradacgao
expressivo e definido na faixa de 220 a 300°C, que pode ser um indicio da presenca de
Maghemita, como j& discutido em sessdes anteriores, uma vez que particulas de
Maghemita podem ter um estagio de degradacdo nesta faixa de temperatura (Gehring et
al., 2009; Li et al., 2019). Em 700°C, nota-se um leve aumento de massa percentual, o
que pode indicar que o oxigénio liberado durante as quebras de ligacdes quimicas,
interagiu novamente com o ferro, formando outros 6xidos de ferro, como a maghemita

ou hematita devido a alta temperatura (Kalska-Szostko et al., 2015; Ponomar et al., 2020).

Na amostra MAG N, ha uma degradacdo com estagios mais suaves, até a temperatura
de 450°C, onde a degradacao fica mais lenta, e em seguida (aos 680°C), ocorre de forma
mais rapida. Assim como na amostra MAG V, ocorre um aumento de massa percentual
na amostra, indicando também a formacao de novos 6xidos de ferro a partir dos elementos
livres, originados das ligagdes rompidas, e da alta temperatura (Kalska-Szostko et al.,
2015; Ponomar et al., 2020). Como as nanoparticulas desta amostra estio em dimensoes
menores (6,96nm), logo mais reativas, este aumento no percentual de massa comega em

650°C.

5.2.5. MAGNETOMETRIA DE AMOSTRA VIBRANTE (VSM)

As curvas de histerese das amostras, obtidas na andlise de VSM podem ser
observadas na Figura 36. Enquanto os valores resumidos das magnetizagdes de saturagao

(Ms) estdo presentes na Tabela 10.
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Figura 36 - Graficos de VSM dos materiais produzidos, CB70MAG, CB60MAG, CB50MAG,
CB40MAG e MAG N (nanoparticulas de magnetita obtidas).

60 . , . . , .
| [ —— CB40MAG |
— CB30OMAG
40 |- | —— CBBOMAG 1
| | =——CB70MAG |
— MAG N
20 -
0
20 L |
40 L _
_60 1 | 1 1 | I
-20000 -10000 0 10000 20000

H(Oe)

Fonte: A autora (2024).

Tabela 10 — Magnetizagdo de Saturacdo das amostras de CB com magnetita, produzidas através

da metodologia otimizada.

Magnetizacio de

Amostra Saturacio (emu/g)
Magnetita nova 50,38
CB40MAG 29,69
CB50MAG 30,89
CB60MAG 34,42
CB70MAG 36,22

Fonte: A autora (2024).
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Conforme demonstrado no grafico de histerese presente na Figura 35 e Tabela 10,
as amostras alcangaram maiores magnetizag¢des de saturacao (Ms), a magnetita nova, por
exemplo, alcangou um valor de aproximadamente 73,7% maior que a obtida pela sintese
antiga. At¢ mesmo a amostra CB40MAG, a com um menor valor de Ms dentre as
amostras novas, atingiu uma maior magnetizacao que a magnetita obtida via metodologia
antiga. Este efeito ocorreu devido ao tamanho dos cristalitos formados, e o alto grau de

pureza da magnetita nova obtida.

Os dados demonstram um aumento da Ms diretamente proporcional a concentragao
de magnetita em cada amostra, um crescimento suave de uma amostra para outra, € quase
linear, entretanto, por assumirem um comportamento superparamagnético, elas nao
apresentaram um campo coercivo (Hc) significativo, o que ndo ¢ um aspecto negativo,
uma vez que as aplicacdes avaliadas posteriormente ndo requerem memoria magnética.
Tal comportamento pode ser previsto no grafico presente na Figura 30, que relaciona o
tamanho dos cristalitos de Fe3O4 com seus valores de campo coercivo, onde estes valores

sao diretamente proporcionais.

Os resultados de VSM refletiram os efeitos dos tamanhos dos cristais encontrados na
andlise de DRX, confirmando assim a producdo de nanoparticulas de Fe3Os
superparamagnéticas. No trabalho de Khanam et a/ (2022), onde os autores produziram
particulas de tamanho semelhante, a Ms foi de 49,88 meu/g, um valor um pouco menor

que o das nanoparticulas produzidas pelo processo de sintese otimizado.

Em trabalhos que produziram materiais similares, os autores indicaram potenciais
aplicagdes nas areas de eletroeletronicos, sensores (Luo ef al.,, 2020; Zhu et al., 2023)
contrastes em ressonancia eletromagnética (Mira-Cuenca et al., 2021), drug delivery

(Yingkamhaeng ef al., 2028) etc.
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6. TESTE DE APLICACAO EM SISTEMAS DE BLINDAGENS CONTRA
ONDAS ELETROMAGNETICAS

A alta magnetizagdo de saturagdo, e respostas rapidas a campos eletromagnéticos
externos, conferem aos materiais obtidos através da metodologia de produgao otimizada,

uma potencial aplicagdo no setor de blindagem de ondas eletromagnéticas.

6.1. METODOLOGIA DOS ENSAIOS DE AVALIACAO DA EFICIENCIA DE
BLINDAGEM

Para medir a Eficiéncia de Blindagem Eletromagnética (EMI SE) das amostras,
utilizando uma ampla faixa de frequéncias, foi montado e configurado um sistema, como
0 representado na Figura 37-A. Um analisador de redes vetorial (VNA, modelo E5063A)
foi utilizado para gerar as frequéncias de onda e medir os coeficientes de reflexdo,

absorcéo e transmisséo.

Figura 37 — Desenho esquematico do aparato utilizado para mensurar EMI SE (A). Representacdo
da interacdo da amostra no porta amostra com as ondas transmitidas, com destaque para 0s parametros Si1

e Sy, para ondas refletidas, e Si» e Sz1, para ondas transmitidas (B).
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Conforme demonstrado na Figura 37, as portas do VNA foram conectadas a
adaptadores de guia de onda, os quais foram conectados ao guia de onda onde a amostra
foi depositada. No guia, as amostras foram envolvidas em filmes de polietileno. A Tabela
11 descreve os comprimentos e tipos de ondas eletromagnéticas utilizadas, essas
dimensGes sdo compativeis com as frequéncias das bandas de micro-ondas comumente
usadas em experimentos (8 GHz a 12 GHz) (MATHUR ; RAMAN, 2020).

Tabela 11. Bandas de microondas e suas caracteristicas.

Bandas de microondas L S C X Ku
Faixa de Frequéncia (GHz) 1-2 2-4 4-8 8-12  12-18
Altura (mm) 82,55 34,04 22,15 10,16 7,90
Comprimento (mm) 165,1 72,14 47,55 22,86 15,80

Fonte: Souza et al. (2024) com adaptag6es.

No estudo, foi utilizada uma poténcia incidente de -5 dBm (0,316 mW). A Figura 36-
B ilustra também os parametros S, que se referem a parametros de espalhamento (S-
parameters), eles indicam a fracdo de poténcia relacionada a transmissao ou absorcao.
Aqueles com o0 mesmo indice representam parametros de reflexdo; por exemplo, S.. e S
correspondem aos coeficientes de reflexdo nos portos 1 e 2 do VNA, respectivamente.
Enquanto os parametros com indices diferentes indicam pardmetros de transmissao,

sendo S.. e S.. 0s coeficientes de transmissao entre 0s pontos.

Em um arranjo simétrico, como o mostrado na Figura 37-B, os parametros S
apresentam comportamentos semelhantes, o que significa que os modulos dos
coeficientes de transmissdo sdo iguais, assim como os mddulos dos coeficientes de
reflexdo, conforme demonstrado na Equacdo 6. Dessa forma, € possivel obter os
coeficientes de reflexdo, transmissdo e absor¢do, bem como o indice de Blindagem
Eletromagnética total (SE-), bem como os indices de blindagem por reflexao (SE:) e por
absorcdo (SE.), conforme descrito nas equacdes a seguir (Mei et al., 2020; Yan et al.,
2022; Orasugh; Ray, 2023):

R = [S.P =[S Eq. 6
A = 1 = |S11|2' |821|2. Eq 7
T= |SuP = S22 Eq. 8
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SE«(dB) = -10logs (1-R) = -10l0g, (1-|S11[) = -10 log. (1-|S22P) Eq. 9
SE. (dB) = 10l0g. ((1-R)/T) = 10log. ((1-|S11P/|S21). Eq. 10
SET (dB) = -lOlOgm (T) = ‘10'0910 (|812|2):'10|0910 (|821|2) Eq 11

Como visto nestas relacdes matematicas, o EMI SE depende dos valores dos
Parametros S, quanto maior 0 modulo ao quadrado de S.., menor é a blindagem, pois uma
maior quantidade de energia € transmitida ao longo do tempo. Por exemplo, um mddulo
a0 quadrado de 0,01 para S.. resulta em 20 dB, o valor minimo aceito pelos padrdes para

dispositivos de blindagem comercial.

Para avaliar a efetividade de blindagem nos materiais produzidos a partir da
metodologia otimizada, foram produzidas pastilnas com varias camadas do material,

criando assim um produto mais proximo de uma possivel aplicagéo.

6.2. RESULTADOS OBTIDOS
A Figuras 38 demonstra de forma grafica a EMI SE total das amostras, para varias
frequéncias de onda, enquanto que a Figura 39, os valores encontrados dos parametros S,

referentes as blindagens total (SEt), por reflexdo (SE:) e absor¢éo (SE.).

Figura 38 - Blindagem total das amostras para varias frequéncias de ondas.
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Figura 39 - Blindagem média, com os valores dos pardmetros S.
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Fonte: A autora (2024).

A Tabela 12 demonstra de forma resumida os valores médios de EMI SE alcancados

para cada amostra, com suas respectivas espessuras.

Tabela 12. Blindagem média das amostras

Amostras Espessura da Blin_dagem
amostra (mm) Média (dB)
CBMAG 40 3,9 4,9
CBMAG 50 51 5,5
CBMAG 60 4,7 5,4
CBMAG 70 4,3 5,8

Fonte: A autora (2024).
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Como pode ser observado atraves da Tabela 12 e dos graficos das Figuras 38 e 39,
a eficiéncia em blindagem das amostras obtidas pela metodologia de sintese otimizada
aumentou de acordo com a espessura do material, e também com o percentual de
magnetita incorporado, sendo entdo a pastilha feita com a amostra CBMAG 70, a com
um maior valor.

Para fins comparativos, a Tabela 13 demonstra o valor da eficiéncia de blindagem
da pastilha CBMAG70 com outros materiais relatados na literatura.

Tabela 13 - Comparacdo da eficiéncia de blindagem das amostras com trabalhos encontrados na

literatura.

MXene/ CNT/ MWCNT@ CBMAG

Materiais MXene/BC | cather ~ BC-BP  FeOJCMC 70
EMI SE média (dB) 41,0 30,1 24,0 0,23 5,8
Espessura (mm) 0,015 19 0,036 0,028 4,3

EMI SE/ Thickness

(dB/mm) 2733 1,6 667 8,2 1,3

Frequéncia (GHz). 8-12 8,2-12,4 5,85-8,2 8-12 8-12

LUO et al. XING et FAN et al. DAl et al.

Referéncias (2023) al. (2023) (2022) (2024)

Fonte: Souza et al. (2024) com adaptagdes.

Conforme pode ser observado na Tabela 13, a amostra CBMAG70 ¢é inferior em
varios quesitos a alguns materiais encontrados na literatura, como o MXene/BC e
CNT/BC-BP, que possuem uma alta eficiéncia mesmo em menores espessuras.
Entretanto, a amostra produzida possui um valor de EMI SE por milimetro préximo
ao MXene/Leather, e como pastilha, apresentou uma blindagem média superior ao
MWCNT@Fe304/CMC.

Estes resultados demonstram assim que, apesar de ter uma blindagem né&o
satisfatoria, os biomateriais produzidos possuem um potencial para esta aplicacdo, eles
oferecem flexibilidade e resisténcia térmica, e podem ser utilizados como base para a
criagdo de pastilhas multicamadas, ou como matriz para a adicdo de outros materiais,

além da magnetita, e também para bloquear a poluicao secundaria gerada por dispositivos
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com alta porcentagem de SEr, como relatado por Fan et al. (2022), Peng et al. (2023) e
Luo et al. (2023).

7. CONCLUSOES

Biomembranas de celulose bacteriana magnéticas sao materiais inovadores, podem
ser obtidos via diferentes metodologias, e assumir diversas propriedades, a depender do
processo de sintese utilizado. Durante o trabalho foram produzidos materiais hibridos
magnéticos de CB com magnetita, ¢ ao longo das etapas de producdo, foram sendo

aprimorados.

A utilizacdo de um meio fermentativo com milhocina resultou em biomembranas
com maior resisténcia térmica e densidade de fibras, além de promover um crescimento
mais rapido ao longo do tempo, mostrando-se uma alternativa superior para a fermentacao
da CB.

Dentre as metodologias de sintese e incorporagdo de magnetita analisadas, as
amostras produzidas com CB triturada apresentaram uma incorpora¢io mais eficiente. A
amostra CBP-COMAG (celulose processada com coprecipitacdo in situ) se destacou pela
maior cristalinidade e magnetizacdo de saturacdo, entretanto apresentou indicios de
maghemita. Enquanto que CBP-MAG (celulose processada com coprecipitacao ex situ)
apresentou maior resisténcia térmica e estabilidade, com uma magnetizagdo elevada. Por
esses motivos, a coprecipitacdo ex situ em membranas de CB processadas foi selecionada
para otimizagao.

ApoOs a otimizagdo da sintese de magnetita ex situ, as amostras mostraram maior
cristalinidade e resisténcia térmica, sem indicios de maghemita. A magnetizacdo de
saturacdo foi significativamente maior do que nas amostras ndo otimizadas, mesmo em
menores percentuais de magnetita incorporada. Além disso, o tamanho dos cristais de
magnetita indicou sua natureza superparamagnética, com um valor de magnetizagao
elevado.

No estudo sobre o potencial de aplicabilidade destes materiais com a blindagem
contra EMI, os materiais ndo conseguiram atingir uma eficiéncia de blindagem
competitiva em relagdo a outros materiais especificos para esta aplicacdo; entretanto, os

biomateriais produzidos tém potencial para servir como base para a confeccdo de
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