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RESUMO 

Neste trabalho foi investigado o recobrimento de nanopartículas magnéticas com 

polímeros provenientes de epóxidos do ácido oleico ou dos ácidos graxos do biodiesel de 

canola. As nanopartículas magnéticas de óxido de ferro foram obtidas pelo método de co-

precipitação pela mistura de soluções aquosas de cloreto de ferro (II) e (III) em meio alcalino. 

Os polímeros utilizados para recobrimento das nanopartículas foram produzidos a partir da 

abertura do anel epóxido do ácido oleico ou dos ácidos graxos do biodiesel de canola, e 

posterior polimerização com anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxílico.  

A caracterização das nanopartículas recobertas foi realizada por microscopia 

eletrônica de varredura (MEV-EDS), microscopia eletrônica de transmissão (MET), difração 

de raios-x (DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), 

análise termogravimétrica (TGA), espectroscopia raman, magnetômetro de amostra vibrante 

(VSM), análise elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN) e teste de 

dispersibilidade. As nanopartículas recobertas mostraram alta afinidade pelo meio orgânico 

após a interação entre os polímeros e nanopartículas magnéticas, tornando-as hidrofóbicas. 

As micrografias de MEV-EDS demonstraram pouca dispersibilidade entre as 

nanopartículas recobertas e a composição química de carbono obtidas nestas amostras indicou 

a presença de polímeros sob a superfície do óxido de ferro. O percentual de carbono também 

foi obtido pela técnica de CHN, que identificou 12,9% de carbono nas partículas recobertas 

por polímero do epóxido do ácido oleico e 14,7% por polímero do epóxido de ácidos graxos 

do biodiesel de canola.  

As nanopartículas revestidas, analisadas por MET, mostraram aglomerados de formas 

esféricas e uma larga distribuição de tamanho, com diâmetro médio de 10 nm. Os 

difratogramas de DRX apresentaram planos cristalográficos característicos de magnetita nas 

partículas recobertas, como também um alargamento a meia altura dos picos indicando uma 

diminuição no diâmetro médio dos cristalitos quando comparados as nanopartículas puras.  

A interação entre o óxido de ferro e os polímeros para revestimento foi caracterizada 

por espectroscopia no infravermelho e TGA. O FTIR mostrou bandas de grupos (CH2) e 

(C=O) provenientes dos ácidos graxos dos polímeros, enquanto o TGA apresentou uma perda 

de massa de 7% entre 600-700 ºC que definiu a interação entre os compostos. O 

comportamento magnético das amostras recobertas foi obtido por magnetometria que 

apresentou curvas de saturação de magnetização típicas de materiais superparamagnéticos. 
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ABSTRACT 

In this work was investigated the coating of magnetic nanoparticles by polymers from 

oleic acid or fatty acids of canola biodiesel epoxides. The magnetic nanoparticles of iron 

oxide were obtained from the co-precipitation method by mixing aqueous solutions of iron 

chloride (II) and (III) in an alkaline medium. The polymers used for coating of the 

nanoparticles were produced from the opening of the epoxide ring of oleic acid or fatty acids 

of rape methyl ester, and subsequent polymerization with cis-1,2-cyclohexanedicarboxylic 

anhydride. 

The characterization of the coated nanoparticles was performed by scanning electron 

microscopy (SEM-EDX), transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD), 

Fourier Transformer Infrared Spectroscopy (FTIR), thermal gravimetric analysis (TGA), 

raman spectroscopy, vibrating sample magnetometer (VSM), elemental analysis of carbon, 

hydrogen and nitrogen (CHN) and dispersibility test. The coated nanoparticles showed high 

affinity for the organic medium after the interaction between the polymers and magnetic 

nanoparticles, making them hydrophobic. 

Micrographs SEM-EDX showed low dispersibility of the coated nanoparticles and the 

chemical composition of carbon indicated the presence of polymers on the surface of the iron 

oxide. The carbon percentage was also obtained by the CHN technique, identified 12.9% of 

carbon particles coated with the polymer of oleic acid and 14.7% of polymer fatty acids of 

rape methyl ester. 

The images of the coated nanoparticles analyzed by TEM showed agglomerated with 

spherical shapes and a broad size distribution with an average diameter close to 10 nm. The 

XRD showed characteristic crystallographic planes in the coated particles of magnetite, as 

well as a broadening of the peaks at half height, indicating a decrease in the average crystallite 

diameter when compared to pure nanoparticles. 

The interaction between iron oxide and polymers were characterized by infrared 

spectroscopy and TGA. FTIR showed bands groups (CH2) and (C=O) from the polymers of 

fatty acids, while the TGA showed a weight loss of 7% between 600-700 °C which defines 

the interaction of the compounds. The magnetic behavior of the samples coated was obtained 

by VSM and showed typical saturation magnetization curves of superparamagnetic material. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A nanotecnologia, parte da nanociência, tem produzido diferentes materiais, com pelo 

menos uma das dimensões em escala nanométrica (1 a 100 nm).
[1,2] 

Estes nanomateriais, como 

nanopartículas, nanoesferas ou materiais nanoestruturados, são inseridas em meios aquosos, 

orgânicos ou em massa (bulk), a fim de desenvolver produtos com propriedades aprimoradas 

ou totalmente novas. Estes produtos inovadores são posteriormente empregados em 

tecnologias industriais, como em indústrias farmacêuticas, biotecnológicas, biomédicas, 

química, automobilística, como também na robótica, na aeronáutica e em materiais 

eletrônicos.
[3,4]

 

As nanopartículas magnéticas têm se destacado dentre as nanopartículas, por 

apresentarem propriedades específicas como o superparamagnetismo, alta coercividade, baixa 

temperatura de Curie, alta suscetibilidade magnética e serem atóxicas. Estas partículas vêm 

sendo utilizadas por pesquisadores para diversos fins, incluindo fluidos magnéticos, 

armazenamento de dados, catálise e bioaplicações.
[5] 

Na área biomédica tem sido bastante 

estudada em hipertermia, agente de contraste em RMN, tecidos de reparo e drogas carreadoras 

guiadas por campo magnético ou radioterapias.
[6,7]

 

Em meio às nanopartículas magnéticas, a magnetita, também conhecida como óxido 

de ferro (Fe3O4), tem sido a mais utilizada. Seu uso é justificado pelas características e 

propriedades particulares que estas apresentam, como o baixo custo de produção, baixa 

densidade em comparação a demais nanopartículas metálicas, facilidade de preparo com 

tamanho e distribuição controlada das nanopartículas, e elevada biocompatibilidade.
 [8]

 

O método convencional mais simples de síntese das nanopartículas magnéticas é a co-

precipitação. 
[9] 

Porém, este método gera partículas agregadas devido às forças de atração que 

há entre elas. Assim, estudiosos tem cada vez mais buscado o recobrimento ou 

funcionalização da superfície das nanopartículas magnéticas por uso de agentes surfactantes. 

Estes agentes protegem a superfície da partícula contra a oxidação e estabilizam-nas em meios 

aquosos e orgânicos.
[10,11,12]

 O principal agente surfactante tem sido o ácido oleico que devido 

à interação de seu grupo carboxila com a superfície do óxido de ferro, forma uma camada de 

recobrimento devido a parte apolar da molécula do ácido oleico, desagregando as 

nanopartículas.
[13] 

Alguns polímeros têm atuado com esta finalidade, causando um 

impedimento estérico sobre as nanopartículas magnéticas, dentre eles estão o dextrano
[14]

, 

polietileno glicol
[15]

,poli(etilenoimina)
[16]

,quitosana
[17]

, e outros. 
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A preocupação com a produção de materiais poliméricos alternativos aos derivados de 

petróleo têm sido crescentes nos últimos tempos. Isto ocorre devido a estes produtos 

provenientes de fontes fósseis serem diariamente descartados no meio ambiente de forma 

inapropriada.
[18,19]

 Estes produtos não biodegradáveis se acumulam em aterros sanitários 

gerando problemas ambientais. Assim, novas pesquisas têm sido realizadas para a síntese de 

materiais poliméricos que causem menor impacto ambiental.
[20]

 

Uma das alternativas para redução do impacto ambiental seria a produção de materiais 

poliméricos biodegradáveis a partir do uso de fontes renováveis.
[20]

 Assim, os óleos vegetais e 

ácidos graxos se destacam devido suas matérias-primas serem naturais e de baixo custo.
[21]

 

Outra fonte renovável é o biodiesel, que inicialmente era produzido com a finalidade 

de ser um combustível alternativo ao diesel, porém estudos vêm sendo desenvolvidos sobre o 

uso do biodiesel como matéria-prima para a síntese de novos materiais.  

Diante de pesquisas prévias sobre materiais poliméricos, provenientes do biodiesel de 

óleos vegetais,
[22,23] 

desenvolvidas pelo grupo de pesquisa do Laboratório de Instrumentação e 

Dinâmica Molecular (LINDIM/UFRGS), este trabalho visa a contribuir para essa linha de 

pesquisa propondo a utilização de polímeros provenientes do ácido oleico e dos ácidos graxos 

do biodiesel de canola a fim de recobrir nanopartículas magnéticas para estabilização em meio 

orgânico.   

O estudo do recobrimento das nanopartículas de óxido de ferro pelo uso de ácido 

oleico tem sido bastante difundido na literatura para diversos fins.
[13,24]

 Porém, o recobrimento 

com polímeros derivados do biodiesel e ácidos graxos torna-se um dado novo a ser estudado 

de interesse na área de nanotecnologia.   

Deste modo, este estudo tem como princípio a síntese de polímeros, procedentes dos 

epóxidos dos ácidos graxos do biodiesel de canola e do ácido oleico, pela reação com anidrido 

cis-1,2-ciclohexanodicarboxílico e trietilamina, para o recobrimento de nanopartículas de 

óxido de ferro. Estas nanopartículas apresentam propriedades magnéticas interessantes que 

podem vir a contribuir para melhorias nas propriedades de outros materiais.
[25,26] 

Tais 

propriedades estarão relacionadas com a interação entre a nanopartícula e o polímero, como 

também com as dimensões nanométricas destas partículas recobertas.
[27] 



 

 

3 

 

2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 NANOPARTÍCULAS MAGNÉTICAS 

 

Os estudos atuais sobre nanopartículas magnéticas mostram uma diversidade de 

aplicações, principalmente nos ramos tecnológicos e biomédicos, devido à fácil manipulação 

destas perante a um campo magnético externo. 

As aplicações na área tecnológica têm envolvido a produção de ferrofluidos (para 

distribuição de partículas nanométricas em meios aquosos ou orgânicos); revestimentos 

absorvedores de radar; sistemas magnéticos de gravação para armazenamento de informação; 

catálises; pigmentos; nanocompósitos; sensores; entre outros.
[28]

 

O estudo das nanopartículas magnéticas em catalisadores vem sendo abordado em 

vários trabalhos encontrados na literatura. Xixin Duan e colaboradores relataram em suas 

pesquisas o uso de heteropoliácidos (HPAs) suportados em nanopartículas magnéticas como 

catalisadores na esterificação de ácidos graxos. Devido às questões, como baixa eficiência dos 

catalisadores básicos na produção de biodiesel, problemas de corrosão, poluição do produto, 

difícil separação e não reutilização do catalisador ácido, bem como a ineficiência de 

catalisadores ácidos heterogêneos para esterificação de ácidos graxos, os autores reportaram o 

uso de nanopartículas magnéticas contendo HPAs sólidos, como catalisadores em solução, 

para tais problemáticas. Nesta proposta, o poliácido atua como catalisador da reação, na qual 

ao final do processo poderá ser retirado pelo uso de um campo magnético externo, podendo 

ser reutilizado posteriormente. 
[29]

 

A atuação destas nanopartículas também tem sido relatada em sensores e biosensores 

com o intuito de aumentar a sensibilidade e estabilidade destes na detecção de diferentes 

analitos em aplicações clínicas, ambientais e em alimentos.
[30]

 

Segundo Thandavan et. al., a detecção de peróxido de hidrogênio presente no leite 

pode ser monitorada por sensores eletroquímicos. Estes oferecem uma rápida aquisição de 

dados, eficiência com o mínimo de interferência, boa relação custo-benefício e envolve 

procedimentos simples. A integração destes sensores com nanointerfaces tem aumentado a 

capacidade de detecção, melhorando o tempo de resposta. Dependendo da natureza desta 

nanointerface pode-se gerar um sinal mais rápido, em µs (microsssegundos). Dentre a 

variedade de nanointerfaces estão as nanopartículas de óxido de ferro, na qual integrado a 

nanotubos de carbono promovem uma efetividade no biossensor eletroquímico devido ao seu 
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efeito sinergético. A presença de material magnético nesta interação ajuda a aumentar a 

superfície eletroativa e, assim, um nível elevado de estabilidade pode ser alcançado.
[31]

 

Bruce et. al., mencionam sobre a síntese de nanocompósitos de óxido de ferro e sílica 

para eventual aplicação em separação biomolecular. Diferenciados métodos de obtenção de 

nanopartículas magnéticas foram realizados e o de melhor resultado, hidrólise oxidativa de 

sulfato de ferro (II) em meio alcalino, foi utilizado para a produção dos nanocompósitos. A 

sílica recobriu as nanopartículas tornando-as mais hidrofóbicas, enquanto o núcleo carregava 

as propriedades magnéticas do nanocompósito, gerando um comportamento core-shell, 

(“núcleo-casca”).
[32]

 

Conforme mencionado por Verma e colaboradores
[33]

, as nanopartículas magnéticas 

têm sido largamente aplicadas na área biomédica em tratamentos de diferenciados tipos de 

cânceres. Os tratamentos tradicionais por hipertermia usam um dispositivo externo para 

transferir energia térmica para os tecidos cancerígenos, ou irradiação com luz ou ondas 

eletromagnéticas. Porém, estes métodos convencionais sofrem algumas limitações, como 

baixa penetração do aquecimento no tumor, excesso de aquecimento do tecido sadio, 

dissipação de calor pelo sangue, entre outras. As nanopartículas magnéticas surgem como 

proposta para solucionar essas limitações, na qual estas são aquecidas no local do tumor por 

um campo magnético alternado. Este tratamento resulta em mudanças fisiológicas da célula 

cancerígena, levando-a a morte por apoptose.
[33,34,35]

 

Ainda na área biomédica, são encontrados estudos destas nanopartículas em imagens 

por ressonância magnética como agente de contraste. Comparado aos agentes de contraste 

tradicionais, estas nanopartículas apresentam melhores propriedades magnéticas e 

biocompatibilidade, que são fundamentais para aplicações clínicas e biomédicas. Estas 

partículas melhoram as imagens e não são invasivas. 
[36]

 

A aplicação das nanopartículas magnéticas como transportador de fármacos guiados 

magneticamente foi reportado por Faraji e Wipf.
[37] 

Neste trabalho são destacadas as 

propriedades farmacocinéticas das nanopartículas usadas na liberação de drogas específicas, 

incluindo a liberação para células, bem como organelas alvo, e suas modificações típicas para 

permitir a liberação terapêutica. Os parâmetros farmacocinéticos destas nanopartículas podem 

ser alterados de acordo com o tamanho, forma e funcionalização da superfície. Dentre elas 

está o óxido de ferro que se destaca por carrear o fármaco magneticamente para o local da 

lesão interna. 
[37]
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A diversidade de aplicações das nanopartículas magnéticas se deve as suas 

propriedades magnéticas, características como baixo custo, baixa toxicidade, alta temperatura 

de ordenamento magnético, alto momento magnético e alta estabilidade química. 
[38]

 

Assim, para se conhecer melhor as propriedades destas nanopartículas, que definirá a 

que fim o material se destina, é imprescindível compreender primeiramente a composição, a 

estrutura e as características próprias destas partículas.  

Dentre a diversidade de nanopartículas magnéticas está um grupo especial 

denominado de ferritas, que representam grande parte das partículas magnéticas utilizadas na 

atualidade.  

 

2.1.1 Ferritas 

 

As ferritas são óxidos compostos pelo cátion Fe
3+

 e um metal divalente, M
2+

 (onde, M 

= Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Co, Cd), empacotados dentro de uma estrutura cúbica com átomos de 

oxigênio. As ferritas podem ser subdivididas em quatro grupos: espinélios (fórmula geral 

AB2O4 e simetria cúbica), magnetoplumbitas (fórmula geral RFe12O19 e simetria hexagonal, 

R=Ba, Sr, Pb), granadas (fórmula geral A3B2(SiO4)3 e simetria cúbica, A=Mg, Fe
2+

, Mn
2+

, 

Ca; e B = Al, Cr, Fe
3+

), perovskitas (fórmula ABO3 e simetria cúbica, monoclínica ou 

ortorrômbica). O grupo dos espinélio terá maior destaque por fazer parte deste trabalho.
[39,40]

 

 A estrutura das ferritas em espinélio pode ser subdividida em espinélio normal, 

espinélio inverso ou misto.
[34]

 No espinélio normal, os cátions metálicos divalentes M
2+

 

ocupam os sítios tetraédricos e os cátions Fe
3+

 ocupam os sítios octaédricos, dando origem a 

célula unitária de fórmula geral A8B16O32. 
[41]

 Na estrutura inversa, a metade dos cátions Fe
3+

 

se localiza no sítio A (tetraédrico) e o restante, juntamente com os cátions M
2+

, estão 

distribuídos no sítio B (octaédrico). E o espinélio do tipo misto é intermediário entre esses 

dois tipos.  

A estrutura de espinélio inverso é formada preferencialmente por metais divalentes da 

família do ferro que apresentam elétrons em orbitais 3d (d
6
, d

7
, d

8
 ou d

9
). Assim, a maioria 

dos metais divalentes forma estruturas de espinélio inverso, com exceção do manganês e o 

zinco que originam espinélio misto e normal, respectivamente. Dentre os tipos de ferritas 

pertencentes ao grupo de espinélio inverso estão as ferritas de ferro, também conhecidas como 

óxidos de ferro. 
[34] 

 



 

 

6 

 

2.1.1.1 Magnetita 

 

A magnetita é um óxido de ferro (ferrita de ferro) de fórmula molecular definida como 

Fe3O4 ou FeO . Fe2O3. Estes compostos são óxidos de Fe
3+

 com o cátion divalente Fe
2+

. A 

estrutura da magnetita, representada na Figura 1, é do tipo espinélio inverso, possuindo célula 

unitária cúbica de face centrada (CFC), na qual oito cátions Fe
2+

 ocupam interstícios 

octaédricos, dezesseis cátions Fe
3+

 ocupam interstícios tetraédricos e octaédricos e trinta e 

dois ânions O
2-

 magneticamente neutros.
[42,43,44] 

 

 

 

Figura 1. Célula unitária da estrutura cristalina de espinélio inverso da magnetita (a); Sítio A-

tetraédrico (b1) e Sítio B-octaédrico (b2).
[45,46]

 

 

A magnetita exibe o mais forte magnetismo quando comparada com qualquer outro 

óxido de metal de transição. As propriedades magnéticas destas nanopartículas estão 

diretamente associadas às características morfológicas, estruturais e estequiométricas 

procedentes do método de síntese utilizado no sistema. 

A reação química geral de formação da magnetita (Fe3O4) pode ser descrita conforme 

a Equação 1. 
[47,48]

 

Fe
2+

 + 2 Fe
3+ 

+ 8 OH
-
 ↓ Fe3O4 + 4 H2O  (Eq.1) 

 

A reação química gerada pela mistura de cloretos de ferro II e III com NH4OH à 

temperatura ambiente está representado na Equação 2. 

 

FeCl2 + 2 FeCl3 + 8 NH4OH   Fe3O4 + 8 NH4Cl + 4 H2O  (Eq. 2) 

(b1) 

 

 

(b2) 
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Alguns parâmetros podem influenciar as propriedades magnéticas, o tamanho, a forma 

e a composição das nanopartículas, como o uso de surfactante, a razão Fe
+3

/M
+2

, a 

temperatura e o tempo de reação, o valor de pH, os tipos de sais utilizados e tratamento 

térmico posterior 
[49,50]

. Além disso, estas nanopartículas possuem excelentes propriedades 

físicas, químicas e magnéticas como o supermagnetismo, alta área superficial, fácil separação 

sob um campo magnético externo e forte capacidade de adsorção. 

 

2.1.1.2 Maguemita 

 

A maguemita (γ-Fe2O3) surge da oxidação da magnetita em temperaturas elevadas, 

enquanto que a hematita (α-Fe2O3) é obtida através da transformação térmica da 

maguemita.
[20]

 A maguemita ocorre em solos como um produto de intemperismo da 

magnetita, ou como um produto de aquecimento de outros óxidos de ferro. É metaestável em 

relação à hematita, e forma soluções sólidas contínuas com magnetita.
[51]

 

A formação da maguemita (γ–Fe2O3) pode ser obtida pela oxidação de magnetita à 

150ºC ou pela exposição ao oxigênio atmosférico, conforme mostrada na Equação 3. 

 

4 Fe3O4 + O2  6 γ-Fe2O3  (Eq. 3) 

 

A estrutura cristalina da maguemita de espinélio se difere da magnetita devido à 

ausência dos íons divalentes, apresentando vacâncias situadas no sítio B-octaédrico.  

 

2.1.1.3 Hematita 

 

A magnetita se oxida facilmente à maguemita quando em contato com oxigênio do ar. 

Entretanto, em temperaturas superiores a 300°C a magnetita e maguemita se transformam em 

hematita (γ-Fe2O3), que é a forma mais estável do óxido de ferro em condições ambientes. 

[52,53]
 

A hematita é o mais antigo conhecido dos óxidos de ferro e é difundida em rochas e 

solos. Apresenta estrutura do tipo hexagonal, conforme mostrado na Figura 2, com o íon Fe 

(III) ocupando sítios octaédricos e apresenta cor vermelho-sangue, preto ou cinza. 
[66,54]
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Figura 2. Estrutura cristalina da hematita.
[55] 

 

2.1.2 Métodos de síntese das nanopartículas de óxido de ferro 

 

Os métodos químicos de síntese das nanopartículas de óxido de ferro distinguem-se 

em decomposição térmica, microemulsão, co-precipitação, sol-gel, reações sonoquímicas, 

reações hidrotérmicas, precursores em termólises e hidrólises, síntese por injeção de fluxo e 

eletrospray.
 [55,56,57,58]

 Os métodos de sínteses mais comuns serão apresentados na Tabela I a 

seguir. 
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Tabela I. Métodos de síntese das nanopartículas de óxido de ferro.
[7]

 

Métodos Características principais 

 

 

Co-precipitação 

Este é um método simples e convencional de síntese de óxidos de ferro 

(Fe3O4 e λ–Fe2O3). Este método consiste no preparo destas 

nanopartículas a partir da mistura de soluções aquosas de sais de ferro 

divalente e trivalente hidratados na presença de uma solução alcalina. O 

pH do meio, as forças iônicas e a razão molar dos sais (Fe
3+

/Fe
2+

) são 

fatores que afetam na qualidade do preparo das nanopartículas. 

Entretanto recentemente, várias modificações no processo são 

observadas, na qual se obtém partículas com tamanhos controlados e 

propriedades magnéticas melhores. Isto tem ocorrido devido à ação de 

surfactantes ou estabilizantes adicionados ao meio reacional, gerando 

nanopartículas mais estáveis. Este método apresenta vantagens em 

relação à facilidade de reprodução em larga escala.  

Decomposição 

Térmica 

Neste método é realizada a decomposição de precursores metálicos em 

solventes orgânicos a altas temperaturas na presença de agentes 

estabilizantes. Oleato de Fe(II), Fe (Cup)3, Fe(CO)5, Fe(acac)3 são 

complexos normalmente utilizados neste processo, produzindo 

nanopartículas monodispersas. 

Microemulsão As microemulsões (água/óleo) são bastante utilizadas em sínteses de 

óxidos de ferro. O recobrimento das nanopartículas ocorre in situ a partir 

de um estabilizador, impedindo assim a agregação das partículas. 

Síntese 

hidrotérmica 

A partir deste método é possível se obter nanopartículas de óxido de 

ferro puras e cristalinas que irão influenciar nas propriedades do 

material. As reações ocorrem em meios aquosos em reatores ou 

autoclaves, na qual a pressão pode ser mais alta que 2000 psi e as 

temperaturas mais altas que 200ºC. Esta síntese pode ser combinada com 

outros métodos já mencionados. 

Síntese 

Sonoquímica 

Sonicação de soluções de Fe (II) ou Fe (III) ou sais de complexos sob 

atmosfera inerte ou decomposição em ultrasons a partir de precursores de 

ferro que conduzirá às nanopartículas amorfas de distribuição de 

tamanho de partícula estreita. A quantidade de água e a taxa de sonicação 

são dois fatores importantes que afeta a dimensão da partícula final e 

suas propriedades. 
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Alguns critérios são avaliados para a escolha do processo de síntese das nanopartículas 

magnéticas para que promovam partículas mais estáveis e eficazes. Tais fatores seriam: o 

limite de tamanho das partículas, o controle no processo de agregação, a estabilização das 

nanopartículas magnéticas e toxicidade.
[59,60,61,62]

 

As nanopartículas magnéticas tendem naturalmente ao processo de agregação devido 

as suas forças de atração magnéticas e as forças de Van der Waals, buscando reduzir sua 

energia superficial. A minimização do processo de agregação das nanopartículas é bastante 

difícil de ser controlado. Porém, estudos vêm sendo realizados pelo uso de agentes 

surfactantes sobre a superfície das nanopartículas contribuindo para a estabilização entre elas 

em determinado meio.
[63,64] 

Estes surfactantes acabam limitando o tamanho das nanopartículas 

magnéticas, contribuindo para um adequado comportamento magnético à temperatura 

ambiente, e para elevados valores de magnetização de saturação, mostrando grande resposta 

sob a aplicação de um campo magnético.  

 

2.1.3 Propriedades magnéticas 

 

O magnetismo é uma propriedade de origem elétrica e está diretamente relacionado 

com o movimento das cargas elétricas. As propriedades magnéticas dos materiais têm sua 

origem na estrutura eletrônica dos átomos, pois a maioria dos átomos são dipolos magnéticos 

naturais e podem ser considerados como pequenos ímãs compostos por dois pólos (norte e 

sul). O somatório de dipolos magnéticos intrínsecos, devido ao spin do elétron, gera o dipolo 

magnético próprio de um material, podendo ser influenciados por campos magnéticos. Assim, 

se dois dipolos estiverem alinhados em direção e sentido opostos (antiparalelo) tenderão a 

anular o efeito magnético, enquanto que se estiverem em mesmo direção e sentido (paralelo), 

contribuirão para a presença de magnetismo em um determinado material. 

O campo magnético externo aplicado, também conhecido por força de campo 

magnético, pode ser representado pela letra H. A indução magnética ou densidade de fluxo 

magnético, definido por B, representa a magnitude da força de um campo interno de uma 

substância que é submetida a um campo H. As unidades para B são teslas [ou webers por 

metro quadrado (Wb/m
2
)]. Tanto B quanto H são vetores de campo, sendo caracterizados não 

somente pela magnitude, mas também pela direção no espaço.
[65]

 

 A força do campo magnético e a densidade de fluxo magnético estão relacionadas de 

acordo com a Equação 4. 
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B = µH   (Eq. 4) 

 

 O parâmetro µ é chamado de permeabilidade, e é uma propriedade específica do meio 

ao qual o campo H passa e no qual B é medido. A permeabilidade tem dimensões de webers 

por ampere-metro (Wb/A-m) ou henries por metro (H/m).
[65]

 

No vácuo,  

Bo = µoH  (Eq. 5) 

 

onde µo é uma constante universal de permeabilidade no vácuo, que tem um valor de 

4π x 10
-7

 (1,257 x 10
-6

) H/m.  

A magnetização de um sólido definida como uma quantidade de campo, M, pode ser 

expressa pela Equação 6. 

B = µoH + µoM   (Eq. 6) 

 

 Na presença de um campo H, os momentos magnéticos dentro de um material tende a 

se tornar alinhado com o campo e a reforçá-lo em virtude dos seus campos magnéticos; o 

termo µoM na Equação 6 é uma medida desta contribuição.
[65]

 

A magnitude de M é proporcional ao campo aplicado conforme mostrado na Equação 

7. 

M = χmH  (Eq.7) 

E χm é chamada de suscetibilidade magnética e é adimensional.
[65]

 

Em materiais em massa (bulk), a magnetização M é a soma dos vetores de todos os 

momentos magnéticos dos átomos do material por unidade de volume, o exemplo para tais 

vetores estão representados na Figura 3. A magnitude de M é em geral, menor do que o seu 

valor quando todos os momentos atômicos estão perfeitamente alinhados, porque o material 

consiste de domínios e cada domínio com o seu próprio vetor de magnetização proveniente de 

um alinhamento de momentos magnéticos nucleares dentro do domínio. Os vetores de 

magnetização de todos os domínios no material não podem ser alinhados, levando a uma 

diminuição da magnetização global. Quando a escala de comprimento do material torna-se 

pequeno, no entanto, o número de domínios diminui até que haja um único domínio.
[55]
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Figura 3. Domínios magnéticos de materiais em massa (Bulk). 

 

Se um campo magnético externo H é aplicado a um ferromagneto de força magnética 

M, M aumentará com H até se atingir um valor de saturação, MS. Tal curva de magnetização é 

mostrada na Figura 4. Esta curva de magnetização mostra um ciclo de histerese, porque todos 

os domínios não retornam às suas orientações originais quando H é diminuída, após, o valor 

de saturação de magnetização ser atingido. Assim, quando H retorna a zero, existe uma 

magnetização remanescente MR que só pode ser removido por aplicação de um campo 

coercitivo HC no sentido oposto ao campo aplicado inicialmente. Um material magnético de 

domínio único não tem loop de histerese e é chamado como superparamagnético. 

Nanopartículas de óxido de ferro menor do que 20 nm exibem comportamento 

superparamagnético à temperatura ambiente, conforme representado em vermelho na Figura 

4.
[55]

 

 

 

Figura 4. Magnetização M em função de um campo magnético aplicado H. 
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2.1.4 Comportamento magnético 

 

A resposta de um material a um campo magnético aplicado pode ser representada pela 

susceptibilidade (χ) e permeabilidade magnética (µ), que são parâmetros que descrevem o 

comportamento magnético dos materiais. Dependendo da origem microscópica de sua 

magnetização e das interações internas, os materiais são comumente classificados em uma das 

seguintes categorias representadas na Tabela II. 

 

Tabela II. Principais tipos de comportamentos magnéticos conhecidos. 

Material χ µ/µo 

Paramagnético >0 > 1 

Diamagnético < 0 < 1 

Ferromagnético >> 0 >> 1 

Ferrimagnético >> 0 >> 1 

Antiferromagnético >0 > 1 

 

No caso de nanopartículas de óxido de ferro, o átomo de ferro tem um forte momento 

magnético devido a quatro elétrons desemparelhados em seu orbital 3d. Quando os cristais 

são formados a partir de átomos de ferro, diferentes estados magnéticos podem surgir.  

Os spins dos elétrons dos íons de Fe³
+
 em interstícios octaédricos estão alinhados 

antiparalelos àqueles em interstícios tetraédricos; consequentemente, nenhuma magnetização 

líquida é observada destes íons. Os íons de Fe
2+

, entretanto, tendem a alinhar seus spins 

paralelos com aqueles dos íons de Fe³
+
em sítios octaédricos adjacentes, conduzindo a uma 

magnetização líquida. Este arranjo de spins antiparalelos ao longo de todo o sólido que não 

cancela completamente, como proposto pelo ferrimagnetismo.
[42]

 

Os elétrons podem saltar entre os íons Fe
2 +

 e Fe
3+

 nos locais octaédricos à temperatura 

ambiente, tornando a magnetita um importante material da classe dos semi-metálicos.
[47]

 Por 

outro lado, os momentos magnéticos dos dois tipos de íons de ferro não se cancelam 

totalmente e o material apresenta magnetismo permanente, como observado na Figura 5.
 [42,66] 
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Figura 5. Diagrama dos momentos magnéticos da magnetita. 

 

Os momentos magnéticos de materiais paramagnéticos, ferromagnéticos, 

antiferromagnético e ferrimagnéticos podem ser observados na Figura 6. A disposição 

ordenada de momentos magnéticos diminui com o aumento da temperatura devido às 

flutuações térmicas de cada um dos momentos. Acima da temperatura Néel ou Curie, o 

material torna-se desordenado e perde a sua magnetização. A temperatura de transição é 

denominada de temperatura Curie (TC) para as substâncias ferromagnéticas e ferrimagnéticos, 

e de temperatura de Néel (TN) para substâncias antiferromagnéticas.
[55] 

 

 

Figura 6. Alinhamento de momentos magnéticos de átomos individuais de diferentes tipos de 

materiais. (Adaptado de ref.55) 
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O diamagnetismo é uma forma fraca de magnetismo, não-permanente e que persiste 

apenas quando exposto a um campo externo. Ele é induzido por mudança no movimento 

orbital de elétrons devido a um campo magnético aplicado. A magnitude do momento 

magnético induzido é extremamente pequena e em sentido oposto ao campo. Assim a 

permeabilidade relativa µr é menor do que a unidade e a suscetibilidade magnética são 

negativas,(-10
-6

<χ<-10
-5

). Quando colocado entre os pólos de um eletroímã forte, materiais 

diamagnéticos são atraídos em direção às regiões onde o campo é fraco. 

No estado paramagnético, os momentos magnéticos nucleares individuais são 

alinhados aleatoriamente um com relação ao outro, e o material tem um momento magnético 

líquido igual a zero. Se este material é submetido a um campo magnético externo, alguns 

destes momentos vão alinhar, e o material irá atingir um pequeno momento magnético 

líquido. 

Em um material ferromagnético, todos os momentos estão alinhados, mesmo sem um 

campo externo. Um cristal ferrimagnético, por outro lado, tem um momento magnético 

líquido a partir de dois tipos de átomos com momentos de forças diferentes que estão 

dispostos de forma antiparalela. Se os momentos magnéticos são antiparalelos da mesma 

magnitude, o cristal será antiferromagnético e não possuirá nenhum momento magnético. 

O comportamento superparamagnético adequado para as nanopartículas é obtido por 

partículas com tamanhos inferiores a 25 nm, na qual apresentam um único domínio 

magnético. Este tipo de nanopartículas quando submetidas a um campo magnético externo 

sofrem ação deste campo, porém quando o campo decresce a zero, o momento magnético é 

também imediatamente reduzido a zero. A não permanência do magnetismo se deve ao 

retorno do momento magnético ao equilíbrio através do relaxamento de Néel, quando as 

partículas são suficientemente pequenas, ou através da rotação difusa das partículas no 

solvente, no caso de partículas maiores. Em todos os casos, partículas superparamagnéticas 

são de interesse porque elas não retêm qualquer tipo de magnetismo após a remoção do 

campo magnético 
[67,68]

. 

As superfícies destas partículas podem ser modificadas através da criação de algumas 

camadas atômicas de polímero orgânico ou metais inorgânicos (por exemplo. de ouro) ou de 

superfícies de óxidos (por exemplo, sílica ou alumina), adequado para posterior 

funcionalização através da anexação de várias moléculas bioativas.
[69] 

Com o revestimento de 

superfície apropriado, estas nanopartículas magnéticas podem ser dispersas em solventes 

adequados, gerando suspensões homogêneas chamadas ferrofluidos.
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Tabela III. Propriedades Físicas e magnéticas da Magnetita, maguemita e hematita.
[44,66]

 

Material Magnetita Maguemita Hematita 

Fórmula molecular Fe3O4 γ-Fe2O3 α-Fe2O3 

Sistema cristalino Cúbico Cúbico ou 

Tetragonal 

Romboédrico, 

hexagonal 

Dimensão da célula 

(nm) 

ao=0,8396 ao=0,83474 

(cúbico), 

a=0,8347, 

c=2,501 

(tetragonal) 

ah= 0,5034 , c=1,375 

(hexagonal) 

ar=0,5427, α=55,3º 

romboédrica 

Densidade (g/cm
3
) 5,18 4,87 5,26 

Ponto de Fusão (ºC) 1583-1597 - 1350 

Cor Preta Marrom- 

avermelhado 

preta, cinza, 

marrom, marrom 

avermelhado ou 

vermelho 

Temperatura de Curie 

(K) 

850 820-986 956 

Tipo de estrutura  Espinélio 

inversa 

Espinélio com 

“defeito” 

minério 

Tipo de Magnetismo Ferrimagnético Ferrimagnético Ferromagnético 

Fraco ou 

Antiferromagnético 

 

 

2.2 RECOBRIMENTO DE NANOPARTÍCULAS MAGNÉTICAS 

 

O emprego de moléculas sintéticas sobre a superfície das nanopartículas magnéticas 

vem sendo utilizadas devido à alta reatividade das superfícies destas partículas quando 

exposta ao oxigênio do ar, implicando em uma perda significante do magnetismo e 

estabilidade coloidal.
[70] 

As moléculas sintéticas que recobrem as nanopartículas geram uma 

camada protetora, enquanto o núcleo que consiste de nanopartículas magnéticas será 

responsável pelas propriedades magnéticas do material.
[71] 

A vulnerabilidade destas 

nanopartículas a oxidação torna-se pronunciada quando estas apresentam tamanho inferior a 

20 nm. Porém, a maioria das aplicações destas partículas de óxido de ferro requer que estas 

sejam estáveis em longo prazo e que apresentem baixa toxicidade.
[72]
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Agentes estabilizantes são adicionados as nanopartículas durante ou após o processo 

de co-precipitação, tais agentes podem ser: citrato de sódio, ácido oleico, brometo de 

cetiltrimetilamônio (CTAB), dopamina e polímeros (por exemplo, dextrano, quitosana, 

polivinilpirrolidona (PVP), álcool polivinílico (PVA), etc.). 
[73]

 

No caso de preparo de nanopartículas por decomposição térmica a altas temperaturas, 

os precursores organometálicos (Por exemplo, Fe(CO)5) são frequentemente revestido durante 

o processo com moléculas hidrofóbicas de surfactantes tal como ácido oleico ou oleilamina, 

facilitando a sua estabilização em solventes orgânicos. No entanto, este tratamento reduz a sua 

estabilidade em meio aquoso. Algumas moléculas possuem afinidade com os óxidos de ferro, 

tais como dopamina, carboxilatos, fosfonatos ou tióis. 
[73]

 

As principais matérias-primas utilizadas para o recobrimento de nanopartículas têm 

sido polímeros, dendrímeros, ligantes com cadeia hidrofóbica (alquil-tióis, alquil-aminas, 

ácidos graxos, etc.), ligantes carregados (sais de amônio quartenários), surfactantes, líquidos 

iônicos e suportes sólidos porosos, alguns exemplos podem ser representados na Figura 7.
[74]

 

 

Figura 7. Diferentes estratégias para a proteção/estabilização das nanopartículas magnéticas. 

(Adaptado da ref.73) 

 

A superfície das nanopartículas de oxido de ferro é hidrofílica e não é compatível com 

líquidos orgânicos. Assim, pesquisadores observaram que em pouco tempo de suspensão em 

meio orgânico, as nanopartículas se aglomeravam e precipitavam. Estas limitações 
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começaram a ser contornadas a partir da compreensão de que tais partículas necessitavam de 

um melhor equilíbrio entre elas e delas com o solvente.
 [34]

 

Devido ao fato destas partículas magnéticas terem tamanhos e massas reduzidas, as 

partículas deveriam permanecer em suspensão devido ao movimento browniano, que 

impediria a precipitação pela ação gravitacional. Porém, como estas partículas são 

magnéticas, elas tendem a se atrair e consequentemente, se aglomerar, sedimentar e 

desestabilizar o sistema.
 [34] 

Assim, a hidrofobidização da superfície das nanopartículas tem 

sido sugerida por diversos pesquisadores 
[73,75] 

pela ligação covalente relativamente estável, 

entre as nanopartículas de óxido de ferro e um agente de superfície de ancoragem adequado, 

presente em uma posição específica da molécula de interesse. Isto promove um efeito estérico 

e uma prevenção na aglomeração.  

Dentre os ácidos graxos que mais tem se destacado para a estabilização das 

nanopartículas magnéticas está o ácido oleico. Este ácido em contato com a magnetita atua 

como surfactante por apresentar alta afinidade pela superfície da nanopartícula.  

Zhang e colaboradores relataram em seus estudos o uso de ácido oleico para 

recobrimento de nanopartículas de magnetita monodispersa. As nanopartículas sintetizadas de 

7 e 19 nm foram obtidas pelo método de decomposição térmica a partir do (Fe(acac)3) como 

precursor. A adsorção das moléculas de ácido oleico sob a superfície das nanopartículas de 

magnetita monodispersas ocorreu por quimissorção constituindo uma camada única de 

revestimento. Além disso, a quantidade total adsorvida e a densidade da camada de ácido 

oleico sobre a superfície das nanopartículas de Fe3O4 diminuíram acentuadamente com o 

aumento dos tamanhos das partículas. As moléculas de ácido oleico reduziram as interações 

entre as nanopartículas de óxido de ferro.
[13]

 

Outro estudo realizado sobre o recobrimento de nanopartículas com uso do ácido 

oleico foi proposto por Liang et. al.
[76]

 Neste trabalho, a demulsificação magnética da 

magnetita revestida com uma camada de ácido oleico foi investigada como demulsificante em 

nanoemulsões de óleo (petróleo diluído em ciclohexano) em água sob um campo magnético 

externo. A eficiência da desemulsificação aumentou ~97% com o aumento de dosagem de 

Fe3O4 com ácido oleico, o que demonstra o potencial das nanopartículas de Fe3O4 com ácido 

oleico como um desemulsificante magnético para emulsões contendo petróleo bruto em 

campos petrolíferos. 

O comportamento de magnetização das nanopartículas de magnetita revestidas por 

ácido oleico sob alta temperatura foi investigado por Rodriguez e co-autores.
[77]

 As 
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nanopartículas revestidas apresentaram diâmetro médio de 19 nm após síntese hidrotérmica. 

A caracterização magnética mostrou um comportamento irreversível do momento magnético 

após o aquecimento e o arrefecimento da amostra acima da temperatura de Curie (Tc ≈ 840 

K). Este recurso pode ser considerado um importante fator limitante para aplicações que 

exigem altas temperaturas. 

Patil et. al. pesquisaram a transferência da fase orgânica para a aquosa de 

nanopartículas de óxido de ferro recobertas por ácido oleico para aplicação em hipertermia.
 

[78]
 Para tornar a hidrofilicidade e para aumentar a estabilidade coloidal da nanopartículas 

recobertas, elas foram adicionalmente funcionalizadas com betaína-HCl (BTH). O efeito do 

recobrimento das nanopartículas formou suspensões coloidais altamente estáveis em meio 

aquoso. Os resultados preliminares obtidos a partir dos estudos das propriedades magnéticas, 

hipertermia, potencial zeta e citotoxicidade foram altamente incentivados devido a 

monodispersão, altos valores de magnetização de saturação e baixa citotoxicidade que faz 

com que as nanopartículas funcionalizadas sejam grandes candidatas para aplicações 

biomédicas.
[78]

 

Thao Truong-Dinh Tran et. al. realizaram um estudo do recobrimento de 

nanopartículas magnéticas com uso de ácido oleico e serum bovino de albumina a partir de 

ligações amidas para aplicações biomédicas em sistemas de liberação de drogas. As 

nanopartículas de óxido de ferro recobertas com ácido oleico e serum bovino de albumina 

obtidos neste estudo apresentaram forma esférica, tamanho uniforme e alta cristalinidade. A 

interação entre os compostos foi confirmada por análise de infravermelho e pela eficiência do 

encapsulamento.
[24]

 

Como mostrado anteriormente, muitos trabalhos são relatados sobre o recobrimento 

das nanopartículas de óxido de ferro por ácido oleico. A interação entre esse dois compostos 

ocorre a partir do grupo carboxílico do ácido oleico e a superfície hidrofílica das 

nanopartículas de magnetita. Tal interação tornará hidrofóbica a superfície das nanopartículas 

magnéticas devido a presença das longas cadeias do ácido graxo, 

(CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH).
[5,48] 

Tal interação é representada na Figura 8.  

 

Figura 8. Interação da nanopartícula de óxido de ferro com o ácido oleico. 
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A interação entre o carboxilato do ácido oleico e o metal ferro da magnetita pode 

ocorrer de três maneiras diferentes.
[79,80]

 

1) Complexo unidentado, na qual o metal ferro é ligado a um átomo de oxigênio do ácido 

graxo. 

2) Complexo quelante, dois metais de ferro se ligam aos dois oxigênios do carboxilato. 

3) Complexo bidentado, o metal Fe se liga aos dois oxigênios do carboxilato. 

 

 Figura 9. Interação do carboxilato do ácido oleico com o metal Fe da magnetita.
[81]

 

 

Duas abordagens podem ser utilizadas para estabilizar as nanopartículas magnéticas:  

 Durante a síntese das nanopartículas (in situ)  

 Após a síntese (pós-revestimento), por troca, substituição ou interação 

 

O processo de recobrimento das nanopartículas metálicas está inteiramente 

relacionado como tipo de material a ser recoberto, levando a diferentes tipos de estabilização.   

A estabilização estérica tem sido bastante utilizada como agentes protetores coloidais. 

Neste caso, polímeros, oligômeros ou surfactantes são adsorvidos na superfície das 

nanopartículas formando uma camada orgânica, impedindo a aproximação com as demais 

nanopartículas. Esta estabilização ocorre pela presença de grupos funcionais, geralmente nas 

extremidades dos materiais, como -COOH, -NH2, -OH, que serão altamente compatíveis com 

as nanopartículas magnéticas.
[82,83] 

O impedimento estérico causará uma restrição de 

movimento entre as partículas, diminuindo a entropia e aumentando a energia livre do 

sistema. 

Nanopartícula de 

Óxido de ferro 
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Figura 10. Estabilização estérica por diferenciados estabilizantes.
[84] 

 

Outro tipo de estabilização é a estabilização eletrostática. Neste caso, as 

nanopartículas são estabilizadas eletrostaticamente pelo uso de compostos iônicos (haletos, 

carboxilatos ou polioxianions). Neste processo ocorre a formação de uma bicamada elétrica 

na superfície da nanopartícula, que causará uma repulsão coulombiana impedindo a 

aglomeração. Este tipo de estabilização de nanopartículas pode ser bastante sensível a 

fenômenos que modifiquem a força iônica da solução ou o movimento térmico das partículas 

desfazendo a bicamada elétrica. 

 

Figura 11. Esquema mostrando os mecanismos de estabilização de nanopartículas em 

soluções coloidais: estabilização de nanopartículas por efeito eletrostático (a) e por efeito 

estérico (b).  
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A combinação da estabilização estérica e eletrostática é denominada de estabilização 

eletroestérica. Dentre este tipo de estabilização estão os surfactantes iônicos que são 

compostos pela bicamada elétrica gerada pelo grupo polar e repulsão estérica pela presença da 

camada lipofílica. Este processo gera alta estabilização em meios orgânicos. 

 

2.3 POLÍMEROS 

 

Há uma variedade de polímeros com características relevantes utilizados para 

funcionalizar e estabilizar nanopartículas magnéticas via reações químicas.
[84] 

Dependendo do 

sistema reacional, o polímero tornará a superfície das nanopartículas hidrofílicas ou 

hidrofóbicas. Algumas estruturas químicas de polímeros dispersantes são mostradas na Figura 

12, incluindo polímeros naturais, como goma arábica, dextrano, polietilenoglicol, alginato, 

quitosana, e materiais sintéticos como poliácido lático, poliácido acrílico, polivinilpirrolidona, 

etilcelulose, entre outros. 
[85,86]

 

 

Figura 12. Polímeros utilizados para a estabilização de nanopartículas de óxido de ferro. 

 

Harris e colaboradores demonstraram em seus estudos a estabilização de 

nanopartículas magnéticas dispersas em copolímeros tribloco. Esses copolímeros hidrofílicos 

foram concebidos como estabilizadores estéricos para as nanopartículas de magnetita. Além 

disso, estes copolímeros compostos pelo bloco de poli(óxido de etileno) ancorados ao bloco 

de poliuretano contendo ácidos carboxílicos, e posteriormente dissolvidos em diclorometano 

foram adsorvidos sobre as superfícies de magnetita. Os copolímeros-nanomagnetita 

apresentaram magnetização de saturação máxima de 34 emu/g e diâmetro médio observado de 

8,8 ± 2,7 nm, com combinações de partículas isoladas e pequenos agregados. As dispersões 

ficaram estáveis em pH 7,4, (pH fisiológico), sugerindo uma boa estabilidade destes sistemas 

in vivo, no sangue. 
[87]

 

Dextrano   Poli(óxido de etileno)   Poli(álcool vinílico)     Polivinilpirrolidona    Poli(ácido acrílico) Poli(imina etileno) 
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De acordo com a aplicabilidade do material, espera-se que os polímeros apresentem 

propriedades específicas, tais como estabilidade térmica, flexibilidade, resistência aos 

produtos químicos, biocompatibilidade, biodegradabilidade, adesão a substâncias metálicas, 

permeabilidade a gases, a condutividade elétrica e inflamabilidade. Poliésteres degradáveis, 

por exemplo, já são utilizados em suturas cirúrgicas, degradando-se no organismo.
[21]

 

A Tabela IV a seguir apresenta alguns polímeros/moléculas que podem ser utilizados 

(as) como estabilizantes de nanopartículas de óxido de ferro, assim como a vantagem do uso 

de cada um (a) deles (as).  

 

Tabela IV. Diferentes polímeros/moléculas utilizadas em estabilizações de nanopartículas 

magnéticas. (Adaptado da ref.47) 

Polímeros/Moléculas Vantagens 

Polietilenoglicol A imobilização não covalente sob a superfície melhora a 

biocompatibilidade, o tempo de circulação sanguínea e eficiente 

internalização das nanopartículas.  

Dextrano Melhora o tempo de circulação sanguínea, estabiliza a solução 

coloidal. 

Polivinilpirrolidona 

(PVP) 

Melhora o tempo de circulação sanguínea, estabiliza a solução 

coloidal. 

Ácidos graxos Estabilidade coloidal, grupos funcionais carboxílicos terminais. 

Álcool polivinílico Previne a coagulação das partículas, dando origem a partículas 

monodispersas. 

Ácido acrílico Aumenta a estabilidade e biocompatibilidade das partículas e também 

ajuda na bioadesão.  

Polipeptídeo Bom para biologia celular, por exemplo, o direcionamento para 

células. 

Fosforilcolina Mau complemento e ativador da coagulação, estabilizador em 

solução coloidal. 

Poli (N-

isopropilacrilamida) 

Liberação de drogas termossensível e separação de células. 

Quitosana Um polímero catiônico linear natural que é amplamente usado como 

gene não-viral em sistemas de liberação, biocompatível, hidrófilo, 

utilizado na agricultura, alimentos, medicamentos, biotecnologia, 

tecidos, polímeros, e tratamento de água. 

Gelatina Usado como um agente gelificante, emulsificante hidrofílico, 

biocompatível, polímero natural. 
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Visando a biodegradabilidade e o interesse por materiais poliméricos mais 

ecologicamente corretos, tem se tornado crescente a investigação por polímeros procedentes 

de fontes renováveis, também conhecidos como biopolímeros. Estes biopolímeros são 

polímeros ou copolímeros produzidos a partir de matérias-primas como: milho, cana-de-

açúcar, celulose, quitina, e outras.
[88] 

Tais fontes renováveis são conhecidas por possuírem um 

ciclo de vida mais curto comparado com fontes fósseis, como o petróleo, o qual leva milhares 

de anos para se formar, e seus produtos, outros milhares para se decompor. O ciclo de vida de 

polímeros à base de óleos de vegetais (triglicerídeos) é mostrado na Figura 13. 

 

Figura 13. Ciclo de vida de polímeros a base de triglicerídeos. (Adaptado)
[21] 

 

Biopolímeros têm muitas vantagens quando comparado aos polímeros convencionais 

preparados a partir de monômeros à base de petróleo, como a biodegradação e o baixo custo. 

Apesar das vantagens, os biopolímeros possuem algumas limitações técnicas que torna difícil 

sua processabilidade e seu uso como produto final.
[20,21]

 

Conforme mencionado anteriormente neste trabalho, os ácidos graxos procedentes de 

óleos vegetais são moléculas bastante empregadas na estabilização das nanopartículas 

magnéticas, principalmente o ácido oleico. Assim, o estudo sobre a utilização de polímeros 

provenientes destes ácidos graxos para recobrimento de nanopartículas de magnetita torna-se 

uma proposta bastante promissora. Sendo assim, o aprofundamento sobre óleos vegetais e 

respectivos ácidos graxos, tornam-se interessante para a compreensão deste trabalho. 

 

2.4 ÓLEOS VEGETAIS 

 

Os óleos vegetais são produtos obtidos a partir de plantas naturais, como o girassol, 

soja, linhaça, canola, algodão, milho, na qual já vem sendo muito usados para fins 
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alimentícios, bem como em cosméticos, como surfactantes e lubrificantes.
 [8,21] 

A constituição 

destes óleos vegetais é principalmente de triglicerídeos (Figura 14), que são ésteres derivados 

de três moléculas de ácidos graxos e uma de glicerol.  

CH2

CH

CH2

O

O

O

C

C

C

O

O

O

R1

R2

R3 

Figura 14. Molécula de triglicerídeo. (R1, R2 e R3 são cadeias de ácidos graxos). 

 

Os ácidos graxos contidos nestes óleos possuem de 8 a 24 átomos de carbonos 

saturados e insaturados, na qual os mais abundantes são o ácido oleico (18 carbonos e uma 

insaturação), ácido linoleico (18 carbonos e duas insaturações) e ácido linolênico (18 

carbonos e três insaturações). 
[18,21]

 Essa composição dos ácidos graxos dependerá do tipo de 

planta do qual foram extraídos, como também das condições de crescimento da planta.  

O ácido oleico é um dos principais constituintes dos ácidos graxos. Ele pode ser 

encontrado em grande quantidade nos óleos de oliva e canola, como mostrado na Tabela V. O 

crescente interesse por ele, como lubrificante, tem ocorrido devido a sua alta viscosidade, 

baixa volatilidade e boa lubricidade. Além disso, por ser atóxico e biodegradável. 
[89,90]

 

A Tabela V mostra a composição dos ácidos graxos, enquanto a Tabela VI mostra as 

estruturas químicas dos principais ácidos graxos em óleos vegetais. 

 

Tabela V. Composição química de alguns óleos vegetais em porcentagem de ácido graxo.
[91]

 

Ácido Graxo Soja Girassol Linhaça Oliva Canola 

Ácido Palmítico 11,0 6,0 5,0 13,7 4,1 

Ácido esteárico 4,0 4,0 4,0 2,5 1,8 

Ácido Oleico 23,4 42,0 22,0 71,1 60,9 

Ácido Linoleico 53,3 47,0 17,0 10,0 21,0 

Ácido Linolênico 7,8 1,0 52,0 0,6 8,8 
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Tabela VI. Estrutura química de alguns dos principais ácidos graxos em óleos vegetais.
[18,92]

 

Nome Usual ou Nome Oficial Estrutura Química 

Ácido Esteárico 

ou 

Ácido Octadecanóico 

CH3(CH2)16COOH 

C
OH

O

CH3
 

Ácido Oleico 

ou 

Ácido 

cis-9-octadecenóico 

CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH 

CH3

OH

O

Cis

 

Ácido Linoleico 

ou 

Ácido cis-9,cis-12-

Octadecadienóico 

CH3(CH2)4CH=CHCH2CH=CH (CH2)7COOH 

OH

O

CH3

Cis

 

Ácido Linolênico 

ou 

Ácido  

cis-9,cis-12, 

cis-15-Octadecatriênico 

CH3CH2CH=CHCH2CH=CHCH2CH=CH(CH2)7

COOH 

OH

O

CH3

Cis
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2.4.1 Óleo de canola 

 

 O óleo de canola é um óleo obtido de sementes de Brassica campestris L. e 

Brassica napus L. (canola) através de processos tecnológicos adequados. São obtidos após o 

processo de extração e refino para uso na alimentação humana, na qual deverão apresentar 

características como cor, odor, sabor e aspectos característicos.
[93] 

 

 

 

Figura 15. Flor, semente e óleo de canola. 

 

Algumas características físico-químicas do óleo de canola são apresentadas na Tabela 

VII e a composição de ácidos graxos no óleo de canola, Tabela VIII. 

 

Tabela VII. Características Físico-Químicas e especificações técnicas do óleo de canola. 

ÍNDICES UNIDADES 
VALORES DE 

REFERÊNCIA 

Peso Específico (20ºC) g/c m³ 0,914 - 0,920 

Índice de Refração 

(40ºC) 
- 1,465 - 1,467 

Índice de Iodo g I2 / 100g 110 - 126 

Índice de Saponificação mg KOH/g 182 - 193 

Matéria Insaponificável % < 2,0 

Acidez, óleo refinado g ácido oleico/100g < 0,3 

Índice de Peróxido meq/kg < 10,0 

Valores de Referência: Physical and Chemical Characteristics of Oils, Fats, and Waxes - AOCS. 
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Tabela VIII. Composição de Ácidos Graxos no Óleo de Canola.
[94,95]

 

ÁCIDOS GRAXOS ESTRUTURA 
FÓRMULA 

MOLECULAR 
PONTO DE 

FUSÃO (ºC) 

VALORES DE 

REFERÊNCIA 

(%) 

Ácido Mirístico C14:0 C14H28O2 54 < 0,2 

Ácido Palmítico C16:0 C16H32O2 63 2,5 - 6,5 

Ácido Palmitoleico C16:1 C16H30O2 0,5 < 0,6 

Ácido Esteárico C18:0 C18H36O2 70 0,8 - 3,0 

Ácido Oleico     

(Ômega 9) 
C18:1 C18H34O2 13 53,0 - 70,0 

Ácido Linoleico 

(Ômega 6) 
C18:2 C18H32O2 -5 15,0 - 30,0 

Ácido Linolênico 

(Ômega 3) 
C18:3 C18H30O2 -11 5,0 - 13,0 

Ácido Araquídico C20:0 C20H40O2 75,4 0,1 - 1,2 

Ácido Eicosenoico C20:1 C20H38O2 25 0,1 - 4,3 

Ácido Behênico C22:0 C22H44O2 76 < 0,6 

Ácido Erúcico C22:1 C22H42O2 34 < 2,0 

Ácido Lignocérico C24:0 C24H48O2 84 < 0,2 

Ácido 

Tetracosenoico 

C24:1 C24H46O2 39 < 0,2 

Valores de Referência: RDC No482, de 23/09/1999, da Agência Nacional da Vigilância 

Sanitária - ANVISA NC= nº de carbonos, ND= nº de duplas ligações 

 

2.5 BIODIESEL 

 

A produção de combustíveis com uso de óleos vegetais é datado desde 1895. Rudolf 

Diesel desenvolveu o primeiro motor diesel que foi executado com óleo vegetal de amendoim 

em 1900.
[96] 

Uma década depois, Rudolf Diesel afirmou que o motor diesel poderia ser 

alimentado com óleo vegetal e ajudaria no desenvolvimento agrícola. No ano seguinte, Rudolf 

Diesel diz que o uso de óleos vegetais em combustíveis para motor poderia parecer 
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insignificante no momento.
[97] 

Porém tais óleos se tornariam no decorrer do tempo tão 

importante como o petróleo e os produtos de alcatrão de carvão.  

Assim, a previsão de Diesel está se tornando uma realidade hoje com mais biodiesel a 

ser utilizado em todo o mundo. A conscientização em relação ao meio ambiente e a procura 

por alternativas ao uso de combustível para gerar menor dano ao ambiente provocou o 

investimento na produção de biodiesel. Tais combustíveis tradicionais que já haviam sendo 

largamente consumidos pelo setor de transportes, após testes termodinâmicos, com base no 

desempenho do motor e avaliações, estabeleceram a viabilidade do uso de biodiesel a partir de 

óleos vegetais.
[98]

 

As vantagens do biodiesel perante os derivados de petróleo seria por ele ser atóxico; 

degradar quatro vezes mais rápido do que o diesel; aumentar a eficiência do motor quando 

misturado ao óleo diesel; apresentar ponto de inflamação superior, tornando o armazenamento 

mais seguro; ser um combustível oxigenado, implicando, assim, que seu teor de oxigênio 

desempenhe um papel em tornar os compostos graxos mais adequados que o diesel 

minimizando os poluentes produzidos na combustão; reduzir 90% riscos de câncer; fornecer 

uma fonte de energia renovável; não produzir efeito estufa, devido ao equilíbrio entre a 

quantidade de emissões de CO2 e o valor de CO2 absorvido pelas plantas produtoras de óleo 

vegetal ser iguais; entre outros. 
[98]

 

Algumas desvantagens encontradas para a produção de biodiesel são: redução na 

economia de combustível sobre noções básicas de energia (cerca de 10% para o biodiesel 

puro); a densidade do biodiesel é maior que o combustível diesel em climas frios, podendo 

precisar utilizar misturas em condições de sub-congelação; e ser mais caro, devido à menor 

produção de óleo vegetal.
[98] 

 

2.5.1 Reação de transesterificação 

 

Uma das reações de transformação dos triglicerídeos presentes nos óleos vegetais é a 

de transesterificação ou também conhecida como alcoólise. Esta transformação levará a 

produção do biodiesel (alquil ésteres) através da reação dos triglicerídeos com álcool (metanol 

ou etanol) produzindo ésteres alquílicos de ácidos graxos e glicerol.
[99] 

A reação ocorre por 

etapas: os triglicerídeos são convertidos primeiro a diglicerídeos, em seguida a 

monoglicerídeos e, finalmente a glicerol. A transesterificação requer 3 mol de álcool para 

cada mol de triglicerídeo para produzir 1 mol de glicerol e 3 mol de ésteres metílicos, a reação 
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é demonstrada na Figura 16. Em processos industriais utilizam-se 6 mol de álcool para cada 

mol de triglicerídeo. Este excesso de álcool garante que a reação se desloque no sentido de 

ésteres metílicos, ou seja, no sentido dos produtos (biodiesel).
[100]

 

R1COOCH3

R3COOCH3

R2COOCH3

Triglicerídeo Metanol Glicerol Biodiesel

CH2

CH

CH2

OCOR2

OCOR1

OCOR3

CH3OH

CH2

CH

CH2

OH

OH

OH

3

Catalisador

 

 

Figura 16. Reação transesterificação de triglicerídeos com metanol. 

 

A reação de transesterificação pode ser catalisada por ácidos, álcalis e enzimas 

(lipase). A catalise básica é de cerca de 4.000 vezes mais rápida do que a catalise ácida. 

Consequentemente, substâncias alcalinas, tais como hidróxido de sódio e potássio são 

geralmente usados como catalisadores comerciais a uma concentração de cerca de 1% em 

peso de óleo. Alcóxidos tais como metóxido de sódio são ainda melhores catalisadores do que 

hidróxido de sódio e estão sendo cada vez mais usados. As lipases oferecem vantagens 

importantes, mas não é viável atualmente devido ao alto custo como catalisador.
[100]

 

A reação com catalisador alcalino ocorre por aquecimento reacional a 60ºC sob 

pressão atmosférica, pois o ponto de ebulição do metanol é a 65ºC, e agitação magnética por 

cerca de 90 min. Após, a mistura reacional pode ser separada por diferença de fases entre o 

óleo e o álcool. O biodiesel é obtido depois de repetidas lavagens com água para remover o 

glicerol e metanol. 

A Figura 17 mostra a formação de espécies ativas, provenientes dos alcóxidos que 

atacam a porção carbonílica dos triglicerídeos, dando origem a um intermediário tetraédrico, a 

partir do qual o alquil éster e o ânion correspondente do diglicerídeo serão formados. A 

regeneração das espécies ativas ocorre após a liberação do alquil éster do monoglicerídeo. A 

formação do glicerol ocorre no acabamento do processo.
[101]
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Figura 17. Mecanismo de reação de transesterificação por catálise alcalina. 

 

As catálises básicas, normalmente, apresentam conversões de aproximadamente 82%, 

contendo a presença de intermediários ou reagentes, como triglicerídeos, diglicerídeos, 

monoglicerídeos, álcool, glicerol e componentes catalíticos. No entanto, a catálise ácida 

fornece conversões mais elevadas, cerca de 98%, porém o processo é extremamente lento.
[101]

 

A metodologia TDSP (Transesterification Double Step Process) une os dois processos 

catalíticos citados anteriormente, na qual se realiza uma catálise básica seguida de uma 

catálise ácida. Esta seqüência de etapas auxilia na esterificação de sabões formados na 

primeira etapa do processo, como também reduz o tempo reacional de catalise ácida, devido à 

maior parte dos triglicerídeos se converterem em alquil ésteres previamente na etapa básica. O 

mecanismo de reação da etapa ácida é representado na Figura 18 a seguir.
[101] 

 

 

Figura 18. Mecanismo de reação de transesterificação por catálise ácida. 

 

2.6 EPOXIDAÇÃO 

 

Os ácidos graxos provenientes dos triglicerídeos tornam-se bastante interessantes para 

polimerização por apresentarem dois sítios reativos, a ligação dupla dos ácidos graxos 

insaturados e o grupamento ácido.
[102] 

A funcionalidade das insaturações dos ácidos graxos e 

de metil ésteres são de grande interesse para a indústria polimérica. A partir destas ligações 

duplas são realizadas reações de epoxidação que visam à formação de polímeros. A produção 
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de polímeros dependerá do número de hidroxilas ou grupos epoxidílicos inseridos na cadeia 

do ácido graxo na posição das duplas ligações. Alguns polímeros já vêm sendo obtidos de 

ácidos graxos epoxidados como resinas alquílicas, poliuretanas, poliamidas, resinas acrílicas e 

resinas epóxi. 
[103]

 

Assim, existem diversificadas metodologias atuais que abordam a obtenção de 

polímeros baseados em óleos vegetais e seus derivados.
[21,103] 

Com isso, quanto maiores forem 

às características dos polímeros sintetizados e melhores suas propriedades, como a 

estabilidade térmica, resistência química, condutividade elétrica, adesão, propriedades de 

isolamento elétrico, entre outras, maior será a aplicabilidade destes materiais. 

Os estudos mais freqüentes envolvendo polimerização de óleos vegetais e seus 

derivados tem sido pela formação de resina epóxi por óleos vegetais ou ácidos graxos 

epoxidados.
[104]

 A epoxidação de ácidos graxos insaturados ou triglicerídeos pode ser 

realizada por reação como  oxigênio molecular, peróxido de hidrogênio, bem como por 

reações quimio-enzimáticas. As ligações duplas do óleo vegetal podem ser convertidas em 

grupos epoxi por peroxiacético ou ácido perfórmico formado in situ por reação do peróxido 

de hidrogênio com ácido acético ou ácido fórmico na presença de ácido sulfúrico. A Figura 

19, a seguir, mostra, por exemplo, o processo de epoxidação do linolenato de metila com uso 

de ácido perfórmico in situ, que é o processo mais aplicado pelas indústrias. A epoxidação a 

partir do processo quimio-enzimático envolve a formação de perácido catalisada pela enzima 

lipase seguido por epoxidação das ligações duplas. Em comparação com reações químicas, o 

processo enzimático é altamente seletivo e ameno, sendo preferível para produção de 

materiais biomédicos à base de óleo vegetal.  

 

Figura 19. Epoxidação de linolenato de metila pelo uso de ácido perfórmico.
[104] 

 

A abertura dos anéis epóxi pode ocorrer: por hidrólise na presença de ácido fórmico, 

ácido acético e ácido perclórico; por uso de alcoóis na presença de um ácido forte, tal como 

tetrafluorobórico e ácido fluorobórico; por utilização de glicerol e 1,2-propanodiol; e por 
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hidrólise ácida, na presença de ácido fosfórico. Esta etapa reacional pode ser representada 

conforme a Figura 20.  

 

 

Figura 20. Síntese de polióis a base de óleos vegetais. 

 

2.7 POLIMERIZAÇÃO 

 

Após a abertura do anel epóxi, o processo de polimerização ocorre a partir de um 

agente reticulante como diaminas, anidridos, ácidos dicarboxílicos, dióis e alcóxidos.
[19,105]

 

O estudo sobre polimerização de ácido oleico epoxidado e metil oleato com anidrido 

cis 1,2-ciclohexanodicarboxílico e trietilamina é reportado por Nicolau e colaboradores.
[106] 

O 

trabalho atual, por seguir a mesma linha de pesquisa, apresenta semelhante mecanismo de 

síntese de polímeros conforme já mencionado pelo grupo em trabalhos anteriores. O esquema 

de mecanismo de polimerização é apresentado a seguir na Figura 21. Os produtos 

desenvolvidos neste trabalho, polímeros derivados do ácido oleico epoxidado e ácidos graxos 

do biodiesel de canola epoxidados, são representados na Figura 21 e o elemento hidrogênio na 

posição do radical, (R = H), confere a presença dos grupamentos carboxílicos nas 

extremidades das cadeias de ácidos graxos. 

Abertura do anel 

Abertura do anel epóxi por reagentes, 

incluindo água, alcoóis, ácidos, 

aminas, etc. 



 

 

34 

 

 

Figura 21. Mecanismo de polimerização do ácido oleico epoxidado, onde R=H.
[106] 
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3 OBJETIVOS 

 

3.1 OBJETIVO GERAL 

 

Obtenção e caracterização de nanopartículas magnéticas de óxido de ferro recobertas 

por polímeros derivados do ácido oleico ou polímeros derivados dos ácidos graxos do 

biodiesel de canola, bem como compreender a interação entre eles. 

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Sintetizar nanopartículas magnéticas de óxido de ferro pelo método de co-

precipitação. 

 Produzir polímeros a partir do ácido oleico epoxidado ou de ácidos graxos do 

biodiesel de canola epoxidados para o revestimento das nanopartículas.  

 Investigar a interação entre polímeros e nanopartículas. 

 Determinar a estrutura química dos polímeros e seus derivados através das técnicas de 

Ressonância Magnética Nuclear e Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de 

Fourier. 

 Obter a massa molar dos polímeros por Cromatografia por exclusão de tamanho. 

 Caracterizar os sistemas (nanopartículas recobertas) por Análise Elementar de CHN, 

Análise Termogravimétrica, Microscopia Eletrônica de Varredura-EDS, Microscopia 

Eletrônica de Transmissão, Difração de raios-X, Espectroscopia Ramam. 

 Realizar estudos das propriedades magnéticas dos sistemas a partir de um campo 

magnético externo e por Magnetometria de amostra Vibrante (VSM).  
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4 PARTE EXPERIMENTAL 

 

Neste trabalho foi realizado um estudo do recobrimento das nanopartículas de óxido 

de ferro por polímeros oriundos do ácido oleico e ácidos graxos do biodiesel de canola 

epoxidados. Devido aos referenciais encontrados na literatura sobre o recobrimento de 

nanopartículas magnéticas pelo uso de ácido oleico, buscou-se o recobrimento por polímeros 

de ácidos graxos como método comparativo a literatura. A escolha pelo biodiesel de canola 

para a produção do polímero foi devido ao seu óleo apresentar uma predominância de 60% de 

ácido oleico. Assim, a obtenção de ácidos graxos desse biodiesel gera um maior percentual de 

ácido oleico quando comparado a outros óleos vegetais. 

O uso destes polímeros teria como intuito melhorar a dispersão das nanopartículas em 

meios orgânicos, bem como minimizar a aglomeração entre as partículas devido ao efeito 

estérico gerado por eles.  

O processo de síntese dos polímeros foi realizado em diferentes etapas, na qual as 

etapas de epoxidação e polimerização foram semelhantes para o ácido oleico e os ácidos 

graxos do biodiesel de canola epoxidados. Porém, para se obter os ácidos graxos do biodiesel 

de canola fez-se necessário mencionar o processo de síntese do biodiesel de canola e dos 

ácidos graxos por ele derivados.   

 

4.1 MATERIAIS 

 

Os reagentes apresentados nas Tabelas IX e X são referentes às reações de 

esterificação, de síntese dos ácidos graxos do biodiesel de canola, de epoxidação e de 

polimerização. 

 

Tabela IX. Reagentes utilizados nos processos reacionais. 

Reagentes Pureza Procedência 

Ácido Clorídrico 99.5% Sigma-Aldrich 

Ácido Fórmico 85% Synth 

Ácido Oleico P.A. Synth 

Ácido Sulfúrico 98% Merck 

Anidrido  

cis-1,2-ciclohexanodicarboxílico  

99% ACROS Organics 
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Tabela X. Continuação. Reagentes utilizados nos processos reacionais. 

Reagentes Pureza Procedência 

Bissulfito de sódio 99% Vetec  

Cloreto de ferro hexahidratado 97% Vetec  

Cloreto de ferro tetrahidratado 99% Sigma-Aldrich  

Metanol 99,9% Synth 

Hexano P.A. Nuclear 

Hidróxido de amônia 24-26% Vetec  

Hidróxido de potássio 85% Synth 

Peróxido de Hidrogênio 35% Synth 

Sulfato de sódio anidro 58,5% Vetec  

Tolueno  99,5% Nuclear 

Trietilamina P.S.  99% Merck 

 

4.2 MÉTODOS 

 

4.2.1 Transesterificação do óleo de Canola 

 

O processo de transesterificação do óleo de canola foi realizado a partir de dois 

processos reacionais seqüenciais de catálise homogênea. O primeiro processo de catálise 

alcalina foi realizado pelo uso de KOH alcoólico e o segundo, de catálise ácida, pelo uso de 

ácido sulfúrico. A solução de KOH alcoólico foi produzida a partir da adição de 0,85 g de 

KOH em 50 mL de metanol. Esta solução foi adicionada ao balão de 500 mL contendo 100 

mL de óleo de canola aquecido a 60 ºC. Após, os componentes foram misturados sob agitação 

magnética por 1h 30 min. Transcorrido o tempo, a mistura foi resfriada até temperatura 

ambiente.  Em seguida, 1,5 mL de ácido sulfúrico e 50 mL de metanol foram acrescentados 

ao balão e reagiu-se por mais 1h 30 min a 60 ºC. O produto obtido gerou 3 fases. O produto 

foi transferido para outro recipiente sem a presença do sal gerado. O metanol presente na 

amostra foi retirado através do uso de um rotaevaporador a 65 ºC. Após evaporação do 

metanol, permaneceram no sistema, o biodiesel e a glicerina. Com isso, foi separada a fase 
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orgânica, contendo o biodiesel, da fase aquosa, contendo o glicerol. A fase aquosa foi 

descartada como resíduo, enquanto a fase orgânica, contendo os metil ésteres, foi lavada com 

água destilada para retirada dos resíduos ácidos até pH próximo a 7,0. O excesso de umidade 

foi retirado com a adição de sulfato de sódio anidro como agente secante, deixando-o até o dia 

seguinte. A finalização ocorreu pela filtragem a vácuo do material. O produto obtido foi 

denominado de biodiesel de canola (BC). 

 

4.2.2 Síntese de Ácidos Graxos a partir do Biodiesel de Canola 

 

 O biodiesel de canola (25g) foi pesado e inserido em um balão de 250 mL. Em 

seguida foi aquecido em banho-maria a 60°C. Ao se atingir a temperatura desejada, foi 

adicionada uma solução de KOH alcoólico para a obtenção de etóxido. A solução de KOH 

alcoólico foi obtida através da mistura de 7,5 g de KOH em 25 mL de etanol. Os produtos 

foram misturados sob agitação magnética por 30 min sob refluxo constante. Após, o álcool foi 

retirado da mistura pelo uso de um rotaevaporador a 65 ºC. Uma solução de 200 mL de ácido 

clorídrico 10% foi acrescentada ao produto e agitada por 30 min a temperatura ambiente, com 

a finalidade de obter os ácidos graxos pela remoção do contra-íon potássio. Para finalizar, 150 

mL de hexano foi adicionado e agitado por 15 min para extrair o produto principal. As fases, 

orgânica e aquosa, foram separadas. Após, o sulfato de sódio anidro foi adicionado na fase 

orgânica e deixado 24h para retirar a umidade. No dia posterior, o sulfato de sódio anidro foi 

filtrado em papel filtro e o hexano foi evaporado no rotaevaporador. O produto obtido nesta 

fase foi o ácido graxo do biodiesel de canola (AGBC). 

 

4.2.3 Reação de Epoxidação 

 

A reação de epoxidação do ácido oleico foi realizada através da pesagem de 30g de 

ácido oleico. Este foi transferido para um balão na qual tolueno e ácido fórmico foram 

adicionados. Os produtos foram agitados, enquanto o peróxido de hidrogênio, em funil de 

adição, foi gotejado lentamente durante 1h. A razão molar de peróxido de hidrogênio/ácido 

fórmico/ligações duplas foi de 20/2/1. Após o período de adição do peróxido de hidrogênio, a 

mistura foi colocada em banho-maria sobre aquecimento e agitação. Ao atingir 80 ºC deixou-

se reagir por 3h. Transcorrido o tempo, uma solução de bissulfito de sódio a 10% foi 

acrescentada e agitada por 10 min para finalizar a reação. 
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O mesmo procedimento foi realizado para a epoxidação do ácido graxo do biodiesel 

de canola. As quantidades dos reagentes utilizadas durante este processo reacional, para a 

produção do epóxido do ácido graxo do biodiesel de canola foi de 30 g de AGBC, 10 mL de 

ácido fórmico e 80 mL de H2O2. Estas quantidades foram determinadas a partir do cálculo da 

composição de ligações duplas iniciais, presentes no óleo de canola, gerados pelo espectro de 

RMN deste óleo.
[107]

 

O produto obtido até o determinado momento foi transferido para um funil de 

separação e foram separadas as fases. Após, a fase orgânica foi lavada repetidamente com 

água destilada até a obtenção de um pH entre 6,0-7,0. A fração orgânica foi transferida para 

um balão e algumas espátulas de sulfato de sódio anidro foram adicionadas com o intuito de 

retirar a umidade, o sistema ficou em repouso de um dia para o outro.  

No dia seguinte, o epóxido foi filtrado em funil de vidro com papel filtro. O epóxido 

do AO ou AGBC foi transferido para um balão e colocado no rotaevaporador, a uma 

temperatura de 80ºC para a evaporação do tolueno. Os produtos obtidos foram chamados de 

Epóxido do Ácido Oleico (EAO) e de Epóxido do ácido graxo do Biodiesel de canola 

(EAGBC). 

 

Figura 22. Fotografia da epoxidação do ácido graxo do biodiesel de canola. 
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4.2.4 Reação de Polimerização 

 

O processo de polimerização foi realizado pela pesagem de 20 g de ácido oleico 

epoxidado, 10 g de anidrido cis 1,2-ciclohexanodicarboxílico, 160 μl de trietilamina (TEA) 

como iniciador. Os produtos foram postos sob agitação em banho de óleo de silicone a 150 ºC 

por 3h 30 min. O polímero obtido apresentou-se como um produto sólido amarelado, 

translúcido e maleável.  No caso do polímero do epóxido do ácido graxo do biodiesel de 

canola, o procedimento e as quantidades foram praticamente as mesmas, mesmo levando-se 

em consideração os cálculos específicos para o AGBC. O produto final apresentou-se como 

um sólido amarronzado, mais duro que o do ácido oleico. Estes materiais foram rotulados 

como Polímero do epóxido do ácido oleico (PEAO) e Polímero do epóxido do ácido graxo do 

biodiesel de canola (PEAGBC). 

A composição molar dos reagentes foi calculada a partir de suas frações molares. Para 

todas as reações a fração molar de TEA foi de 0,0085. As demais frações (xEAO,xEAGBC,xAN) 

foram de 0,5. 

 

4.2.4.1 Condições de Polimerização 

 

A partir da reação de polimerização foi realizado um procedimento de cinética de 

reação a fim de se obter polímeros de diferentes massas moleculares. Para isto foram retiradas 

amostras em tempos reacionais de 5 min, 10 min, 30 min, 60 min, 120 min, 180 min, 240 min 

e 300 min. Os polímeros foram identificados como: 

 

 PEAO-5´, PEAO-10´, PEAO-30´, PEAO-60´, PEAO-120´, PEAO-180´, PEAO-240´, e 

PEAO-300´; (Polímeros do epóxido do ácido oleico) 

 

 PEAGBC-5´, PEAGBC-10´, PEAGBC-30´, PEAGBC-60´, PEAGBC-120´, PEAGBC-30´, 

PEAGBC-60´, PEAGBC-240´, e PEAGBC-300´. (Polímeros do epóxido dos ácidos graxos 

do biodiesel de canola) 
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Figura 23. Polímeros PEAGBC-30´, PEAGBC-60´, PEAGBC-180´ e PEAGBC-300´, 

respectivamente da esquerda para a direita. 

 

4.2.5 Síntese de Nanopartículas de Fe3O4 

 

A solução de cloreto de ferro (III) a 1 mol L
-1

 foi preparada a partir de 10 g de FeCl3. 6 

H2O em 40 mL de solução de HCl (1 mol L
-1

). A solução de cloreto de ferro (II) a 2 mol L
-1

 

foi preparada pela adição de 4 g de FeCl2 . 4 H2O em 10 mL de solução de HCl (2 mol L
-1

). A 

razão molar Fe
3+

/Fe
2+

 utilizada foi de 2:1. As soluções ácidas de HCl foram utilizadas com o 

intuito de prevenir a formação de hidróxidos. Após o preparo das soluções de Fe
3+ 

e Fe
2+

, 

estas foram misturadas e 500 mL de solução aquosa de amônia a 0,7 mol L
-1

 foi adicionada 

lentamente sob agitação mecânica por 30 min.
[32] 

Em seguida, foi observado a formação de 

um fluido magnético preto. 

O ferrofluido formado foi lavado com água destilada até obtenção de pH= 7. A fase 

aquosa foi separada do precipitado por sedimentação magnética. O fluido magnético foi 

aquecido a 70°C por 30 min em banho-maria, para evaporação de traços de amônia. O 

precipitado foi lavado com acetona para eliminação de resíduos indesejáveis. O fluido 

magnético final foi nomeado de Nanopartícula de óxido de ferro (NPFe). 

 

4.2.6 Recobrimento das Nanopartículas Magnéticas 

 

O fluido magnético de ferro, obtido no processo anterior, foi adicionado a uma solução 

polimérica de PEAO ou PEAGBC.
[108]

 Esta solução polimérica foi produzida pela 

solubilização de 1,5 g de polímero em 10 mL de tolueno. Em seguida, as nanopartículas 

foram misturadas a solução polimérica em agitador mecânico por 1h, a temperatura ambiente. 

Após, as nanopartículas recobertas pelo polímero foram separadas dos solventes por 
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sedimentação magnética. As amostras foram secas em estufa a 70 ºC por 8h. Os produtos 

resultantes da interação foram rotulados de NPFe-PEAO e NPFe-PEAGBC. 

O procedimento acima foi realizado similarmente para polímeros do ácido oleico e 

ácidos graxos do biodiesel de canola de diferentes massas molares em tempos reacionais de 

30 min, 60 min, 180 min e 300 min, gerando as abreviaturas:  

 NPFe-PEAO30´, NPFe-PEAO60´, NPFe-PEAO180´, NPFe-PEAO300´; 

 NPFe-PEAGBC30´, NPFe-PEAGBC60´, NPFe-PEAGBC180´, NPFe-PEAGBC300´. 

Segue abaixo nas Figuras 24 e 27, os fluxogramas referentes às sínteses das 

nanopartículas recobertas por polímero dos epóxidos do ácido oleico e dos ácidos graxos do 

biodiesel de canola, respectivamente. Assim como, na Figura 26, é mostrada uma estimativa 

da interação NPFe-PEAO com base nos resultados gerados das análises de caracterização do 

material. A simulação da interação do NPFe-PEAGBC ocorre da mesma forma que o NPFe-

PEAO, por ligação do grupo carboxílico, da cadeia dos ácidos graxos, com óxido de ferro. 

Porém, sua representação torna-se mais complexa devido à presença de mais de uma ligação 

do anidrido entre as cadeias, provenientes das insaturações dos ácidos linoleico e linolênico. 

 

Figura 24. Esquema da síntese das nanopartículas de óxido de ferro recobertas com polímero 

do ácido oleico. 



 

 

43 

 

 

 

Figura 25. Fotografia das nanopartículas de Fe3O4 recobertas pelo polímero do ácido oleico. 

 

 

 

Figura 26. Interação do polímero do ácido oleico com a nanopartícula de óxido de ferro. 
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Figura 27. Esquema da síntese das nanopartículas de óxido de ferro recobertas com polímero 

do epóxido dos ácidos graxos do biodiesel de canola. 

 

4.3 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

A caracterização das amostras foi realizada através das seguintes técnicas: 

Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio e carbono (RMN ¹H e ¹³C), Cromatografia por 

exclusão de tamanho (SEC), Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR), Difração de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV-EDS), 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), Espectroscopia Raman, Análise 

Termogravimétrica (TGA), Análise de CHN e Magnetometria. 

 

4.3.1 Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

As análises de ressonância magnética nuclear de ¹H e ¹³C foram realizadas em um 

equipamento Varian modelo Inova-300MHz. Para as análises de RMN de ¹H e ¹³C foram 

pesados 20 mg e 70mg de amostra, respectivamente, e adicionado 1mL de CDCl3. Os 
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deslocamentos químicos obtidos foram medidos em relação ao pico referência do 

tetrametilsilano (δ=0 ppm). 

 

4.3.2 Cromatografia por exclusão de tamanho (SEC) 

 

As análises foram realizadas no equipamento GPC Waters 510 acoplado com índice de 

refração RI-410. Este equipamento possui quatro colunas de poliestireno/divilbenzeno e as 

curvas de calibração foram obtidas com poliestireno. Tetrahidrofurano (THF) foi o solvente 

utilizado na preparação das amostras. 

 

4.3.3 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

O equipamento utilizado para as análises de espectroscopia na região do infravermelho 

foi o Shimadzu-FTIR-8300. Os espectros foram obtidos por medidas de transmitância, na 

faixa de 4000 a 500cm
-1

, com 32 varreduras. As amostras de NPFe-PEAO e NPFe-PEAGBC 

foram preparadas em pastilhas de KBr. Os polímeros PEAO e PEAGBC foram utilizados 

conforme produzidos. 

 

4.3.4 Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

O equipamento utilizado para análise termogravimétrica foi um analisador Universal 

V2.6D (TA Instruments). As amostras (10mg) foram aquecidas da temperatura ambiente até 

900 °C, com uma taxa de aquecimento de 20°C/min sob atmosfera de N2.  

 

4.3.5 Difração de Raios-X (DRX) 

 

O equipamento utilizado para as análises de difração de raios-X foi um difratômetro 

de raios-X de marca Rigaku, modelo DMAX 2200, operando a 40 kV, 17,5 mA, 200V, 

equipado com tubo de cobre (λ 1,5418 Å) e monocromador secundário. O intervalo angular 

utilizado foi de 20º a 75º. O tamanho de passo de 0,05º e tempo de passo de 3 segundos/passo.  
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4.3.6 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As microscopias eletrônicas de varredura (MEV-EDS) foram realizadas em um 

microscópio JEOL, modelo JSM 5800, operando em 20kV e EDS (Sistema de energia 

dispersiva) acoplado, modelo Norman SistemSix. A preparação das amostras foram realizadas 

pela deposição do material em porta-amostras de alumínio, sobre uma fita de cobre e posterior 

metalização com ouro. 

 

4.3.7 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

As análises de MET foram realizadas em um microscópio Libra, operando a 120kV. 

As nanopartículas de ferro recobertas por PEAO e PEAGBC foram dispersas em acetona, 

deixando-se no banho de ultrassom por 10 minutos. A amostra foi gotejada sobre uma grade 

de cobre recoberta por um filme de carbono e após foi metalizada com carbono. 

 

4.3.8 Análise Elementar de CHN 

 

As análises da composição de carbono, hidrogênio e nitrogênio foram realizadas 

utilizando um analisador elementar de marca Perkin-Elmer, modelo 2400 CHN. 

 

4.3.9 Espectroscopia Raman 

 

A espectroscopia Raman foi realizada por um espectrofotômetro de marca Renishaw-

InVian Raman, com excitação linear de laser de 532 nm (He-Ne). As amostras foram expostas 

ao laser por 10 segundos e o deslocamento ocorreu entre 100 e 1400 cm
-1

.   

 

4.3.10 Magnetometria  

 

As propriedades magnéticas foram medidas a partir de um magnetômetro de amostra 

vibrante (VSM), de marca microsense, modelo EZ9. O campo máximo é de 2T. O 

comprimento da haste é de aproximadamente 20 cm e a distância entre os pólos do eletroímã 

é de aproximadamente 2,5cm.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO POR RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR DE ¹H 

E ¹³C 

 

5.1.1 Ácido oleico, Epóxido e Polímero do Ácido Oleico 

 

As estruturas químicas dos produtos provenientes do ácido oleico foram confirmadas a 

partir dos espectros de RMN de ¹H e ¹³C destes materiais. As Figuras 28 e 29 mostram os 

deslocamentos químicos do ácido oleico, e seus relativos epóxido e polímero. Na Figura 

28(a), o deslocamento observado em 5,3 ppm no espectro de RMN ¹H do ácido oleico está 

relacionado a ressonância de prótons olefínicos, característicos da insaturação do ácido oleico. 

Conforme observado em (b), o desaparecimento deste sinal e o surgimento de outro em 2,9-

3,1 ppm, referente a prótons epoxidílicos, confirmam a eficiência da reação de epoxidação do 

ácido oleico. Além disso, o sinal em 2,0 ppm relativo aos prótons vicinais da dupla ligação, 

devido a formação do epóxido, reaparece em 1,6 ppm como prótons vicinais ao anel 

oxirânico.  

A produção de epóxido também foi verificada nos espectros de RMN de ¹³C. Ao se 

comparar os espectros do AO com o do EAO se observou que houve um desaparecimento do 

sinal em 130 ppm, no espectro do AO, característico de ressonância de carbono insaturado, 

enquanto no espectro do EAO houve o aparecimento de sinais em 53-57 ppm referentes à 

carbonos com grupos oxirânicos. 

A reação de polimerização do ácido oleico epoxidado pôde ser confirmada pela 

abertura do anel epoxídilico pela ligação do anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxílico. A 

partir do espectro do RMN de ¹H e ¹³C pode ser observado o desaparecimento dos sinais em 

2,9-3,1 e 53-57 ppm, respectivamente,  característicos dos grupos oxirânicos, sendo um 

indicativo da abertura do anel. A inserção do anidrido foi observado em 4,99 ppm, devido ao 

deslocamento de grupos –CH presentes na estrutura do anidrido. Enquanto que no espectro de 

¹³C surge um pico em 173 ppm de carbonila do éster formado pela ligação com o anidrido. 

A partir da análise quantitativa dos espectros de RMN de ¹H do AO e EAO foi 

possível obter as conversões e seletividades das reações de epoxidação. A partir da 

observação do total desaparecimento do deslocamento em δ = 5,3 ppm dos prótons olefínicos, 

pode-se considerar que 100 % das ligações duplas foram epoxidadas.  
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Em relação à seletividade das reações de epoxidação, elas foram obtidas através das 

seguintes equações: 

𝐹𝑁 =  
𝐻

3
     (Eq. 4) 

 

𝑁𝐷𝑖 =  
𝐴

2𝐹𝑁
     (Eq. 5) 

 

𝑁𝐷𝑓 =  
𝐴

2𝐹𝑁
     (Eq. 6) 

 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠ã𝑜 % =  
(𝑁𝐷𝑖−𝑁𝐷𝑓)

𝑁𝐷𝑖
 x 100  (Eq. 7) 

 

𝐸𝑝ó𝑥𝑖𝑑𝑜 % =  
𝐽

2𝐹𝑁𝑥𝑁𝐷𝑖
   (Eq. 8) 

 

𝑆𝑒𝑙𝑒𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 % =
𝐸𝑝ó𝑥𝑖𝑑𝑜  (%)

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠 ã𝑜 (%)
   (Eq. 9) 

 

NDi= nº de ligações duplas do ácido oleico. 

NDf = nº de ligações duplas remanescentes após a epoxidação. 

A = área dos sinais dos hidrogênios vinílicos. 

J = soma da área dos sinais dos hidrogênios dos grupos epoxidílicos. 

FN = fator de normalização, cálculo baseado na área dos sinais de hidrogênio do grupo 

metila terminais (0,88). 

A seletividade encontrada para a reação de epoxidação do ácido oleico foi de 91%. A 

não totalidade de seletividade pode ser justificada pela hidrólise parcial do anel epoxidílico 

resultando na formação de dióis. Esses dióis são formados na presença de traços de água em 

condições ácidas. Eles podem ser observados em deslocamentos químicos próximos a 3,4 e 

4,1 ppm, em espectros de RMN ¹H, ou 70-90 ppm (próximos aos picos de CDCl3) nos 

espectros de RMN de ¹³C. 
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Figura 28. Espectros de RMN de ¹H do (a) ácido oleico, (b) epóxido do ácido oleico e (c) 

polímero do epóxido do ácido oleico. 
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Figura 29. Espectros de ¹³C do (a) ácido oleico, (b) epóxido do ácido oleico e (c) polímero do 

epóxido do ácido oleico.  
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5.1.2 Biodiesel de Canola, Ácidos Graxos do Biodiesel de Canola, Epóxido e Polímero 

dos Ácidos Graxos do Biodiesel de Canola 

 

A partir do espectro de RMN de ¹H do óleo de canola, mostrado na Figura 30, foi 

possível obter a massa molar média deste óleo. A massa molar média (MM) do óleo de canola 

pode ser obtido através da seguinte fórmula (Equação 10):
[107] 

 

𝑀𝑀 = 15,034
𝐻

3𝐹𝑁
+  14,026

𝐶+𝐷+𝐸+𝐹+𝐺

2𝐹𝑁
+ 26,016

𝐴−𝐹𝑁

2𝐹𝑁
+  173,100 (Eq.10) 

 

O fator de normalização (FN) é a área do próton e pode ser calculado através das áreas 

dos quatros hidrogênios dos grupos metilenos do glicerol, sinal representado em B e as 

demais letras de A-G representam as áreas dos respectivos sinais no RMN de ¹H, conforme a 

Figura 30. 

𝐹𝑁 =
𝐵

4
 (Eq.11) 

 

A massa molar média encontrada para o óleo de canola foi de 914,73 g.mol
-
¹. 

Os espectros de RMN de ¹H e ¹³C do óleo de canola apresentados nas Figuras 30 e 32, 

mostram que após o processo de transesterificação foi possível obter o biodiesel de canola. 

Isto pode ser verificado pela presença de dois sinais em 4,3-4,1ppm referentes aos 

hidrogênios do glicerol presente na estrutura do triglicerídeo. Estes sinais já não são 

observados no espectro de RMN de ¹H do biodiesel de canola devido à formação do metil 

éster e glicerol. O metil éster (biodiesel) sintetizado é confirmado através do aparecimento de 

uma banda em 3,66 ppm e 174 ppm, característico da metila do biodiesel fornecida pelo 

metanol no processo reacional. Este sinal que caracteriza a síntese do biodiesel, após o 

tratamento ácido ele desaparece, confirmando a produção de ácidos graxos do biodiesel de 

canola. O carbono característico de carboxila pode ser verificado em 180 ppm no espectro de 

RMN de ¹³C, conforme já vizualizado nos espectros de ¹³C do ácido oleico. 

O deslocamento observado em 2,8 ppm caracteriza a presença de prótons de divinil 

metilenos, referentes a trilinoleínas, demonstrando que o óleo pode apresentar mais de uma 

insaturação nas cadeias do trigliderídeo. Isto pode ser verificado pela letra H e H´ na Figura 

30.
[107]
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Sendo assim, a partir do espectro de RMN ¹H do óleo de canola foi possível 

determinar a composição de ácidos graxos insaturados presentes neste óleo. O percentual de 

ácido oleico, ácido linoleico e ácido linolênico foram calculados a partir das seguintes 

equações e os valores das integrais dos sinais de referência: 
[109]

 

 

U = Área por próton 

𝑈 =  
1

3
 [

𝐵

4
+

𝐷

6
+

(𝐻+𝐻 ′ )

9
] (Eq. 12) 

 

Conteúdo de ácidos graxos poliinsaturados (V), n-3, (geralmente, ácido linolênico): 

 

 % Linolênico  =  
H ′ /3

U/3
 x 100   (Eq. 13) 

 

Conteúdo de ácidos graxos poliinsaturados (W), n-6, (geralmente, ácido linolêico): 

 

[%]Linoleico =  
C/2 − 2H ′ /3

U/3
 x 100 (Eq. 14) 

 

Conteúdo de ácidos graxos monoinsaturados, (ácido oleico): 

 

[%]Oleico =  
1

2
 (A−

B

4
)

U/3
x 100 −  2V + 3W  𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑝𝑟ó𝑡𝑜𝑛𝑠 𝑜𝑙𝑒𝑓í𝑛𝑖𝑐𝑜𝑠(Eq. 15) 

e 

=  
E/4

U/3
x 100 −  V + W   𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑝𝑟ó𝑡𝑜𝑛𝑠 𝑎𝑙𝑖𝑓á𝑡𝑖𝑐𝑜𝑠(Eq. 16) 

 

Conforme as equações apresentadas anteriormente, os valores encontrados para o 

conteúdo de ácido linolênico, ácido linoleico, ácido oleico, e ácidos saturados foi de 13,6%, 

3,8%, 66,8% e 15,7%, respectivamente. Os resultados para o percentual de ácido oleico e 

linolênico foram bastante semelhantes ao encontrado na literatura, porém o ácido linoleico 

ficou muito abaixo do esperado e os ácidos saturados ficaram muito acima. Isto se justifica 

pelo produto ser de origem comercial. 

A reação de epoxidação e polimerização geraram produtos semelhantes aos oriundos 

do ácido oleico, apresentando os mesmos sinais, pois os ácidos graxos se comportaram de 
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forma similar ao ácido oleico diferenciando-se pela quantidade de duplas ligações precursoras 

do óleo de canola.  

O número de ligações duplas iniciais no óleo de canola pode ser calculado conforme 

as fórmulas a seguir. O valor encontrado foi de 1,14 mols de ligações duplas por molécula de 

metil éster ou ácido graxo do biodiesel. A quantidade de insaturações torna-se importante 

neste trabalho, pois estas influenciam nas proporções de reagentes na reação de epoxidação. 

 

NDI = nº de duplas iniciais 

𝑁𝐷𝑖 =
𝐴

2𝐹𝑁
  (Eq. 17) 

 

𝐹𝑁 =
𝐵

4
  (Eq. 18) 

 

O epóxido do ácido graxo do biodiesel de canola observado na Figura 31 apresentou 

100% de conversão, pois o sinal em 5,3 ppm referente as insaturações desaparece após a 

produção do epóxido. A seletividade demonstrou um percentual de 89%. 
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Figura 30. Espectros de RMN de ¹H do (a) óleo de canola, (b) biodiesel do óleo de canola e 

(c) ácidos graxos do biodiesel de canola. 
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Figura 31. Espectros de RMN de ¹H do (d) Epóxido dos ácidos graxos do biodiesel de canola 

e (e) Polímero do epóxido dos ácidos graxos do biodiesel de canola. 

 

(d) 

H
O

C

O O

H
O

C

O O O

H
O

C

O O O O

3,1- 2,9

 

(e) 

J 

J 

K 

Deslocamento Químico (ppm) 

Deslocamento Químico (ppm) 



 

 

56 

 

OC-13C

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Chemical Shift (ppm)

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

N
or

m
al

iz
ed

 In
te

ns
ity

14

22

24

27
29

31

34

62

68

77,3

127,9

129,5

164,9

176,1

OC-13C

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Chemical Shift (ppm)

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

N
or

m
al

iz
ed

 In
te

ns
ity

14

22

24

27
29

31

34

62

68

77,3

127,9

129,5

164,9

176,1

 

BOC-P25.002.esp

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Chemical Shift (ppm)

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

N
or

m
al

iz
ed

 In
te

ns
ity

14

22

24

27

29

31

34

77,3

127,9

129,5
51,2

174,2

BOC-P25.002.esp

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Chemical Shift (ppm)

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

N
o
rm

a
li
z
e
d
 I
n
te

n
s
it
y

14

22
24

27

29

31

34

77,3

127,9

129,5
51,2

174,2

 

AGBOC-P25-13C

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Chemical Shift (ppm)

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

N
or

m
al

iz
ed

 In
te

ns
ity

14

22

27

29

31

77,3180

24

34

127,8

130

 

 

Figura 32. Espectros de RMN de ¹³C (a) óleo de canola, (b) biodiesel do óleo de canola e (c) 

ácidos graxos do biodiesel de canola. 
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Figura 33. Espectros de RMN de ¹³C (d) Epóxido dos ácidos graxos do biodiesel de canola e 

(e) Polímero do epóxido do ácidos graxos do biodiesel de canola. 
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5.2 CARACTERIZAÇÃO POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO 

COM TRANSFORMADA DE FOURIER 

 

5.2.1 Ácido oleico, Epóxido e Polímero do Ácido Oleico 

 

 Os espectros de infravermelho apresentados na Figura 34 estão relacionados com as 

bandas características do ácido oleico, epóxido do ácido oleico e polímero do epóxido do 

ácido oleico. No espectro da Figura 34 (a) foi possível confirmar a estrutura do ácido oleico 

pela observação de duas bandas intensas em 2927 e 2850 cm
-1

 atribuídas ao estiramento 

assimétrico e simétrico do grupo (CH2).
[110]

 As bandas em 1711 e 1463 cm
-1

 foram 

relacionadas à deformação axial da carbonila (C=O), enquanto que em 1410 cm
-1

 aparece uma 

banda de C-O-H, e a banda em 1283 cm
-1

 se refere ao estiramento C-O. 

No espectro (b) da Figura 34, relacionado com o EAO, exibe uma banda em 3442 cm
-1

 

que diz respeito ao estiramento do grupo OH da cadeia do ácido oleico. Outras bandas que se 

destacam estão em 1737 e 1704 cm
-1

 que são atribuídas ao estiramento da carbonila da 

amostra epoxidada.  

Na Figura 34 (c) e (d) são demonstrados os espectros dos polímeros em menor tempo 

de reação (120 min) e em tempo normal de reação (300 min), respectivamente. Estes 

espectros são bastante semelhantes diferindo apenas em relação às bandas em 1858 e 1781 

cm
-1

 (Fig. (c)), que são atribuídas às deformações axiais simétricas e assimétricas da carbonila 

do anidrido cis 1,2-ciclohexanodicarboxílico. Isto indica a presença deste anidrido no meio 

reacional. O desaparecimento destas bandas em (d), indica a ligação completa do anidrido ao 

grupo epoxidílico pela abertura do anel (O=)C-O-C(=O). As bandas em 1250 e 1176 cm
-1

são 

de estiramento C-O-C de grupo éster, indicando a formação de um poliéster ou oligômero de 

éster, dependendo do grau de polimerização.
[111]
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Figura 34. Espectroscopia de infravermelho do (a) ácido oleico, (b) epóxido do ácido oleico e 

(c) polímero do epóxido do ácido oleico. 
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5.2.2 Biodiesel de canola, Ácidos Graxos do Biodiesel de Canola, Epóxido e Polímero 

dos Ácidos Graxos do Biodiesel de Canola 

 

 Os espectros de infravermelho do biodiesel, ácidos graxos, e seus respectivos epóxido 

e polímero podem ser observados nas Figuras 35 e 36. Na Figura 35, o espectro do biodiesel 

de canola mostra bandas características deste material em 1740 cm
-1

, referente a C=O de 

ésteres alifáticos e em 3011 e 1655 cm
-1

, relativas às deformações =CH- e C=C, 

respectivamente.
[112] 

A produção de ácidos graxos a partir do biodiesel pode ser verificada 

pela comparação dos espectros do biodiesel com o dos ácidos graxos provenientes do 

biodiesel. Na Figura 36, pode ser observada uma banda larga entre 3600-3010 cm
-
¹ referente 

ao estiramento O-H caracterizando a produção dos ácidos graxos. Assim como, o estiramento 

C-OH também pode ser visto em 1410 cm
-
¹.

[113]
 

O processo de epoxidação pode ser confirmado a partir do desaparecimento do 

estiramento em 3011 cm
-1

, atribuído ao grupo =CH-. A saída desta banda indica o 

rompimento da insaturação para o surgimento do grupo epóxido. Além disso, a formação do 

epóxido também pode ser confirmada através do surgimento da banda em 842 cm
-1

. 

 

Figura 35. FTIR do biodiesel de canola (a). 
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Figura 36. FTIR dos ácidos graxos do biodiesel (a), epóxido (b) e polímero (c). 

(a) Ácidos Graxos do Biodiesel de Canola 

(b) Epóxido dos Ácidos Graxos do Biodiesel de Canola 

(c) Polímero do Epóxido dos Ácidos Graxos do Biodiesel de Canola 
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5.3 CARACTERIZAÇÃO POR ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA 

 

5.3.1 Ácido Oleico e Polímero do Epóxido do Ácido Oleico 

 

 As termogravimetrias mostradas na Figura 37 e 38 se referem à perda de massa 

do ácido oleico e do polímero derivado dele, respectivamente. O comportamento destas 

perdas se difere no sentido em que o ácido oleico apresenta 100% de perda de massa a 260 ºC, 

enquanto o polímero apresenta três temperaturas principais de degradação em ~260 ºC (34% 

de perda de massa), ~370 ºC e ~440 ºC (66% de degradação). Além disso, é possível observar 

a perda total de ambos os produtos em 100 %, acima de 300ºC para o ácido oleico e acima de 

450ºC para o polímero derivado do ácido oleico. Essa diferença de temperatura mostra que o 

polímero apresenta uma maior temperatura de degradação quando comparado com o ácido 

oleico, isto se deve as ligações entre aos ácidos graxos gerada pelo anidrido. Este resultado 

demonstra uma vantagem ao uso de polímeros para recobrimento de nanopartículas perante a 

exposição à temperatura. 

 

 

Figura 37. TG do ácido oleico. 
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Figura 38. TG/DTG Polímero do epóxido do ácido oleico. 

 

5.3.2 BIODIESEL DE CANOLA, ÁCIDOS GRAXOS DE CANOLA E POLÍMERO 

DO EPÓXIDO DOS ÁCIDOS GRAXOS DO BIODIESEL DE CANOLA 

 

Comportamento semelhante ao ácido oleico, epóxido e polímero derivado do ácido 

oleico é observado nas curvas de perda de massa do biodiesel de canola, ácidos graxos do 

biodiesel e polímero dos ácidos graxos epoxidados, conforme mostrado na Figura 39. Os 

valores das temperaturas de degradação observados para o polímero proveniente dos ácidos 

graxos do biodiesel de canola foram superiores ao biodiesel e até mesmo superiores ao 

polímero do ácido oleico. Para o biodiesel e ácidos graxos do biodiesel foram verificadas uma 

única temperatura, em ~240 ºC e ~280 ºC, respectivamente, (gráfico de TG e DTG 

encontrados Anexo). Enquanto que para o PEAGBC foram observadas três temperaturas de 

degradação em ~280 ºC, ~410 ºC e ~465 ºC, conforme a Figura 40. A primeira temperatura de 

perda de massa se equivale à temperatura do ácido graxo do biodiesel de canola, 

representando aproximadamente 25%, enquanto que as demais perdas entre 400-500 ºC é 

referente a 75% de perda de massa do polímero.  Neste caso, as cadeias do biodiesel, devido à 

presença de outros ácidos graxos, como os ácidos linoleico e linolênico, geram um polímero 

mais rígido quando comparado ao polímero do epóxido do ácido oleico e com maior 

resistência a degradação térmica. 
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Figura 39. TG do biodiesel de canola, ácidos graxos do biodiesel de canola e polímero do 

epóxido dos ácidos graxos do biodiesel de canola. 

 

 

Figura 40. TG/DTG do polímero do epóxido dos ácidos graxos do biodiesel de canola. 
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5.4 CARACTERIZAÇÃO POR CROMATOGRAFIA POR EXCLUSÃO DE 

TAMANHO DOS POLÍMEROS OBTIDOS DOS EPÓXIDOS DO ÁCIDO OLEICO E 

DOS EPÓXIDOS DOS ÁCIDOS GRAXOS DO BIODIESEL DE CANOLA 

 

A cromatografia por exclusão de tamanho foi utilizada neste trabalho para definir as 

massas molares, os graus de polimerização e as polidispersões dos polímeros. Diante do 

estudo prévio da efetividade no recobrimento das nanopartículas com o uso do ácido oleico 

buscou-se analisar o recobrimento com o uso dos polímeros (PEAO e PEAGBC). Assim, ao 

se variar o tempo reacional de 5 até 300 min, foi possível observar que com o aumento do 

tempo reacional houve um respectivo aumento na massa molar, tanto para os polímeros do 

ácido oleico quanto para os polímeros de ácidos graxos do biodiesel de canola, conforme 

mostrado nas Tabelas XI e XIII. Nestes processos o tempo reacional foi contabilizado após a 

inserção dos reagentes em um sistema previamente aquecido e estabilizado a 150 ºC. 

 

Tabela XI. Resultados obtidos pelo SEC dos polímeros do ácido oleico. 

Amostra  Mw (Daltons) Polidispersidade Grau de Polimerização 

PEAO-5´ 424 1.013 0,93 

PEAO-10´ 957 1.186 2,11 

PEAO-20´ 1.290 1.689 2,85 

PEAO-30´ 1.365 1.642 3,01 

PEAO-60´ 1.949 1.926 4,31 

PEAO-80´ 2.165 2.003 4,78 

PEAO-100´ 2.332 2.117 5,15 

PEAO-140´ 2.662 2.256 5,88 

PEAO-180´ 2.612 2.287 5,77 

PEAO-240´ 3.028 3.503 6,69 

PEAO-300´ 3.287 3.433 7,27 

 

A Tabela XII se refere às amostras selecionadas a partir de um processo de 

polimerização do epóxido do ácido oleico na qual os reagentes foram aquecidos e agitados 

desde a temperatura ambiente até a estabilização da temperatura a 150 ºC. Quando a 
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temperatura se estabilizou, o tempo reacional foi contabilizado. Por estes dados foi possível 

observar que no período de aquecimento anterior a estabilização da temperatura, a reação já 

havia se iniciado, gerando polímeros com maiores massas molares.  

 

Tabela XII. Resultados do SEC do Polímero do ácido Oleico. 

Amostra  Mw (Daltons) Polidispersidade Grau de 

Polimerização 

PEAO-80´ 5.437 2.473 12,02 

PEAO-100´ 5.761 2.484 12,74 

PEAO-140´ 7.723 3.162 17,08 

PEAO-180´ 8.828 3.443 19,53 

PEAO-240´ 10.448 3.905 23,11 

 

As Figuras 41e 42 mostram os gráficos de comportamento crescente dos processos de 

polimerização, referentes ao aumento da massa molar em função do tempo, para ambos 

polímeros, PEAO e PEAGBC. As curvas foram fundamentais para definir as massas molares 

de pequeno, médio e grande grau de polimerização que foram utilizadas posteriormente para 

as interações com nanopartículas de óxido de ferro. 

 

Figura 41. Gráfico de dispersão das massas molares dos polímeros do epóxido do ácido 

oleico. 
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Tabela XIII. Resultados do SEC do Polímero do ácido graxo do biodiesel de canola. 

Amostra  Mw (Daltons) Polidispersidade Grau de Polimerização 

PEAGBOC-5´ 1.585 1.308 3,51 

PEAGBOC-10´ 1.584 1.292 3,50 

PEAGBOC-30´ 2.128 1.434 4,71 

PEAGBOC-60´ 3.118 1.405 6,90 

PEAGBOC-120´ 4.143 1.624 9,17 

PEAGBOC-180´ 5.760 1.201 12,74 

PEAGBOC-240´ 6.183 1.949 13,68 

PEAGBOC-300´ 6.503 2.124 14,39 

 

 

Figura 42. Massas molares versus tempo de polimerização do PEAGBC. 

 

5.5 CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS DE OXIDO DE FERRO POR 

DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

 

A análise de difração de Raios-X confirmou a existência das partículas de óxido de 

ferro como mostrado na Figura 43. O difratograma apresentou valores de 2θ em 30.3º, 35.7º, 

43.1º, 53.6, 57.4 e 62.6º referentes aos planos de reflexão da estrutura cristalina da magnetita, 

(220), (311), (400), (440), (531) e (533), respectivamente.
[114,115]
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Figura 43. Padrão de difração de Raios-X das nanopartículas de óxido de ferro. 

 

5.6 CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS DE OXIDO DE FERRO POR 

ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE 

FOURIER 

 

O espectro a seguir, Figura 44, mostra as bandas de absorção da magnetita. As duas 

bandas características são em 634 e 586 cm
-
¹ que correspondem ao Fe-O. As bandas em 3421 

e 1637 cm
-
¹ podem ser atribuídas a traços de água presentes na pastilha de KBr.

[116]
 

 

Figura 44. Espectro de FTIR de nanopartículas de óxido de ferro. 
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5.7 CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS DE OXIDO DE FERRO POR 

ESPECTROSCOPIA RAMAN 

 

A espectroscopia Raman é uma técnica empregada para sondar as propriedades 

vibracionais e estruturais de materiais, porém devido à alta densidade da fonte de excitação do 

laser, podem ocorrer problemas quanto à análise devido aos seus efeitos adversos sobre a 

amostra. Tais efeitos podem alterar a amostra resultando na oxidação, recristalização, fase de 

transição ou decomposição do material. 
[117] 

A magnetita apresenta fraco espalhamento Raman, sendo assim, faz-se necessário o 

uso de uma menor irradiação para a melhor detecção de suas bandas. Conforme alguns 

estudos encontrados na literatura, o aumento da irradiação, gerado pelo comprimento de onda 

do laser, eleva a temperatura da amostra, oxidando a magnetita à maguemita, e em valores 

mais intensos leva a formação da hematita. 

A Figura 45 mostra o espectro Raman obtido a partir das nanopartículas de óxido de 

ferro puras pelo uso de laser de 532 nm. O sinal em 670 cm
-1 

referente à magnetita encontra-

se deslocado no espectro desta figura para 585 cm
-1 

e os demais sinais, característicos de 

hematita, são observados devido à exposição da amostra a forte potência do laser.   

 

Figura 45. Espectro Raman das nanopartículas de óxido de ferro. 
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5.8 CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS DE OXIDO DE 

FERRO POR MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA 

 

As micrografias das nanopartículas de óxido de ferro foram realizadas por microscopia 

eletrônica de varredura com EDS acoplado. As imagens morfológicas e a composição 

química das nanopartículas são mostradas na Figura 46. As partículas visualizadas nas 

imagens de MEV mostraram uma distribuição de tamanho e forma variada, enquanto que as 

composições químicas obtidas por EDS confirmam uma alta composição de Fe nas amostras. 

 

  

 

 

Figura 46. MEV-EDS das nanopartículas de óxido de ferro. 
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5.9 CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS DE OXIDO DE FERRO POR 

MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO 

 

As micrografias de MET das nanopartículas de magnetita puras podem ser 

visualizadas na Figura 47. Por estas imagens é possível observar certa agregação entre as 

partículas e em sua maioria encontram-se na forma esférica. Na Figura 48 é demonstrado o 

histograma dos diâmetros médios das nanopartículas referentes à imagem da Figura 47(a). O 

diâmetro médio foi medido com uso do programa ImageJ. Os valores alcançados para as 

nanopartículas de óxido de ferro puras foi entre 9 e 10 nm. Valores superiores foram 

encontrados para nanopartículas com maior densidade óptica, ou seja, de regiões mais escuras 

representadas por partículas colapsadas, gerando assim, maior diâmetro de partícula. 

(a) (b)  

Figura 47. Imagens de MET de nanopartículas de magnetita pura. 

 

Figura 48. Histograma dos diâmetros médio das nanopartículas de magnetita pura. 
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5.10 CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS RECOBERTAS COM 

POLÍMERO DO ÁCIDO OLEICO E ACIDOS GRAXOS DO BIODIESEL DE 

CANOLA 

 

5.10.1 Análise Composicional das Nanopartículas Magnéticas Recobertas por Polímeros 

(PEAO e PEAGBC) 

 

O teor de carbono, hidrogênio e nitrogênio das amostras de NPFe-PEAO e NPFe-

PEAGBC foram determinados através da técnica de análise elementar (CHN). O percentual 

obtido pode ser observado na Tabela XIV, na qual foi verificado um percentual de 12,88% de 

carbono (C) e 2,4% de hidrogênio (H) no NPFe-PEAO e 14,77% de carbono e 2,4% de 

hidrogênio para o NPFe-PEAGBC. O percentual de nitrogênio presente nas amostras, 0,11% 

e 0,25% para NPFe-PEAO e NPFe-PEAGBC, respectivamente, pode estar relacionado à 

trietilamina utilizada como iniciador da reação ou à amônia aquosa utilizada na síntese das 

nanopartículas. Porém, tais teores por serem inferiores ao valor do erro experimental desta 

análise, 0,7%, não foram contabilizados na massa de material orgânico. 

Os teores de carbono e hidrogênio obtidos por esta técnica serão considerados como 

provenientes dos polímeros PEAO300´ e PEAGBC300´, das cadeias poliméricas, visto que a 

massa orgânica, não esteve presente em nenhum momento da síntese das nanopartículas, a 

não ser no recobrimento destas pelos polímeros. Sendo assim, a presença de carbono nas 

amostras confirma a interação das nanopartículas com os polímeros.  

Além da composição de C, H e N, esta técnica também permite obter a fórmula 

química de uma substância, e a partir dela podemos obter o teor de massa orgânica presente 

nas amostras. Para isto tornou-se necessária a obtenção do percentual de oxigênio. 

Conhecendo-se as estruturas químicas do ácido oleico, linoleico, e linolênico, é possível se 

estimar as fórmulas químicas dos polímeros provenientes do ácido oleico e dos ácidos graxos 

do biodiesel de canola.  

Considerando-se que toda a massa orgânica das nanopartículas recobertas seria 

proveniente dos polímeros, para as NPFe-PEAO foi levado em consideração os reagentes 

utilizados na síntese, o ácido oleico epoxidado e anidrido cis 1,2-dicarboxílico. A partir da 

unidade monomérica formada pela composição do ácido oleico epoxidado e do anidrido 

obteve-se a seguinte fórmula molecular, n C26H44O6. No entanto, a estrutura monomérica do 

polímero do epóxido dos ácidos graxos do biodiesel de canola seria uma mistura de 
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monômeros oriundos dos diferentes ácidos graxos que compunha o biodiesel. Sabendo-se a 

composição dos ácidos graxos que deram origem ao polímero PEAGBC, conforme 

mencionado no item (5.1.2.) pôde-se chegar a uma mistura de possíveis fórmulas moleculares 

conforme o teor de cada ácido graxo no biodiesel. As fórmulas empíricas para polímeros 

derivados de ácidos graxos saturados e ácidos graxos insaturados, ácidos oleico, linoleico e 

linolênico seriam n C18H36O2, n C26H44O6, n C34H54O10, n C42H64O14, respectivamente. 

Diante das fórmulas empíricas foi obtido os valores para o percentual de oxigênio nas 

amostras de NPFe-PEAO (3,69%) e NPFe-PEABGC (3,64%). Assim, as massas orgânicas 

totais das amostras foram obtidas pelo somatório dos teores de carbono (%C), hidrogênio 

(%H) e oxigênio (%O) das nanopartículas recobertas, conforme mostrados na Tabela XIV. A 

massa orgânica do NPFe-PEAO e NPFe-PEAGBC foi de 19,02% e 20,96%, respectivamente, 

enquanto que o percentual de magnetita (óxido de ferro) foi de 80,98% para NPFe-PEAO e 

79,04% para NPFe-PEAGBC. Isto indicou um maior percentual de massa orgânica para 

polímeros provenientes dos ácidos graxos do biodiesel de canola. 

 

Tabela XIV. Composição química das amostras de NPFe-PEAO300´ e NPFe-PEAGBC300´. 

Amostra % C % H % O % N %m org % at. C
*
 % at. H

*
 % at. O

*
 % at. N

*
 

NPFe-PEAO 12,88 2,45 3,69 0,11 19,02 1,07 2,43 0,23 0,01 

NPFe-PEAGBC 14,77 2,55 3,64 0,25 20,96 1,23 2,53 0,96 0,02 

*
Os percentuais atômicos dos elementos utilizados para a normalização dos cálculos foram representados como 

(%at.C, %at.H, %at. O e %at.N). 

 

5.10.2 Dispersão em meio orgânico das nanopartículas magnéticas recobertas por 

polímeros (PEAO e PEAGBC) 

 

A interação dos polímeros com óxido de ferro pôde ser avaliada por teste de 

dispersibilidade das nanopartículas recobertas em um solvente orgânico (tolueno). As 

nanopartículas de ferro (NPFe) ao serem colocadas em água se dispersaram facilmente 

formando um ferrofluido.
 [118]

 A Figura 49 (a) mostra que após a adição de tolueno no 

ferrofluido aquoso, foi possível observar que as nanopartículas permaneceram na fase aquosa, 

devido ao seu comportamento hidrofílico. Porém, as nanopartículas recobertas por polímeros 

(PEAO e PEAGBC) dispersadas em tolueno (sob agitação mecânica) permaneceram na fase 

orgânica após a mistura com água (b). Esta transição de fase das nanopartículas de magnetita, 
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da fase aquosa para a fase orgânica, confirma a interação do óxido de ferro com o polímero, 

tornando-os hidrofóbicos devido à afinidade pela fase orgânica (tolueno).  

 

Figura 49. Suspensão das nanopartículas de ferro em (a) água e (b) tolueno. 

 

O processo de suspensão das nanopartículas recobertas pelos polímeros PEAO e 

PEAGBC em tolueno foram testadas e o resultado pode ser observado na imagem da Figura 

50. Nesta figura, as nanopartículas puras dispersas em água são mostradas em zero, enquanto 

que as amostras 1, 2, 3 e 4 são referentes as nanopartículas recobertas com PEAO 30´, 60´, 

180´ e 300´, respectivamente, enquanto as amostras 5, 6, 7 e 8 são relativas as nanopartículas 

recobertas com PEAGBC 30´, 60´, 180´ e 300´. Ambos os polímeros deslocaram as 

nanopartículas para o meio orgânico, independente do tempo reacional. 

 

 

Figura 50. Suspensão das nanopartículas de ferro recobertas por PEAO (1, 2, 3 e 4) e 

PEAGBC (5, 6, 7 e 8). 

As nanopartículas recobertas com polímero do ácido oleico ficaram mais tempo 

estabilizadas em tolueno quando comparada com as do biodiesel de canola (~10 min). 

1        2         3        4                0                     5          6          7        8 
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5.10.3 Microscopia Eletrônica de Varredura das nanopartículas recobertas por 

polímeros 

 

As micrografias das nanopartículas recobertas por polímeros PEAO e PEAGBC de 30 

e 300 min, estão representadas nas Figuras 51 e 52. Segundo a análise de EDS de 

diferenciados pontos das imagens, foi observado um percentual de aproximadamente 15% de 

carbono para NPFe-PEAO 300´ e de 18% para NPFe-PEAGBC 300´. Estes valores se 

aproximaram aos percentuais obtidos pela análise elementar de CHN. A presença de carbono 

sob a superfície das amostras confirma o recobrimento das nanopartículas pelos polímeros, 

PEAO e PEAGBC. 

 

(a)  (b)  

(c)  (d)  

Figura 51. Micrografias de MEV das nanopartículas recobertas de NPFe-PEAO 300´. 
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Tabela XV. Teor de carbono e ferro nas amostras de nanopartículas de ferro recobertas por 

PEAO 300´. 

Componentes (%) C Fe Au 

 12,95 47,79 39,26 

 13,03 43,50 43,47 

 13,05 43,25 43,70 

 19,80 41,62 38,58 

 15,16 48,46 36,37 

 11,63 47,10 41,27 

 10,95 43,05 45,99 

 13,09 60,11 26,80 

 17,36 46,09 36,19 

 13,28 41,23 45,48 

Média 14,12 46,22 35,34 

 

(a)  (b)  

(c)  (d)  

Figura 52. Micrografias de MEV das nanopartículas recobertas de NPFe-PEAGBC 300´. 
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Tabela XVI. Teor de carbono e ferro nas amostras de nanopartículas de ferro recobertas por 

PEAGBC 300´. 

Componentes (%) C Fe Au 

 16,83 54,37 28,80 

 19,48 50,18 30,34 

 13,78 50,76 35,47 

 15,34 51,27 33,39 

 28,26 47,75 22,10 

 24,37 44,70 28,48 

 17,41 62,25 20,34 

 8,45 45,50 46,05 

 16,84 45,42 37,74 

 22,53 45,20 32,28 

Média 18,33 49,74 31,50 

 

5.10.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão das nanopartículas recobertas por 

polímeros 

 

As Figuras 53 (a) e (b) mostram as micrografias das nanopartículas recobertas pelos 

polímeros (NPFe-PEAO 300´ e NPFe-PEAGBC 300´). A partir destas imagens é possível 

observar uma considerável semelhança com as nanopartículas puras, ou seja, o polímero não 

modificou muito a morfologia das nanopartículas, que em sua maioria permaneceram na 

forma esférica. Apesar de semelhantes, a partir das imagens foi possível verificar uma menor 

densidade óptica nas imagens da nanopartículas recobertas comparadas as imagens de MET 

das nanopartículas puras (NPFe), mostrando uma melhor dispersão das nanopartículas e 

menor sobreposição entre elas. 

O diâmetro médio das partículas foram obtidos pelo programa ImageJ e a Figura 54 

(a) e (b) mostra os histogramas do percentual de nanopartículas versus o diâmetro médio 

destas partículas, referentes às imagens da Figura 54a e 54b, respectivamente. O diâmetro 

médio verificado para a amostra NPFe-PEAO 300´ foi semelhante às nanopartículas pura, 

entre 9 e 10 nm, porém houve um percentual bastante representativo de partículas em torno de 

14 nm. Já a amostra NPFe-PEAGBC 300´ apresentou uma larga distribuição, obtendo-se 
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maiores tamanhos de nanopartículas comparado ao PEAO, provavelmente devido à maior 

massa molecular do polímero PEAGBC. 

(a)   

(b)   

Figura 53. MET das nanopartículas de ferro com polímeros, (a) NPFe-PEAO300´ e (b) 

NPFe-PEAGBC300´. 

(a)

 

(b)

 

Figura 54. Histograma do diâmetro médio das nanopartículas de ferro com polímeros, (a) 

NPFe-PEAO300´ e (b) NPFe-PEAGBC300´. 
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5.10.5 Difração de Raios-X das Nanopartículas Recobertas por Polímeros 

 

O difratograma de raios-X do óxido de ferro é apresentado na Figura 55 (a) e o das 

nanopartículas recobertas pelos polímeros PEAO300´ e PEAGBC300´ são mostrados na 

Figura 55 (b) e (c). Os picos observados em 30,1°, 35,5°, 43,1°, 54,5°, 57,6° e 63,6° 

correspondem às difrações das faces do cristal da estrutura de espinel do Fe3O4. As posições 

dos picos de reflexão relativa às nanopartículas recobertas estão de acordo com o 

difratograma da nanopartícula pura, indicando a permanência da estrutura cristalina das 

nanopartículas de magnetita recobertas por polímeros.
[119]

 

 

Figura 55. Difratogramas de Raios-X das nanopartículas pura - NPFe (a), NPFe-PEAO 300´ 

(b), NPFe-PEAGBC 300´ (c) e alargamento dos picos no plano cristalográfico 311 (d). 

  

Além do difratograma característico das nanopartículas de óxido de ferro, é possível 

observar um alargamento a meia altura dos picos das nanopartículas recobertas quando 

comparadas com os picos das nanopartículas puras, conforme mostrado na Figura 55(d) que 

mostra o sinal do plano (311) mais amplificado. Os alargamentos dos picos de difração 

ocorrido nos ângulos de Bragg (ϴB) foram medidos segundo a equação de Scherrer (Eq. 19), 

na qual esta equação fornece o tamanho médio dos cristalitos (dDRX). 

𝑑𝐷𝑅𝑋 =
0,89.𝜆

𝛽 .𝑐𝑜𝑠𝛳𝐵
  (Eq. 19) 

 

Na equação de Scherrer, β é a largura do pico a meia altura, a qual pode ser obtida pela 

fórmula  √B
2
-b

2
, sendo que “B” é a largura a meia altura do pico mais intenso do difratograma 
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(311), “b” é a largura intrínseca do cristal de Silício utilizado como padrão (0,14º) e “λ” é o 

comprimento de onda do feixe de raios-X utilizado (1,5418 Ǻ).Os valores de “B” foram 

obtidos a partir do ajuste do difratograma com função Lorentziana através do programa 

Origin 7.0. 

A Tabela XVII, a seguir, mostra os valores obtidos para o alargamento dos picos a 

meia altura, como também os diâmetros médios dos cristalitos nas respectivas amostras, 

NPFe, NPFe-PEAO300´ e NPFe-PEAGBC300´. 

 

Tabela XVII. Alargamento a média altura dos picos e diâmetro médio dos cristalitos. 

Amostras B 2ϴ β dDRX(nm) 

NPFe 0,67º 35,65º 0,65º 12,6  

NPFe-PEAO300´ 1,11º 35,59º 1,08º 7,7 

NPFe-PEAGBC300´ 1,04º 35,61º 1,02º 8,2 

 

De acordo com a Tabela XVII, é possível observar um alargamento nos picos (311) 

nas amostras de nanopartículas recobertas, e consequente redução nos diâmetro médio dos 

cristalitos, visto que são inversamente proporcionais. Este resultado foi condizente com a 

síntese dos materiais, na qual os polímeros interagiram com as nanopartículas antes do 

processo de secagem destas para torná-las um pó a ser analisado pela técnica. As 

nanopartículas puras sintetizadas ao sofrerem aquecimento se aglomeram mais facilmente 

gerando partículas maiores, já as que foram recobertas, ao interagirem com o polímero, 

causam um efeito estérico que minimiza a aglomeração intrínseca, resultando em menores 

diâmetros médios dos cristalitos. 

Conforme mostrado na Figura 56, os polímeros (representados pelos filamentos) 

atuam protegendo a estrutura cristalina das nanopartículas de magnetita (representadas pelas 

esferas). Os cristalitos se mantêm nas nanopartículas mesmo após o revestimento, por isso é 

possível observar os mesmos planos cristalográficos em todas as amostras.  
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Figura 56. Esquema demonstrando os aglomerados, agregados e partículas com cristalito de 

um material.
[120]

 

 

5.10.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier das 

nanopartículas recobertas por polímeros 

 

Os espectros mostrados na Figura 57 e 58 são de nanopartículas de óxido de ferro 

interagidas com os polímeros do ácido oleico e de ácidos graxos do biodiesel de canola 

epoxidados de 30, 60, 180 e 300 min. Tendo conhecimento do espectro das nanopartículas 

puras, como visto na Figura 44, na qual as principais bandas se encontram em 634 e 585 cm
-1

, 

pode-se observar que todos os polímeros interagiram com o óxido de ferro. Isto pode ser 

confirmado pelo surgimento das bandas em 2927 e 2850 cm
-1

 de grupos (CH2) presentes nos 

polímeros. Além disso, foi observada a banda referente à carbonila em 1710 cm
-1

 do 

grupamento carboxílico dos polímeros. A presença de bandas em 1538 e 1438 cm
-1

, 

características do estiramento do carboxilato (COO
-
), são atribuídas ao íon oleato imobilizado 

na superfície da magnetita. Isto indica que houve uma ligação entre a carbonila terminal do 

grupamento carboxila com o Fe.
[58,121,122] 

Em espectros de FTIR com bandas inferior a 500 

cm
-
¹ é possível observar a diferença entre o tipo de interação entre o carboxilato e o metal Fe. 

A formação de um complexo monodentado pode ser observado em 200-320 cm
-
¹, enquanto 

que para complexo  bidentados surgem em bandas abaixo de 110 cm
-
¹.

[121] 
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Figura 57. Espectros de FTIR das nanopartículas recobertas, NPFe-PEAO 30´, NPFe-PEAO 

60´,  NPFe-PEAO 180´ e NPFe-PEAO 300´. 

 

Figura 58. Espectros de FTIR das nanopartículas recobertas, NPFe-PEAGBC 30´, NPFe-

PEAGBC 60´, NPFe-PEAGBC 180´ e NPFe-PEAGBC 300´. 

 

5.10.7 Espectroscopia Raman das nanopartículas recobertas por polímeros 

 

Os sinais referentes à magnetita, em 670 cm
-1

, podem ser observados em todos os 

espectros da nanopartículas recobertas, tanto com PEAO, quanto com PEAGBC, apesar de 
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alguns estarem deslocados próximos a 580 cm
-1

. A intensidade do pico e a redução na largura 

dos mesmos aproximam a amostra de um produto de oxidação da magnetita, podendo também 

se obter hematita. A redução no sinal em 1300 cm
-1

, característico de uma maior oxidação, é 

observada nas nanopartículas recobertas por polímeros de maior massa molar, ou seja, com 

maior tempo reacional. Isto pode ser um indicativo de recobrimento, pois o polímero também 

atua como agente protetor contra oxidação das nanopartículas de óxido de ferro. Este fator é 

observado para os dois tipos de polímeros, (PEAO e PEAGBC), conforme ilustrado nas 

Figuras 59 e 60. 

 

 

Figura 59. Espectros Raman de nanopartículas recobertas pelos polímeros de PEAO. 
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Figura 60. Espectros Raman de nanopartículas recobertas pelos polímeros de PEAGBC. 

 

5.10.8 Análise Termogravimétrica das Nanopartículas Recobertas por Polímeros 

 

As curvas de perda de massa das nanopartículas de óxido de ferro recobertas pelos 

polímeros PEAO e PEAGBC com diferentes massas molares são mostradas na Figura 61 e 

62, respectivamente. Por estas curvas é possível observar que independente da massa molar 

do polímero, ou seja, tempo reacional, o percentual de perda de massa foram semelhantes, 

entre 25-30%. Além disso, todas as nanopartículas recobertas apresentaram uma terceira 

temperatura de degradação, entre 600-700 ºC, referente à interação dos polímeros com as 

nanopartículas de oxido de ferro.
[123] 

Esta temperatura de degradação não havia sido 

observada anteriormente nem nos termogramas dos polímeros puros, nem no das 

nanopartículas puras. Este dado é um indicativo de recobrimento das nanopartículas 

magnéticas e pode ser justificado pela interação da carboxila com o ferro, sendo as últimas 

ligações a serem rompidas, necessitando de maior energia e temperatura de degradação. 
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A Tabela XVIII, a seguir, sistematiza as temperaturas de degradação e perdas de 

massa das nanopartículas e polímeros puros. As nanopartículas puras não apresentaram perda 

de massa, pois sua degradação ocorre a uma temperatura acima de 1000ºC, o que não pôde ser 

medido pelo equipamento de TGA utilizado. Assim, a única perda de massa nas amostras de 

NPFe foi em torno de 5% referentes à água adsorvida na amostra. Ainda por esta tabela, é 

possível verificar as temperaturas dos polímeros puros (PEAO300´ e PEAGBC300´) como 

referência da degradação dos polímeros antes do recobrimento.  

 

 Tabela XVIII. Resultado dos TGAs das amostras. 

Amostras Temperatura de 

degradação (ºC) 

Perda de massa 

(%) 

PEAO 300´ 261 31,46 

373 64,45 

 440 3,78 

  Soma = 99,69% 

PEAGBC 300´ 280 25,01 

 410 69,16 

 465 5,82 

  Soma = 99,9% 

 

A Tabela XIX mostra as temperaturas de degradação das nanopartículas recobertas 

pelos polímeros de PEAO de diferentes tempos reacionais. As amostras de NPFe-PEAO 

apresentaram quatro perdas de massa significativas. As temperaturas inferiores, em 200ºC e 

300-400ºC, foram relacionadas à degradação do polímero e a superior 600-700ºC, foram 

relacionadas à interação com a nanopartícula. O percentual de perda de massa referente à 

cadeia polimérica foi de aproximadamente 20% na maioria dos recobrimentos, enquanto que 

o teor referente à interação foi em torno de 7%. Este percentual de interação do NPFe-PEAO 

condiz com o percentual de carboxila presente nas unidades monoméricas, podendo assim ser 

considerado tais percentuais com os grupamentos carboxilas ligados às nanopartículas.  
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(a) 

 

(b)

 

(c)

 

(d)

 

Figura 61. TG e DTG das nanopartículas recobertas. (a) NPFe-PEAO 30´, (b) NPFe-PEAO 

60´, (c) NPFe-PEAO 180´ e (d) NPFe-PEAO 300´. 

 

Tabela XIX. Resultado de TGA das nanopartículas recobertas com polímeros em diferentes 

tempos reacionais. 

 Amostras 

 NPFe-PEAO 

30´ 

NPFe-PEAO 

60´ 

NPFe-PEAO 

180´ 

NPFe-PEAO 

300´ 

 T (ºC) T(ºC) T(ºC) T(ºC) 

Temperatura de 

degradação (ºC)* 

(Perda característica de 

interação entre polímero e NP) 

246 (4,65%) 252 (3,18%) 252 (3,93%) 253 (3,11%) 

301 (3,85%) 298 (2,93%) 299 (2,44%) 300 (2,82%) 

394 (13,45%) 394 (13,07%) 390 (14,56%) 395 (14,96%) 

723 (8,13%) 705(7,76%) 704 (7,26%) 713(7,68%) 

Soma Total da Perda 

de PEAO  

30,08 % 26,97 % 28,19 % 

 

28,57 % 

*Temperatura e respectivos valores de perda em %(). 
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Os resultados de TGA das nanopartículas recobertas pelos polímeros de ácido graxo 

do biodiesel de canola foram bastante semelhantes aos dos recobertos pelos polímeros do 

ácido oleico. Os valores percentuais de perda de massa foram um pouco superiores aos dos 

polímeros do ácido oleico, possivelmente pela diferença entre as massas molares, com 

exceção da amostra NPFe-PEGBC 180´, que apresentou resultados bastante inferiores as 

demais. 

 

Figura 62. TG e DTG das nanopartículas recobertas. (a) NPFe-PEAGBC 30´, (b) NPFe-

PEAGBC 60´, (c) NPFe-PEAGBC 180´ e (d) NPFe-PEAGBC 300´. 
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Tabela XX. Resultado de TGA das amostras de nanopartículas com polímeros em diferentes 

tempos reacionais. 

 Amostras 

 NPFe-

PEAGBC 30´ 

NPFe-

PEAGBC60´ 

NPFe-PEGBC 

180´ 

NPFe-

PEAGBC 300´ 

Temperatura de 

degradação (ºC)* 

246 (3,45%) 239 (2,97%) 240 (2,35%) 249 (2,68%) 

293 (2,83%) 284 (3,14%) 290 (3,14%) 297 (3,39%) 

388(16,19%) 389 (16,95%) 394 (12,09%)** 

(16,57%) 

393 (16,58%) 

(Perda característica de 

interação entre polímero e 

NP) 

711 (8,53%) 720 (8,57%) 723 (7,72%) 716 (9,42%) 

Soma Total da 

Perda de PEAGBC  

31% 31,63% 25.30%(29,59%) 32,07% 

*Temperatura e respectivos valores de perda em %em (). 

**Percentual de perda apresentou valor muito inferior em relação aos outros experimentos de termogravimetria.  

 

5.10.9 Magnetismo das nanopartículas recobertas por polímeros 

 

O magnetismo das nanopartículas recobertas por polímeros foi testado a partir da 

aplicação de um campo magnético externo (ímã de neodímio). Após a estabilidade das 

nanopartículas em fase orgânica foi aproximado o ímã lentamente até se verificar a força de 

atração das nanopartículas pelo ímã. Conforme observado na Figura 63, as nanopartículas 

após um determinado período foram totalmente atraídas pelo ímã, tornando a suspensão 

translúcida novamente. Todas as amostras recobertas tanto pelos polímeros PEAO, quanto 

PEAGBC apresentaram o mesmo comportamento de atração diante do campo magnético 

externo. 

 

Figura 63. Dispersão das nanopartículas de ferro em tolueno (A) e atração das nanopartículas 

recobertas pela aplicação de um campo magnético externo (B). 
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5.10.10 Magnetometria das Nanopartículas Recobertas por Polímeros 

 

As curvas de magnetização das nanopartículas magnéticas recobertas não 

apresentaram histerese, demonstrando um comportamento superparamagnético de 

reversibilidade. A saturação de magnetização, na maioria das nanopartículas recobertas, 

apresentou valores superiores às nanopartículas puras melhorando o magnetismo do material. 

A amostra NPFe-PEAO 30´ não seguiu esse comportamento (Figura 64 e 65). O aumento do 

tamanho de partículas gera um aumento no valor de saturação da curva de magnetização, 

sendo assim, o recobrimento pelo polímero gerou uma maior massa e volume de partícula, e 

consequentemente um aumento no tamanho de partícula e de valores de saturação de 

magnetização. 

 

Figura 64. Curvas de magnetização de saturação de nanopartículas recobertas por polímeros 

provenientes do ácido oleico. 

 

O mesmo pode ser observado na Figura 65 referente às curvas de magnetização de 

saturação das nanopartículas recobertas pelos polímeros derivados dos ácidos graxos do 

biodiesel de canola. Apesar do NPFe-PEAGBC 300´ apresentar um valor inferior à 

nanopartícula pura, os demais apresentaram valores superiores e curvas de magnetização 

características de materiais superparamagnéticos. 
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Figura 65. Curvas de magnetização de saturação de nanopartículas recobertas por polímeros 

provenientes dos ácidos graxos do biodiesel de canola. 

 

-20000 -10000 0 10000 20000

-30

-20

-10

0

10

20

30

 

 

M
 (

e
m

u
/g

)

H (kOe)

 NPFe

 NP-PAGBC 30'

 NP-PAGBC 60'

 NP-PAGBC 180'

 NP-PAGBC 300'



 

 

91 

 

6 CONCLUSÃO 

 

A metodologia utilizada neste trabalho para a síntese de nanopartículas de óxido de 

ferro recobertas por polímeros de ácidos graxos epoxidados com anidrido cis-1,2-

ciclohexanodicarboxílico foi efetiva para todos os materiais produzidos. A síntese e 

caracterização prévia dos polímeros provenientes do ácido oleico e dos ácidos graxos do 

biodiesel de canola epoxidados foram imprescindíveis para a compreensão da interação destes 

polímeros com as nanopartículas. As técnicas de RMN de ¹H e ¹³C,espectroscopia na região 

do infravermelho e termogravimetria possibilitaram confirmar as estruturas químicas dos 

polímeros, obter as fórmulas moleculares e identificar as temperaturas de degradação dos 

polímeros. 

As reações de polimerização realizadas em tempos reacionais entre 5 e 300 minutos 

demonstraram um aumento na massa molar dos polímeros em função do tempo reacional. Os 

dados obtidos das massas molares variaram de 420 a 3300 (Daltons) para os polímeros do 

epóxido do ácido oleico, chegando a atingir valores superiores a 10000 Daltons em amostras 

reagidas anterior a estabilização da temperatura, e de 1500 a 6500 (Daltons) para os polímeros 

dos ácidos graxos do biodiesel de canola. Tal variação não apresentou muita diferença nos 

resultados das análises referentes ao recobrimento das nanopartículas, porém todos os 

polímeros analisados cumpriram a função de interação.  

Os planos cristalográficos característicos de magnetita (DRX) foram observados tanto 

nas nanopartículas puras quanto nas recobertas, indicando que mesmo após a interação o 

núcleo de óxido de ferro se manteve inalterado. O alargamento a meia altura dos picos nos 

difratogramas das nanopartículas recobertas por polímeros indicaram uma diminuição no 

diâmetro médio dos cristalitos, de 12,6 nm (NPFe) para 7,7 nm (NPFe-PEAO) e 8,2 nm 

(NPFe-PEAGBC). Este comportamento ocorreu devido ao processo de síntese, na qual os 

polímeros estabilizaram as nanopartículas de magnetita ao recobri-las, minimizando o colapso 

entre as partículas, mantendo o núcleo magnético com menor diâmetro. 

As micrografias de MET mostraram aglomeração nas nanopartículas tanto puras 

quanto recobertas. O diâmetro médio obtido por esta análise foi em aproximadamente 9,5 nm, 

porém nas nanopartículas recobertas por PEAO foi observado uma quantidade significativa de 

partículas em 14 nm e por PEAGBC foi observado uma distribuição mais larga nos diâmetros 

obtidos, a partir destas informações nota-se uma modificação nos diâmetros médios após o 

recobrimento das nanopartículas.  
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A análise de MEV-EDS confirmou a composição química de ferro das nanopartículas 

puras e recobertas, como também identificou a composição de carbono de 14,1% (NPFe-

PEAO) e 18,3% (NPFe-PEAGBC) sobre a superfície das amostras, indicando a presença dos 

polímeros. Percentual semelhante foi obtido pela técnica de CHN, que identificou 12,9% 

(NPFe-PEAO) e 14,7% (NPFe-PEAGBC) de carbono sobre as amostras, sendo condizente 

com os resultados previamente apresentados em MEV-EDS. 

A espectroscopia na região do infravermelho apresentou as bandas características das 

nanopartículas de magnetita, em 630 e 580 cm
-1

, e após o recobrimento foi verificado bandas 

em 2927 e 2850 cm
-1

 de grupos (CH2), atribuídas a cadeia polimérica, bem como outras 

bandas em 1737 e 1704 cm
-1 

referente ao estiramento C=O da carboxila proveniente dos 

ácidos graxos. A espectroscopia Raman não apresentou bandas características de magnetita, 

mas os sinais de maguemita e hematita mostraram a pré-existência da magnetita anterior a 

exposição ao laser. 

As análises termogravimétricas das nanopartículas recobertas mostraram uma perda de 

massa de polímero, presente na superfície das nanopartículas, de ~28% (NPFe-PEAO) e de 

~31% (NPFe-PEAGBC). Este dado confirmou o recobrimento, pois em temperaturas 

inferiores a 1000ºC não é observado degradação da nanopartícula de magnetita. Assim, toda a 

massa de perda observada foi relativa ao polímero presente na superfície de NPFe. Deste 

percentual, ~7% de perda foi observado a uma temperatura entre 600-700 ºC que definiu a 

interação entre os compostos.  

O teste de dispersibilidade mostrou o deslocamento das nanopartículas de óxido de 

ferro da fase aquosa para a fase orgânica após o recobrimento destas pelos polímeros. A 

estabilização destas partículas em tolueno confirmam a interação entre NPFe e PEAO ou 

PEAGBC, bem como a hidrofobização das nanopartículas. O magnetismo presente nestas 

partículas recobertas foi observado pelo deslocamento das partículas em direção a um campo 

magnético externo aplicado a ele. 

A análise de magnetometria também demonstrou o comportamento magnético das 

amostras antes e após o recobrimento, como também as curvas de saturação de magnetização 

definiram o material com superparamagnético. 

Os resultados apresentados pela metodologia abordada demonstraram a eficiência do 

sistema sendo este um novo dado encontrado nesta área de nanopartículas recobertas por 

polímeros de ácido oleico e de biodiesel. O estudo continuado tende a ser bastante promissor 

diante dos resultados já obtidos e a abrangência abordada por este tema.  
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS POSTERIORES  

 

 Testar novos métodos de sínteses de nanopartículas de óxido de ferro revestidas por 

polímeros de ácidos graxos, tais como, microemulsão, sonoquímica, hidrotérmica ou 

decomposição térmica, visando reduzir a força de atração entre elas. 

 Acompanhar os estudos da interação das nanopartículas magnéticas com os polímeros 

por infravermelho, análise termogravimétrica e microscopia eletrônica de transmissão. 

 Estudar possíveis aplicações das nanopartículas magnéticas revestidas em 

diferenciados tipos de materiais em massa (bulk), bem como em solução para 

aplicação na área biomédica. 
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ANEXOS 

 

 

TGA e DTG Biodiesel de canola. 
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TGA e DTG do ácido graxo do biodiesel de canola. 

0 200 400 600 800

0

20

40

60

80

100

280
o
C

Temperatura (
o
C)

P
e
rd

a
 d

e
 m

a
s
s
a
 (

%
)

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

 

D
e

riv
. p

e
rd

a
 d

e
 m

a
s
s
a
 (%

/
oC

)


