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RESUMO

Neste trabalho foi investigado o recobrimento de nanoparticulas magnéticas com
polimeros provenientes de epdxidos do &cido oleico ou dos &cidos graxos do biodiesel de
canola. As nanoparticulas magnéticas de oxido de ferro foram obtidas pelo método de co-
precipitacdo pela mistura de solucgdes aquosas de cloreto de ferro (I1) e (I111) em meio alcalino.
Os polimeros utilizados para recobrimento das nanoparticulas foram produzidos a partir da
abertura do anel epoxido do acido oleico ou dos &cidos graxos do biodiesel de canola, e
posterior polimerizacdo com anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico.

A caracterizacdo das nanoparticulas recobertas foi realizada por microscopia
eletronica de varredura (MEV-EDS), microscopia eletronica de transmissédo (MET), difragédo
de raios-x (DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia raman, magnetdmetro de amostra vibrante
(VSM), anélise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) e teste de
dispersibilidade. As nanoparticulas recobertas mostraram alta afinidade pelo meio organico
apos a interacdo entre os polimeros e nanoparticulas magnéticas, tornando-as hidrofébicas.

As micrografias de MEV-EDS demonstraram pouca dispersibilidade entre as
nanoparticulas recobertas e a composi¢do quimica de carbono obtidas nestas amostras indicou
a presenca de polimeros sob a superficie do 6xido de ferro. O percentual de carbono também
foi obtido pela técnica de CHN, que identificou 12,9% de carbono nas particulas recobertas
por polimero do epdxido do acido oleico e 14,7% por polimero do epdxido de acidos graxos
do biodiesel de canola.

As nanoparticulas revestidas, analisadas por MET, mostraram aglomerados de formas
esféricas e uma larga distribuicdo de tamanho, com didmetro médio de 10 nm. Os
difratogramas de DRX apresentaram planos cristalograficos caracteristicos de magnetita nas
particulas recobertas, como também um alargamento a meia altura dos picos indicando uma
diminuicdo no diametro médio dos cristalitos quando comparados as nanoparticulas puras.

A interacdo entre o O0xido de ferro e os polimeros para revestimento foi caracterizada
por espectroscopia no infravermelho e TGA. O FTIR mostrou bandas de grupos (CH,) e
(C=0) provenientes dos acidos graxos dos polimeros, enquanto o TGA apresentou uma perda
de massa de 7% entre 600-700 °C que definiu a interacdo entre os compostos. O
comportamento magnético das amostras recobertas foi obtido por magnetometria que

apresentou curvas de saturacdo de magnetizagdo tipicas 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 (I1) and (Ill) 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 (CH>) and (C=0) 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 INTRODUCAO

A nanotecnologia, parte da nanociéncia, tem produzido diferentes materiais, com pelo
menos uma das dimensdes em escala nanométrica (1 a 100 nm).1*? Estes nanomateriais, como
nanoparticulas, nanoesferas ou materiais nanoestruturados, sdo inseridas em meios aquosos,
organicos ou em massa (bulk), a fim de desenvolver produtos com propriedades aprimoradas
ou totalmente novas. Estes produtos inovadores sdo posteriormente empregados em
tecnologias industriais, como em industrias farmacéuticas, biotecnoldgicas, biomédicas,
quimica, automobilistica, como também na robdtica, na aerondutica e em materiais
eletronicos.*

As nanoparticulas magnéticas tém se destacado dentre as nanoparticulas, por
apresentarem propriedades especificas como o superparamagnetismo, alta coercividade, baixa
temperatura de Curie, alta suscetibilidade magnética e serem atdxicas. Estas particulas vém
sendo utilizadas por pesquisadores para diversos fins, incluindo fluidos magnéticos,
armazenamento de dados, catalise e bioaplicacdes.” Na area biomédica tem sido bastante
estudada em hipertermia, agente de contraste em RMN, tecidos de reparo e drogas carreadoras
guiadas por campo magnético ou radioterapias.[®"!

Em meio as nanoparticulas magnéticas, a magnetita, também conhecida como éxido
de ferro (Fe30,), tem sido a mais utilizada. Seu uso € justificado pelas caracteristicas e
propriedades particulares que estas apresentam, como 0 baixo custo de producdo, baixa
densidade em comparacdo a demais nanoparticulas metalicas, facilidade de preparo com
tamanho e distribuicdo controlada das nanoparticulas, e elevada biocompatibilidade. !

O método convencional mais simples de sintese das nanoparticulas magnéticas é a co-
precipitacdo. [ Porém, este método gera particulas agregadas devido as forcas de atracio que
ha entre elas. Assim, estudiosos tem cada vez mais buscado o recobrimento ou
funcionalizacdo da superficie das nanoparticulas magnéticas por uso de agentes surfactantes.
Estes agentes protegem a superficie da particula contra a oxidacéo e estabilizam-nas em meios
aquosos e organicos.! %21 O principal agente surfactante tem sido o 4cido oleico que devido
a interacdo de seu grupo carboxila com a superficie do 6xido de ferro, forma uma camada de
recobrimento devido a parte apolar da molécula do é&cido oleico, desagregando as
nanoparticulas.™® Alguns polimeros tém atuado com esta finalidade, causando um
impedimento estérico sobre as nanoparticulas magnéticas, dentre eles estdo o dextranot¥,

polietileno glicol™ poli(etilenoimina)™*® quitosanal*”, e outros.



A preocupagdo com a producdo de materiais poliméricos alternativos aos derivados de
petréleo tém sido crescentes nos Gltimos tempos. Isto ocorre devido a estes produtos
provenientes de fontes fosseis serem diariamente descartados no meio ambiente de forma
inapropriada.[*®*! Estes produtos ndo biodegradaveis se acumulam em aterros sanitarios
gerando problemas ambientais. Assim, novas pesquisas tém sido realizadas para a sintese de
materiais poliméricos que causem menor impacto ambiental.[2”

Uma das alternativas para reducdo do impacto ambiental seria a producédo de materiais
poliméricos biodegradéveis a partir do uso de fontes renovaveis.!””! Assim, os 6leos vegetais e
4cidos graxos se destacam devido suas matérias-primas serem naturais e de baixo custo.?!

Outra fonte renovavel é o biodiesel, que inicialmente era produzido com a finalidade
de ser um combustivel alternativo ao diesel, porém estudos vém sendo desenvolvidos sobre o
uso do biodiesel como matéria-prima para a sintese de novos materiais.

Diante de pesquisas prévias sobre materiais poliméricos, provenientes do biodiesel de
6leos vegetais, 2! desenvolvidas pelo grupo de pesquisa do Laboratorio de Instrumentagéo e
Dinamica Molecular (LINDIM/UFRGS), este trabalho visa a contribuir para essa linha de
pesquisa propondo a utilizacdo de polimeros provenientes do acido oleico e dos acidos graxos
do biodiesel de canola a fim de recobrir nanoparticulas magnéticas para estabilizacdo em meio
organico.

O estudo do recobrimento das nanoparticulas de 6xido de ferro pelo uso de acido
oleico tem sido bastante difundido na literatura para diversos fins.**24 Porém, o recobrimento
com polimeros derivados do biodiesel e acidos graxos torna-se um dado novo a ser estudado
de interesse na area de nanotecnologia.

Deste modo, este estudo tem como principio a sintese de polimeros, procedentes dos
epoxidos dos acidos graxos do biodiesel de canola e do acido oleico, pela reacdo com anidrido
cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico e trietilamina, para o recobrimento de nanoparticulas de
Oxido de ferro. Estas nanoparticulas apresentam propriedades magnéticas interessantes que
podem vir a contribuir para melhorias nas propriedades de outros materiais.>?® Tais
propriedades estardo relacionadas com a interagdo entre a nanoparticula e o polimero, como

também com as dimensdes nanométricas destas particulas recobertas.?”



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 NANOPARTICULAS MAGNETICAS

Os estudos atuais sobre nanoparticulas magnéticas mostram uma diversidade de
aplicac@es, principalmente nos ramos tecnoldgicos e biomédicos, devido a facil manipulacéo
destas perante a um campo magnético externo.

As aplicacGes na area tecnoldgica tém envolvido a producdo de ferrofluidos (para
distribuicdo de particulas nanométricas em meios aquosos ou organicos); revestimentos
absorvedores de radar; sistemas magnéticos de gravacdo para armazenamento de informacao;
catalises; pigmentos; nanocompésitos; sensores; entre outros.'?®!

O estudo das nanoparticulas magnéticas em catalisadores vem sendo abordado em
varios trabalhos encontrados na literatura. Xixin Duan e colaboradores relataram em suas
pesquisas 0 uso de heteropoliacidos (HPAs) suportados em nanoparticulas magnéticas como
catalisadores na esterificacdo de &cidos graxos. Devido as questfes, como baixa eficiéncia dos
catalisadores basicos na producdo de biodiesel, problemas de corrosédo, polui¢do do produto,
dificil separacdo e ndo reutilizacdo do catalisador acido, bem como a ineficiéncia de
catalisadores &cidos heterogéneos para esterificacdo de &cidos graxos, 0s autores reportaram o
uso de nanoparticulas magnéticas contendo HPAs sélidos, como catalisadores em solucéo,
para tais problematicas. Nesta proposta, o poliacido atua como catalisador da reacdo, na qual
ao final do processo podera ser retirado pelo uso de um campo magnético externo, podendo
ser reutilizado posteriormente. %!

A atuacdo destas nanoparticulas também tem sido relatada em sensores e biosensores
com o intuito de aumentar a sensibilidade e estabilidade destes na deteccdo de diferentes
analitos em aplicacdes clinicas, ambientais e em alimentos."!

Segundo Thandavan et. al., a deteccdo de peroxido de hidrogénio presente no leite
pode ser monitorada por sensores eletroquimicos. Estes oferecem uma rapida aquisicdo de
dados, eficiéncia com o minimo de interferéncia, boa relacdo custo-beneficio e envolve
procedimentos simples. A integracdo destes sensores com nanointerfaces tem aumentado a
capacidade de deteccdo, melhorando o tempo de resposta. Dependendo da natureza desta
nanointerface pode-se gerar um sinal mais rapido, em ps (microsssegundos). Dentre a
variedade de nanointerfaces estdo as nanoparticulas de 6xido de ferro, na qual integrado a

nanotubos de carbono promovem uma efetividade no biossensor eletroquimico devido ao seu



efeito sinergético. A presenca de material magnético nesta interacdo ajuda a aumentar a
superficie eletroativa e, assim, um nivel elevado de estabilidade pode ser alcancado.

Bruce et. al., mencionam sobre a sintese de nanocompositos de 0xido de ferro e silica
para eventual aplicacdo em separagdo biomolecular. Diferenciados métodos de obtencdo de
nanoparticulas magnéticas foram realizados e o de melhor resultado, hidrélise oxidativa de
sulfato de ferro (1) em meio alcalino, foi utilizado para a producdo dos nanocompaositos. A
silica recobriu as nanoparticulas tornando-as mais hidrofobicas, enquanto o nucleo carregava
as propriedades magnéticas do nanocomposito, gerando um comportamento core-shell,
(“nﬁcleo-casca”).[32]

Conforme mencionado por Verma e colaboradores®™, as nanoparticulas magnéticas
tém sido largamente aplicadas na area biomédica em tratamentos de diferenciados tipos de
canceres. Os tratamentos tradicionais por hipertermia usam um dispositivo externo para
transferir energia térmica para os tecidos cancerigenos, ou irradiagdo com luz ou ondas
eletromagnéticas. Porém, estes métodos convencionais sofrem algumas limitagcdes, como
baixa penetracdo do aquecimento no tumor, excesso de aquecimento do tecido sadio,
dissipacdo de calor pelo sangue, entre outras. As nanoparticulas magnéticas surgem como
proposta para solucionar essas limitagdes, na qual estas sdo aquecidas no local do tumor por
um campo magnético alternado. Este tratamento resulta em mudancas fisiologicas da célula
cancerigena, levando-a a morte por apoptose.233425]

Ainda na area biomédica, sdo encontrados estudos destas nanoparticulas em imagens
por ressonancia magnética como agente de contraste. Comparado aos agentes de contraste
tradicionais, estas nanoparticulas apresentam melhores propriedades magnéticas e
biocompatibilidade, que sdo fundamentais para aplicacGes clinicas e biomédicas. Estas
particulas melhoram as imagens e no sdo invasivas. °!

A aplicacdo das nanoparticulas magnéticas como transportador de farmacos guiados
magneticamente foi reportado por Faraji e Wipf.’”) Neste trabalho sdo destacadas as
propriedades farmacocinéticas das nanoparticulas usadas na liberacdo de drogas especificas,
incluindo a liberacdo para células, bem como organelas alvo, e suas modificacGes tipicas para
permitir a liberacdo terapéutica. Os parametros farmacocinéticos destas nanoparticulas podem
ser alterados de acordo com o tamanho, forma e funcionalizagdo da superficie. Dentre elas
estd o oxido de ferro que se destaca por carrear o farmaco magneticamente para o local da

lesio interna. 71



A diversidade de aplicacbes das nanoparticulas magnéticas se deve as suas
propriedades magnéticas, caracteristicas como baixo custo, baixa toxicidade, alta temperatura
de ordenamento magnético, alto momento magnético e alta estabilidade quimica. 8

Assim, para se conhecer melhor as propriedades destas nanoparticulas, que definird a
que fim o material se destina, é imprescindivel compreender primeiramente a composicao, a
estrutura e as caracteristicas proprias destas particulas.

Dentre a diversidade de nanoparticulas magnéticas estd um grupo especial
denominado de ferritas, que representam grande parte das particulas magnéticas utilizadas na
atualidade.

2.1.1 Ferritas

As ferritas sdo 6xidos compostos pelo cation Fe** e um metal divalente, M** (onde, M
= Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Co, Cd), empacotados dentro de uma estrutura cibica com &omos de
oxigénio. As ferritas podem ser subdivididas em quatro grupos: espinélios (férmula geral
AB,0, e simetria clubica), magnetoplumbitas (férmula geral RFe1,019 € simetria hexagonal,
R=Ba, Sr, Pb), granadas (formula geral AsB(SiO.)s e simetria clbica, A=Mg, Fe**, Mn?*,
Ca; e B = Al, Cr, Fe*"), perovskitas (formula ABO; e simetria clbica, monoclinica ou
ortorrdmbica). O grupo dos espinélio tera maior destaque por fazer parte deste trabalho.**4

A estrutura das ferritas em espinélio pode ser subdividida em espinélio normal,
espinélio inverso ou misto.®” No espinélio normal, os cations metalicos divalentes M?*
ocupam os sitios tetraédricos e os cations Fe** ocupam os sitios octaédricos, dando origem a
célula unitaria de formula geral AgB1s03,. Y Na estrutura inversa, a metade dos cétions Fe®*
se localiza no sitio A (tetraédrico) e o restante, juntamente com os cétions M?*, estdo
distribuidos no sitio B (octaédrico). E o espinélio do tipo misto é intermediario entre esses
dois tipos.

A estrutura de espinélio inverso é formada preferencialmente por metais divalentes da
familia do ferro que apresentam elétrons em orbitais 3d (d°, d’, d® ou d°). Assim, a maioria
dos metais divalentes forma estruturas de espinélio inverso, com exce¢do do manganés e o
zinco que originam espinélio misto e normal, respectivamente. Dentre os tipos de ferritas
pertencentes ao grupo de espinélio inverso estdo as ferritas de ferro, também conhecidas como

6xidos de ferro. B4



2.1.1.1 Magnetita

A magnetita é um oxido de ferro (ferrita de ferro) de formula molecular definida como
Fe;04 ou FeO . Fe,0s. Estes compostos sdo 6xidos de Fe** com o cation divalente Fe?*. A
estrutura da magnetita, representada na Figura 1, é do tipo espinélio inverso, possuindo célula
unitaria cbica de face centrada (CFC), na qual oito cations Fe?* ocupam intersticios
octaédricos, dezesseis cations Fe** ocupam intersticios tetraédricos e octaédricos e trinta e

dois &nions O* magneticamente neutros.[*>*344

(a)

(b1)

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

tetraédrico (b;) e Sitio B-octaédrico (b,).1>*®!

A magnetita exibe o mais forte magnetismo quando comparada com qualquer outro
Oxido de metal de transicdo. As propriedades magnéticas destas nanoparticulas estdo
diretamente associadas as caracteristicas morfologicas, estruturais e estequiométricas
procedentes do método de sintese utilizado no sistema.
A reacdo quimica geral de formacdo da magnetita (Fes0,) pode ser descrita conforme
a Equacéo 1. 14748l
Fe?* + 2 Fe** + 8 OH™> | Fes04 + 4 H,0  (Eq.1)

A reacdo quimica gerada pela mistura de cloretos de ferro Il e 11l com NH,OH a

temperatura ambiente esta representado na Equacéo 2.

FeCl, + 2 FeCl; + 8 NH,OH ——> Fe304 + 8 NH4Cl + 4 H,0 (Eq. 2)



Alguns parametros podem influenciar as propriedades magnéticas, o tamanho, a forma
e a composicdo das nanoparticulas, como o uso de surfactante, a razdo Fe**/M™ a
temperatura e 0 tempo de reacdo, o valor de pH, os tipos de sais utilizados e tratamento
térmico posterior “**%. Além disso, estas nanoparticulas possuem excelentes propriedades
fisicas, quimicas e magnéticas como o supermagnetismo, alta area superficial, facil separacdo

sob um campo magnético externo e forte capacidade de adsorc¢éo.
2.1.1.2 Maguemita

A maguemita (y-Fe,O3) surge da oxidacdo da magnetita em temperaturas elevadas,
enquanto que a hematita (a-Fe,Oz) € obtida através da transformacdo térmica da
maguemita.””® A maguemita ocorre em solos como um produto de intemperismo da
magnetita, ou como um produto de aquecimento de outros dxidos de ferro. E metaestavel em
relacdo & hematita, e forma solugdes sélidas continuas com magnetita.™
A formacdo da maguemita (y—Fe,O3) pode ser obtida pela oxidacdo de magnetita a

150°C ou pela exposicdo ao oxigénio atmosférico, conforme mostrada na Equacéo 3.
4Fe;0,+0, —» 6 Y-F9203 (Eq 3)

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

auséncia dos ions divalentes, apresentando vacancias situadas no sitio B-octaédrico.
2.1.1.3 Hematita

A magnetita se oxida facilmente a maguemita quando em contato com oxigénio do ar.
Entretanto, em temperaturas superiores a 300°C a magnetita e maguemita se transformam em
hematita (y-Fe,03), que € a forma mais estvel do oxido de ferro em condi¢fes ambientes.
[52,53]

A hematita é o mais antigo conhecido dos 6xidos de ferro e é difundida em rochas e
solos. Apresenta estrutura do tipo hexagonal, conforme mostrado na Figura 2, com o ion Fe

(111) ocupando sitios octaédricos e apresenta cor vermelho-sangue, preto ou cinza. °6°%



Figura 2. Estrutura cristalina da hematita.>®

2.1.2 Métodos de sintese das nanoparticulas de éxido de ferro

Os meétodos quimicos de sintese das nanoparticulas de 6xido de ferro distinguem-se
em decomposicdo térmica, microemulsdo, co-precipitacdo, sol-gel, rea¢cBes sonoquimicas,
reacOes hidrotérmicas, precursores em termolises e hidrdlises, sintese por injecdo de fluxo e
eletrospray. 55657581 Os métodos de sinteses mais comuns serdo apresentados na Tabela | a

sequir.



Tabela I. Métodos de sintese das nanoparticulas de éxido de ferro.!”!

Métodos Caracteristicas principais

Este € um método simples e convencional de sintese de 6xidos de ferro
(FesO4 e A-Fe,03). Este método consiste no preparo destas
nanoparticulas a partir da mistura de solucBes aquosas de sais de ferro
Co-precipitagdo _ . « :
divalente e trivalente hidratados na presenca de uma solugéo alcalina. O
pH do meio, as forcas idnicas e a razdo molar dos sais (Fe**/Fe?") sdo
fatores que afetam na qualidade do preparo das nanoparticulas.
Entretanto recentemente, varias modificagbes no processo sdo
observadas, na qual se obtém particulas com tamanhos controlados e
propriedades magnéticas melhores. Isto tem ocorrido devido a agdo de
surfactantes ou estabilizantes adicionados ao meio reacional, gerando
nanoparticulas mais estaveis. Este método apresenta vantagens em

relacdo a facilidade de reproducao em larga escala.

Decomposicao Neste método é realizada a decomposicdo de precursores metalicos em
Térmica solventes orgénicos a altas temperaturas na presenga de agentes
estabilizantes. Oleato de Fe(ll), Fe (Cup)s, Fe(CO)s, Fe(acac); séo
complexos normalmente utilizados neste processo, produzindo

nanoparticulas monodispersas.

Microemulsio As microemulsbes (4gua/dleo) sdo bastante utilizadas em sinteses de
oxidos de ferro. O recobrimento das nanoparticulas ocorre in situ a partir

de um estabilizador, impedindo assim a agregacao das particulas.

Sintese A partir deste método é possivel se obter nanoparticulas de 6xido de
hidrotérmica ferro puras e cristalinas que irdo influenciar nas propriedades do
material. As reagbes ocorrem em meioS aquosos em reatores ou
autoclaves, na qual a pressdo pode ser mais alta que 2000 psi e as
temperaturas mais altas que 200°C. Esta sintese pode ser combinada com

outros métodos ja mencionados.

Sintese Sonicagdo de solugbes de Fe (1) ou Fe (I1l) ou sais de complexos sob
Sonoquimica atmosfera inerte ou decomposi¢do em ultrasons a partir de precursores de
ferro que conduzird as nanoparticulas amorfas de distribuicdo de
tamanho de particula estreita. A quantidade de &gua e a taxa de sonicacéo
sdo dois fatores importantes que afeta a dimensdo da particula final e

suas propriedades.




Alguns critérios sdo avaliados para a escolha do processo de sintese das nanoparticulas
magnéticas para que promovam particulas mais estaveis e eficazes. Tais fatores seriam: o
limite de tamanho das particulas, o controle no processo de agregacdo, a estabilizacdo das
nanoparticulas magnéticas e toxicidade.[>%6°6162]

As nanoparticulas magnéticas tendem naturalmente ao processo de agregacéo devido
as suas forcas de atracdo magnéticas e as forcas de Van der Waals, buscando reduzir sua
energia superficial. A minimizagdo do processo de agregacdo das nanoparticulas € bastante
dificil de ser controlado. Porém, estudos vém sendo realizados pelo uso de agentes
surfactantes sobre a superficie das nanoparticulas contribuindo para a estabilizag&o entre elas
em determinado meio.[®%¥ Estes surfactantes acabam limitando o tamanho das nanoparticulas
magnéticas, contribuindo para um adequado comportamento magnético a temperatura
ambiente, e para elevados valores de magnetizacdo de saturacdo, mostrando grande resposta

sob a aplicacdo de um campo magnético.
2.1.3 Propriedades magnéticas

O magnetismo é uma propriedade de origem elétrica e estd diretamente relacionado
com 0 movimento das cargas elétricas. As propriedades magnéticas dos materiais tém sua
origem na estrutura eletrénica dos 4&tomos, pois a maioria dos atomos sdo dipolos magnéticos
naturais e podem ser considerados como pequenos imds compostos por dois pélos (norte e
sul). O somatério de dipolos magnéticos intrinsecos, devido ao spin do elétron, gera o dipolo
magnético proprio de um material, podendo ser influenciados por campos magnéticos. Assim,
se dois dipolos estiverem alinhados em direcdo e sentido opostos (antiparalelo) tenderdo a
anular o efeito magnético, enquanto que se estiverem em mesmo direcdo e sentido (paralelo),
contribuirdo para a presenca de magnetismo em um determinado material.

O campo magnético externo aplicado, também conhecido por forca de campo
magnético, pode ser representado pela letra H. A inducdo magnética ou densidade de fluxo
magnético, definido por B, representa a magnitude da forca de um campo interno de uma
substancia que e submetida a um campo H. As unidades para B sdo teslas [ou webers por
metro quadrado (Wh/m?)]. Tanto B quanto H sdo vetores de campo, sendo caracterizados ndo
somente pela magnitude, mas também pela direcdo no espaco.®

A forca do campo magnético e a densidade de fluxo magnético estdo relacionadas de

acordo com a Equagéo 4.
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B = uH (Eq. 4)

O parametro p é chamado de permeabilidade, e € uma propriedade especifica do meio
ao qual o campo H passa e no qual B é medido. A permeabilidade tem dimensdes de webers
por ampere-metro (Wb/A-m) ou henries por metro (H/m).!*!
No vacuo,

Bo = MoH (Eq. 5)

onde W, € uma constante universal de permeabilidade no vacuo, que tem um valor de
4 x 107 (1,257 x 10°) H/m.
A magnetizacdo de um sélido definida como uma quantidade de campo, M, pode ser
expressa pela Equacéo 6.
B = YoH + poM (Eq. 6)

Na presenca de um campo H, os momentos magnéticos dentro de um material tende a
se tornar alinhado com o campo e a reforca-lo em virtude dos seus campos magnéticos; o
termo PoM na Equago 6 é uma medida desta contribuico.™

A magnitude de M ¢ proporcional ao campo aplicado conforme mostrado na Equacéo

M = yH (Eq.7)

E ym é chamada de suscetibilidade magnética e é adimensional.!®®

Em materiais em massa (bulk), a magnetizacdo M é a soma dos vetores de todos 0s
momentos magnéticos dos atomos do material por unidade de volume, o exemplo para tais
vetores estdo representados na Figura 3. A magnitude de M é em geral, menor do que o seu
valor quando todos os momentos atdmicos estdo perfeitamente alinhados, porque o material
consiste de dominios e cada dominio com o seu préprio vetor de magnetizacdo proveniente de
um alinhamento de momentos magnéticos nucleares dentro do dominio. Os vetores de
magnetizacdo de todos os dominios no material ndo podem ser alinhados, levando a uma
diminuicdo da magnetizacdo global. Quando a escala de comprimento do material torna-se

pegueno, no entanto, o nimero de dominios diminui até que haja um tnico dominio.™
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Figura 3. Dominios magnéticos de materiais em massa (Bulk).

Se um campo magnético externo H € aplicado a um ferromagneto de forca magnética
M, M aumentara com H até se atingir um valor de saturacdo, Ms. Tal curva de magnetizacao é
mostrada na Figura 4. Esta curva de magnetizacdo mostra um ciclo de histerese, porque todos
os dominios ndo retornam as suas orientacdes originais quando H é diminuida, apds, o valor
de saturacdo de magnetizacdo ser atingido. Assim, quando H retorna a zero, existe uma
magnetizacdo remanescente Mg que sO pode ser removido por aplicacdo de um campo
coercitivo Hc no sentido oposto ao campo aplicado inicialmente. Um material magnético de
dominio Unico ndo tem loop de histerese e é chamado como superparamagnético.
Nanoparticulas de o&xido de ferro menor do que 20 nm exibem comportamento

superparamagnético a temperatura ambiente, conforme representado em vermelho na Figura
4.1

Ms
Mg

A

Ty

Hc

v

Figura 4. Magnetizacdo M em funcdo 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 (y) e permeabilidade magnética (), que sdo pardmetros que descrevem o
comportamento magnético dos materiais. Dependendo da origem microscopica de sua
magnetizacdo e das interacdes internas, os materiais sdéo comumente classificados em uma das

seguintes categorias representadas na Tabela I1.

Tabela I1. Principais tipos de comportamentos magnéticos conhecidos.

Material X /o
Paramagnético >0 >1
Diamagnético <0 <1
Ferromagnético >> 0 >> 1
Ferrimagnético >> 0 >> 1

Antiferromagnético >0 >1

No caso de nanoparticulas de éxido de ferro, o &tomo de ferro tem um forte momento
magnético devido a quatro elétrons desemparelhados em seu orbital 3d. Quando os cristais
sdo formados a partir de &tomos de ferro, diferentes estados magnéticos podem surgir.

Os spins dos elétrons dos ions de Fe3* em intersticios octaédricos estdo alinhados
antiparalelos aqueles em intersticios tetraédricos; consequentemente, nenhuma magnetizacao
liquida é observada destes fons. Os fons de Fe*, entretanto, tendem a alinhar seus spins
paralelos com aqueles dos ions de Fe3'em sitios octaédricos adjacentes, conduzindo a uma
magnetizacdo liquida. Este arranjo de spins antiparalelos ao longo de todo o sélido que néo
cancela completamente, como proposto pelo ferrimagnetismo.*?

Os elétrons podem saltar entre os fons Fe? " e Fe** nos locais octaédricos & temperatura
ambiente, tornando a magnetita um importante material da classe dos semi-metélicos.l*”! Por
outro lado, os momentos magnéticos dos dois tipos de ions de ferro ndo se cancelam

totalmente e o material apresenta magnetismo permanente, como observado na Figura 5. [
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0? Fe®' Fe™ Fe®

(Octaédrico) (Octaédrico) (Tetraédrico)

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 disposicdo
ordenada de momentos magnéticos diminui com o aumento da temperatura devido as
flutuacGes térmicas de cada um dos momentos. Acima da temperatura Néel ou Curie, 0
material torna-se desordenado e perde a sua magnetizacdo. A temperatura de transi¢do é
denominada de temperatura Curie (T¢) para as substancias ferromagnéticas e ferrimagnéticos,
e de temperatura de Néel (Ty) para substancias antiferromagnéticas.™

T
Ferromagnetismo \
-

[ —— *1\/

Antiferromagnetismo
/ Paramagnetismo

Ferrimagnetismo
Figura 6. Alinhamento de momentos magnéticos de atomos individuais de diferentes tipos de
materiais. (Adaptado de ref.55)
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O diamagnetismo é uma forma fraca de magnetismo, ndo-permanente e que persiste
apenas quando exposto a um campo externo. Ele é induzido por mudanca 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 i € menor do que a unidade e a suscetibilidade magnética s&o
negativas,(-10"°<y<-10"%). Quando colocado entre os pélos de um eletroima forte, materiais
diamagneéticos sdo atraidos em direcdo as regides onde o campo é fraco.

No estado paramagnético, os momentos magnéticos nucleares individuais sao
alinhados aleatoriamente um com relagdo ao outro, e 0 material tem um momento magnético
liquido igual a zero. Se este material € submetido a um campo magnético externo, alguns
destes momentos vdo alinhar, e o material ird atingir um pequeno momento magnético
liquido.

Em um material ferromagnético, todos os momentos estéo alinhados, mesmo sem um
campo externo. Um cristal ferrimagnético, por outro lado, tem um momento magnético
liquido a partir de dois tipos de a&omos com momentos de forcas diferentes que estdo
dispostos de forma antiparalela. Se os momentos magnéticos sdo antiparalelos da mesma
magnitude, o cristal sera antiferromagnético e ndo possuira nenhum momento magnético.

O comportamento superparamagnético adequado para as nanoparticulas é obtido por
particulas com tamanhos inferiores a 25 nm, na qual apresentam um Unico dominio
magnético. Este tipo de nanoparticulas quando submetidas a um campo magnético externo
sofrem acdo deste campo, porém quando 0 campo decresce a zero, 0 momento magnético é
também imediatamente reduzido a zero. A ndo permanéncia do magnetismo se deve ao
retorno do momento magnético ao equilibrio através do relaxamento de Néel, quando as
particulas sdo suficientemente pequenas, ou através da rotacdo difusa das particulas no
solvente, no caso de particulas maiores. Em todos os casos, particulas superparamagnéticas
sdo de interesse porque elas ndo retém qualquer tipo de magnetismo ap6s a remogdo do
campo magnético 7681,

As superficies destas particulas podem ser modificadas através da criacdo de algumas
camadas atdmicas de polimero orgéanico ou metais inorganicos (por exemplo. de ouro) ou de
superficies de Oxidos (por exemplo, silica ou alumina), adequado para posterior
funcionalizaco através da anexacéo de varias moléculas bioativas.’®® Com o revestimento de
superficie apropriado, estas nanoparticulas magnéticas podem ser dispersas em solventes

adequados, gerando suspensdes homogéneas chamadas ferrofluidos.
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Tabela I11. Propriedades Fisicas e magnéticas da Magnetita, maguemita e hematita.

[44,66]

Material Magnetita Maguemita Hematita
Formula molecular Fes04 v-Fe;03 a-Fe,03
Sistema cristalino Cubico Cubico ou Romboédrico,

Tetragonal hexagonal
Dimensdo da célula 2,=0,8396 2,=0,83474 an=0,5034 , c=1,375
(nm) (cubico), (hexagonal)
a=0,8347, a,=0,5427, a=55,3°
c=2,501 romboédrica
(tetragonal)
Densidade (g/cm®) 5,18 4,87 5,26
Ponto de Fuséo (°C) 1583-1597 - 1350
Cor Preta Marrom- preta, cinza,
avermelhado marrom, marrom
avermelhado ou
vermelho
Temperatura de Curie 850 820-986 956
(K)
Tipo de estrutura Espinélio Espinélio com minério
inversa “defeito”

Tipo de Magnetismo

Ferrimagnético

Ferrimagnético

Ferromagnético
Fraco ou
Antiferromagnético

2.2 RECOBRIMENTO DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS

O emprego de moléculas sintéticas sobre a superficie das nanoparticulas magnéticas
vem sendo utilizadas devido a alta reatividade das superficies destas particulas quando
exposta ao oxigénio do ar, implicando em uma perda significante do magnetismo e
estabilidade coloidal.”™ As moléculas sintéticas que recobrem as nanoparticulas geram uma
camada protetora, enquanto 0 nucleo que consiste de nanoparticulas magnéticas serad
responsavel pelas propriedades magnéticas do material.'Y) A vulnerabilidade destas
nanoparticulas a oxidacdo torna-se pronunciada quando estas apresentam tamanho inferior a
20 nm. Porém, a maioria das aplicacdes destas particulas de Oxido de ferro requer que estas

sejam estaveis em longo prazo e que apresentem baixa toxicidade.[’”
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Agentes estabilizantes sdo adicionados as nanoparticulas durante ou ap0s o0 processo
de co-precipitacdo, tais agentes podem ser: citrato de sédio, acido oleico, brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB), dopamina e polimeros (por exemplo, dextrano, quitosana,
polivinilpirrolidona (PVP), lcool polivinilico (PVA), etc.). ™!

No caso de preparo de nanoparticulas por decomposi¢do térmica a altas temperaturas,
0s precursores organometalicos (Por exemplo, Fe(CO)s) sdo frequentemente revestido durante
0 processo com moléculas hidrofébicas de surfactantes tal como acido oleico ou oleilamina,
facilitando a sua estabilizacdo em solventes organicos. No entanto, este tratamento reduz a sua
estabilidade em meio aquoso. Algumas moléculas possuem afinidade com os 6xidos de ferro,
tais como dopamina, carboxilatos, fosfonatos ou tigis. [

As principais matérias-primas utilizadas para o recobrimento de nanoparticulas tém
sido polimeros, dendrimeros, ligantes com cadeia hidrofébica (alquil-tidis, alquil-aminas,
acidos graxos, etc.), ligantes carregados (sais de aménio quartenarios), surfactantes, liquidos

idnicos e suportes solidos porosos, alguns exemplos podem ser representados na Figura 7.["4

i
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\\
Ho-T—R
HO

OH .-0
RQO Catecol HO. o Acido Carboxilico 0 >\R
OO - o oH ———— O_O
o]
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CIO}Si—R
0

Figura 7. Diferentes estratégias para a protecdo/estabilizacdo das nanoparticulas magnéticas.
(Adaptado da ref.73)

A superficie das nanoparticulas de oxido de ferro € hidrofilica e ndo é compativel com
liquidos organicos. Assim, pesquisadores observaram que em pouco tempo de suspensdo em

meio organico, as nanoparticulas se aglomeravam e precipitavam. Estas limitagdes
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comegaram a ser contornadas a partir da compreensao de que tais particulas necessitavam de
um melhor equilibrio entre elas e delas com o solvente. 1!

Devido ao fato destas particulas magnéticas terem tamanhos e massas reduzidas, as
particulas deveriam permanecer em suspensdo devido ao movimento browniano, que
impediria a precipitacdo pela agdo gravitacional. Porém, como estas particulas sdo
magnéticas, elas tendem a se atrair e consequentemente, se aglomerar, sedimentar e
desestabilizar o sistema. ®4 Assim, a hidrofobidizacéo da superficie das nanoparticulas tem

s 371 pela ligagdo covalente relativamente estével,

sido sugerida por diversos pesquisadore
entre as nanoparticulas de oxido de ferro e um agente de superficie de ancoragem adequado,
presente em uma posicao especifica da molécula de interesse. Isto promove um efeito estérico
e uma prevencao na aglomeracéao.

Dentre os 4acidos graxos que mais tem se destacado para a estabilizacdo das
nanoparticulas magnéticas esta o acido oleico. Este acido em contato com a magnetita atua
como surfactante por apresentar alta afinidade pela superficie da nanoparticula.

Zhang e colaboradores relataram em seus estudos o uso de &cido oleico para
recobrimento de nanoparticulas de magnetita monodispersa. As nanoparticulas sintetizadas de
7 e 19 nm foram obtidas pelo método de decomposicao térmica a partir do (Fe(acac)s) como
precursor. A adsor¢do das moléculas de &cido oleico sob a superficie das nanoparticulas de
magnetita monodispersas ocorreu por quimissorcdo constituindo uma camada Unica de
revestimento. Além disso, a quantidade total adsorvida e a densidade da camada de &cido
oleico sobre a superficie das nanoparticulas de Fe3O4 diminuiram acentuadamente com o
aumento dos tamanhos das particulas. As moléculas de acido oleico reduziram as interaces
entre as nanoparticulas de 6xido de ferro.!*®

Outro estudo realizado sobre o recobrimento de nanoparticulas com uso do &cido
oleico foi proposto por Liang et. al.”® Neste trabalho, a demulsificagdo magnética da
magnetita revestida com uma camada de &cido oleico foi investigada como demulsificante em
nanoemulsdes de 6leo (petroleo diluido em ciclohexano) em agua sob um campo magnético
externo. A eficiéncia da desemulsificacdo aumentou ~97% com o0 aumento de dosagem de
Fe3O,4 com &cido oleico, o que demonstra o potencial das nanoparticulas de Fe;04 com &cido
oleico como um desemulsificante magnético para emulsGes contendo petréleo bruto em
campos petroliferos.

O comportamento de magnetizacdo das nanoparticulas de magnetita revestidas por

4cido oleico sob alta temperatura foi investigado por Rodriguez e co-autores.’”’ As
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nanoparticulas revestidas apresentaram diametro médio de 19 nm ap6s sintese hidrotérmica.
A caracterizacdo magneética mostrou um comportamento irreversivel do momento magnético
apos o0 aquecimento e 0 arrefecimento da amostra acima da temperatura de Curie (Tc = 840
K). Este recurso pode ser considerado um importante fator limitante para aplicagcdes que
exigem altas temperaturas.

Patil et. al. pesquisaram a transferéncia da fase organica para a aquosa de
nanoparticulas de oxido de ferro recobertas por acido oleico para aplicagdo em hipertermia.
[78] para tornar a hidrofilicidade e para aumentar a estabilidade coloidal da nanoparticulas
recobertas, elas foram adicionalmente funcionalizadas com betaina-HCI (BTH). O efeito do
recobrimento das nanoparticulas formou suspensdes coloidais altamente estaveis em meio
aquoso. Os resultados preliminares obtidos a partir dos estudos das propriedades magnéticas,
hipertermia, potencial zeta e citotoxicidade foram altamente incentivados devido a
monodispersdo, altos valores de magnetizacdo de saturagdo e baixa citotoxicidade que faz
com que as nanoparticulas funcionalizadas sejam grandes candidatas para aplicacfes
biomédicas.["™

Thao Truong-Dinh Tran et. al. realizaram um estudo do recobrimento de
nanoparticulas magnéticas com uso de &cido oleico e serum bovino de albumina a partir de
ligagbes amidas para aplicagdes biomédicas em sistemas de liberacdo de drogas. As
nanoparticulas de 6xido de ferro recobertas com &cido oleico e serum bovino de albumina
obtidos neste estudo apresentaram forma esférica, tamanho uniforme e alta cristalinidade. A
interacdo entre os compostos foi confirmada por anélise de infravermelho e pela eficiéncia do
encapsulamento.?”

Como mostrado anteriormente, muitos trabalhos sdo relatados sobre o recobrimento
das nanoparticulas de 6xido de ferro por acido oleico. A interacdo entre esse dois compostos
ocorre a partir do grupo carboxilico do éacido oleico e a superficie hidrofilica das
nanoparticulas de magnetita. Tal interacdo tornara hidrofébica a superficie das nanoparticulas
magnéticas devido a presenca das longas cadeias do acido  graxo,
(CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH).>** Tal interacdo é representada na Figura 8.

HO

\ : -0
Fe{0, + //C—(CH2)7—CH:CH—(CH2)-,—CH3 — 30—(CH2)7—CH=CH—(CH2)7—CH3 +HO
o -0

Figura 8. Interacdo da nanoparticula de 6xido de ferro com o &cido oleico.
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A interacdo entre o carboxilato do &cido oleico e o metal ferro da magnetita pode
ocorrer de trés maneiras diferentes.[*5"!
1) Complexo unidentado, na qual o metal ferro é ligado a um &tomo de oxigénio do &cido
graxo.
2) Complexo quelante, dois metais de ferro se ligam aos dois oxigénios do carboxilato.

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

Nanoparticula de
Oxido de ferro

Figura 9. Interacdo do carboxilato do 4cido oleico com o metal Fe da magnetita.’®"!

Duas abordagens podem ser utilizadas para estabilizar as nanoparticulas magnéticas:
X Durante a sintese das nanoparticulas (in situ)

X Ap0ds a sintese (pos-revestimento), por troca, substitui¢do ou interacao

O processo de recobrimento das nanoparticulas metélicas esta inteiramente
relacionado como tipo de material a ser recoberto, levando a diferentes tipos de estabilizacéo.

A estabilizacao estérica tem sido bastante utilizada como agentes protetores coloidais.
Neste caso, polimeros, oligbmeros ou surfactantes sdo adsorvidos na superficie das
nanoparticulas formando uma camada organica, impedindo a aproximacdo com as demais
nanoparticulas. Esta estabilizacdo ocorre pela presenca de grupos funcionais, geralmente nas
extremidades dos materiais, como -COOH, -NH,, -OH, que serdo altamente compativeis com
as nanoparticulas magnéticas.®2®! O impedimento estérico causard uma restricio de
movimento entre as particulas, diminuindo a entropia e aumentando a energia livre do

sistema.

20



CH;

CHs
CH, CH3

CH;

CH;

Figura 10. Estabilizacdo estérica por diferenciados estabilizantes.®

Outro tipo de estabilizacdo é a estabilizacdo eletrostatica. Neste caso, as
nanoparticulas sdo estabilizadas eletrostaticamente pelo uso de compostos i6nicos (haletos,
carboxilatos ou polioxianions). Neste processo ocorre a formacdo de uma bicamada elétrica
na superficie da nanoparticula, que causard uma repulsdo coulombiana impedindo a
aglomeracdo. Este tipo de estabilizagdo de nanoparticulas pode ser bastante sensivel a
fendmenos que modifiquem a forca i6nica da solu¢do ou o movimento térmico das particulas

desfazendo a bicamada elétrica.

+ + + ++ +
A) + + + +
+ + + +
+Q+ +®+

+ 4 + + 4 +

i

Figura 11. Esquema mostrando os mecanismos de estabilizacdo de nanoparticulas em

solugdes coloidais: estabilizacdo de nanoparticulas por efeito eletrostatico (a) e por efeito

estérico (b).
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A combinagdo da estabilizagéo estérica e eletrostatica é denominada de estabilizacéo
eletroestérica. Dentre este tipo de estabilizacdo estdo os surfactantes id6nicos que sao
compostos pela bicamada elétrica gerada pelo grupo polar e repulsao estérica pela presenca da

camada lipofilica. Este processo gera alta estabilizagdo em meios organicos.

2.3  POLIMEROS

Ha uma variedade de polimeros com caracteristicas relevantes utilizados para
funcionalizar e estabilizar nanoparticulas magnéticas via reacées quimicas.® Dependendo do
sistema reacional, o polimero tornard a superficie das nanoparticulas hidrofilicas ou
hidrofébicas. Algumas estruturas quimicas de polimeros dispersantes sdo mostradas na Figura
12, incluindo polimeros naturais, como goma arabica, dextrano, polietilenoglicol, alginato,
quitosana, e materiais sintéticos como poliacido latico, poliacido acrilico, polivinilpirrolidona,

etilcelulose, entre outros. 8>

OCH,
'TH\O—Q FOCH, ’
! @ | (zO\/‘)\OH Nn Nn a(/\ﬁ’n (’N\/j\

OH In n OH C\fo o)\ - n

Dextrano Poli(6xido de etileno) Poli(alcool vinilico) Polivinilpirrolidona Poli(acido acrilico) Poli(imina etileno)

Figura 12. Polimeros utilizados para a estabilizacdo de nanoparticulas de éxido de ferro.

Harris e colaboradores demonstraram em seus estudos a estabilizacdo de
nanoparticulas magnéticas dispersas em copolimeros tribloco. Esses copolimeros hidrofilicos
foram concebidos como estabilizadores estéricos para as nanoparticulas de magnetita. Além
disso, estes copolimeros compostos pelo bloco de poli(6xido de etileno) ancorados ao bloco
de poliuretano contendo acidos carboxilicos, e posteriormente dissolvidos em diclorometano
foram adsorvidos sobre as superficies de magnetita. Os copolimeros-nanomagnetita
apresentaram magnetizacao de saturacdo maxima de 34 emu/g e didmetro médio observado de
8,8 £ 2,7 nm, com combinagfes de particulas isoladas e pequenos agregados. As dispersdes
ficaram estaveis em pH 7,4, (pH fisioldgico), sugerindo uma boa estabilidade destes sistemas

in vivo, no sangue. [#"
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De acordo com a aplicabilidade do material, espera-se que 0s polimeros apresentem

propriedades especificas, tais como estabilidade térmica, flexibilidade, resisténcia aos

produtos quimicos, biocompatibilidade, biodegradabilidade, adesdo a substancias metéalicas,

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

por exemplo, ja sdo utilizados em suturas cirtrgicas, degradando-se no organismo.?!

A Tabela 1V a seguir apresenta alguns polimeros/moléculas que podem ser utilizados

(as) como estabilizantes de nanoparticulas de 6xido de ferro, assim como a vantagem do uso

de cada um (a) deles (as).

Tabela 1V. Diferentes polimeros/moléculas utilizadas em estabilizacbes de nanoparticulas

magnéticas. (Adaptado da ref.47)

Polimeros/Moléculas

Vantagens

Polietilenoglicol

Dextrano

Polivinilpirrolidona
(PVP)

Acidos graxos

Alcool polivinilico
Acido acrilico
Polipeptideo
Fosforilcolina

Poli (N-
isopropilacrilamida)

Quitosana

Gelatina

A imobilizagdo ndo covalente sob a superficie melhora a
biocompatibilidade, o tempo de circulacdo sanguinea e eficiente
internalizacdo das nanoparticulas.

Melhora o tempo de circulagdo sanguinea, estabiliza a solucéo
coloidal.

Melhora o tempo de circulacdo sanguinea, estabiliza a solucdo
coloidal.

Estabilidade coloidal, grupos funcionais carboxilicos terminais.

Previne a coagulacdo das particulas, dando origem a particulas
monodispersas.

Aumenta a estabilidade e biocompatibilidade das particulas e também
ajuda na bioadesao.

Bom para biologia celular, por exemplo, o direcionamento para
células.

Mau complemento e ativador da coagulacdo, estabilizador em
solucdo coloidal.

Liberacdo de drogas termossensivel e separacdo de células.

Um polimero catidnico linear natural que é amplamente usado como
gene ndo-viral em sistemas de liberagdo, biocompativel, hidrofilo,
utilizado na agricultura, alimentos, medicamentos, biotecnologia,
tecidos, polimeros, e tratamento de agua.

Usado como um agente gelificante,
biocompativel, polimero natural.

emulsificante hidrofilico,
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Visando a biodegradabilidade e o interesse por materiais poliméricos mais
ecologicamente corretos, tem se tornado crescente a investigacdo por polimeros procedentes
de fontes renovaveis, também conhecidos como biopolimeros. Estes biopolimeros sdo
polimeros ou copolimeros produzidos a partir de matérias-primas como: milho, cana-de-
acucar, celulose, quitina, e outras.’®® Tais fontes renovaveis sdo conhecidas por possuirem um
ciclo de vida mais curto comparado com fontes fdsseis, como o petréleo, o qual leva milhares
de anos para se formar, e seus produtos, outros milhares para se decompor. O ciclo de vida de

polimeros a base de 6leos de vegetais (triglicerideos) é mostrado na Figura 13.

 Extragdo Oleos de vegetais Sintese
T (Triglicerideos) | | "™

Desperdicio
(residuo)

Figura 13. Ciclo de vida de polimeros a base de triglicerideos. (Adaptado)®!

Biopolimeros tém muitas vantagens quando comparado aos polimeros convencionais
preparados a partir de monémeros a base de petrdleo, como a biodegradacédo e o baixo custo.
Apesar das vantagens, 0s biopolimeros possuem algumas limitagdes técnicas que torna dificil
sua processabilidade e seu uso como produto final.[2%%!

Conforme mencionado anteriormente neste trabalho, os acidos graxos procedentes de
Oleos vegetais sdo moléculas bastante empregadas na estabilizacdo das nanoparticulas
magnéticas, principalmente o &cido oleico. Assim, o estudo sobre a utilizacdo de polimeros
provenientes destes acidos graxos para recobrimento de nanoparticulas de magnetita torna-se
uma proposta bastante promissora. Sendo assim, o aprofundamento sobre 6leos vegetais e

respectivos acidos graxos, tornam-se interessante para a compreensdo deste trabalho.
24  OLEOS VEGETAIS

Os o6leos vegetais sdo produtos obtidos a partir de plantas naturais, como o girassol,

soja, linhaca, canola, algoddo, milho, na qual ja vem sendo muito usados para fins
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alimenticios, bem como em cosméticos, como surfactantes e lubrificantes. 2 A constituicéo
destes 6leos vegetais € principalmente de triglicerideos (Figura 14), que sao ésteres derivados

de trés moléculas de acidos graxos e uma de glicerol.

o

H,C 0—C—R,
‘ 0
|

HC 0—C—R,
ﬁ

H,C 0——C—R;,

Figura 14. Molécula de triglicerideo. (R1, R, e R3 sdo cadeias de acidos graxos).

Os é&cidos graxos contidos nestes Oleos possuem de 8 a 24 &omos de carbonos
saturados e insaturados, na qual os mais abundantes sdo o acido oleico (18 carbonos e uma
insaturacdo), acido linoleico (18 carbonos e duas insaturacGes) e acido linolénico (18
carbonos e trés insaturacdes). ***Y Essa composicio dos 4cidos graxos dependera do tipo de
planta do qual foram extraidos, como também das condic¢des de crescimento da planta.

O 4cido oleico ¢ um dos principais constituintes dos &cidos graxos. Ele pode ser
encontrado em grande quantidade nos 6leos 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 atoxico e biodegradavel. %!

A Tabela V mostra a composi¢do dos acidos graxos, enquanto a Tabela VI mostra as

estruturas quimicas dos principais acidos graxos em 06leos vegetais.

Tabela V. Composicdo quimica de alguns 6leos vegetais em porcentagem de acido graxo.®

Acido Graxo Soja Girassol Linhaca Oliva Canola
Acido Palmitico 11,0 6,0 5,0 13,7 4,1
Acido esteérico 4,0 4,0 4,0 2,5 1,8

Acido Oleico 23,4 42,0 22,0 71,1 60,9
Acido Linoleico 53,3 47,0 17,0 10,0 21,0
Acido Linolénico 7,8 1,0 52,0 0,6 8,8
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Tabela VI. Estrutura quimica de alguns dos principais acidos graxos em 6leos vegetai

g [1892]

Nome Usual ou Nome Oficial Estrutura Quimica
Acido Esteéarico CH3(CH,)16COOH
ou Q

Acido Octadecandico

3 “OH

Acido Oleico CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH
ou i
Acido = e
cis-9-octadecendico Cis
CHg
Acido Linoleico CH3(CH2)4CH=CHCH,CH=CH (CH,);COOH
ou <|3|
Acido cis-9,cis-12- = OH
Octadecadienoico
Cis
CH,
Acido Linolénico CH3CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);
ou COCOH
Acido
cis-9,cis-12,

cis-15-Octadecatriénico
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2.4.1 Oleo de canola

O ¢leo de canola é um oleo obtido de sementes de Brassica campestris L. e
Brassica napus L. (canola) através de processos tecnoldgicos adequados. Sdo obtidos ap6s o
processo de extracdo e refino para uso na alimentacdo humana, na qual deverdo apresentar

caracteristicas como cor, odor, sabor e aspectos caracteristicos.*!

Figura 15. Flor, semente e 6leo de canola.

Algumas caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de canola sdo apresentadas na Tabela

VIl e a composicdo de acidos graxos no 6leo de canola, Tabela VIII.

Tabela VI1. Caracteristicas Fisico-Quimicas e especificacdes técnicas do 6leo de canola.

Peso Especifico (20°C) g/c m3 0,914 - 0,920
Indlce(igoFé(;fragéo i 1,465 - 1,467
indice de lodo g l,/100g 110 - 126
indice de Saponificagio mg KOH/g 182 - 193
Matéria Insaponificavel % <20
Acidez, 6leo refinado g acido oleico/100g <0,3
indice de Peroxido meq/kg <10,0

Valores de Referéncia: Physical and Chemical Characteristics of Oils, Fats, and Waxes - AOCS.
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Tabela VII1. Composicio de Acidos Graxos no Oleo de Canola.

Acido Miristico
Acido Palmitico
Acido Palmitoleico

Acido Estearico
chdo Oleico
(Omega 9)
AciQo Linoleico
(Omega 6)
Acidp Linolénico
(Omega 3)
Acido Araquidico
Acido Eicosenoico
Acido Behénico
Acido Ertcico
Acido Lignocérico

Acido
Tetracosenoico

|

C14:0
C16:0

Cl6:1

C18:0

Ci18:1

C18:2

C18:3

C20:0

C20:1

C22:0

C22:1

C24:0

C24:1

4

C14H280,
C16H320;

C16H3002
Ci8H360
Ci1sH3402
Ci1sH3,0;
C1sH3002
C20H2002
Ca0H350
C22Ha40;
C22H10
C24H480;

C24H460;

[94,95]

54
63

0,5
70

13

-11
75,4
25
76
34

84

39

_

<0,2
25-6,5

<0,6
0,8-3,0
53,0-70,0
15,0- 30,0
5,0-13,0
0,1-12
0,1-43
<0,6
<20

<0,2

<0,2

Valores de Referéncia: RDC No482, de 23/09/1999, da Agéncia Nacional da Vigilancia

Sanitaria - ANVISA NC= n° de carbonos, ND= n° de duplas ligacbes

2.5 BIODIESEL

A producdo de combustiveis com uso de 6leos vegetais é datado desde 1895. Rudolf

Diesel desenvolveu o primeiro motor diesel que foi executado com 6leo vegetal de amendoim

em 1900.°®! Uma década depois, Rudolf Diesel afirmou que o motor diesel poderia ser

alimentado com 0leo vegetal e ajudaria no desenvolvimento agricola. No ano seguinte, Rudolf

Diesel diz que o uso de Oleos vegetais em combustiveis para motor poderia parecer
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insignificante no momento.®”! Porém tais 6leos se tornariam no decorrer do tempo tdo
importante como o petréleo e os produtos de alcatrdo de carvéo.

Assim, a previsdo de Diesel esta se tornando uma realidade hoje com mais biodiesel a
ser utilizado em todo o mundo. A conscientiza¢cdo em relacdo ao meio ambiente e a procura
por alternativas ao uso de combustivel para gerar menor dano ao ambiente provocou o
investimento na producdo de biodiesel. Tais combustiveis tradicionais que ja haviam sendo
largamente consumidos pelo setor de transportes, apds testes termodindmicos, com base no
desempenho do motor e avaliagdes, estabeleceram a viabilidade do uso de biodiesel a partir de
6leos vegetais.*®

As vantagens do biodiesel perante os derivados de petréleo seria por ele ser atoxico;
degradar quatro vezes mais rapido do que o diesel; aumentar a eficiéncia do motor quando
misturado ao 6leo diesel; apresentar ponto de inflamac&o superior, tornando 0 armazenamento
mais seguro; ser um combustivel oxigenado, implicando, assim, que seu teor de oxigénio
desempenhe um papel em tornar os compostos graxos mais adequados que o diesel
minimizando os poluentes produzidos na combustdo; reduzir 90% riscos de cancer; fornecer
uma fonte de energia renovavel; ndo produzir efeito estufa, devido ao equilibrio entre a
quantidade de emissdes de CO; e o valor de CO, absorvido pelas plantas produtoras de dleo
vegetal ser iguais; entre outros. [*®

Algumas desvantagens encontradas para a producdo de biodiesel sdo: reducdo na
economia de combustivel sobre no¢des basicas de energia (cerca de 10% para o biodiesel
puro); a densidade do biodiesel é maior que o combustivel diesel em climas frios, podendo
precisar utilizar misturas em condicdes de sub-congelacdo; e ser mais caro, devido a menor

producéo de 6leo vegetal [*®!
2.5.1 Reacao de transesterificacédo

Uma das reagdes de transformacdo dos triglicerideos presentes nos 6leos vegetais é a
de transesterificacdo ou também conhecida como alcoolise. Esta transformacdo levard a
producdo do biodiesel (alquil ésteres) através da reacdo dos triglicerideos com alcool (metanol
ou etanol) produzindo ésteres alquilicos de 4cidos graxos e glicerol.”®! A reacéo ocorre por
etapas: os triglicerideos sdo convertidos primeiro a diglicerideos, em seguida a
monoglicerideos e, finalmente a glicerol. A transesterificacdo requer 3 mol de alcool para

cada mol de triglicerideo para produzir 1 mol de glicerol e 3 mol de ésteres metilicos, a reacdo
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é demonstrada na Figura 16. Em processos industriais utilizam-se 6 mol de alcool para cada

mol de triglicerideo. Este excesso de alcool garante que a reacdo se desloque no sentido de

ésteres metilicos, ou seja, no sentido dos produtos (biodiesel).[*%%
R,COOCH;
(‘:HTOCORl Catalisador (‘:HTOH
CH-OCOR, + 3 CH;OH CH-—OH . R,COOCH;
CH,~OCOR; CH,-OH
RsCOOCH;
Triglicerideo Metanol Glicerol Biodiesel

Figura 16. Reac&o transesterificacdo de triglicerideos com metanol.

A reacdo de transesterificacdo pode ser catalisada por &cidos, alcalis e enzimas
(lipase). A catalise basica é de cerca de 4.000 vezes mais rapida do que a catalise acida.
Consequentemente, substancias alcalinas, tais como hidroxido de sodio e potéssio séo
geralmente usados como catalisadores comerciais a uma concentracdo de cerca de 1% em
peso de dleo. Alcdxidos tais como metdxido de sodio sdo ainda melhores catalisadores do que
hidroxido de sodio e estdo sendo cada vez mais usados. As lipases oferecem vantagens
importantes, mas ndo é viavel atualmente devido ao alto custo como catalisador.*!

A reacdo com catalisador alcalino ocorre por aquecimento reacional a 60°C sob
pressdo atmosférica, pois o ponto de ebulicdo do metanol é a 65°C, e agitacdo magnética por
cerca de 90 min. Apoés, a mistura reacional pode ser separada por diferenca de fases entre o
6leo e o alcool. O biodiesel é obtido depois de repetidas lavagens com agua para remover o
glicerol e metanol.

A Figura 17 mostra a formacdo de espécies ativas, provenientes dos alcoxidos que
atacam a porcao carbonilica dos triglicerideos, dando origem a um intermediario tetraédrico, a
partir do qual o alquil éster e o anion correspondente do diglicerideo serdo formados. A
regeneracdo das espécies ativas ocorre apés a liberacdo do alquil éster do monoglicerideo. A

formacéo do glicerol ocorre no acabamento do processo.**
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Figura 17. Mecanismo de reacao de transesterificacao por catalise alcalina.

As catélises basicas, normalmente, apresentam conversdes de aproximadamente 82%,
contendo a presenca de intermediarios ou reagentes, como triglicerideos, diglicerideos,
monoglicerideos, alcool, glicerol e componentes cataliticos. No entanto, a catélise acida
fornece conversdes mais elevadas, cerca de 98%, porém o processo é extremamente lento.!*

A metodologia TDSP (Transesterification Double Step Process) une os dois processos
cataliticos citados anteriormente, na qual se realiza uma catalise basica seguida de uma
catalise acida. Esta sequéncia de etapas auxilia na esterificacdo de sabBes formados na
primeira etapa do processo, como também reduz o tempo reacional de catalise acida, devido a
maior parte dos triglicerideos se converterem em alquil ésteres previamente na etapa basica. O

mecanismo de reacdo da etapa acida é representado na Figura 18 a seguir.[**!

04—\ O*’ O,H ‘/ H

0 Q 0

. N o +
3 " 3 3 [=3

N o i A~ A, I

27 o ==np o—< + R—OH =—=R o—< = >

ioﬁ(

r* o R

o}

Figura 18. Mecanismo de reacdo de transesterificacao por catalise acida.

26 EPOXIDACAO

Os &cidos graxos provenientes dos triglicerideos tornam-se bastante interessantes para
polimerizacdo por apresentarem dois sitios reativos, a ligagdo dupla dos acidos graxos
insaturados e o grupamento acido."%? A funcionalidade das insaturacdes dos 4cidos graxos e
de metil ésteres sdo de grande interesse para a industria polimérica. A partir destas ligacoes

duplas séo realizadas reacdes de epoxidagdo que visam a formacéo de polimeros. A producéo
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de polimeros dependera do nimero de hidroxilas ou grupos epoxidilicos inseridos na cadeia
do &cido graxo na posicdo das duplas ligagdes. Alguns polimeros ja vém sendo obtidos de
acidos graxos epoxidados como resinas alquilicas, poliuretanas, poliamidas, resinas acrilicas e
resinas epoxi. %!

Assim, existem diversificadas metodologias atuais que abordam a obtencdo de
polimeros baseados em 6leos vegetais e seus derivados.”?*1% Com isso, quanto maiores forem
as caracteristicas dos polimeros sintetizados e melhores suas propriedades, como a
estabilidade térmica, resisténcia quimica, condutividade elétrica, adesdo, propriedades de
isolamento elétrico, entre outras, maior seré a aplicabilidade destes materiais.

Os estudos mais frequentes envolvendo polimerizacdo de Oleos vegetais e seus
derivados tem sido pela formacdo de resina epOxi por 6leos vegetais ou acidos graxos
epoxidados.'* A epoxidacdo de &cidos graxos insaturados ou triglicerideos pode ser
realizada por reacdo como oxigénio molecular, peréxido de hidrogénio, bem como por
reacOes quimio-enzimaticas. As ligacdes duplas do oOleo vegetal podem ser convertidas em
grupos epoxi por peroxiacético ou acido performico formado in situ por reacdo do peroxido
de hidrogénio com acido acético ou acido formico na presenca de acido sulfurico. A Figura
19, a seguir, mostra, por exemplo, o processo de epoxidacdo do linolenato de metila com uso
de &cido perférmico in situ, que é o processo mais aplicado pelas industrias. A epoxidacao a
partir do processo quimio-enzimatico envolve a formacdo de peracido catalisada pela enzima
lipase seguido por epoxidacdo das ligacbes duplas. Em comparacdo com reacdes quimicas, o
processo enzimatico € altamente seletivo e ameno, sendo preferivel para producdo de

materiais biomédicos a base de 6leo vegetal.

H,0, / HCOOH Q 0 ol o
——— —OMAA/W/

Figura 19. Epoxidacéo de linolenato de metila pelo uso de &cido performico.**

A abertura dos anéis epoOxi pode ocorrer: por hidrolise na presenca de acido férmico,
acido acético e acido perclorico; por uso de alcodis na presenga de um acido forte, tal como

tetrafluorobérico e &cido fluorobdrico; por utilizacdo de glicerol e 1,2-propanodiol; e por
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hidrélise &cida, na presenca de acido fosforico. Esta etapa reacional pode ser representada

conforme a Figura 20.

OH

H,0,,HCOOH O Abertura do anel
D e W - /L\\\ - /‘_Iv?\
HySOy4

Abertura do anel epoOxi por reagentes,
incluindo 4agua, alcodis, éacidos,

Figura 20. Sintese de polidis a base de 6leos vegetais.

2.7 POLIMERIZACAO

Apds a abertura do anel epoxi, o0 processo de polimerizacdo ocorre a partir de um
agente reticulante como diaminas, anidridos, acidos dicarboxilicos, didis e alcoxidos.[*%%°!

O estudo sobre polimerizagdo de &cido oleico epoxidado e metil oleato com anidrido
cis 1,2-ciclohexanodicarboxilico e trietilamina é reportado por Nicolau e colaboradores.** 0
trabalho atual, por seguir a mesma linha de pesquisa, apresenta semelhante mecanismo de
sintese de polimeros conforme ja mencionado pelo grupo em trabalhos anteriores. O esquema
de mecanismo de polimerizacdo € apresentado a seguir na Figura 21. Os produtos
desenvolvidos neste trabalho, polimeros derivados do acido oleico epoxidado e acidos graxos
do biodiesel de canola epoxidados, sdo representados na Figura 21 e o elemento hidrogénio na
posicdo do radical, (R = H), confere a presenca dos grupamentos carboxilicos nas

extremidades das cadeias de &cidos graxos.
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Figura 21. Mecanismo de polimerizacéo do 4cido oleico epoxidado, onde R=H.!%!

o
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Obtencdo e caracterizacdo de nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro recobertas
por polimeros derivados do acido oleico ou polimeros derivados dos &cidos graxos do

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

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintetizar nanoparticulas magnéticas de ¢xido de ferro pelo método de co-
precipitacao.

o Produzir polimeros a partir do &acido oleico epoxidado ou de &cidos graxos do
biodiesel de canola epoxidados para o revestimento das nanoparticulas.

o Investigar a interacdo entre polimeros e nanoparticulas.

. Determinar a estrutura quimica dos polimeros e seus derivados através das técnicas de

Ressonancia Magnética Nuclear e Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de

Fourier.
o Obter a massa molar dos polimeros por Cromatografia por exclusao de tamanho.
o Caracterizar os sistemas (nanoparticulas recobertas) por Anéalise Elementar de CHN,

Analise Termogravimétrica, Microscopia Eletrénica de Varredura-EDS, Microscopia
Eletronica de Transmissdo, Difracdo 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 nanoparticulas de 6xido
de ferro por polimeros oriundos do acido oleico e acidos graxos do biodiesel de canola
epoxidados. Devido aos referenciais encontrados na literatura sobre o recobrimento de
nanoparticulas magnéticas pelo uso de acido oleico, buscou-se o recobrimento por polimeros
de &cidos graxos como método comparativo a literatura. A escolha pelo biodiesel de canola
para a produgdo do polimero foi devido ao seu 6leo apresentar uma predominancia de 60% de
acido oleico. Assim, a obtencdo de acidos graxos desse biodiesel gera um maior percentual de
acido oleico quando comparado a outros 6leos vegetais.

O uso destes polimeros teria como intuito melhorar a dispersdao das nanoparticulas em
meios organicos, bem como minimizar a aglomeracdo entre as particulas devido ao efeito
esteérico gerado por eles.

O processo de sintese dos polimeros foi realizado em diferentes etapas, na qual as
etapas de epoxidacdo e polimerizacdo foram semelhantes para o acido oleico e os acidos
graxos do biodiesel de canola epoxidados. Porém, para se obter os &cidos graxos do biodiesel
de canola fez-se necessario mencionar o processo de sintese do biodiesel de canola e dos

acidos graxos por ele derivados.

4.1 MATERIAIS

Os reagentes apresentados nas Tabelas IX e X sdo referentes as reacbes de
esterificacdo, de sintese dos acidos graxos do biodiesel de canola, de epoxidacdo e de

polimerizacéo.

Tabela IX. Reagentes utilizados nos processos reacionais.

Reagentes Pureza Procedéncia
Acido Cloridrico 99.5% Sigma-Aldrich
Acido Férmico 85% Synth

Acido Oleico P.A. Synth

Acido Sulfurico 98% Merck

Anidrido 99% ACROS Organics

cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico
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Tabela X. Continuagéo. Reagentes utilizados nos processos reacionais.

Reagentes Pureza Procedéncia
Bissulfito de sodio 99% Vetec
Cloreto de ferro hexahidratado 97% Vetec
Cloreto de ferro tetrahidratado 99% Sigma-Aldrich
Metanol 99,9% Synth
Hexano P.A. Nuclear
Hidroxido de amonia 24-26% Vetec
Hidroxido de potassio 85% Synth
Peroxido de Hidrogénio 35% Synth
Sulfato de sodio anidro 58,5% Vetec
Tolueno 99,5% Nuclear
Trietilamina P.S. 99% Merck

42 METODOS

4.2.1 Transesterificacao do 6leo de Canola

O processo de transesterificacdo do 6leo de canola foi realizado a partir de dois
processos reacionais sequenciais de catalise homogénea. O primeiro processo de catalise
alcalina foi realizado pelo uso de KOH alcodlico e o segundo, de catalise acida, pelo uso de
acido sulfarico. A solucdo de KOH alcodlico foi produzida a partir da adicdo de 0,85 g de
KOH em 50 mL de metanol. Esta solucéo foi adicionada ao baldo de 500 mL contendo 100
mL de 6leo de canola aquecido a 60 °C. Apds, 0os componentes foram misturados sob agitacéo
magnética por 1h 30 min. Transcorrido o tempo, a mistura foi resfriada até temperatura
ambiente. Em seguida, 1,5 mL de &cido sulfdrico e 50 mL de metanol foram acrescentados
ao baldo e reagiu-se por mais 1h 30 min a 60 °C. O produto obtido gerou 3 fases. O produto
foi transferido para outro recipiente sem a presenca do sal gerado. O metanol presente na
amostra foi retirado através do uso de um rotaevaporador a 65 °C. Apds evaporacdo do

metanol, permaneceram no sistema, o biodiesel e a glicerina. Com isso, foi separada a fase
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organica, contendo o biodiesel, da fase aquosa, contendo o glicerol. A fase aquosa foi
descartada como residuo, enquanto a fase organica, contendo os metil ésteres, foi lavada com
agua destilada para retirada dos residuos acidos até pH préximo a 7,0. O excesso de umidade
foi retirado com a adicdo de sulfato de sddio anidro como agente secante, deixando-o até o dia
seguinte. A finalizacdo ocorreu pela filtragem a vacuo do material. O produto obtido foi

denominado de biodiesel de canola (BC).

4.2.2 Sintese de Acidos Graxos a partir do Biodiesel de Canola

O biodiesel de canola (25g) foi pesado e inserido em um baldo de 250 mL. Em
seguida foi aquecido em banho-maria a 60°C. Ao se atingir a temperatura desejada, foi
adicionada uma solucdo de KOH alcoolico para a obtencdo de etdxido. A solugcdo de KOH
alcoolico foi obtida através da mistura de 7,5 g de KOH em 25 mL de etanol. Os produtos
foram misturados sob agitacdo magnética por 30 min sob refluxo constante. Apo6s, o alcool foi
retirado da mistura pelo uso de um rotaevaporador a 65 °C. Uma solugdo de 200 mL de &cido
cloridrico 10% foi acrescentada ao produto e agitada por 30 min a temperatura ambiente, com
a finalidade de obter os acidos graxos pela remocao do contra-ion potassio. Para finalizar, 150
mL de hexano foi adicionado e agitado por 15 min para extrair o produto principal. As fases,
organica e aquosa, foram separadas. Ap6s, o sulfato de sddio anidro foi adicionado na fase
organica e deixado 24h para retirar a umidade. No dia posterior, o sulfato de sédio anidro foi
filtrado em papel filtro e o hexano foi evaporado no rotaevaporador. O produto obtido nesta

fase foi 0 acido graxo do biodiesel de canola (AGBC).

4.2.3 Reacdo de Epoxidacado

A reacdo de epoxidacdo do acido oleico foi realizada através da pesagem de 30g de
acido oleico. Este foi transferido para um baldo na qual tolueno e acido férmico foram
adicionados. Os produtos foram agitados, enquanto o peroxido de hidrogénio, em funil de
adicdo, foi gotejado lentamente durante 1h. A razdo molar de peroxido de hidrogénio/acido
formico/ligagdes duplas foi de 20/2/1. Apos o periodo de adi¢do do peroxido de hidrogénio, a
mistura foi colocada em banho-maria sobre aquecimento e agitacdo. Ao atingir 80 °C deixou-
se reagir por 3h. Transcorrido o tempo, uma solugcdo de bissulfito de sodio a 10% foi
acrescentada e agitada por 10 min para finalizar a reagéo.
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O mesmo procedimento foi realizado para a epoxidacdo do &cido graxo do biodiesel
de canola. As quantidades dos reagentes utilizadas durante este processo reacional, para a
producéo do epoxido do acido graxo do biodiesel de canola foi de 30 g de AGBC, 10 mL de
acido férmico e 80 mL de H,0,. Estas quantidades foram determinadas a partir do céalculo da
composic¢do de ligagdes duplas iniciais, presentes no éleo de canola, gerados pelo espectro de
RMN deste 6leo.*"”]

O produto obtido até o determinado momento foi transferido para um funil de
separagdo e foram separadas as fases. Apos, a fase organica foi lavada repetidamente com
agua destilada até a obtencdo de um pH entre 6,0-7,0. A fracdo orgéanica foi transferida para
um baldo e algumas espatulas de sulfato de sodio 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 epoxido foi filtrado em funil de vidro com papel filtro. O epoxido
do AO ou AGBC foi transferido para um baldo e colocado no rotaevaporador, a uma
temperatura de 80°C para a evaporacdo do tolueno. Os produtos obtidos foram chamados de
Epoxido do Acido Oleico (EAO) e de Epoxido do é4cido graxo do Biodiesel de canola
(EAGBC).

Figura 22. Fotografia da epoxidagdo do &cido graxo do biodiesel de canola.
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4.2.4 Reaco de Polimerizagéo

O processo de polimerizacdo foi realizado pela pesagem de 20 g de acido oleico
epoxidado, 10 g de anidrido cis 1,2-ciclohexanodicarboxilico, 160 ul de trietilamina (TEA)
como iniciador. Os produtos foram postos sob agitacdo em banho de éleo de silicone a 150 °C
por 3h 30 min. O polimero obtido apresentou-se como um produto sélido amarelado,
transltcido e maledvel. No caso do polimero do epoxido do &cido graxo do biodiesel de
canola, o procedimento e as quantidades foram praticamente as mesmas, mesmo levando-se
em consideracdo os calculos especificos para 0 AGBC. O produto final apresentou-se como
um s6lido amarronzado, mais duro que o do &cido oleico. Estes materiais foram rotulados
como Polimero do epoxido do 4cido oleico (PEAO) e Polimero do epdxido do &cido graxo do
biodiesel de canola (PEAGBC).

A composicdo molar dos reagentes foi calculada a partir de suas fragdes molares. Para
todas as reagOes a fragdo molar de TEA foi de 0,0085. As demais frag0es (Xeao,XeAGBC,XAN)
foram de 0,5.

4.2.4.1 Condicdes de Polimerizacéo

A partir da reacdo de polimerizacdo foi realizado um procedimento de cinética de
reacdo a fim de se obter polimeros 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 polimeros foram identificados como:

ePEAO-5", PEAO-10", PEAO-30°, PEAO-60", PEAO-120", PEAO-180", PEAO-240", e
PEAO-300; (Polimeros do epoxido do &cido oleico)

ePEAGBC-5", PEAGBC-10", PEAGBC-30", PEAGBC-60", PEAGBC-120", PEAGBC-30",

PEAGBC-60", PEAGBC-240", e PEAGBC-300". (Polimeros do epdxido dos acidos graxos

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

respectivamente da esquerda para a direita.

4.2.5 Sintese de Nanoparticulas de Fe;O4

A solucdo de cloreto de ferro (111) a 1 mol L™ foi preparada a partir de 10 g de FeCls. 6
H,O em 40 mL de solucéo de HCI (1 mol L™). A solugéo de cloreto de ferro (11) a 2 mol L™
foi preparada pela adicdo de 4 g de FeCl, . 4 H,O em 10 mL de soluc&o de HCI (2 mol L™). A
razdo molar Fe**/Fe®" utilizada foi de 2:1. As solucdes &cidas de HCI foram utilizadas com o
intuito de prevenir a formacdo de hidréxidos. Ap6s o preparo das solugbes de Fe** e Fe®,
estas foram misturadas e 500 mL de solucdo aquosa de aménia a 0,7 mol L™ foi adicionada
lentamente sob agitacdo mecanica por 30 min.? Em seguida, foi observado a formacdo de
um fluido magnético preto.

O ferrofluido formado foi lavado com agua destilada até obtencdo de pH= 7. A fase
aquosa foi separada do precipitado por sedimentacdo magnética. O fluido magnético foi
aquecido a 70°C por 30 min em banho-maria, para evaporagdo de tracos de amonia. O
precipitado foi lavado com acetona para eliminacdo de residuos indesejaveis. O fluido

magnético final foi nomeado de Nanoparticula de 6xido de ferro (NPFe).
4.2.6 Recobrimento das Nanoparticulas Magnéticas

O fluido magnético de ferro, obtido no processo anterior, foi adicionado a uma solugéo
polimérica de PEAO ou PEAGBC.' Esta solucdo polimérica foi produzida pela
solubilizacdo de 1,5 g de polimero em 10 mL de tolueno. Em seguida, as nanoparticulas
foram misturadas a solucdo polimérica em agitador mecéanico por 1h, a temperatura ambiente.

Apbs, as nanoparticulas recobertas pelo polimero foram separadas dos solventes por
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sedimentacdo magnética. As amostras foram secas em estufa a 70 °C por 8h. Os produtos
resultantes da interacdo foram rotulados de NPFe-PEAO e NPFe-PEAGBC.

O procedimento acima foi realizado similarmente para polimeros do acido oleico e
acidos 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-PEAQO30", NPFe-PEAO60", NPFe-PEAO180", NPFe-PEAO300";
. NPFe-PEAGBC30", NPFe-PEAGBC60", NPFe-PEAGBC180", NPFe-PEAGBC300°.

Segue abaixo nas Figuras 24 e 27, os fluxogramas referentes as sinteses das
nanoparticulas recobertas por polimero dos epdxidos do &cido oleico e dos acidos graxos do
biodiesel de canola, respectivamente. Assim como, na Figura 26, € mostrada uma estimativa
da interacdo NPFe-PEAO com base nos resultados gerados das analises de caracterizacdo do
material. A simulacdo da interacdo do NPFe-PEAGBC ocorre da mesma forma que o NPFe-
PEAO, por ligacdo do grupo carboxilico, da cadeia dos &cidos graxos, com ¢xido de ferro.
Porém, sua representacao torna-se mais complexa devido a presenca de mais de uma ligacéo

do anidrido entre as cadeias, provenientes das insaturaces dos acidos linoleico e linolénico.

NPFe-PEAO
Secagem (70°C) Descarte
| Acido Oleico | N
l = " Fase aquosa e
| Epoxido do Acido Oleico | Separagdo Magnética | —j - oqrganica

Polimero do Epoxido Agitacado mecénica (60min)

do Acido Oleico
\ / FeCl, . 6 H,0
Solugdo Polimerica | | Fluido magnético
/ \ FeCl,. 4 H,0
Solvente Organico

(Tolueno)

Solucdo
NH,OH

Figura 24. Esquema da sintese das nanoparticulas de éxido de ferro recobertas com polimero

do &cido oleico.
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Figura 25. Fotografia das nanoparticulas de Fe3O, recobertas pelo polimero do &cido oleico.

\
\
[Fe] n LS
o

\T/ VN PN

Figura 26. Interacdo do polimero do 4cido oleico com a nanoparticula de 6xido de ferro.
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I Oleo de Canola |
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iod ~~_ NPFe-PEAGBC~_
’ Biodiesel de Canola | w
Acidos graxos do Biodiesel Secagem (70°C) Descarte
de Canola ] [

\ = ™ Fase aquosa e
Epodxido do Acidos Graxos Separacio Magnelica | Fase oc:génica

do Biodiesel de canola ry

Agitagdo mecanica (60min)
Polimero do Epoxido
dos Acidos Graxos do \ / \
Biodiesel de Canola
Solucédo Polimerica | | Fluido magnético
/
Solvente Organico

(Tolueno) ~
Solugdo

NH,OH

Figura 27. Esquema da sintese das nanoparticulas de 6xido de ferro recobertas com polimero

do epdxido dos acidos graxos do biodiesel de canola.

43 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A caracterizacdo das amostras foi realizada através das seguintes técnicas:
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e carbono (RMN H e 13C), Cromatografia por
excluséo de tamanho (SEC), Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS),
Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET), Espectroscopia Raman, Analise

Termogravimétrica (TGA), Analise de CHN e Magnetometria.

4.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As analises de ressonancia magnética nuclear de *H e 3C foram realizadas em um
equipamento Varian modelo Inova-300MHz. Para as analises de RMN de H e 13C foram
pesados 20 mg e 70mg de amostra, respectivamente, e adicionado 1mL de CDCl;z. Os

44



deslocamentos quimicos obtidos foram medidos em relacdo ao pico referéncia do

tetrametilsilano (6=0 ppm).

4.3.2 Cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC)

As andlises foram realizadas no equipamento GPC Waters 510 acoplado com indice de
refracdo RI-410. Este equipamento possui quatro colunas de poliestireno/divilbenzeno e as
curvas de calibracdo foram obtidas com poliestireno. Tetrahidrofurano (THF) foi o solvente

utilizado na preparagdo das amostras.

4.3.3 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O equipamento utilizado para as analises de espectroscopia na regido do infravermelho
foi o Shimadzu-FTIR-8300. Os espectros foram obtidos por medidas de transmitancia, na
faixa de 4000 a 500cm™, com 32 varreduras. As amostras de NPFe-PEAO e NPFe-PEAGBC
foram preparadas em pastilhas de KBr. Os polimeros PEAO e PEAGBC foram utilizados

conforme produzidos.

4.3.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

O equipamento utilizado para analise 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 N,.

4.3.5 Difracédo de Raios-X (DRX)

O equipamento utilizado para as analises de difracdo de raios-X foi um difratbmetro
de raios-X de marca Rigaku, modelo DMAX 2200, operando a 40 kV, 17,5 mA, 200V,

equipado com tubo de cobre (A 1,5418 A) e monocromador secundario. O intervalo angular

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

As microscopias eletronicas de varredura (MEV-EDS) foram realizadas em um
microscopio JEOL, modelo JSM 5800, operando em 20kV e EDS (Sistema de energia
dispersiva) acoplado, modelo Norman SistemSix. A preparacdo das amostras foram realizadas
pela deposicdo do material em porta-amostras de aluminio, sobre uma fita de cobre e posterior

metalizagdo com ouro.

4.3.7 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

As anélises de MET foram realizadas em um microscopio Libra, operando a 120kV.
As nanoparticulas 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 apés foi metalizada com carbono.

4.3.8 Analise Elementar de CHN

As analises da composicdo de carbono, hidrogénio e nitrogénio 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 espectrofotdmetro de marca Renishaw-
InVian Raman, com excitacdo 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™.

4.3.10 Magnetometria

As propriedades magnéticas foram medidas a partir de um magnetémetro de amostra
vibrante (VSM), de marca microsense, modelo EZ9. O campo maximo é de 2T. O

comprimento da haste € de aproximadamente 20 cm e a distancia entre os polos do eletroima

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

51 CARACTERIZACAO POR RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE H
E BC

5.1.1 Acido oleico, Epdxido e Polimero do Acido Oleico

As estruturas quimicas dos produtos provenientes do &cido oleico foram confirmadas a
partir dos espectros de RMN de H e 3C destes materiais. As Figuras 28 e 29 mostram 0s
deslocamentos quimicos do &cido oleico, e seus relativos epdxido e polimero. Na Figura
28(a), o deslocamento observado em 5,3 ppm no espectro de RMN *H do &cido oleico esta
relacionado a ressonancia de protons olefinicos, caracteristicos da insatura¢do do acido oleico.
Conforme observado em (b), o desaparecimento deste sinal e o surgimento de outro em 2,9-
3,1 ppm, referente a prétons epoxidilicos, confirmam a eficiéncia da reacdo de epoxidacgédo do
acido oleico. Além disso, o sinal em 2,0 ppm relativo aos prétons vicinais da dupla ligacéo,
devido a formacdo do epoxido, reaparece em 1,6 ppm como protons vicinais ao anel
oxiranico.

A producdo de epoxido também foi verificada nos espectros de RMN de 3C. 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, caracteristico de ressonancia de carbono insaturado,
enquanto no espectro do EAO houve o aparecimento de sinais em 53-57 ppm referentes a
carbonos com grupos oxiranicos.

A reacdo de polimerizacdo do &cido oleico epoxidado pdde ser confirmada pela
abertura do anel epoxidilico pela ligacdo do anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico. A
partir do espectro do RMN de tH e 13C pode ser observado o desaparecimento dos sinais em
2,9-3,1 e 53-57 ppm, respectivamente, caracteristicos dos grupos oxiranicos, sendo um
indicativo da abertura do anel. A insercdo 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 ligagdo com o anidrido.

A partir da andlise quantitativa dos espectros de RMN de *H do AO e EAO foi
possivel obter as conversdes e seletividades das reacdes de epoxidacdo. A partir da
observagédo do total desaparecimento do deslocamento em & = 5,3 ppm dos protons olefinicos,

pode-se considerar que 100 % das ligagdes duplas foram epoxidadas.
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Em relacdo a seletividade das reacfes de epoxidacgdo, elas foram obtidas atraves das

seguintes equagdes:

FN = 2 (Eq. 4)

ND, = - Eq.5

e (Eg.5)

ND; = —— Eq. 6

Conversdo(%) = W x 100 (Eq. 7)

Epoxido(%) = s—~ o (Eq. 8)
Seletividade(%) = _Eprido (%) (Eq.9)

Convers 8o (%)

ND;= n° de ligacdes duplas do acido oleico.

NDs = n° de ligacdes duplas remanescentes apos a epoxidacao.

A = &rea dos sinais dos hidrogénios vinilicos.

J = soma da area dos sinais dos hidrogénios dos grupos epoxidilicos.

FN = fator de normalizacdo, calculo baseado na area dos sinais de hidrogénio do grupo

metila terminais (0,88).

A seletividade encontrada para a reacdo de epoxidacdo do acido oleico foi de 91%. A
ndo totalidade de seletividade pode ser justificada pela hidrélise parcial do anel epoxidilico
resultando na formac&o de didis. Esses didis sdo formados na presenca de tracos de agua em
condicBes acidas. Eles podem ser observados em deslocamentos quimicos proximos a 3,4 e
4,1 ppm, em espectros de RMN *H, ou 70-90 ppm (préximos aos picos de CDCI3) nos
espectros de RMN de 13C,
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Figura 28. Espectros de RMN de *H do (a) acido oleico, (b) epdxido do acido oleico e (c)

polimero do epdxido do &cido oleico.
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Figura 29. Espectros de 3C do (a) acido oleico, (b) epoxido do acido oleico e (c) polimero do

epoxido do acido oleico.
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5.1.2 Biodiesel de Canola, Acidos Graxos do Biodiesel de Canola, Epoxido e Polimero

dos Acidos Graxos do Biodiesel de Canola

A partir do espectro de RMN de *H do 6leo de canola, mostrado na Figura 30, foi
possivel obter a massa molar média deste 6leo. A massa molar média (MM) do éleo de canola

pode ser obtido através da seguinte formula (Equacéo 10):1%"

C+D+E+F+G A-FN

H
MM = 15’034ﬁ+ 14,026 PN + 26'016W+ 173,100  (Eqg.10)

O fator de normalizacdo (FN) é a area do préton e pode ser calculado através das areas
dos quatros hidrogénios dos grupos metilenos do glicerol, sinal representado em B e as
demais letras de A-G representam as areas dos respectivos sinais no RMN de tH, conforme a

Figura 30.
FN =§ (Eq.11)

A massa molar média encontrada para o 6leo de canola foi de 914,73 g.mol™.

Os espectros de RMN de tH e 13C do 6leo de canola apresentados nas Figuras 30 e 32,
mostram que apds o processo de transesterificacdo foi possivel obter o biodiesel de canola.
Isto pode ser verificado pela presenca de dois sinais em 4,3-4,1ppm referentes aos
hidrogénios do glicerol presente na estrutura do triglicerideo. Estes sinais ja ndo s&o
observados no espectro de RMN de *H do biodiesel de canola devido & formagdo 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, caracteristico da metila do biodiesel fornecida pelo
metanol no processo reacional. Este sinal que caracteriza a sintese do biodiesel, apos o
tratamento &cido ele desaparece, confirmando a producdo de &cidos graxos do biodiesel de
canola. O carbono caracteristico de carboxila pode ser verificado em 180 ppm no espectro de
RMN de 13C, conforme ja vizualizado nos espectros de 13C do acido oleico.

O deslocamento observado em 2,8 ppm caracteriza a presenca de protons de divinil
metilenos, referentes a trilinoleinas, demonstrando que o 6leo pode apresentar mais de uma
insaturagdo nas cadeias do trigliderideo. 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 !H do 6leo de canola foi possivel
determinar a composicdo de acidos graxos insaturados presentes neste 6leo. O percentual de
acido oleico, acido linoleico e acido linolénico foram calculados a partir das seguintes

equacdes e os valores das integrais dos sinais de referéncia: *

U = Area por préton

_ 1B D, GtH)
U_3[4+6+ 9

] (Eq.12)

Conteudo de &cidos graxos poliinsaturados (V), n-3, (geralmente, acido linolénico):

u/3

x 100 (Eq. 13)

[%] Linolénico

Conteudo de &cidos graxos poliinsaturados (W), n-6, (geralmente, &cido linoléico):

C/2—-2H/3
[%]Linoleico = U—/3 x 100 (Eq. 14)

Conteldo de acidos graxos monoinsaturados, (acido oleico):

1B
[%]oteico = 2 (U/34)x 100 — (2V 4+ 3W)  para protons olefinicos(Eq. 15)

= E—gx 100 - (V+ W) para protons alifaticos(Eq. 16)

Conforme as equacgdes apresentadas anteriormente, os valores encontrados para o
contetido de &cido linolénico, &cido linoleico, acido oleico, e &cidos saturados foi de 13,6%,
3,8%, 66,8% e 15,7%, respectivamente. Os resultados para o percentual de &cido oleico e
linolénico foram bastante semelhantes ao encontrado na literatura, porém o &cido linoleico
ficou muito abaixo do esperado e os &cidos saturados ficaram muito acima. Isto se justifica
pelo produto ser de origem comercial.

A reacdo de epoxidacéo e polimerizacdo geraram produtos semelhantes aos oriundos

do &cido oleico, apresentando 0s mesmos sinais, pois 0s acidos graxos se comportaram de
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forma similar ao &cido oleico diferenciando-se pela quantidade de duplas liga¢6es precursoras
do 6leo de canola.

O ndmero de ligacbes duplas iniciais no 6leo de canola pode ser calculado conforme
as formulas a seguir. O valor encontrado foi de 1,14 mols de liga¢Ges duplas por molécula de
metil ester ou acido graxo do biodiesel. A quantidade de insaturagdes torna-se importante

neste trabalho, pois estas influenciam nas proporcdes de reagentes na reacdo de epoxidacao.

NDI = n° de duplas iniciais

= A
NDi =+ (Eq. 17)

FN =-— (Eq. 18)

O epoxido do éacido graxo do biodiesel de canola observado na Figura 31 apresentou
100% de conversdo, pois o sinal em 5,3 ppm referente as insaturacdes desaparece apds a

producdo do epdxido. A seletividade demonstrou um percentual de 89%.
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Figura 30. Espectros de RMN de *H do (a) 6leo de canola, (b) biodiesel do 6leo de canola e
(c) &cidos graxos do biodiesel de canola.
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Figura 31. Espectros de RMN de *H do (d) Epoxido dos &cidos graxos do biodiesel de canola
e (e) Polimero do epoxido dos &cidos graxos do biodiesel de canola.
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Figura 32. Espectros de RMN de 13C (a) 6leo de canola, (b) biodiesel do 6leo de canola e (c)
acidos graxos do biodiesel de canola.
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Figura 33. Espectros de RMN de 13C (d) Epoxido dos acidos graxos do biodiesel de canola e

(e) Polimero do epdxido do &cidos graxos do biodiesel de canola.
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52 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER

5.2.1 Acido oleico, Epdxido e Polimero do Acido Oleico

Os espectros de infravermelho apresentados na Figura 34 estdo relacionados com as
bandas caracteristicas do acido oleico, epdxido do acido oleico e polimero do epdxido do
acido oleico. No espectro da Figura 34 (a) foi possivel confirmar a estrutura do &cido oleico
pela observacdo de duas bandas intensas em 2927 e 2850 cm™ atribuidas ao estiramento
assimétrico e simétrico do grupo (CH.).® As bandas em 1711 e 1463 cm™ foram
relacionadas & deformacéo axial da carbonila (C=0), enquanto que em 1410 cm™ aparece uma
banda de C-O-H, e a banda em 1283 cm™ se refere ao estiramento C-O.

No espectro (b) da Figura 34, relacionado com o EAO, exibe uma banda em 3442 cm™
que diz respeito ao estiramento do grupo OH da cadeia do acido oleico. Outras bandas que se
destacam estdo em 1737 e 1704 cm™ que séo atribuidas ao estiramento da carbonila da
amostra epoxidada.

Na Figura 34 (c) e (d) sdo demonstrados os espectros dos polimeros em menor tempo
de reacdo (120 min) e em tempo normal de reacdo (300 min), respectivamente. Estes
espectros sdo bastante semelhantes diferindo apenas em relacdo as bandas em 1858 e 1781
cm™ (Fig. (c)), que séo atribuidas as deformagcdes axiais simétricas e assimétricas da carbonila
do anidrido cis 1,2-ciclohexanodicarboxilico. Isto indica a presenca deste anidrido no meio
reacional. O desaparecimento destas bandas em (d), indica a ligacdo completa do anidrido ao
grupo epoxidilico pela abertura do anel (O=)C-O-C(=0). As bandas em 1250 e 1176 cm™sdo
de estiramento C-O-C de grupo éster, indicando a formacgdo de um poliéster ou oligbmero de

éster, dependendo do grau de polimerizagao.**!
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Figura 34. Espectroscopia de infravermelho do (a) &cido oleico, (b) epdxido do acido oleico e
(c) polimero do epoxido do acido oleico.
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5.2.2 Biodiesel de canola, Acidos Graxos do Biodiesel de Canola, Epdxido e Polimero
dos Acidos Graxos do Biodiesel de Canola

Os espectros de infravermelho do biodiesel, acidos graxos, e seus respectivos epoxido
e polimero podem ser observados nas Figuras 35 e 36. Na Figura 35, o espectro do biodiesel
de canola mostra bandas caracteristicas deste material em 1740 cm™, referente a C=0 de
ésteres alifaticos e em 3011 e 1655 cm™, relativas as deformacdes =CH- e C=C,
respectivamente.[**? A producio de 4cidos graxos a partir do biodiesel pode ser verificada
pela comparacdo dos espectros do biodiesel com o dos &cidos graxos provenientes do
biodiesel. Na Figura 36, pode ser observada uma banda larga entre 3600-3010 cm™ referente
ao estiramento O-H caracterizando a produgdo dos acidos graxos. Assim como, 0 estiramento
C-OH também pode ser visto em 1410 cm®.M]

O processo de epoxidacdo pode ser confirmado a partir do desaparecimento do
estiramento em 3011 cm™, atribuido a0 grupo =CH-. A saida desta banda indica o
rompimento da insaturacdo para o surgimento do grupo epéxido. Além disso, a formacdo do

ep6xido também pode ser confirmada através do surgimento da banda em 842 cm™.

(a) Biodiesel do 6leo de Canola
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Figura 35. FTIR do biodiesel de canola (a).
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(a) Acidos Graxos do Biodiesel de Canola
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Figura 36. FTIR dos &cidos graxos do biodiesel (a), epoxido (b) e polimero (c).
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53 CARACTERIZACAO POR ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

5.3.1 Acido Oleico e Polimero do Epdxido do Acido Oleico

As termogravimetrias mostradas na Figura 37 e 38 se referem a perda de massa
do &cido oleico e do polimero derivado dele, respectivamente. O comportamento destas
perdas se difere no sentido em que o acido oleico apresenta 100% de perda de massa a 260 °C,
enquanto o polimero apresenta trés temperaturas principais de degradacdo em ~260 °C (34%
de perda de massa), ~370 °C e ~440 °C (66% de degradacgdo). Além disso, é possivel observar
a perda total de ambos os produtos em 100 %, acima de 300°C para o acido oleico e acima de
450°C para o polimero derivado do acido oleico. Essa diferenca de temperatura mostra que o
polimero apresenta uma maior temperatura de degradacdo quando comparado com o &cido
oleico, isto se deve as ligacBes entre aos &cidos graxos gerada pelo anidrido. Este resultado
demonstra uma vantagem ao uso de polimeros para recobrimento de nanoparticulas perante a
exposicao a temperatura.
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Figura 37. TG do &cido oleico.
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Figura 38. TG/DTG Polimero do epdxido do &cido oleico.

5.3.2 BIODIESEL DE CANOLA, ACIDOS GRAXOS DE CANOLA E POLIMERO
DO EPOXIDO DOS ACIDOS GRAXOS DO BIODIESEL DE CANOLA

Comportamento semelhante ao acido oleico, epdxido e polimero derivado do acido
oleico é observado nas curvas de perda de massa do biodiesel de canola, &cidos graxos do
biodiesel e polimero dos acidos graxos epoxidados, conforme mostrado na Figura 39. Os
valores das temperaturas de degradacdo observados para o polimero proveniente dos acidos
graxos do biodiesel de canola foram superiores ao biodiesel e até mesmo superiores ao
polimero do &cido oleico. Para o biodiesel e acidos graxos do biodiesel foram verificadas uma
Unica temperatura, em ~240 °C e ~280 °C, respectivamente, (grafico de TG e DTG
encontrados Anexo). Enquanto que para 0 PEAGBC foram observadas trés temperaturas de
degradacdo em ~280 °C, ~410 °C e ~465 °C, conforme a Figura 40. A primeira temperatura de
perda de massa se equivale a temperatura do acido graxo do biodiesel de canola,
representando aproximadamente 25%, enquanto que as demais perdas entre 400-500 °C é
referente a 75% de perda de massa do polimero. Neste caso, as cadeias do biodiesel, devido a
presenca de outros acidos graxos, como o0s acidos linoleico e linolénico, geram um polimero
mais rigido quando comparado ao polimero do epdxido do acido oleico e com maior
resisténcia a degradacéo térmica.
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Figura 40. TG/DTG do polimero do epdxido dos acidos graxos do biodiesel de canola.
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54 CARACTERIZACAO POR CROMATOGRAFIA POR EXCLUSAO DE
TAMANHO DOS POLIMEROS OBTIDOS DOS EPOXIDOS DO ACIDO OLEICO E
DOS EPOXIDOS DOS ACIDOS GRAXOS DO BIODIESEL DE CANOLA

A cromatografia por exclusdo de tamanho foi utilizada neste trabalho para definir as
massas molares, os graus de polimerizacdo e as polidispersdes dos polimeros. Diante do
estudo prévio da efetividade no recobrimento das nanoparticulas com o uso do acido oleico
buscou-se analisar o recobrimento com o uso dos polimeros (PEAO e PEAGBC). Assim, ao
se variar o tempo reacional de 5 até 300 min, foi possivel observar que com o aumento do
tempo reacional houve um respectivo aumento na massa molar, tanto para os polimeros do
acido oleico quanto para os polimeros de acidos graxos do biodiesel de canola, conforme
mostrado nas Tabelas XI e XIII. Nestes processos o tempo reacional foi contabilizado apos a

insercdo dos reagentes em um sistema previamente aquecido e estabilizado a 150 °C.

Tabela XI. Resultados obtidos pelo SEC dos polimeros do &cido oleico.

Amostra Mw (Daltons) Polidispersidade  Grau de Polimerizagéo

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 as amostras selecionadas a partir de um processo de
polimerizacdo do epdxido do acido oleico na qual os reagentes foram aquecidos e agitados

desde a temperatura ambiente até a estabilizacdo da temperatura a 150 °C. Quando a
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temperatura se estabilizou, o tempo reacional foi contabilizado. Por estes dados foi possivel
observar que no periodo de aquecimento anterior a estabilizacdo da temperatura, a reacdo ja

havia se iniciado, gerando polimeros com maiores massas molares.

Tabela XII. Resultados do SEC do Polimero do &cido Oleico.

Amostra Mw (Daltons) Polidispersidade Grau de
Polimerizacao
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 graficos de comportamento crescente dos processos de
polimerizacdo, referentes ao aumento da massa molar em funcdo do tempo, para ambos
polimeros, PEAO e PEAGBC. As curvas foram fundamentais para definir as massas molares
de pequeno, médio e grande grau de polimerizacdo que foram utilizadas posteriormente para

as interac6es com nanoparticulas de 6xido de ferro.

= Reagcdo temperatura a 150C
® Reacdo com aquecimento antes de atingir a temperatura de 150C
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Figura 41. Grafico de dispersdo das massas molares dos polimeros do epdxido do &cido
oleico.
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Tabela XI11. Resultados do SEC do Polimero do acido graxo do biodiesel de canola.

Amostra Mw (Daltons)  Polidispersidade  Grau de Polimerizagéo
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
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Figura 42. Massas molares versus tempo de polimerizacdo do PEAGBC.

55 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO POR
DIFRACAO DE RAIOS-X

A andlise de difracdo de Raios-X confirmou a existéncia das particulas de 6xido de
ferro como mostrado na Figura 43. O difratograma apresentou valores de 20 em 30.3°, 35.7°,
43.1°, 53.6, 57.4 e 62.6° referentes aos planos de reflexdo da estrutura cristalina da magnetita,
(220), (311), (400), (440), (531) e (533), respectivamente, 41!

67



311
G NPFe

(440)

(220)

20 30 ' 40 ' 5N ' 60 ' 70 ' 80
26
Figura 43. Padrdo de difracdo de Raios-X das nanoparticulas de 6xido de ferro.

56 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO POR

ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

O espectro a seguir, Figura 44, mostra as bandas de absor¢do da magnetita. As duas
bandas caracteristicas sdo em 634 e 586 cm™ que correspondem ao Fe-O. As bandas em 3421

e 1637 cm™ podem ser atribuidas a tracos de agua presentes na pastilha de KBr.['¢!

NPFe

Transmitancia (%)

586

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Figura 44. Espectro de FTIR de nanoparticulas de 6xido de ferro.
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57 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO POR
ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman € uma técnica empregada para sondar as propriedades
vibracionais e estruturais de materiais, porém devido a alta densidade da fonte de excita¢do do
laser, podem ocorrer problemas quanto & analise devido aos seus efeitos adversos sobre a
amostra. Tais efeitos podem alterar a amostra resultando na oxidag&o, recristalizacdo, fase de
transicdo ou decomposicdo do material. 7]

A magnetita apresenta fraco espalhamento Raman, sendo assim, faz-se necessario o
uso de uma menor irradiacdo para a melhor deteccdo de suas bandas. Conforme alguns
estudos encontrados na literatura, 0 aumento da irradiacéo, gerado pelo comprimento de onda
do laser, eleva a temperatura da amostra, oxidando a magnetita a maguemita, e em valores
mais intensos leva a formacao da hematita.

A Figura 45 mostra o espectro Raman obtido a partir das nanoparticulas de 6xido de
ferro puras pelo uso de laser de 532 nm. O sinal em 670 cm™ referente & magnetita encontra-
se deslocado no espectro desta figura para 585 cm™ e os demais sinais, caracteristicos de

hematita, sdo observados devido a exposi¢cdo da amostra a forte poténcia do laser.
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Figura 45. Espectro Raman das nanoparticulas de o0xido de ferro.
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58 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE
FERRO POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As micrografias das nanoparticulas de éxido de ferro foram realizadas por microscopia
eletronica de varredura com EDS acoplado. As imagens morfoldgicas e a composicao
quimica das nanoparticulas sdo mostradas na Figura 46. As particulas visualizadas nas
imagens de MEV mostraram uma distribuicdo de tamanho e forma variada, enquanto que as

composicdes quimicas obtidas por EDS confirmam uma alta composicao de Fe nas amostras.

100 pim
! e ] a2

Au
250

200
150 Fe
100
50

keV

Figura 46. MEV-EDS das nanoparticulas de 6xido de ferro.
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59 CARACTERIZAGCAO DAS NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO POR
MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

As micrografias de MET das nanoparticulas de magnetita puras podem ser
visualizadas na Figura 47. Por estas imagens é possivel observar certa agregacdo entre as
particulas e em sua maioria encontram-se na forma esférica. Na Figura 48 é demonstrado o
histograma dos didmetros médios das nanoparticulas referentes a imagem da Figura 47(a). O
diametro médio foi medido com uso do programa Imagel. Os valores alcancados para as
nanoparticulas de oxido de ferro puras foi entre 9 e 10 nm. Valores superiores foram
encontrados para nanoparticulas com maior densidade Optica, ou seja, de regides mais escuras

representadas por particulas colapsadas, gerando assim, maior diametro de particula.

Figura 47. Imagens de MET de nanoparticulas de magnetita pura.
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Figura 48. Histograma dos diametros médio das nanoparticulas de magnetita pura.
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510 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS RECOBERTAS COM
POLIMERO DO ACIDO OLEICO E ACIDOS GRAXOS DO BIODIESEL DE
CANOLA

5.10.1 Analise Composicional das Nanoparticulas Magnéticas Recobertas por Polimeros
(PEAO e PEAGBC)

O teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio das amostras de NPFe-PEAO e NPFe-
PEAGBC foram determinados através da técnica de andlise elementar (CHN). O percentual
obtido pode ser observado na Tabela X1V, na qual foi verificado um percentual de 12,88% de
carbono (C) e 2,4% de hidrogénio (H) no NPFe-PEAO e 14,77% de carbono e 2,4% de
hidrogénio para o NPFe-PEAGBC. O percentual de nitrogénio presente nas amostras, 0,11%
e 0,25% para NPFe-PEAO e NPFe-PEAGBC, respectivamente, pode estar relacionado a
trietilamina utilizada como iniciador da reacdo ou a aménia aquosa utilizada na sintese das
nanoparticulas. Porém, tais teores por serem inferiores ao valor do erro experimental desta
analise, 0,7%, ndo foram contabilizados na massa de material organico.

Os teores de carbono e hidrogénio obtidos por esta técnica serdo considerados como
provenientes dos polimeros PEAO300" e PEAGBC300", das cadeias poliméricas, visto que a
massa organica, ndo esteve presente em nenhum momento da sintese das nanoparticulas, a
ndo ser no recobrimento destas pelos polimeros. Sendo assim, a presenca de carbono nas
amostras confirma a interacdo das nanoparticulas com os polimeros.

Além da composicdo de C, H e N, esta técnica também permite obter a férmula
quimica de uma substancia, e a partir dela podemos obter o0 teor de massa organica presente
nas amostras. Para isto tornou-se necessaria a obtencdo do percentual de oxigénio.
Conhecendo-se as estruturas quimicas do acido oleico, linoleico, e linolénico, é possivel se
estimar as formulas quimicas dos polimeros provenientes do acido oleico e dos acidos graxos
do biodiesel de canola.

Considerando-se que toda a massa organica das nanoparticulas recobertas seria
proveniente dos polimeros, para as NPFe-PEAO foi levado em consideragcdo os reagentes
utilizados na sintese, o acido oleico epoxidado e anidrido cis 1,2-dicarboxilico. A partir da
unidade monomérica formada pela composi¢cdo do acido oleico epoxidado e do anidrido
obteve-se a seguinte formula molecular, n C,sH4406. NO entanto, a estrutura monomérica do

polimero do epoxido dos acidos graxos do biodiesel de canola seria uma mistura de
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mondmeros oriundos dos diferentes acidos graxos que compunha o biodiesel. Sabendo-se a
composicdo dos acidos graxos que deram origem ao polimero PEAGBC, conforme
mencionado no item (5.1.2.) p6de-se chegar a uma mistura de possiveis formulas moleculares
conforme o teor de cada acido graxo no biodiesel. As formulas empiricas para polimeros
derivados de &cidos graxos saturados e acidos graxos insaturados, acidos oleico, linoleico e
linolénico seriam n C1gH3602, N C26H4406, N C34H54010, N C42He4014, respectivamente.

Diante das formulas empiricas foi obtido os valores para o percentual de oxigénio nas
amostras de NPFe-PEAO (3,69%) e NPFe-PEABGC (3,64%). Assim, as massas organicas
totais das amostras foram obtidas pelo somatério dos teores de carbono (%C), hidrogénio
(%H) e oxigénio (%0) das nanoparticulas recobertas, conforme mostrados na Tabela XIV. A
massa organica do NPFe-PEAO e NPFe-PEAGBC foi de 19,02% e 20,96%, respectivamente,
enquanto que o percentual de magnetita (6xido de ferro) foi de 80,98% para NPFe-PEAO e
79,04% para NPFe-PEAGBC. Isto indicou um maior percentual de massa organica para

polimeros provenientes dos &cidos graxos do biodiesel de canola.

Tabela XIV. Composicdo quimica das amostras de NPFe-PEAO300" e NPFe-PEAGBC300°.

Amostra %C %H %O %N %morg %at.C %atH %atO %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 atbmicos dos elementos utilizados para a normalizacdo dos célculos foram representados como

(%at.C, %at.H, %at. O e %at.N).

5.10.2 Dispersdo em meio organico das nanoparticulas magnéticas recobertas por
polimeros (PEAO e PEAGBC)

A interacdo dos polimeros com o¢xido de ferro pdde ser avaliada por teste de
dispersibilidade das nanoparticulas recobertas em um solvente organico (tolueno). As
nanoparticulas de ferro (NPFe) ao serem colocadas em agua se dispersaram facilmente
formando um ferrofluido. ™ A Figura 49 (a) mostra que apés a adicdo de tolueno no
ferrofluido aquoso, foi possivel observar que as nanoparticulas permaneceram na fase aquosa,
devido ao seu comportamento hidrofilico. Porém, as nanoparticulas recobertas por polimeros
(PEAO e PEAGBC) dispersadas em tolueno (sob agitacdo mecénica) permaneceram na fase

orgénica apds a mistura com agua (b). Esta transicdo de fase das nanoparticulas de magnetita,
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da fase aquosa para a fase organica, confirma a interacdo do 6xido de ferro com o polimero,

tornando-os hidrofébicos devido a afinidade pela fase organica (tolueno).

Tolueno Tolueno
Aglla Agua

Figura 49. Suspensdo das nanoparticulas de ferro em (a) agua e (b) tolueno.

O processo de suspensdo das nanoparticulas recobertas pelos polimeros PEAO e
PEAGBC em tolueno foram testadas e o resultado pode ser observado na imagem da Figura
50. Nesta figura, as nanoparticulas puras dispersas em adgua sdo mostradas em zero, enquanto
que as amostras 1, 2, 3 e 4 sdo referentes as nanoparticulas recobertas com PEAO 307, 60,
180" e 3007, respectivamente, enquanto as amostras 5, 6, 7 e 8 séo relativas as nanoparticulas
recobertas com PEAGBC 307, 607, 180" e 300". Ambos os polimeros deslocaram as

nanoparticulas para 0 meio organico, independente do tempo reacional.

Figura 50. Suspensdo das nanoparticulas de ferro recobertas por PEAO (1, 2, 3 e 4) e
PEAGBC (5, 6, 7 e 8).

As nanoparticulas recobertas com polimero do &cido oleico ficaram mais tempo

estabilizadas em tolueno quando comparada com as do biodiesel de canola (~10 min).
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5.10.3 Microscopia Eletronica de Varredura das nanoparticulas recobertas por

polimeros

As micrografias das nanoparticulas recobertas por polimeros PEAO e PEAGBC de 30
e 300 min, estdo representadas nas Figuras 51 e 52. Segundo a analise 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 analise elementar de CHN. A presenca de carbono

sob a superficie das amostras confirma o recobrimento das nanoparticulas pelos polimeros,
PEAO e PEAGBC.

(d)
Figura 51. Micrografias de MEV das nanoparticulas recobertas de NPFe-PEAO 300°.
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Tabela XV. Teor de carbono e ferro nas amostras de nanoparticulas 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

Media 14,12 46,22 35,34

(d)
Figura 52. Micrografias de MEV das nanoparticulas recobertas de NPFe-PEAGBC 300°.
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Tabela XVI. Teor de carbono e ferro nas amostras de nanoparticulas de ferro recobertas por
PEAGBC 300°.

Componentes (%0) 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
Media 18,33 49,74 31,50

5.10.4 Microscopia Eletronica de Transmissdo das nanoparticulas recobertas por

polimeros

As Figuras 53 (a) e (b) mostram as micrografias das nanoparticulas recobertas pelos
polimeros (NPFe-PEAO 300" e NPFe-PEAGBC 3007). A partir destas imagens é possivel
observar uma consideravel semelhanca com as nanoparticulas puras, ou seja, 0 polimero nao
modificou muito a morfologia das nanoparticulas, que em sua maioria permaneceram nha
forma esférica. Apesar de semelhantes, a partir das imagens foi possivel verificar uma menor
densidade Gptica nas imagens da nanoparticulas recobertas comparadas as imagens de MET
das nanoparticulas puras (NPFe), mostrando uma melhor dispersdo das nanoparticulas e
menor sobreposicao entre elas.

O diametro médio das particulas foram obtidos pelo programa Imagel e a Figura 54
(@) e (b) mostra os histogramas do percentual de nanoparticulas versus o diametro médio
destas particulas, referentes as imagens da Figura 54a e 54b, respectivamente. O didmetro
médio verificado para a amostra NPFe-PEAO 300" foi semelhante as nanoparticulas pura,
entre 9 e 10 nm, porém houve um percentual bastante representativo de particulas em torno de

14 nm. Ja a amostra NPFe-PEAGBC 300" apresentou uma larga distribuicdo, obtendo-se
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maiores tamanhos de nanoparticulas comparado ao PEAO, provavelmente devido & maior

massa molecular do polimero PEAGBC.

Figura 53. MET das nanoparticulas de ferro com polimeros, (a) NPFe-PEAO300" e (b)
NPFe-PEAGBC300".
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Figura 54. Histograma do didmetro médio das nanoparticulas de ferro com polimeros, (a)
NPFe-PEAO300" e (b) NPFe-PEAGBC300°.
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5.10.5 Difracéo de Raios-X das Nanoparticulas Recobertas por Polimeros

O difratograma de raios-X do o0xido de ferro é apresentado na Figura 55 (a) e o das
nanoparticulas recobertas pelos polimeros PEAO300° e PEAGBC300" sdo 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 as difracfes das faces do cristal da estrutura de espinel do Fe3O,4. As posicdes
dos picos de reflexdo relativa as nanoparticulas recobertas estdo de acordo com o
difratograma da nanoparticula pura, indicando a permanéncia da estrutura cristalina das

nanoparticulas de magnetita recobertas por polimeros.*!
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Figura 55. Difratogramas de Raios-X das nanoparticulas pura - NPFe (a), NPFe-PEAO 300°
(b), NPFe-PEAGBC 300" (c) e alargamento dos picos no plano cristalogréafico 311 (d).

Além do difratograma caracteristico das nanoparticulas de 6xido de ferro, é possivel
observar um alargamento a meia altura dos picos das nanoparticulas recobertas quando
comparadas com os picos das nanoparticulas puras, conforme mostrado na Figura 55(d) que
mostra o sinal do plano (311) mais amplificado. Os alargamentos dos picos de difracéo
ocorrido nos angulos de Bragg (6g) foram medidos segundo a equacao de Scherrer (Eg. 19),

na qual esta equacao fornece o tamanho médio dos cristalitos (dprx).

0,89.1
B.cosBp

dprx = (Eq. 19)

Na equagéo de Scherrer, B ¢ a largura do pico a meia altura, a qual pode ser obtida pela
formula VB%-b?, sendo que “B” é a largura a meia altura do pico mais intenso do difratograma
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(311), “b” ¢ a largura intrinseca do cristal de Silicio utilizado como padrao (0,14°) e “A” €é o
comprimento de onda do feixe de raios-X utilizado (1,5418 Z\).Os valores de “B” foram
obtidos a partir do ajuste do difratograma com funcdo Lorentziana atraves 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 didmetros médios dos cristalitos nas respectivas amostras,
NPFe, NPFe-PEAO300" e NPFe-PEAGBC300°.

Tabela XVII. Alargamento a média altura dos picos e didmetro médio dos cristalitos.

Amostras B 20 B dprx(nm)
NPFe 0,67° 35,65° 0,65° 12,6
NPFe-PEAO300° 1,11° 35,59° 1,08° 1,7
NPFe-PEAGBC300° 1,040 35,61° 1,02° 8,2

De acordo com a Tabela XVII, é possivel observar um alargamento nos picos (311)
nas amostras de nanoparticulas recobertas, e consequente reducdo nos diametro médio dos
cristalitos, visto que sdo inversamente proporcionais. Este resultado foi condizente com a
sintese dos materiais, na qual os polimeros interagiram com as nanoparticulas antes do
processo de secagem destas para tornd-las um pd a ser analisado pela técnica. As
nanoparticulas puras sintetizadas ao sofrerem aquecimento se aglomeram mais facilmente
gerando particulas maiores, ja as que foram recobertas, ao interagirem com o polimero,
causam um efeito estérico que minimiza a aglomeracdo intrinseca, resultando em menores
didmetros médios dos cristalitos.

Conforme mostrado na Figura 56, os polimeros (representados pelos filamentos)
atuam protegendo a estrutura cristalina das nanoparticulas de magnetita (representadas pelas
esferas). Os cristalitos se mantém nas nanoparticulas mesmo apds o revestimento, por isso é

possivel observar os mesmos planos cristalograficos em todas as amostras.
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Figura 56. Esquema demonstrando os aglomerados, agregados e particulas com cristalito de

um material %"

5.10.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier das

nanoparticulas recobertas por polimeros

Os espectros mostrados na Figura 57 e 58 sdo de nanoparticulas de 6xido de ferro
interagidas com os polimeros do &cido oleico e de acidos graxos do biodiesel de canola
epoxidados de 30, 60, 180 e 300 min. Tendo conhecimento do espectro das nanoparticulas
puras, como Visto na Figura 44, na qual as principais bandas se encontram em 634 e 585 cm™,
pode-se observar que todos os polimeros interagiram com o Oxido de ferro. Isto pode ser
confirmado pelo surgimento das bandas em 2927 e 2850 cm™ de grupos (CH,) presentes nos
polimeros. Além disso, foi observada a banda referente & carbonila em 1710 cm™ do
grupamento carboxilico dos polimeros. A presenca de bandas em 1538 e 1438 cm™,
caracteristicas do estiramento do carboxilato (COQ"), sdo atribuidas ao ion oleato imobilizado
na superficie da magnetita. Isto indica que houve uma ligacdo entre a carbonila terminal do
grupamento carboxila com o Fe.’®122122] Em espectros de FTIR com bandas inferior a 500
cm' é possivel observar a diferenca entre o tipo de interacdo entre o carboxilato e o metal Fe.
A formacdo de um complexo monodentado pode ser observado em 200-320 cm™, enquanto

que para complexo bidentados surgem em bandas abaixo de 110 cm®.[*2!
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Figura 57. Espectros de FTIR das nanoparticulas recobertas, NPFe-PEAO 30", NPFe-PEAO
60", NPFe-PEAO 180" e NPFe-PEAO 300°.
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Figura 58. Espectros de FTIR das nanoparticulas recobertas, NPFe-PEAGBC 30", NPFe-
PEAGBC 60", NPFe-PEAGBC 180" e NPFe-PEAGBC 300°".

5.10.7 Espectroscopia Raman das nanoparticulas recobertas por polimeros

Os sinais referentes & magnetita, em 670 cm™, podem ser observados em todos 0s

espectros da nanoparticulas recobertas, tanto com PEAO, quanto com PEAGBC, apesar de
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alguns estarem deslocados proximos a 580 cm™. A intensidade do pico e a reducéo na largura
dos mesmos aproximam a amostra de um produto de oxidacdo da magnetita, podendo também
se obter hematita. A reducéo no sinal em 1300 cm™, caracteristico de uma maior oxidacéo, ¢
observada nas nanoparticulas recobertas por polimeros de maior massa molar, ou seja, com
maior tempo reacional. Isto pode ser um indicativo de recobrimento, pois o polimero também
atua como agente protetor contra oxidacdo das nanoparticulas de oxido de ferro. Este fator é
observado para os dois tipos de polimeros, (PEAO e PEAGBC), conforme ilustrado nas

Figuras 59 e 60.
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Figura 59. Espectros Raman de nanoparticulas recobertas pelos polimeros de PEAO.
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Figura 60. Espectros Raman de nanoparticulas recobertas pelos polimeros de PEAGBC.
5.10.8 Analise Termogravimétrica das Nanoparticulas Recobertas por Polimeros

As curvas de perda de massa das nanoparticulas de éxido de ferro recobertas pelos
polimeros PEAO e PEAGBC com diferentes massas molares sdo mostradas na Figura 61 e
62, respectivamente. Por estas curvas é possivel observar que independente da massa molar
do polimero, ou seja, tempo reacional, o percentual de perda de massa foram semelhantes,
entre 25-30%. Além disso, todas as nanoparticulas recobertas apresentaram uma terceira
temperatura de degradacdo, entre 600-700 °C, referente a interacdo dos polimeros com as
nanoparticulas de oxido de ferro.'?®) Esta temperatura de degradacdo ndo havia sido
observada anteriormente nem nos termogramas dos polimeros puros, nem no das
nanoparticulas puras. Este dado é um indicativo de recobrimento das nanoparticulas
magnéticas e pode ser justificado pela interacdo da carboxila com o ferro, sendo as Gltimas

ligacGes a serem rompidas, necessitando de maior energia e temperatura de degradacéo.
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A Tabela XVIII, a seguir, sistematiza as temperaturas de degradacdo e perdas de
massa das nanoparticulas e polimeros puros. As nanoparticulas puras ndo apresentaram perda
de massa, pois sua degradacao ocorre a uma temperatura acima de 1000°C, o que ndo pdde ser
medido pelo equipamento de TGA utilizado. Assim, a Unica perda de massa nas amostras de
NPFe foi em torno de 5% referentes a 4gua adsorvida na amostra. Ainda por esta tabela, €
possivel verificar as temperaturas dos polimeros puros (PEAO300° e PEAGBC300") como

referéncia da degradacé@o dos polimeros antes do recobrimento.

Tabela XVIII. Resultado dos TGAs das amostras.

Amostras Temperatura de Perda de massa
degradacéo (°C) (%)
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 degradacdo das nanoparticulas recobertas
pelos polimeros de PEAO de diferentes tempos reacionais. As amostras de NPFe-PEAO
apresentaram quatro perdas de massa significativas. As temperaturas inferiores, em 200°C e
300-400°C, foram relacionadas a degradacdo do polimero e a superior 600-700°C, foram
relacionadas a interacdo com a nanoparticula. O percentual de perda de massa referente a
cadeia polimérica foi de aproximadamente 20% na maioria dos recobrimentos, enquanto que
o teor referente a interacdo foi em torno de 7%. Este percentual de interacdo do NPFe-PEAO
condiz com o percentual de carboxila presente nas unidades monomeéricas, podendo assim ser

considerado tais percentuais com 0s grupamentos carboxilas ligados as nanoparticulas.
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Figura 61. TG e DTG das nanoparticulas recobertas. (a) NPFe-PEAO 30", (b) NPFe-PEAO
60", (c) NPFe-PEAO 180" e (d) NPFe-PEAO 300°.

Tabela XIX. Resultado de TGA das nanoparticulas recobertas com polimeros em diferentes

tempos reacionais.

Amostras
NPFe-PEAO  NPFe-PEAO  NPFe-PEAO  NPFe-PEAO
30° 60° 1807 300
T (°C) T(°C) T(°C) T(°C)
Temperatura de 246 (4,65%) 252 (3,18%) 252 (3,93%) 253 (3,11%)
degradagdo (°C)* 301 (3,85%) 298 (2,93%) 299 (2,44%) 300 (2,82%)
_ (Perdacaracteristicade 394 (13 4506) 304 (13,07%) 390 (14,56%) 395 (14,96%)
interacdo entre polimero e NP)
723 (8,13%)  705(7,76%) 704 (7,26%)  713(7,68%)
Soma Total da Perda 30,08 % 26,97 % 28,19 % 28,57 %
de PEAO

*Temperatura e respectivos valores de perda em %().
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Os resultados de TGA das nanoparticulas recobertas pelos polimeros de acido graxo
do biodiesel de canola foram bastante semelhantes aos dos recobertos pelos polimeros do
acido oleico. Os valores percentuais de perda de massa foram um pouco superiores aos dos
polimeros do &cido oleico, possivelmente pela diferenca entre as massas molares, com
excecdo da amostra NPFe-PEGBC 1807, que apresentou resultados bastante inferiores as

demais.

105
389 0,18
100 020
100 L o16 395
95 5
95 4 rou g g
= F015
< Fo12 < g 904 23,06% :
> (2 o
< 90 5 1 ol
P 22,47% Lol 3 8 g5 g
S g5 1 2 c Loto &
£ Loos & € e
] 3 3 80 3
o
© 80 Foos B o 2
° 7] ° 7]
= D 5] 005 ®
& L004 ~ & 754 05 2
75 - s ES
S 3
F002 A
70 8,52% = 70 =
o L 0,00 0,00
o 65
65 T T T T T T T T T -0,02 T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
0
Temperatura (°C) Temperatura ("C)
105 105
394 016
100 4 100 | 393 020
o014
95 Loz § 95 g
. 17,58% ES —~ ro1s =
E S :
£ 904 L0100 o S 90 o
@ ] © o @
@ 008 s o 22,65% s
C g5 [ < g5 0,10
E g E &
o F006 3 3 3
ke " o
s 804 2 < 80 ]
° 7] ° 73
S ., (004 B 5 005 &
& 751 7.72% 3 & 75 2
Foo > 3
701 k0,00 07 0,00
65 T T T T T T T T T 0,02 65 T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 62. TG e DTG das nanoparticulas recobertas. (a) NPFe-PEAGBC 30", (b) NPFe-
PEAGBC 607, (c) NPFe-PEAGBC 180" e (d) NPFe-PEAGBC 300°.
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Tabela XX. Resultado de TGA das amostras de nanoparticulas com polimeros em diferentes
tempos reacionais.

Amostras

NPFe- NPFe- NPFe-PEGBC NPFe-
PEAGBC 30" PEAGBC60’ 1807 PEAGBC 300
Temperatura de 246 (3,45%) 239 (2,97%) 240 (2,35%) 249 (2,68%)
degradacdo (°C)* 203 (2,83%) 284 (3,14%) 290 (3,14%) 297 (3,39%)
388(16,19%) 389 (16,95%) 394 (12,09%)** 393 (16,58%)
(16,57%)
(Perdacaracteristicade 711 (8,53%) 720 (8,57%) 723 (7,72%) 716 (9,42%)
|nteraga0 er:\}'roe) pollmero e

Soma Total da 31% 31,63% 25.30%(29,59%) 32,07%
Perda de PEAGBC

*Temperatura e respectivos valores de perda em %em ().
**Percentual de perda apresentou valor muito inferior em relacdo aos outros experimentos de termogravimetria.

5.10.9 Magnetismo das nanoparticulas recobertas por polimeros

O magnetismo das nanoparticulas recobertas por polimeros foi testado a partir da
aplicacdo de um campo magnético externo (imd de neodimio). ApoOs a estabilidade das
nanoparticulas em fase organica foi aproximado o imé lentamente até se verificar a forca de
atracdo das nanoparticulas pelo imd. Conforme observado na Figura 63, as nanoparticulas
ap6s um determinado periodo foram totalmente atraidas pelo imd, tornando a suspensao
transllcida novamente. Todas as amostras recobertas tanto pelos polimeros PEAO, quanto
PEAGBC apresentaram o mesmo comportamento de atracdo diante do campo magnético

externo.

Figura 63. Dispersdo das nanoparticulas de ferro em tolueno (A) e atracdo das nanoparticulas

recobertas pela aplicagdo de um campo magnético externo (B).
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5.10.10 Magnetometria das Nanoparticulas Recobertas por Polimeros

As curvas de magnetizacdo das nanoparticulas magnéticas recobertas nao
apresentaram  histerese, demonstrando um comportamento superparamagnético de
reversibilidade. A saturacdo de magnetizacdo, na maioria das nanoparticulas recobertas,
apresentou valores superiores as nanoparticulas puras melhorando o magnetismo do material.
A amostra NPFe-PEAO 30" ndo seguiu esse comportamento (Figura 64 e 65). O aumento do
tamanho de particulas gera um aumento no valor de saturacdo da curva de magnetizacgdo,
sendo assim, o recobrimento pelo polimero gerou uma maior massa e volume de particula, e
consequentemente um aumento no tamanho de particula e de valores de saturacdo de
magnetizacao.

20

10

M (emu/qg)

104 —— NPFe

—— NP-PAO 30"
NP-PAO 60"

—— NP-PAO 180"

-20 1 NP-PAO 300

T T T T T T
-20000 -10000 0 10000 20000

H (kOe)
Figura 64. Curvas de magnetizacdo de saturacdo de nanoparticulas recobertas por polimeros
provenientes do &cido oleico.

O mesmo pode ser observado na Figura 65 referente as curvas de magnetizacdo de
saturacdo das nanoparticulas recobertas pelos polimeros derivados dos &cidos graxos do
biodiesel de canola. Apesar do NPFe-PEAGBC 300" apresentar um valor inferior a
nanoparticula pura, os demais apresentaram valores superiores e curvas de magnetizacdo
caracteristicas de materiais superparamagnéticos.
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Figura 65. Curvas de magnetizacdo de saturacdo de nanoparticulas recobertas por polimeros

provenientes dos &cidos graxos do biodiesel de canola.
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6 CONCLUSAO

A metodologia utilizada neste trabalho para a sintese de nanoparticulas de 6xido de
ferro recobertas por polimeros de 4&cidos graxos epoxidados com anidrido cis-1,2-
ciclohexanodicarboxilico foi efetiva para todos os materiais produzidos. A sintese e
caracterizacdo prévia dos polimeros provenientes do acido oleico e dos acidos graxos do
biodiesel de canola epoxidados foram imprescindiveis para a compreensdo da interacao destes
polimeros com as nanoparticulas. As técnicas de RMN de tH e 13C,espectroscopia na regido
do infravermelho e termogravimetria possibilitaram confirmar as estruturas quimicas dos
polimeros, obter as formulas moleculares e identificar as temperaturas de degradacdo dos
polimeros.

As reacOes de polimerizacdo realizadas em tempos reacionais entre 5 e 300 minutos
demonstraram um aumento na massa molar dos polimeros em funcdo do tempo reacional. Os
dados obtidos das massas molares variaram de 420 a 3300 (Daltons) para os polimeros do
epoxido do acido oleico, chegando a atingir valores superiores a 10000 Daltons em amostras
reagidas anterior a estabilizacdo da temperatura, e de 1500 a 6500 (Daltons) para os polimeros
dos &cidos graxos do biodiesel de canola. Tal variacdo ndo apresentou muita diferenca nos
resultados das analises referentes ao recobrimento das nanoparticulas, porém todos os
polimeros analisados cumpriram a funcédo de interacéo.

Os planos cristalograficos caracteristicos de magnetita (DRX) foram observados tanto
nas nanoparticulas puras quanto nas recobertas, indicando que mesmo apos a interagdo o
nacleo de éxido de ferro se manteve inalterado. O alargamento a meia altura dos picos nos
difratogramas das nanoparticulas recobertas por polimeros indicaram uma diminuicdo no
didmetro 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 sintese, na qual os
polimeros estabilizaram as nanoparticulas de magnetita ao recobri-las, minimizando o colapso
entre as particulas, mantendo o ndcleo magnético com menor diametro.

As micrografias de MET mostraram aglomeracdo nas nanoparticulas tanto puras
quanto recobertas. O didmetro médio obtido por esta analise foi em aproximadamente 9,5 nm,
porém nas nanoparticulas recobertas por PEAO foi observado uma quantidade significativa de
particulas em 14 nm e por PEAGBC foi observado uma distribuicdo mais larga nos didmetros
obtidos, a partir destas informagdes nota-se uma modificacdo nos didmetros médios apo6s o

recobrimento das nanoparticulas.
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A anélise de MEV-EDS confirmou a composi¢do quimica de ferro das nanoparticulas
puras e recobertas, como também identificou a composicdo de carbono de 14,1% (NPFe-
PEAO) e 18,3% (NPFe-PEAGBC) sobre a superficie das amostras, indicando a presenca dos
polimeros. 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 regido do infravermelho apresentou as bandas caracteristicas das
nanoparticulas de magnetita, em 630 e 580 cm™, e ap6s o recobrimento foi verificado bandas
em 2927 e 2850 cm™ de grupos (CH,), atribuidas a cadeia polimérica, bem como outras
bandas em 1737 e 1704 cm™ referente ao estiramento C=O da carboxila proveniente dos
acidos graxos. A espectroscopia Raman ndo apresentou bandas caracteristicas de magnetita,
mas os sinais de maguemita e hematita mostraram a pré-existéncia da magnetita anterior a
exposicdo ao laser.

As analises termogravimétricas das nanoparticulas recobertas mostraram uma perda de
massa de polimero, presente na superficie das nanoparticulas, de ~28% (NPFe-PEAO) e de
~31% (NPFe-PEAGBC). Este dado confirmou o recobrimento, pois em temperaturas
inferiores a 1000°C ndo é observado degradacdo da nanoparticula de magnetita. Assim, toda a
massa de perda observada foi relativa ao polimero presente na superficie de NPFe. Deste
percentual, ~7% de perda foi observado a uma temperatura entre 600-700 °C que definiu a
interacdo entre 0s compostos.

O teste de dispersibilidade mostrou o deslocamento das nanoparticulas de 6xido de
ferro da fase aquosa para a fase organica apds o recobrimento destas pelos polimeros. A
estabilizacdo destas particulas em tolueno confirmam a interacdo entre NPFe e PEAO ou
PEAGBC, bem como a hidrofobizacdo das nanoparticulas. O magnetismo presente nestas
particulas recobertas foi observado pelo deslocamento das particulas em direcdo a um campo
magnético externo aplicado a ele.

A analise de magnetometria também demonstrou o comportamento magnético das
amostras antes e ap0s o0 recobrimento, como também as curvas de saturacdo de magnetizacao
definiram o material com superparamagnético.

Os resultados apresentados pela metodologia abordada demonstraram a eficiéncia do
sistema sendo este um novo dado encontrado nesta area de nanoparticulas recobertas por
polimeros de &cido oleico e de biodiesel. O estudo continuado tende a ser bastante promissor

diante dos resultados j& obtidos e a abrangéncia abordada por este tema.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

Testar novos métodos de sinteses de nanoparticulas de 6xido de ferro revestidas por
polimeros de &cidos graxos, tais como, microemulsdo, sonoquimica, hidrotérmica ou
decomposicdo térmica, visando reduzir a forca de atragdo entre elas.

Acompanhar os estudos da interacdo das nanoparticulas magnéticas com os polimeros
por infravermelho, analise termogravimétrica e microscopia eletrénica de transmissao.
Estudar possiveis aplicacbes das nanoparticulas magnéticas revestidas em
diferenciados tipos de materiais em massa (bulk), bem como em solucdo para

aplicacdo na area biomédica.
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