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RESUMO

No presente trabalho foi realizada a polimerizacdo de &cidos graxos epoxidados
derivados dos biodieseis de soja e canola na presenca do anidrido cis-1,2-
ciclohexanodicarboxilico e trietilamina. Também é apresentado nesse estudo a sintese
de nanoparticulas magnéticas de Fe;O4 e CoFe,0, a partir do método de coprecipitacéo.
O objetivo deste estudo é o recobrimento de nanoparticulas magnéticas com polimeros
dos acidos graxos epoxidados visando diminuir a aglomeracdo destas nanoparticulas.
Esse recobrimento foi evidenciado através do teste de solubilidade e da andlise de
infravermelho, onde observou-se bandas de estiramento Fe-O em 570 — 565 cm-.
Através da microscopia eletrénica de transmissdo foi observado o aumento do diametro
das nanoparticulas de 12,2 nm (Fe3O,4) para 13,2, 13,6 e 14,6 ap0s o recobrimento
(PAO-Fe, PAGS-Fe e PAGCa-Fe). Através da difracdo de raios X foram encontrados
valores de 11,4, 10,8, 9,9 e 11,1 nm para as nanoparticulas de Fe3O4, PAO-Fe, PAGS-
Fe e PAGCa-Fe, enguanto que para as nanoparticulas de CoFe,O,4, PAO-Co, PAGS-Co
e PAGCa-Co esse valor foi de 10,8, 9,8, 10,1 e 10,4, respectivamente. As propriedades
magnéticas foram caracterizadas através da magnetizacdo em funcdo do campo
magnético e mostrou comportamento superparamagnetico para as nanoparticulas de
Fe304 e ferromagnetico para as nanoparticulas de CoFe,0,4. Os resultados apresentados
neste trabalho demonstram que a metodologia utilizada pode abrir um novo caminho
para a pesquisa, uma vez que nao foram encontradas informacdes sobre o recobrimento
de nanoparticulas de ferro ou cobalto com os polimeros obtidos através dos &cidos

graxos dos biodieseis.
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ABSTRACT

In this work the polymerization of epoxidized fatty acids, derived from soybean and
canola biodiesel, were performed, in the presence of cis-1,2-cyclohexanedicarboxylic
anhydride and triethylamine. The synthesis of magnetic nanoparticles of Fe;O, and
CoFe,0, are presented, which were obtained from the co-precipitation method. The aim
of this study was to coat the synthesized nanoparticles with polymers obtained from
epoxidized fatty acids in oreder to reduce the magnetic nanoparticles agglomeration.
The nanoparticles coating was evidenced by solubility tests and infrared spectroscopy
analysis, in which, the stretching band of Fe-O, at 570-565 cm™, was observed.
Transmission electron microscopy showed the increase in nanoparticles diameter, from
12.2 nm (Fe30,), to 13.2, 13.6, and 14.6 nm, after their coating with PAO-Fe, PAGS-
Fe, and PAGCa-Fe, respectively. The particle size calculated from X-ray diffractograms
were 11.4, 10.8, 9.9 and 11.1 nm, for nanoparticles of Fe;04, PAO-Fe, PAGS-Fe, and
PAGCa-Fe, respectively. Whereas, the particles size of CoFe;04, PAO-Co, PAGS-Co,
and PAGCa-Co nanoparticles, were 10.8, 9.8, 10.1 and 10.4 nm, respectively. Magnetic
properties were characterized using the Vibranting Sample Magnetometer and a
superparamagnetic behavior in iron nanoparticles (FesO,) and ferromagnetic in cobalt
nanoparticles (CoFe,O,) were observed. The results presented here demonstrated that
the methodology can open a new field of investigation, once there is no reports on the
coating of iron or cobalt nanoparticles with polymers obtained from the fatty acids of

biodiesels.
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1. INTRODUCAO

O consumo de produtos ndo renovaveis tem gerado problemas ao meio
ambiente, devido ao seu longo tempo de degradacdo. Estes problemas podem ser
amenizados pelo uso de fontes renovaveis na sintese de materiais poliméricos. Os
recursos renovaveis podem fornecer uma plataforma sustentavel para substituir
polimeros derivados do petréleo por polimeros de fontes renovaveis.! Estes polimeros
podem ser obtidos a partir de fontes como amido,® lignina,® proteina, celulose,

678 o biodiesel > 1 1!

quitosana,® 6leos vegetais

Embora o desenvolvimento de polimeros renovaveis tenha mostrado grande
progresso, a pequena parcela (<5%) destes no mercado deve-se a seu alto custo e baixo
desempenho quando comparados com os polimeros convencionais. Um desafio para a
indUstria biorenovavel é sintetizar materiais com propriedades que correspondem aos
produtos atuais, ou seja, produzir materiais de alta massa molecular em elevada
quantidade e baixo custo. *°

Em busca de matérias-primas que preencham tais requisitos, os 6leos vegetais e
os biodieseis podem ser utilizados como materiais de partida para a sintese de novos
produtos com uma vasta gama de variac@es estruturais e funcionais. A disponibilidade
abundante faz dos Gleos vegetais uma matéria-prima atraente para a industria do
plastico. Os Gleos vegetais e 0s acidos graxos derivados dos mesmos sdo considerados
matérias-primas renovaveis das mais importantes processadas na indudstria quimica e na
preparacdo de materiais poliméricos. ** *¥ 1* A diversidade e aplicagbes dos &cidos
graxos mostra sua importancia em gerar novos produtos e justifica o empenho no
desenvolvimento de novas tecnologias.

Por outro lado, para serem utilizados como substratos nas reacdes de
polimerizacdo, os Oleos vegetais e seus acidos graxos tem sua reatividade aumentada
através da insercdo de grupos funcionais na molécula. A epoxidacdo é uma das
inimeras variedades de reacfes quimicas que tém sido realizadas para converter 6leos
vegetais em intermediarios de maior valor agregado. Os epoOxidos sdo suscetiveis ao
processo de polimerizagdo quando submetidos ao calor em presenca de um agente
reticulante, geralmente aminas e anidridos.'® ** Estes materiais epoxidados tém sido

amplamente utilizados para a producdo de polimeros combinados as particulas



orgénicas ou inorganicas, tanto sintéticos ou naturais, em escala macro, micro ou
nano.*

Nanoparticulas magnéticas constituem uma classe de materiais cujas dimensdes
variam na escala de 1-100 nanOGmetros. Estes materiais, como nanoparticula,
nanoesferas ou materiais nanoestruturados, séo inseridos em meio aquoso ou organico, a
fim de desenvolver produtos com propriedades aprimoradas ou totalmente novas. Estes
produtos inovadores sdo empregados em tecnologias industriais, como industrias
farmacéuticas, biotecnologicas, biomédicas, quimica, como também em materiais
eletrdnicos, na robotica e na aeronautica. '’ '8

As nanoparticulas magnéticas tém se destacado dentre as nanoparticulas por
apresentarem propriedades especificas como alta coercividade, alta suscetibilidade
magnética e serem atoxicas. Além de propriedades como superparamagnetismo e
magneto-resisténcia.

O método convencional mais simples de sintese das nanoparticulas magnéticas é
a coprecipitacdo. Porém, este método gera particulas agregadas devido as forcas de
interacdo entre elas. Assim, cada vez mais se tem buscado o recobrimento ou
funcionalizacdo da superficie das nanoparticulas magnéticas pelo uso de agentes
surfactantes. Estes agentes protegem a superficie da particula contra a oxidacdo e
estabilizam-na em meio aquoso ou organico. Alguns estudos apresentam a forte ligacdo
quimica entre os acidos carboxilicos e nanoparticulas magnéticas, tornando o acido
oleico um promissor surfactante para a estabilizacdo destas nanoparticulas.’® % Diante
da interacdo do grupo carboxila com a superficie da nanoparticula magnética, forma-se
uma camada de recobrimento desagregando as nanoparticulas.*

Desde 2006, o grupo de pesquisa do laboratério de instrumentacdo e dinamica
molecular (LINDIM/UFRGS) vem desenvolvendo biodiesel e materiais poliméricos a
partir do mesmo e, recentemente, outra linha de pesquisa na area de nanoparticulas
magnéticas compde o laboratorio. Visando interligar essas linhas de pesquisa, este
trabalho busca utilizar os biodieseis de soja e canola como matéria-prima para a sintese
de polimeros de acidos graxos e utiliza-los no revestimento de nanoparticulas

magnéticas de Fe;04 e CoFe;0,.



2. REFERENCIAL TEORICO

O desenvolvimento de novos materiais a partir de fontes naturais renovaveis tem
crescido muito, ndo somente devido as questdes ambientais, mas também pela
possibilidade desses materiais apresentarem propriedades diferenciadas daqueles de
origem petroquimica. 2 Neste contexto, 4cidos graxos, ésteres de acidos graxos e 6leos
vegetais tém recebido atencdo especial como matéria-prima, devido a sua abundancia,
disponibilidade e pureza relativamente alta, sendo considerados 6timos substratos pelas
suas funcionalidades carboxilicas e oleofinicas, que permitem uma variedade de
transformacdes, passando a exercer um papel importante em muitos segmentos tais
como, materiais poliméricos, lubrificantes, biocombustiveis, industria farmacéutica,

cosméticos e alimentos entre outros.?
2.1. OLEOS VEGETAIS

Oleos vegetais tém sido utilizados por séculos na producdo de lubrificantes,
revestimentos, tintas, plastificantes, agroquimica, entre outros. A maior parte da
producdo destina-se ao consumo humano, aproximadamente 80%, 5% destina-se ao
consumo animal e apenas 15% destina-se a sintese de novos materiais quimicos.?®

O principal componente dos 6leos vegetais sdo o0s triglicerideos, ésteres
formados a partir de trés &cidos carboxilicos de cadeia longa (&cidos graxos) e um
glicerol.”

A estrutura molecular dos triglicerideos, acidos graxos e glicerol sdo

apresentados na figura 1.
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Figura 1: Estrutura quimica de &cido graxo (a), glicerol (b) e triglicerideo (c).

Os tipos de acidos graxos nos 6leos vegetais variam dependendo da fonte de
matéria-prima. As propriedades fisico-quimicas séo principalmente determinadas pelos
acidos graxos, como, o comprimento da cadeia e 0 nimero e a localiza¢do das duplas
ligacBes na cadeia graxa.” %% %

As cadeias carbdnicas dos acidos graxos saturados podem adotar uma ampla
variedade de conformacdes que tendem a ser completamente estendidas, a fim de
minimizar o efeito estérico.?® As fortes interagdes de Van der Waals resultantes do
empacotamento das cadeias, conduz a um elevado ponto de fusdo quando comparado ao
dos é&cidos graxos insaturados. Estes possuem, geralmente, duplas ligacdes com
configuragdo cis o que implica em uma dobra rigida de 30° na cadeia, interferindo na
organizacdo cristalina.?” Acidos graxos insaturados possuem pontos de fusdo mais
baixos decorrentes das interacbes de Van der Waals fracas entre as cadeias. 1sso pode
ser estendido aos triglicerideos: quando formados principalmente de &cidos graxos
saturados eles possuem pontos de fusdo mais elevados e sdo sélidos a temperatura
ambiente, enquanto que triglicerideos com maior proporcdo de &cidos graxos
insaturados possuem pontos de fusdo mais baixos e sdo liquidos na mesma temperatura.
26; 28

O grau de insaturagdo dos &cidos graxos presentes nos 0leos e gorduras é dado
pelo indice de iodo.** ?° Trata-se do nimero de gramas de iodo que reagem com 100 g
de amostra. Sob determinadas condic¢des, o iodo € adicionado quantitativamente as
duplas ligacBes ndo-conjugadas das cadeias carbbnicas dos acidos graxos. Assim,
quanto maior o nimero de insaturagdes, maior sera o indice de iodo. Entdo, os dleos
vegetais sdo classificados, segundo seu indice de iodo, em secantes (maior que 130),

semi-secantes (entre 90 e 130) e ndo-secantes (menor que 90).*?



Os trés acidos graxos presentes nos triglicerideos ndo sdo necessariamente

idénticos, de maneira que podem existir inimeras combinagdes com os diversos &cidos

graxos conhecidos na natureza. O modo como esses acidos se distribuem ainda nao foi

completamente esclarecido, contudo sabe-se que nio é aleatério. ** A Tabela | mostra os

mais comuns:

Tabela I: Acidos graxos saturados e insaturados mais comuns. 2°

, * , Tfuséo
Simbolo Nome usual Formula .
(°C)
Acidos Graxos Saturados
12:0 Laurico CHg(CHz)loCOOH 44,8
14:0 Miristico CH3(CH3)1,COCOH 54,4
16:0 Palmitico CH3(CH3)14COOH 62,9
18:0 Estearico CH3(CH3)16COOH 70,1
20:0 Araquidico CH3(CH,)1sCOOH 76,1
22:0 Behénico CH3(CH,),,COOH 80,0
24:0 Lignocérico CHj3(CH3),,COOH 84,2
Acidos Graxos Insaturados
16:1 (9) Palmitoléico CH3(CH,)sCH=CH(CH,);COOH -0,5
18:1 (9) Oleico CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH 13,2
18:2
0.12) Linoléico CH3(CH3)4CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH -5,0
18:3 ] ]
Linolénico CH3(CH,CH=CH)3(CH,);COOH -11,0
(9,12,15)
20:4 o
Araquiddnico CH3(CH3)3(CH,CH=CH)4(CH;);COOCH -49,5
(5,8,11,14)

"Namero de atomos de carbono: nimero de ligacées duplas.

O Posicao das duplas ligacdes nas cadeias.

Geralmente, 0 comprimento da cadeia dos acidos graxos apresenta entre 12 e 20

atomos de carbono, com &cido palmitico (16:0), acido estearico (18:0), acido oleico

(18:1), é&cido linoléico (18:2) e &cido linolénico (18:3) os acidos graxos saturados e

insaturados mais comuns (Figura 2).%®
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Figura 2: Formula estrutural dos principais acidos graxos presentes nos 0leos vegetais.

As ligacOes duplas estdo situadas em diferentes posi¢fes ao longo da cadeia
podendo ser conjugada ou ndo e o numero médio de duplas por triglicerideo varia de
acordo com o tipo de 6leo. Por exemplo, o 6leo de soja apresenta em média 4,6 ligacOes
duplas por moléculas enquanto o 6leo de linhaga apresenta 6,6.% Portanto, a natureza do
6leo tem um papel importante nas propriedades dos produtos obtidos a partir destes.** 3

A tabela Il fornece o teor de &cidos graxos em varios 6leos comuns e 0 nimero
médio de ligacBes duplas por unidade de triglicerideo. No caso dos mais exoticos 6leos
de mamona e tungue os principais acidos graxos s&o acido ricinoleico (87,5%) e a-
eleoesteérico (84%), respectivamente.

Em termos de estrutura quimica, poucas exce¢des devem ser mencionadas, pois
alguns &cidos graxos possuem outros tipos de grupos funcionais, principalmente anéis

ep6xidos, grupamento hidroxila, ligacdes triplas e funco éter. %



Tabela I1: Composicdo quimica de alguns 0leos vegetais em porcentagem de acidos
graxos. %

Acidos Graxos '\I/.Iédiii de
Oleos q |g?goes
Palmitico  Estearico Oleico Linoléico Linolénico duplas por
triglicerideo
Canola 41 1,8 60,9 21,0 8,8 3,9
Milho 10,9 2,0 25,4 59,6 1,2 45
Algodéo 21,6 2,6 18,6 54.4 0,7 3,9
Linhaca 55 3,5 19,1 15,3 56,6 6,6
Oliva 13,7 25 711 10,0 0,6 2,8
Soja 11,0 4,0 23,4 53,3 7,8 4.6
Tungue 4,0 8,0 4,0 7,5
Mamona 15 0,5 50 4,0 0,5 3,0
Palma 39,0 50 45,0 9,0
Girassol 6,0 40 42,0 47,0 1,0

Uma maneira de conseguir a quebra da molécula de um triglicerideo em seus
acidos graxos € através do tratamento com solucgdes alcalinas concentradas a quente. O
processo de hidrélise alcalina dos 6leos, mais conhecido como saponificagdo, consiste
na hidrdlise total ou parcial dos triglicerideos, geralmente em meio aquoso e sob
aquecimento, tendo um alcali como catalisador.

Essa reacdo tem como resultado a liberacdo do glicerol e formacao de sais acidos
graxos, originados pela incorporacdo do sédio ou potassio a molécula de &cido graxo.
E, esses sais de &cidos graxos sdo convertidos em &cidos graxos livres ap0s a

acidificacao.

1.1.1  Oleo de Soja

A soja é um dos mais antigos produtos agricola conhecidos. Na atualidade, a
soja domina o mercado mundial tanto de proteina vegetal como de éleo comestivel. O
6leo surgiu como um subproduto do processamento do farelo de soja e tornou-se um
dos lideres mundiais no mercado de 0leos.

O cultivo da soja originou-se na regido leste da China, o qual passou por

evolucdo entre duas espécies de soja selvagem, que foram domesticadas e melhoradas



por cientistas da antiga China. A soja possui excelente capacidade de adaptacdo,
semelhante ao cultivo de feijdo, preferindo terras silico-argilosas férteis, nunca imidas e
nem &cidas, podendo ainda ser semeadas duas vezes ao ano (setembro-outubro e
fevereiro-marco). O grdo possui textura macia, sabor pouco amargo, elevados teores de
acido ascorbico e B-Caroteno e baixas quantidades de fatores antinutricionais, com 17-
20% de gordura e 35-40% de protefnas. 3432

Cerca de 99% dos triacilglicerideos presentes no 6leo de soja, sdo compostos

3435 conforme

pelos acidos graxos: estearico, palmitico, oleico, linoléico e linolénico,
observado na Tabela 2. Além disso, ainda existem pequenas quantidades de
componentes ndo-gliceridicos, tais como: fitoesterdis, ceras, hidrocarbonetos,
carotenoides, tocoferois e fosfatideos.

A soja domina o mercado mundial tanto de proteina vegetal como de Gleo
comestivel. O Brasil (desde 2004), ocupa o segundo lugar de maior produtor de soja do
mundo, com uma produgdo estimada pela Companhia Nacional de Abastecimento
(CONAB) de aproximadamente 96,2 milhGes de toneladas (safra 14/15), que vem a
suprir o seu mercado interno e ainda exportar para diversos paises do mundo. *

Portanto, o 6leo de soja, que surgiu como um subproduto do processamento do
farelo tornou-se um dos lideres mundiais no mercado de 6leos. O mesmo possui
inimeras aplicabilidades, sendo também fonte de matéria-prima para as industrias
cosmética, farmacéutica, alimenticia, veterinaria, de racdo animal, de vernizes, tintas,
plésticos e lubrificantes entre outros. * A sua mais recente aplicacio é na producéo do
biodiesel.

2.1.2 Oleo de Canola

A canola (Brassica napusL.) é uma planta oleaginosa da familia das
cruciferas, derivada da colza, a qual foi obtida através de melhoramentos genéticos
inicialmente no Canada em 1974. A palavra CANOLA (Canadian Oil Low Acid)
denomina uma planta cujo 6leo tem baixos teores de acido erdcico, substancia que
limita seu uso para consumo humano. A partir de entdo surgiram variedades cujas
sementes se extraem um dos mais saudaveis Oleos para consumo humano. E uma
cultura de inverno, sendo semeada no Brasil em maio/junho e colhido em
outubro/novembro. Suas sementes tém aproximadamente 40 a 45% de Gleo de excelente

qualidade, sendo mais de 60% monoinsaturados e apenas 6% saturados. O farelo passou
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a ser largamente utilizado na formulagéo de ragdes para alimentacdo animal, tornando-
se também uma étima alternativa para os criadores. A cultura da canola foi introduzida
comercialmente no Brasil em 1997, importando sementes do Canadd, distribuidas
através de parcerias a produtores e empresas interessadas. Atualmente, a cultura ja é de
dominio dos produtores, tendo sua &rea de cultivo aumentada a cada ano. O 6leo e o
farelo tém grande procura, sendo que toda a producéo é industrializada e comercializada

no pais.
2.1.3 Biodiesel a partir de Oleos Vegetais

O biodiesel, aquil éster de acidos graxos de cadeia longa, derivado de 6leos
vegetais e gorduras animais, é obtido através de uma reacdo quimica conhecida como

transesterificagéo, 37; 38; 39

na qual o triglicerideo reage com &lcool de cadeia curta na
presenca de um catalisador. Na Figura 3 é apresentado um esquema geral para a
producdo de biodiesel. Os ésteres resultantes dependerdo do alcool e do 6leo vegetal

escolhido.

(o)
)J\ OJ’L R catalisador OH 9
R o{ + CHiOH =—= Ho{ +
0. R OH R™ "OCHj;
g
0

Figura 3: Esquema geral da reacao de transesterificacao.

Oleos vegetais, gorduras animais e 6leos residuais podem ser utilizados como
matéria-prima para a producdo de biodiesel. > ** Normalmente, a escolha do 6leo leva
em consideracdo aspectos econdmicos e geograficos. Suas caracteristicas dependem de
alguns fatores como origem, qualidade e composic¢do da matéria-prima utilizada.

Além de poder ser utilizado como combustivel, o biodiesel apresenta uma série
de outras aplicacGes. Pode ser utilizados como intermediério na producdo de &lcoois
graxos, que sdo utilizados como surfactantes em materiais de limpeza. Esteres de cadeia
ramificada sdo utilizados como lubrificantes, que tem como vantagem serem
biodegradaveis. A utilizacdo de biodiesel para a obtengédo de acidos graxos aponta outra

importante aplicagcdo deste produto.



Como citado, os ésteres de alguns o6leos podem ser utilizado em outras
finalidades, como matéria-prima para sintese de compostos como resinas, poliuretanas,
polidis, epoxidos e polimeros. No entanto, esta capacidade sucede de um dos maiores
problemas para a utilizacdo do biodiesel como combustivel, que sdo as duplas ligacbes
de sua cadeia carbOnica. Estas ligacbes reagem facilmente para formar outros
compostos, mas quando o ester metilico é usado como combustivel, esta alta reatividade

é indesejada, pois diminui a estabilidade & oxidacao. *?

2.2 POLIMEROS DE OLEOS VEGETAIS

Os 6leos vegetais sdo matérias-primas renovaveis muito usadas pela inddstria na
fabricacdo de surfactantes e cosméticos. % Além disso, eles sdo utilizados ha décadas
como mondmeros na sintese de novos produtos de elevado peso molecular, como
resinas, plasticos, plastificantes, revestimentos de pisos e superficies, veiculos oleosos,
entre outros. %%

Na producgdo de materiais poliméricos, a reatividade dos 6leos vegetais deve ser
aumentada pela introducédo de grupos hidroxila na posicao das ligacdes insaturadas.

Para que uma reacdo de polimerizacdo ocorra, € necessario que 0 mondmero
possua no minimo dois sitios suscetiveis para permitir o crescimento da cadeia. ***> No
caso dos acidos graxos constituintes dos 6leos vegetais, 0s sitios podem ser as duplas
ligacBes, as hidroxilas, as carbonilas e outro grupo eventualmente presente. ** A figura 4
demonstra os sitios reativos em uma molécula de triglicerideo, onde dupla ligacéo,
grupamento éster e as posicoes alilicas (e bisalilicas) estdo representados pelos nimeros
1, 2 e 3, respectivamente.

Figura 4: Estrutura do triglicerideo e seus sitios reativos: dupla (1), éster (2) e posicéo
alilica (3). ’
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Os polimeros produzidos poderdo ser reticulados ou ndao dependendo do nimero
de grupos hidroxila ou epdxido presentes no 6leo e da posicdo desses grupos na cadeia
do acido graxo. Diferentes materiais poliméricos tais como, 6leos oxipolimerizados,
resinas alquidicas, resinas acrilicas e resinas epOxi tém sido preparados a partir de
triglicerideos.

O processo de polimerizacdo de sistemas epoxi envolve a reagdo de abertura do
anel epdxi pela acdo de iniciadores e segue com o crescimento da cadeia. Os
grupamentos epoxi, caracterizados por possuir um oxigénio em ligacao ciclica com dois
carbonos, podem ser polimerizados utilizando iniciadores anidnicos ou catiénicos
devido a grande instabilidade gerada pela tenséo do anel de trés membros.

O mecanismo de polimerizagdo desse grupamento em presenca de anidrido

utilizando aminas terciarias como iniciadores é amplamente discutido na literatura. 1% *°

Nicolau e colaboradores!® 4

propuseram em 2009 um mecanismo para as
reaces de polimerizacdo de oleato de metila epoxidado e &cido oleico epoxidado,
utilizando anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico na presenca de uma amina terciaria
(Figura 5). Este mecanismo pode ser estendido para outros ésteres graxos assim como
para &cidos graxos livres obtidos de dleos vegetais. No entanto, ndo ha relatos na
literatura de polimeros obtidos a partir de acidos graxos de soja e canola juntamente

com o anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico.
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Figura 5: Mecanismo proposto por Nicolau e colaboradores para as reacOes de

polimerizacdo de oleato de metila epoxidado e &cido oleico epoxidado.

2.3 NANOPARTICULAS MAGNETICAS

Nanoparticulas magnéticas sao de grande interesse em diversas areas, incluindo

48 50

fluidos Magnéticos*” 8, Catalises*

. biotecnologia/biomedicina®, ressonancia
magnética de imagem®’, entre outros. Ainda que diversos métodos tenham sido
desenvolvidos para a sintese de nanoparticulas magnéticas com composi¢oes diferentes,
a aplicacdo bem sucedida das mesmas é altamente dependente da estabilidade das
particulas sob diferentes condigdes. Na maioria das aplicagdes, as particulas tém um
melhor desempenho quando seu tamanho é inferior a um valor critico, o que depende do

material, mas é tipicamente cerca de 10-20 nm. Em seguida, cada nanoparticula torna-se
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um Gnico dominio magnético e apresenta comportamento superparamagnético quando a
temperatura esta acima da chamada temperatura de blogueio.

Essas nanoparticulas ttm um momento magnético constante individual e se
comportam como um atomo paramagnético gigante com uma resposta rapida a campos
magnéticos aplicados com magnetismo residual desprezivel e coercividade (0 campo
necessario para trazer a magnetizacdo para zero). Estas caracteristicas tornam as
nanoparticulas supermagnéticas muito atraente para uma ampla gama de aplicacGes
biomédicas porque o risco de formacdo de aglomerados é insignificante a temperatura
ambiente.

No entanto, um problema inevitavel associado com particulas deste tamanho
(10-20 nm) é a sua instabilidade intrinseca durante longos periodos de tempo. Tais
particulas tendem a formar aglomerados para reduzir a energia associada com a area
superficial elevada em relacdo ao volume das particulas nanométricas. Além disso, as
nanoparticulas magnéticas sem recobrimento sdo quimicamente ativas, e sdo facilmente
oxidadas ao ar, resultando geralmente em perda de magnetismo. Para muitas aplicacdes
é imprescindivel desenvolver estratégias de protecdo para estabilizar quimicamente as
nanoparticulas magnéticas evitando sua degradacdo durante ou apés a sintese. Essas
estratégias incluem recobrimentos com espécies organicas, incluindo surfactantes® ou
polimeros™, ou recobrimentos com uma camada inorganica, como silica> ou carbono®®.

Em vérios casos a protecdo ndo somente estabiliza as nanoparticulas, mas
também pode ser usada para outras funcionalizacGes, por exemplo, com outras
nanoparticulas ou outros ligantes, dependendo da aplicacdo desejada. Nanoparticulas
funcionalizadas sdo muito promissoras para aplicacdes em catalises, biomarcadores e
bioseparacdo. As mesmas podem apresentar vantagens como alta dispersdo, alta

reatividade, e facil separago.>’ > >

2.3.1 Propriedades Cristalinas das ferritas
As ferritas sdo divididas cristalograficamente em quatro grupos: espinélio
(sistema cubico), magnetoplumbita (hexagonal), granada e perovskita (cubico,

monociclico ou ortorrombico). Sendo que, distribuem-se principalmente dentro do

grupo caraterizado por ter sua estrutura cristalina tipo espinélio cubica. ©
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Nessa estrutura os ions de oxigénio acomodam-se formando uma estrutura
cubica de face centrada e os cétions distribuem-se ocupando os atomos de oxigénio,
formando sitios tetraédricos (Figura 6A) e octaédricos (Figura 6B).

A estrutura cristalina do espinélio (Figura 6C), XY,04, onde 0s fons O% formam
um arranjo cubico denso de face centrada, gera dois tipos de sitios de coordenacdo, a
tetraédrica (X) composta por quatro ions de oxigénio e a octaédrica (YY) composta por

seis ions de oxigénio, como demonstrado na figura 6.

e 0\ ./5\‘\. —e 2] ?on Oxigénio
\X | .\{ o !on Tetraédrico
A0\ Tei e O lon Octaédrico
Sitio Sitio g =81 ®
Tetraédrico Octaédrico \‘,} ®
(A) (B) ©)

Figura 6: Representacdo da célula unitaria e estrutura cristalina do espinélio. Sitios
tetraédricos (6A), octaédricos (6B) e célula unitaria (6C).

As ferritas sdo representadas pela formula quimica M?*Fe,**0, ou MO.Fe,0y,
onde M é um metal de transicdo, geralmente do grupo do ferro (Mn**, Fe®*, Co**, Ni%",
Cu® e zZn*"). Os fons metalicos ocupam dois intersticios formados pelos fons de
oxigénio, um que tem simetria tetraédrica, e um segundo onde os ions de oxigénio
ocupam os vértices de um octaedro. Uma célula unitaria possui 8 férmulas quimicas,
possuindo entdo 64 sitios tetraédricos e 32 octaédricos parcialmente ocupados por
cétions metalicos.®

Conforme a distribui¢do dos cétions, a estrutura espinélio é classificada como
normal, inversa ou mista (Tabela I11). Em uma estrutura normal os metais divalentes
M?* ocupam o sitio A e, os fons trivalentes Fe* o sitio B. Enquanto que para a estrutura
inversa, o sitio A é preenchido pelos fons Fe** e o sitio B pelos fons M** e Fe**. Ja a
estrutura mista encontra-se numa situacdo intermediaria entre a estrutura normal e a

estrutura inversa.
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Tabela I11: Distribuicdo dos cations para estrutura espinélio normal e inversa.

Material Formula Estrutura espinélio Sitio A Sitio B
Magnetita Fes04 Inversa Fe* Fe?* Fe*
Ferrita de cobalto CoFe,0, Inversa Fe* Co** Fe**
Maguemita v-Fe,04 Inversa Fe** 1/2 Fe**s;3
Ferrita de zinco ZnFe,0, Normal zZn** Fe**
Ferrita de Manganés MnFe,0, Normal Mn?* Fe®*

2.3.2 Propriedades Magnéticas

O magnetismo é um fendmeno fisico ligado a0 movimento dos elétrons nos
atomos, ja que uma carga em movimento gera um campo magnético. O tipo de
magnetismo apresentado pelos a&tomos de diferentes materiais depende do nimero e da
maneira como o0s elétrons estdo organizados. O movimento de nucleos atémicos
também contribui para as propriedades magnéticas dos materiais, porém esta
contribuicdo é geralmente desprezivel quando comparada a contribuicdo eletrénica.
Cada elétron possui dois tipos de movimentos possiveis, um de rotacdo ao redor do seu
eixo e outro movimento orbital ao redor do nucleo, que ddo origem a momentos

magnéticos (Figura 7). ®
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Figura 7: Representacdo do momento magnético associado ao movimento eletrénico
(a) orbital e (b) spin.

Os atomos possuem em sua estrutura muitos elétrons em movimento orbital e de
spin. Sendo 0 momento magnético associado a cada tipo de movimento uma grandeza
vetorial, 0 momento magnético total do tomo é a soma vetorial de todos 0s momentos
eletronicos. O momento magnético associado ao movimento orbital do elétron ao redor
do nucleo é normal ao plano de orbita, enquanto 0 momento magnético associado ao
spin do elétron é paralelo ao eixo de rotagéo.

Neste caso, existem duas possibilidades: primeiramente 0s momentos
magnéticos de todos os elétrons encontram-se orientados de forma que se cancelam
mutuamente, e 0 atomo nao apresenta nenhum momento magnético resultante. Tal
comportamento € caracteristico de materiais diamagnéticos. A segunda possibilidade
ocorre quando o cancelamento dos momentos magnéticos dos elétrons € somente
parcial, ficando o atomo com um momento magnético resultante. Esse € o caso dos
materiais paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos.

Se 0s momentos atdmicos magneticos estdo alinhados e sua estrutura cristalina
permite interacbes de acoplamento entre 0s momentos, temos um material
ferromagnético. Os materiais ferromagnéticos distinguem-se dos paramagnéticos devido
as diferentes interacbes entre os &tomos: as substdncias ferromagnéticas sédo
caracterizadas por possuirem uma magnetizacao (espontanea) que pode persistir mesmo
na auséncia de um campo magnético e sdo caracterizadas por mudancas drésticas a uma
determinada temperatura critica, chamada temperatura de Curie. Abaixo da temperatura

de Curie um material ferromagnético possui uma magnetizagdo espontanea, isto &, todos
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0S momentos magnéticos numa regido de escala microscopica (dominios) estdo
alinhados; acima da temperatura de Curie a ordenagdo magnética dos spins é quebrada
pela energia térmica e o material passa a ter comportamento paramagnético.®® Na
presenca de campo externo os dipolos magnéticos se alinham na direcdo do campo
aplicado, exibindo valores altos e positivos de susceptibilidade magnética. Outra
importante caracteristica de materiais ferromagnéticos é a presenca de dominios
magnéticos, que sdo pequenas regides orientadas ao acaso umas as outras nas quais 0s
momentos de dipolo encontram-se alinhados em uma mesma direcéo.

No ordenamento ferrimagnético os spins estdo alinhados antiparalelamente e
possuem magnitude distinta, conduzindo a um momento magnético total ndo nulo
dentro de um dominio magnético. Os materiais ferrimagnéticos caracterizam-se por
possuirem spins que se opdem, como nos materiais antiferromagnéticos, em sub-redes
diferentes, porém os spins possuem magnitudes diferentes o que faz permanecer uma
magnetizacdo espontanea dentro de um dominio.

Quando os materiais ttm momentos magnéticos alinhados em direcGes opostas,
ocasionando uma magnetizagdo nula, ocorre o antiferromagnetismo. Quando expostos a
um campo magnético externo, os momentos alinham-se na dire¢do do campo
apresentando valores baixos e positivos de susceptibilidade magnética.®*

O paramagnetismo manifesta-se em substancias cujos atomos possuem
subcamadas ndo preenchidas completamente e, portanto, apresentam momento de
dipolo resultante diferente de zero. Esses materiais apresentam susceptibilidade
magnética positiva, isto é, a magnetizacdo induzida tem a mesma direcdo do campo
aplicado.®* ®

O ordenamento diamagnético é o comportamento magnético de atomos ou
moléculas que ndo apresentam um momento magnético total. Contudo, os elétrons dos
materiais diamagnéticos, quando submetidos a um campo magnético externo, tendem a
criar uma corrente em torno do 4&tomo de maneira a se opor ao campo aplicado, sendo
considerado o mais fraco dos ordenamentos. O diamagnetismo estd presente em todos
0s materiais, mas s6 é facilmente observado quando ndo existem outros tipos de
comportamento magnético superposto.

As diferentes orientacbes dos spins para alguns tipos de comportamento

magnético estdo representadas na Figura 8.
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Figura 8: Representacdo esquematica de spin atdmico em estrutura (a) ferromagnética,

(b) ferrimagnética e (c) antiferromagnética (d) estrutura de dominios.

Particulas ferromagnéticas ou ferrimagnéticas com diametros na escala nano
podem apresentar flutuacfes térmicas espontaneas do momento magnético (quebra da
ordem a longo alcance) que se comportam como ions paramagnéticos com spin gigante
e apresentam comportamento de superparamagnetismo.®

O superparamagnetismo ocorre devido a influéncia das flutuacGes térmicas sobre
0 momento magnético, ou seja, enquanto 0 campo magnético tende a alinhar os
momentos, as flutuacGes térmicas tendem a desalinha-los. Esta caracteristica surge
guando as nanoparticulas tem um didmetro menor que o chamado didmetro critico
(aquele no qual as particulas sdo monodominio, e esse valor deve ser menor que 25 nm),
Dc, e apresentam magnetizacio espontanea a temperatura ambiente.®* ®” Para diametros
menores do que o didmetro critico, a energia associada a anisotropia diminui até que a
energia térmica seja suficiente para superar a orientacdo preferencial do momento da
particula.

Nanoparticulas superparamagnéticas possuem um Gnico dominio magnético, e
sua magnetizacdo é considerada como um grandioso momento magnético, soma de
todos 0s momentos magnéticos individuais carregados pelos &tomos que a constitui.®* ©
Nelas, os momentos magnéticos atdmicos estdo alinhados paralelamente numa s
direcdo e por isso ndo ha histerese. Assim, a magnetizacdo remanente Mr e 0 campo
coercivo Hc sdo nulos.

Os sistemas superparamagnéticos possuem ciclo de histerese com auséncia de
coercividade, pois a desmagnetizacdo ndo esta relacionada a0 campo magnético e sim a

temperatura. Ap0s a remo¢do do campo externo, 0S momentos magneéticos de cada
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particula orientam-se aleatoriamente de modo a que 0 momento total seja nulo, ou seja,
a amostra ndo apresenta magnetizacdo de remanéncia.*® E por fim, devem exibir
auséncia de histerese acima da temperatura de bloqueio (TB), temperatura na qual
ocorre uma transicdo e os momentos sdo bloqueados, ou seja, incapazes de relaxar.
Acima da temperatura de bloqueio as particulas sdo superparamagnéticas, abaixo,
podem ser ferromagnéticas ou no, dependendo de sua estrutura cristalina.”® A
temperatura de bloqueio é determinada através das curvas de magnetizacdo em funcéo
da temperatura.”

Em materiais ferromagnéticos, a estrutura de multiplos dominios e as interagdes
entre eles fazem com que, ap6s a aplicagdo de um campo magnético, exista um valor
ndo nulo para a magnetizacdo, mesmo ap0s a retirada do campo. Esse valor é
magnetizacdo remanescente e, para que ela se anule, é necessario a aplicacdo de outro
campo magnético em sentido contrario, cujo valor € denominado coercividade.

Na figura 9, encontram-se exemplificadas curvas de magnetizacdo (M) em

funcdo da intensidade do campo magnético aplicado (H).
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Figura 9: Exemplos de curva de magnetizacdo em funcdo da intensidade do campo

magnético aplicado (a) material ferromagnético e (b) material superparamagnético.

A ferrita de cobalto é frequentemente identificada por ter spins ferromagnéticos
ao longo da direcéo da célula cubica, dependendo do metodo da sintese. Apresenta alta
coercividade (5400 Oe), moderada magnetizacdo de saturacdo (80 emu/g), alta
estabilidade quimica e mecanica e alta taxa de remanescéncia.””> Sdo conhecidas dentre
as ferritas, como a Unica a ser classificada como material duro magneticamente, devido

a alta coercividade.
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2.3.3 Estabilidade das Nanoparticulas em uma disperséo

Na auséncia de qualquer revestimento, nanoparticulas magnéticas apresentam
superficies hidrofobicas com uma grande area superficial em relacdo ao volume. Devido
as interacBes hidrofobicas entre as particulas, estas vao unir-se e formar grandes
aglomerados, resultando no aumento do tamanho da particula. Estes aglomerados
exibem forte atracdo magnética entre eles. Quando dois grandes aglomerados se
aproximam, cada um deles entra no campo magnético do vizinho. Além das forcas de
atracdo entre as particulas, cada particula estd no campo magnético vizinho e torna-se
mais magnetizada. A adesdo de particulas magnéticas remanescentes provoca
magnetizacdo mdtua, resultando num aumento da agregacao.

Uma vez que as particulas sdo atraidas magneticamente, para além da floculacéo
usual, devido as forcas de van der Waals, a modificacdo da superficie das particulas é
muitas vezes indispensavel. Para a estabilizacdo das nanoparticulas magnéticas, é
aconselhavel revestir as mesmas. ** As moléculas ideais para a estabilizacdo das
nanoparticulas devem ser biocompativeis e biodegradaveis. Contudo, as moléculas mais
comumente utilizadas sdo os surfactantes, tais como acido oleico™, citrato de sédio e
triton X-100, entre outros. Os surfactantes sdo moléculas com pelo menos duas regides,
uma parte solivel em solventes polares (parte hidrofilica) e outra insolivel em solventes
polares (parte hidrofébica).

Surfactantes (tensoativos) possuem um grupo polar numa das extremidades,
geralmente um grupo carboxilato ou amina, e uma cadeia apolar a ele ligada. Essas
moléculas adsorvem as particulas do grupo polar deixando a cadeia apolar voltada para
0 solvente, o que permite que as nanoparticulas sejam dispersas em solventes apolares e
que ndo se aglomerem devido ao impedimento estérico. "* Desse modo, as moléculas de
surfactante podem evitar a nucleacdo das particulas, o seu crescimento e a sua
aglomeracdo. "

A figura 10 representa uma particula magnética com particulas surfactantes

adsorvidas na superficie.
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Figura 10: Moléculas de surfactantes adsorvidas na superficie das nanoparticulas.

Ao longo das ultimas décadas, tem havido um aumento no numero de rotas
sintéticas para nanoparticulas de Fe;O4, tal como, coprecipitacdo, método de micelas

reversas, decomposicao térmica de organometalicos e compostos de coordenagéo.
2.3.4 Sintese de Nanoparticulas Magnéticas

Nanoparticulas magnéticas foram sintetizadas com um nudmero de diferentes

0376; 77, 78

composicgdes e fases, incluindo 6xidos de ferro, como Fe;O,4 e y-Fe; metais

puros, como Ferro (Fe) e Cobalto (Co) ferromagnéticos, como MgFe,0,, MnFe,O, e
CoFe,04 "%, assim como ligas, CoPt; e FePt 8482,

Nas ultimas décadas, muitas pesquisas foram dedicadas a sintese de
nanoparticulas magnéticas. Muitas publicacdes descrevem rotas sintéticas eficientes
para controlar a forma, alta estabilidade e nanoparticulas magnéticas monodispersas.
Diversos métodos podem ser empregados na sintese de nanoparticulas magnéticas,
dentre eles, incluem coprecipitagdo, decomposicdo térmica, sintese microemulsdo e

sintese hidrotérmica.
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2.3.4.1 Coprecipitacéo

A coprecipitacdo consiste na preparacdao de uma solucdo homogénea contendo
cations desejados seguido da precipitacdo dos mesmos na forma de 6xidos, oxalatos,
hidréxidos, entre outros. A precipitacdo simultanea ocorre em decorréncia da mudanca
de pH com a adicdo de um anion formador de um sal insoltivel 5% 84

E um método facil e conveniente para sintetizar oxidos de ferro a partir de
soluces aquosas de sais de Fe**/Fe** por adicdo de uma base & temperatura ambiente
ou elevada. A forma, o tamanho e a composicdo da nanoparticula magnética depende
muito do tipo de sal usado (cloretos, nitratos, sulfatos), da concentracdo de Fe**/Fe**, da
temperatura reacional, do pH e forca idnica. "

Convencionalmente, magnetita é preparada adicionando-se uma base (NaOH ou
NH4OH) a uma mistura aquosa de cloretos de Fe’* e Fe** a uma raz&o molar de (1:2). A

reacao quimica € dada pela equacéo 1.
Fe?* + 2 Fe3* + 8 OH™ - Fe;0, + 4H,0 (1)
Na presenca de oxigénio ocorre a reacdo de oxidacdo da magnetita (2):
4Fe;0, + 0, + 18 H,0 — 12Fe(OH), (2)

Com isso, a solugédo passaria de preta para amarela, isso afetaria a pureza do
produto final e as propriedades fisicas e quimicas das nanoparticulas.

Na sintese por coprecipitacdo, a morfologia das particulas depende da
temperatura reacional e da natureza da base utilizada, sendo que particulas maiores séo
obtidas com altas temperaturas. E um método simples, reprodutivel e possui como
vantagem ser realizado em fase aquosa, amostras hidrofilicas e biocompativeis, uma vez
gue se use o ligante apropriado.

Em estudos recentes® &°

, pesquisadores obtiveram significantes avan¢os no
preparo de nanoparticulas magnéticas, de diferentes tamanhos, pelo método de
coprecipitacdo, baseados no uso de aditivos organicos como agentes estabilizantes. Por
exemplo, as magnetitas com 4-10 nm pode ser estabilizada em solu¢do aquosa com 1%

de polivinilalcool (PVA). No entanto, quando utiliza PVA contendo 0,1% em mol de

22



grupos carboxil as nanoparticulas formam precipitados aglomerados.?” Esse resultado
indica que a escolha do surfactante € importante para a estabilizacdo das nanoparticulas.

Outro estabilizante de grande interesse é o &cido oleico. A adicdo deste pode
melhorar a distribuicdo do tamanho de particula devido a camada de protecdo formada
na superficie de nanoparticulas Fe3O,4. A adicdo de &cido oleico, 4% em peso, obteve 0
valor mais alto de magnetizacao de saturacdo (Ms) de 82,06 emu / 9.2

2.3.4.2 Decomposicao Térmica

Dentre os métodos de sintese de nanoparticulas descritos na literatura, a sintese
coloidal organica provou ser uma rota de sintese com excelente cristalinidade, controle
de forma e tamanho.?* %

Nesse método, precursores organometélicos, que geralmente contém elementos
chave para o material nanocristalino desejado, sdo injetados em um solvente organico
aquecido (100-350 °C) juntamente com o ligante escolhido. Assim, é induzido um
aumento rapido na concentracdo de mondmeros através da decomposicdo térmica do
precursor, o crescimento dos nanocristais pela agregacdo de monémeros a superficie dos
ndcleos e o posterior recobrimento da superficie do nanocristal com as moléculas do
ligante.

Essas sinteses organicas geralmente fornecem amostras com baixa polidispersdo
porque a nucleacdo a altas temperaturas ocorre quase instantaneamente, e, assim, 0
estagio de crescimento das particulas ¢ bem separado do evento inicial de nucleacéo.
Além disso, a alta temperatura da reacdo facilita a alta qualidade das particulas
magnéticas.

Esse método possui varios aspectos sintéticos controlaveis, tais como a escolha
do precursor molecular, tipos de ligantes, temperaturas reacionais e tempo de
crescimento.

Na sintese de nanoparticulas de cobalto por decomposi¢do térmica, a forma e o
tamanho podem ser controlados.®* Dumestre e colaboradores (2002) descreve a sintese

de nanotubos de cobalto %% % |9

e niquel™ com altas temperaturas e redugdo de complexos
organometalicos. Por instantes, nanotubos ferromagnéticos de cobalto monodispersos
sdo sintetizados através da decomposi¢éo de [Co (n3- CgHi3)( 0" CgH12)] sob atmosfera
de hidrogénio a 150 °C na presenca de uma mistura de hexadecilamina e acidos graxos,

como, acido laurico, octandico ou estearico.
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2.3.4.3 Microemulsao

A microemulsdo é um sistema isotrépico, termodinamicamente estavel
constituido de ao menos um liquido imiscivel disperso em outro, tais como agua e um
solvente orgéanico (6leo), na forma de goticulas nanométricas estabilizadas por uma
camada de surfactantes.”® % O surfactante geralmente sio moléculas denominadas
anfifilicas constituidas por uma parte polar e outra apolar.

Enquanto as microemulsdes parecem homogéneas em escala macroscopica,
microscopicamente elas sdo meios heterogéneos que exibem microfases ou dominios
distintos.

Dependendo da proporcao dos componentes e do valor do balanco hidrofilico-
lipofilico do surfactante utilizado, a formacdo das microgoticulas pode ser na forma de
micelas inchadas de 6leo dispersas na fase aquosa como a microemulsdo ou micelas
inchadas de &gua dispersas em 6leo como a microemulséo em fase reversa.

Usando a técnica de microemulsdo, nanoparticulas podem ser preparadas como
esferdides e também como tubos. Embora muitos tipos de nanoparticulas magnéticas
foram sintetizadas de maneira controlada usando o método de microemulséo, a forma e
0 tamanho da particula podem variar. Além disso, a sintese em microemulsdes
normalmente é bastante restrita e o rendimento das nanoparticulas é baixo quando
comparado com outro método, como coprecipitacdo ou decomposi¢do térmica. Grandes
quantidades de solventes sdo necessarias para sintetizar certa quantidade de amostra.

Portanto, ndo é um processo muito eficiente para ser realizado em grande escala.

2.3.4.4 Método hidrotermal

O método hidrotermal se baseia nas reacBes simples ou heterogéneas, na
presenca de solventes aquosos sob alta pressdo e condigfes de aguecimento que
permitem a dissolucdo e recristalizacdo dos materiais que sdo relativamente insoltveis
em condi¢es normais.””’

O crescimento de cristais e a transformacdo de materiais em condicGes
hidrotermais requer um recipiente capaz de conter solvente corrosivo a altas
temperaturas e pressdes. O aparato para tecnologia hidrotermal ideal deve ter as
seguintes caracteristicas: ser inerte a acidos, bases e agentes oxidantes, facil montagem,

comprimento suficiente para obter uma configuracdo desejada no gradiente de
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temperatura, ser a prova de vazamentos e ser reforcado o suficiente para suportar altas

temperaturas.

A tabela IV apresenta um resumo das vantagens e desvantagens dos métodos

descritos acima.

Tabela I1V: Comparac&o com os métodos de sintese.

Temp. Agentes
, . . Tempo 9 Controle Controle .
Método Sintese Reacional reaciori\al Solvente de tamanho forma Rendimento
(°C) superficie
Muito Necessario
o simples, . . Relativamente L
Coprecipitagio p_ N 20-90 Minutos Agua duraqte ou Médio Alto
condicao apos a pequena
ambiente reacao
Decomposicéo Complicado, _ Compostos  Necessario Muito Muito
. atmosfera 100-350  Horas/dias N durante a Alto
térmica . organicos ~ pequena bom
inerte reacdo
) ) Compli_czido, Compostos  NECESSArio  pojativamente _
Microemulsdo Condicéo 20-50 Horas S durante a equena Bom Baixo
ambiente g reagdo Ped
: A Necessario : :
. Simples, Agua/ Muito Muito L
Hidrotermal P . 220 Horas g durante a Meédio
alta pressdo etanol reagio pequena bom

Dentre esses métodos,

a coprecipitacdo de nanoparticulas magnéticas

demonstrou ser o caminho mais favoravel, devido suas condi¢des reacionais. Por isso,

esse sera 0 método empregado na sintese de nanoparticulas de Fe304 e CoFe,Q,.
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2.4 APLICACOES

As nanoparticulas magnéticas funcionalizadas ou quimicamente modificadas séo
constituidas basicamente de um nucleo magnético, envolvido por uma camada
polimérica com sitios ativos (grupos funcionais) e seletivos para ions ou moléculas, que
por meio das modificagdes quimicas em sua superficie permitem diferentes tipos de
reacOes especificas que possibilitam uma ampla variedade de aplicacdes.

As nanoparticulas magnéticas podem ser aplicadas na contencdo de derrames de
6leo no mar com barreiras magnéticas, ou selando vazamentos de rachaduras em
tanques de materiais perigosos, na separacao de diversos tipos de material (lixo e 6leo) e
no desenvolvimento de amortecedores inteligentes.” %

Uma das principais aplicacbes das nanoparticulas magnéticas é na area
biomédica como carregadores de farmacos ou na ressonancia magnética nuclear. A
miniaturizacdo de um sistema carreador de drogas até a escala nanométrica permite boa
estabilidade, absorcdo e transferéncia tissular quantitativa excelente, e, assim, a
esperada atividade farmacodinamica. Tais propositos podem ser atingidos ao liberar a
dose correta da droga especificamente nos tecidos ou nas células alvo, sem
sobrecarregar 0 organismo. Baseada no comportamento diferente dos prétons de
diferentes tecidos, a ressonancia magnética nuclear fornece uma imagem das estruturas
anatdmicas as quais podem ser destacadas pelo uso de agentes de contraste. As
nanoparticulas representam uma classe alternativa de agentes de contraste para esse
método, com vantagens do ponto de vista fisico, pois destacam o comportamento dos
prétons de diferentes tecidos permitindo, assim, obter mais detalhes a respeito de 6rgaos
em seres Vivos.

Outras aplicacGes sdo nas areas tecnoldgicas e ambientais como obtencdo de
tintas para impressora e construcdo de alto-falantes de alta performance. Ao adicionar as
particulas magnéticas, em baixas concentragdes, em tintas de impressoras 0s caracteres
impressos possuirdo certo momento magnético que podem ser identificados com
tecnologias analogas as dos discos rigidos de computadores, abrindo a possibilidade de
serem utilizados para deteccao de baixa precisdo, por exemplo, em leitores de codigo de

barras.
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3. OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL
Esse trabalho tem como objetivo geral o revestimento de nanoparticulas de
Fe3O4 e CoFe,O, com polimeros obtidos a partir dos &cidos graxos dos biodieseis de

soja e canola e acido oleico.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintetizar acidos graxos livres a partir dos biodieseis de soja e canola;
. Produzir epoxidos a partir dos acidos graxos;
. Polimerizar os acidos graxos epoxidados usando o anidrido cis-1,2-

ciclohexanodicarboxilico em presenca de trietilamina;

. Sintetizar nanoparticulas de Fe;04 pelo método de coprecipitacao;
. Sintetizar nanoparticulas de CoFe,0, pelo método de coprecipitacao;
o Determinar as condic¢des ideais para o recobrimento das nanoparticulas

com o polimero;
. Analisar a morfologia e a dispersdo das nanoparticulas, puras e

recobertas.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A parte experimental desta tese foi desenvolvida no laboratério 104 do Centro
de Combustiveis - CECOM do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul — UFRGS.

41 MATERIAISUTILIZADOS

As matérias-primas utilizadas nesse trabalho foram o 6leo de soja e canola
obtidos comercialmente (Salada - Bunge).

Os reagentes utilizados foram: acido oleico, etanol (99,9% P.A.), acido férmico
(85,0%), cloreto de ferro Il, cloreto de ferro 111 e cloreto de cobalto Il fornecidos pela
Synth (S@o Paulo, Brasil); hidréxido de potéssio (85,0%), peroxido de hidrogénio
(30,0%) e hidroxido de amodnio — Nuclear (Diadema - Sdo Paulo); acido cloridrico,
tolueno (99,5%) e trieltiamina — Merck (Darmstadt, Alemanha); anidrido cis-1,2-
ciclohexanodicarboxilico — Sigma Aldrich Chemical (Milwaukee, WI-USA). Os
reagentes citados acima foram utilizados nas sinteses de obtencdo de acidos graxos,

epoxidos, polimeros e nanoparticulas de ferro e cobalto.
4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
O processo de obtencdo dos polimeros de acidos graxos consistiu em trés etapas,

producdo dos &cidos graxo (etapa 1), epoxidacdo dos acidos graxos (etapa 2) e

polimerizacdo dos epdxidos (etapa 3). Este processo esta representado na figura 11.

28



0 o)
\{\:MOCHS

0]

O
M 1) KOH/EtOH 60 °C MM
3 — 6 OCH,4 2) HCI 10% t.a. — — oH

_—_— 3

O Etapa 1 O
— — — 6 OCH,3 — — — 6 OH
(0] 0] O (0]
\H%ocm \a%}oom \HﬁJ\OH \E%OH
Biodiesel Acidos Graxos
Etapa 2 1) Tolueno/
Hy0,
HCOOH
80°C
fe) (0]
WOH WOH /WVMOH
0 (0] (0] (0] (0] (0]

Acidos Graxos Epoxidados

1) Trietilamina/
Etapa 3 ) Anidrido ci§—1 ,2- N
ciclohexanodicarboxilico

OH i
\MG/\‘—(HB\)J\OH
RO o
0 0
0o 0
el ¢

Polimeros de Acidos Graxos

Figura 11: Esquema de obtencéo e provavel estrutura dos polimeros de &cidos graxos.
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4.2.1 Etapa 1: Obtencéo dos Acidos Graxos

Os é&cidos graxos foram obtidos a partir da reacdo de saponificacdo do
triglicerideo do 6leo de soja e canola. Baseado no artigo de Borsotti e colaboradores'®
foi realizado um estudo para obter a melhor condicdo reacional, onde variou-se a
quantidade de catalisador KOH em 2,5,5,0e 7,5 g.

Em um baldo de 100 mL equipado com condensador de refluxo foram colocados
25 g de oleo (soja ou canola) e aquecidos a 60 °C. Estabilizada a temperatura, foi
adicionada uma solucéo alcoolica de hidroxido de potéssio, 25 mL etanol para cada 7,5
g KOH (proporcdo molar entre 6leo:etanol:KOH foi 1:14:4, respectivamente), reagindo
durante trinta minutos. Passado esse tempo, o alcool foi removido por rota evaporacéo e
uma solucdo de HCI 10% foi adicionada para obtencdo dos acidos graxos. Essa reacao
ocorreu a temperatura ambiente e agitacdo constante durante trinta minutos, passado
esse tempo foi adicionado hexano para facilitar a separacdo das fases e agitou-se por
quinze minutos. Posteriormente, a mistura reacional foi transferida para um funil de
separacdo, no qual a fase organica, contendo os acidos graxos, foi separada da fase
aquosa. A fase organica foi lavada com agua destilada até obtengdo de pH 7. Sulfato de
sodio anidro foi utilizado para remover a 4gua residual e o hexano foi removido por rota

evaporacao.
4.2.2 Etapa 2: Epoxidacéo dos Acidos Graxos

A epoxidacdo dos acidos graxos foi realizada com acido perférmico gerado in
situ, conforme mecanismo apresentado anteriormente na figura 6. Utilizou-se tolueno
para minimizar a abertura do anel. % 1% A razdo de peréxido: acido férmico:
insaturagdes (duplas ligagdes) utilizada foi de 20:2:1 conforme descrito por Gan e
colaboradores.'%*

Em um baldo bitubulado de 500 mL equipado com condensador de refluxo e
agitador magnético foram colocados 30 g de acidos graxos, 150 mL de tolueno e 6,6 mL
de é&cido férmico. Em seguida, 150 mL de peroxido de hidrogénio (30%) foram
adicionados gota a gota. Apos a adicao de peroxido, a temperatura foi elevada a 80 °C e
mantida por trés horas para completar a reacdo. Transcorrido esse tempo, a mistura
reacional foi tratada com uma solucdo de bissulfito de sodio 10% até ndo haver mais o

aparecimento de bolhas, indicando que ndo ha mais espécie reativa de peracido para
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continuar a reagdo. Em seguida, a mistura foi transferida para um funil de separagédo, no
qual a fase organica foi separada da fase aquosa. A fase orgénica foi lavada com agua
destilada até obter pH 7. Sulfato de sodio anidro foi utilizado para remover a agua

residual e o tolueno foi removido por evaporador rotatorio.
4.2.3 Etapa 3: Polimerizac&o dos Acidos Graxos Epoxidados

Os polimeros foram sintetizados através da reacdo dos acidos graxos epoxidados
com anidrido cis-1,2-cicloexanodicarboxilixo e trietilamida como iniciador da reacao.
Em um baldo monotubulado de 100 mL equipado com condensador de refluxo e
agitacdo magnética, foram adicionados 20 g de epoxido de acido graxo, 10 g anidrido
cis-1,2-cicloexanodicarboxilico e 170 pl de trietilamina. A temperatura foi elevada a
150 °C e mantida por trés horas e trinta minutos para completar a reagéo.

As fracGes molares de epoxido e anidrido foram de X=0,5, ou seja, uma razdo

molar entre ep6xido:anidrido foi de 1:1. **®

4.2.4 Etapa 4: Sintese das Nanoparticulas
4.2.4.1 Nanoparticulas de ferro - Fe3O4

Primeiramente foram preparadas solucdes de cloreto de ferro (1) a 2 mol.L™ e
cloreto de ferro (111) a 1 mol.L™ e misturadas na proporcéo 4:1 (v/v), respectivamente. A
solucdo de ferro Il foi preparada contendo 10g de FeCls.6H,0 dissolvidos em 40 mL
de HCI 1 mol.L™ e a solugdo de ferro 11 foi preparada pela adic&o de 4 g de FeCl,.4 H,0
em 10 mL de HCI 2 mol.L™. Ambas as solucdes foram preparadas em meio 4cido para
prevenir a formacdo de hidréxidos. Apo6s, as solugbes foram misturadas e 500 mL de
solucéo aquosa de amdnia a 0,7 mol.L™ foi adicionada, sob agitagdo mecénica continua
e temperatura ambiente. Transcorridos trinta minutos, o precipitado formado foi lavado
com agua destilada (1 L) até obtengdo de pH 7. A amostra foi aquecida a 70 °C por
trinta minutos para evaporacéo de tracos de amonia."® O precipitado foi mantido em

agua destilada ate sua interagdo com os polimeros.
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4.2.4.2 Nanoparticulas de cobalto — CoFe,O4

As nanoparticulas de cobalto foram sintetizadas pelo método de coprecipitagéo.
Em um béquer, foi dissolvido 0,04 mol de cloreto de cobalto (I1) e 0,08 mol de cloreto
de ferro (111) em uma soluc&o contendo 200 mL de 4gua destilada e 10 mL de HCI.'® A
solucéo de sais de cloretos foi gotejada lentamente em 100 mL de uma solucdo aquosa
de NaOH 3,0 mol.L™* sob agitagdo mecanica e temperatura de 70 °C. A solucdo foi
aquecida até 90 °C e manteve-se a agitagdo por 3 horas.

Ao término do processo, o precipitado foi lavado com agua destilada até obter

pH 7. O precipitado foi mantido em agua destilada até sua interagdo com os polimeros.
4.2.5 Interacdo das nanoparticulas magnéticas com os Polimeros

Em um béquer, 1 g de polimeros foram aquecidos a 90 °C. Estabilizada a
temperatura, foi adicionado a nanoparticula em meio aquoso e agitou-se mecanicamente
durante uma hora. Apds esse periodo, a agua foi descartada e o produto foi lavado com
acetona sucessivas vezes para eliminar o excesso de polimero. As amostras foram
aquecidas a 70 °C para remocdo de tracos de acetona. A figura 12 apresenta o

fluxograma do recobrimento da nanoparticula com os polimeros.
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Figura 12: Fluxograma da metodologia aplicada para recobrimento das nanoparticulas

de ferro e cobalto.
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43  TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A caracterizacdo dos materiais obtidos em cada etapa do processo foi realizada
através das técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H (RMN H),
Espectroscopia de Infravermelho (IV), Andlise Termogravimétrica (TGA),
Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC), Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Difracdo de Raios-X (DRX).

4.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H

Os espectros de RMN 'H foram obtidos no espectrometro modelo Varian
VNMRS - 300 MHz. As amostras foram preparadas em tubos de 5 mm de didmetro em
cloroférmio deuterado como solvente e como padrdo interno TMS (trimetilsilano). Para
a analise de RMN *H foram pesados 20 mg. Todas as amostras foram analisadas a
temperatura ambiente e os deslocamentos quimicos sdo dados em ppm. Através da
analise quantitativa dos sinais de hidrogénio foram determinadas a massa molar média

dos 6leos e o nimero de duplas ligacdes, segundo Miyake e colaboradores'®®

4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho (1V)

As analises de IV foram realizadas em espectrometro Varian 640-IR, utilizando
pastilhas de KBr. Os espectros foram obtidos por medidas de transmitancia, na faixa de

4000-500 cm'l, com 32 varreduras.

4.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os experimentos de TGA foram realizados em um equipamento marca TA
Instruments, com analisador universal V4.5A, no CECOM. Uma corrida de
aquecimento foi utilizada em cada amostra, com temperatura inicial de 20 °C e final de
900 °C para nanoparticulas de ferro e com temperatura final de 800 °C para
nanoparticulas de cobalto, com taxa de aquecimento de 20 °C/min em atmosfera inerte

de nitrogénio. A massa das amostras utilizadas para analise variaram de 5-10 mg.
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4.3.4 Cromatografia de Permeacédo em Gel (GPC)

A andlise por GPC foi realizada em equipamento GPC Viscotek VE 2001
acoplado com detector Viscotek TDA 302, na Central Analitica- UFRGS. Este
equipamento possui quatro colunas de poliestireno/vinilbenzeno e as curvas de
calibracdo foram obtidas com poliestireno. O solvente utilizado na preparacdo das

amostras foi tetrahidrofurano (THF).

4.3.5 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

As imagens por MET foram realizadas em equipamento MET JEM 1200 EXIl,
operando em 120 kV, no centro de microscopia eletronica — UFRGS. Para realizar esta
analise as amostras foram suspensas em acetona, através do banho de ultrassom por 10
minutos, gotejadas sob um grid de cobre com uma malha de 200 mesh e metalizadas

com carbono grafite.

4.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV foram realizadas em um microscopio JEOL, modelo JSM
5800, operando em 20 kV, no centro de microscopia eletronica - UFRGS. A amostra foi

depositada sob uma fita de carbono em um stub de aluminio e posteriormente

metalizada com ouro.

4.3.7 Difragdo de Raios-X (DRX)
O equipamento utilizado para as analises de DRX foi um difratbmetro de raios-X

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

com tubo de cobre (A 1,54178 A) e monocromador secundario.
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4.3.8 Magnometria

As propriedades magnéticas foram medidas a partir de um magnetdmetro de
amostra vibrante (VSM — Vibranting Sample Magnetometer), de marca Microsense,
modelo EZ9. O campo maximo é de 26. O comprimento da haste é de aproximadamente

20 cm e a distancia entre polos do eletroimé e de aproximadamente 2,5 cm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. CARACTERIZAQAO DA MATERIA-PRIMA
5.1.1. Oleo de Soja e Canola

A massa molecular média (MM) e o numero de ligacdes duplas iniciais (ND;) do

6leo de soja e canola foram determinados pelo método de Miyake'®

, através da
utilizacéo da técnica de RMN *H e pelas aplicagdes das equacdes 3, 4 e 5. As figuras 14

e 15 apresentam os espectros de RMN *H do 6leo de soja e canola, respectivamente.

MM=15034x H +14,026 x C+D+E+F+G + 26,016 x A-FN +173,1 3)
3xFN 2XFN 2XFN

onde, FN é o fator de normalizacdo calculado a partir da area dos quatro hidrogénios
dos grupos metilenos do glicerol (B) conforme demonstrado na equacéo 4.

FN =B/4 4)
A é a area dos hidrogénios vinilicos.
H é a area do sinal dos hidrogénios do grupo metila do triglicerideo (MM =
15,034g.mol™).
C, D,E,F e G sdo éareas dos sinais de hidrogénios oleofinicos, sendo descontado o valor
da area referente ao hidrogénio do glicerol que aparece na mesma regido.

173,1 g.mol™ é o valor da massa molar do fragmento do triglicerideo
O

)ko}o i
\g/o

Figura 13: Fragmento do triglicerideo.

O numero de ligagdes duplas no 6leo é dado pela equacdo 5.
ND; = Ai/2FN (®)
De acordo com a equacdo 3 a massa molecular média do Oleo de soja utilizado é de

862,56 g.mol™ e o ntimero de duplas iniciais foi de 4,53, ou seja, aproximadamente 1,51
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ligagBes duplas por molécula de acido graxo. Enquanto que o 6leo de canola apresentou

MM= 878,48 g.mol™ e ND;= 3,95, ou seja, 1,31 ligacdes duplas por molécula de 4cido

graxo.

O perfil graxo dos 6leos de soja e canola utilizados no desenvolvimento desta

tese foram calculados a partir das integrais dos respectivos espectros de RMN

(Tabela V).

Tabela V: Perfil graxo do 6leo de soja e canola.

114 107
H.

Acidos Graxos Oleo de soja (%)

Oleo de canola (%)

18:1 18,5 56,7
18:2 52,0 22,7
18:3 9,0 10,3
Saturados (16:0 e 18:0) 20,5 10,2
A G
B -
8} D H H H #
LY § o H ]
HQC—OWM('HJ
‘ T H’F gl £

@

Figura 14: Espectro de RMN 'H do 6leo de soja com os respectivos deslocamentos

quimicos.

38



Chemical Shift (ppm)

Figura 15: Espectro de RMN *H do 6leo de canola.
5.1.2. Biodiesel de Soja e Canola

O biodiesel de soja e canola utilizado como matéria-prima para o
desenvolvimento desse trabalho foi obtido no laboratério de pesquisa CECOM a partir
da metodologia TDSP (Transesterification Double Step Process).!® A estrutura
quimica desses materiais foi confirmada através da técnica de RMN *H. Os espectros do
biodiesel de soja e canola sdo mostrados na figura 16 e 17 com indicacOes dos
respectivos deslocamentos quimicos.

Pela analise dos espectros foi confirmada a obtencdo dos ésteres metilicos através do
aparecimento do pico em &= 3,68 ppm, referente aos hidrogénios da metila da fungao
éster e desaparecimento dos picos entre 6= 4,1-4,3 ppm, referente aos hidrogénios dos

grupos metilenos do glicerol (pico I das figuras 16 e 17).

A ~
1 ) D - G
\ T Hoa H n,
— CH,
H{'—OJ_I\}/\/\/V_M/\/ E
oonH II"F n " !
3.6
HiC _OJI\/K/\/W;/\/\C”‘ -y ’
0]
H H o G
H,C—0 — - — e 13
H O D H
N . 23 0,9
53 20 F
1 28 1,6
<5 15 35 ae 2% 20 15 19

o 0% 20 25 &0 75 70 65 60 10 0% 9

Figura 16: Espectro de RMN *H do biodiesel de soja com respectivos deslocamentos
quimicos.
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Figura 17: Espectro de RMN *H do biodiesel de canola.

5.2. CARACTERIZACAO DOS ACIDOS GRAXOS

Os éacidos graxos utilizados nesse estudo foram o &cido oleico (AO) e os acidos
obtidos a partir dos biodieseis de soja (AGS) e canola (AGCa).

5.2.1 Ressonancia Magnética Nuclear *H

O estudo da conversao dos triglicerideos em &cido graxos foi determinado pela
analise de RMN 'H. A figura 18 mostra os espectros de RMN *H para cada variagdo de
catalisador. Nas figuras 18a e 18b séo observados sinais em 6= 4,1 ppm, indicando a
formagdo de ésteres etilicos. A total conversdo em &cidos graxos livres (AGL) foi
observada na figura 18c devido ao desaparecimento dos picos entre 4,1-4,3 ppm, picos

referentes aos hidrogénios dos grupos metilenos do glicerol.
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Figura 18: Espectroscopia de RMN *H da obtencdo de AGL variando a quantidade de
catalisador em 25 mL de etanol: a) 2,5 g KOH, b) 5,0 g KOH e ¢) 7,5 g KOH.

O grau de conversdo do biodiesel utilizado em &cidos graxos foi obtido através

da interpretacdo dos espectros de RMN 'H. Para o calculo da converséo é utilizado

como base o sinal correspondente aos hidrogénios do grupo metileno adjacente a

carbonila (a-CH,), o qual corresponde a dois hidrogénios e surge em 2,3 ppm. A
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escolha desse sinal deve também ao fato deste grupo estar presente em todos o0s
compostos derivados de triglicerideo (6leo ndo reagido, biodiesel, sabdes, acidos graxos
livres e qualquer outro composto de cadeia longa que possa ser formado ao longo do
processo).

A equacéo 6 expressa a formula utilizada para o célculo da conversdo em acidos
graxos livres, relacionando as integrais dos sinais de RMN *H dos hidrogénios do grupo
metoxila.

CacL= li-1s x100 (6)
li

Onde, CacL € a converséo de acidos graxos livres, 1; € o valor da integral dos
hidrogénios do grupo metoxila da matéria-prima (ver figura 16) e Is é o valor da integral
dos hidrogénios do grupo metoxila dos acidos graxos livres (ver figura 18).

A tabela VI mostra o efeito da concentracdo de catalisador no rendimento de
acidos graxos. Foi observado que a quantidade de catalisador influencia na seletividade
da reacdo. O aumento na concentracdo de KOH desviou a seletividade para reacédo de
saponificacdo. As reacdes catalisadas com 7,5 g de KOH obtiveram um rendimento de
100% AGL. Os resultados estdo coerentes, quanto maior o teor de catalisador, maior o
teor de AGL.

Tabela VI: Efeito da concentracdo de KOH na formacédo de AGL.

KOH (g) AGL (%)
1 25 52
2 5,0 91
3 75 100

A figura 19 mostra os espectros de RMN *H do 4cido oleico, 4cido graxo de soja
e acido graxo de canola. Todos os acidos graxos apresentaram 100% de conversdo. Isso
foi constatado mediante o desaparecimento dos sinais dos hidrogénios do grupo

metoxila em &= 3,6 ppm.
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Figura 19: Espectro de RMN *H do 4cido oleico (a) e dos 4cidos graxos obtidos a partir

do biodiesel de soja (b), biodiesel de canola (c).
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5.2.2 Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica muito utilizada na investigagdo
de ligacbes de hidrogénio. Os dimeros de &cidos graxos, os quais sdo formados por
interacdes de hidrogénio, exibem um deslocamento da frequéncia de estiramento da
carbonila para menores numeros de onda. Assim, em 4acidos graxos livres esse
estiramento é observado em aproximadamente 1760 cm™, enquanto em dimeros esse
valor é observado entre 1700-1725 cm™.

Os espectros de infravermelho dos &cidos graxos sdo similares, indicando a
presenca dos mesmos grupos funcionais. A figura 20 mostra bandas intensas em 1709
cm™ para 0 AO, 1705 cm™ para o AGS e 1707 cm™ para o AGCa. Essas bandas estdo
relacionadas ao estiramento da carbonila, evidenciando a presenca de dimeros. As
bandas entre 1250 e 1170 cm™ sdo devido ao estiramento C—-O—C de 4cido carboxilico e
em aproximadamente 3010 cm™ banda caracteristica das duplas ligagdes da cadeia
graxa. As duas bandas intensas entre 2945 e 2848 cm™ sdo caracteristicos do
estiramento simétrico e assimétrico do grupo CH,. Essas observacbes indicam a

formacéo dos acidos graxos.
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5.2.3 Analise Termogravimétrica

Nos termogramas da figura 21, podemos obter informacbes com relagcdo aos
intervalos de temperatura de degradacéo.

As curvas termogravimétricas apresentam estabilidade térmica até
aproximadamente 150 °C. A partir desta temperatura, observa-se o inicio da degradacéo
térmica dos acidos graxos que ocorreu em uma Unica etapa correspondendo a 100% da
massa inicial. As temperaturas podem ser visualizadas na tabela VII. Como pode ser

observado o AGS foi o &cido graxo que apresentou menor temperatura de degradacéo.

Tabela VII: Temperatura de degradacdo dos acidos graxos.

Amostra Temperatura de degradacéo (°C)

AO 244
AGS 229
AGCa 259

Legenda: AO — acido oleico; AGS - acido graxo do biodiesel de soja; AGCa — acido

graxo do biodiesel de canola.

Através da tabela VII, pode-se concluir que ha uma pequena variacdo no
comportamento térmico dos acidos graxos possivelmente afetados pela variagdo de

duplas ligagcdes nas cadeias graxas.
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5.3. CARACTERIZACAO DOS ACIDOS GRAXOS EPOXIDADOS

Os 4cidos graxos epoxidados foram caracterizados pelas técnicas de RMN *H e
pela técnica de infrevermelho. Os epdxidos produzidos e suas siglas correspondentes
sdo: epoxido do acido oleico (EAO), epoxido do acido graxo do biodiesel de soja
(EAGS) e epdxido do &cido graxo do biodiesel de canola (EAGCa).

5.3.1. Ressonancia Magnética Nuclear *H

A converséo dos &cidos graxos foi calculada através dos sinais de hidrogénio na
regido de duplas ligacdes do espectro de RMN *H dos écidos graxos (figura 19 a-c) e
dos &cidos graxos epoxidados (figura 22 a-c). A epoxidacdo do acido oleico, acido
graxo de soja e do &cido graxo de canola foram consideradas completas, ou seja, com
100% de converséo das duplas ligacGes. Isso se deve ao total desaparecimento dos
sinais de ressonancia dos hidrogénios oleofinicos na regido de 6= 5,3 ppm.

A confirmagdo foi obtida através do aparecimento de sinais na regido entre 6=
2,9-3,1 ppm, caracteristicos de hidrogénios epoxidilicos. Também, o desaparecimento
do pico em aproximadamente d= 2,0 ppm, referente aos prétons vicinais as insaturagoes
e 0 surgimento do pico em o= 1,5 ppm, referente a prétons vicinais aos grupos

oxiranicos evidenciam a epoxidacéo dos referidos substratos.
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A epoxidagdo dos acidos graxos insaturados atraves de um peracido formado in
situ a partir do peroxido de hidrogénio pode resultar na hidrdlise parcial dos anéis
epoxidilicos, levando a formacdo de didis devido a tracos de agua em condicdes acidas.
Considerando tal fato, as seletividades das reac6es de epoxidagdo foram calculadas de
acordo com as equacdes 7, 8 e 9, utilizando os sinais do espectro de RMN *H.

conversdo = Aj— As x 100 @)
A
epoxido (%) = J x 100 (8)
2FNXND;
seletividade (%) = _epdxido (%) 9)

converséo (%)

Onde, FN é o fator de normalizacdo, calculado a partir da area dos hidrogénios
metilénicos, ND; é o nimero inicial de ligagdes duplas da matéria-prima, A; é a area dos
hidrogénios vinilicos no espectro da matéria-prima, As € a area dos hidrogénios vinilicos
que sobrou no espectro dos epdxidos e J é correspondente a area dos sinais dos
hidrogénios epoxidilicos.

A seletividade variou entre 79-81%. Isto indica a formacdo de didis,
caracterizados por picos muito pequenos préximos a 3,4 e 4,1 ppm. A tabela VIII

apresenta a conversao e a seletividade dos epoxidos produzidos.

Tabela VI11: Converséo e seletividade dos epoxidos de &cidos graxos produzidos.

Produto Conversdo (%) Seletividade (%)

EAO 100 80
EAGS 100 81
EAGCa 100 79
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5.3.2. Espectroscopia de Infravermelho

Observa-se nos espectros da figura 23 que apos a reacdo de epoxidacdo as
bandas caracteristicas de insaturacdo (3.000 cm?, deformacéo axial de C-H, e 1.649 cm-?,
deformacdo axial de C=C) ndo foram apresentadas no espectro do epoxido, o que
confirma o consumo da insaturacdo da molécula e a eficiéncia da reacdo. O anel
oxirano, presente na molécula epoxidada, pode ser evidenciado pela banda em 823 cm?,
associada a absorcdo em 820 cm* ja existente no espectro do Oleo. Esta banda
corresponde as vibracdes de deformacgdes axial assimétrica do anel oxirano onde a
ligacdo C—C contrai enquanto ambas as ligagdes C-O estiram.'® O aparecimento de
uma banda pequena e larga proxima a 3500 cm™ foi atribuido ao estiramento OH,
indicando a ocorréncia parcial da abertura do anel epdéxido, que pode ser confirmada por

picos muito pequenos proximos a 3,4 — 4,1 ppm nos espectros de RMN *H.
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Figura 23: Espectroscopia de infravermelho dos epdxidos a) EAO — epdxido do acido
oleico, b) EAGS — epoxido do acido graxo de soja e ¢) EAGCa - epdxido do acido
graxo de canola.
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5.4. CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS DE ACIDOS GRAXOS

Os polimeros sintetizados serdo citados com as seguintes siglas: Polimero acido
oleico (PAO), polimero acido graxo do biodiesel de soja (PAGS), polimero acido graxo
do biodiesel de canola (PAGCa).

5.4.1 Ressonancia Magnética Nuclear *H

Na figura 24, estdo representados os espectros de RMN 'H para os polimeros
obtidos a partir dos epdxidos de &cido graxo EAO, EAGS e EAGCa, respectivamente.
Em todas as figuras ¢ evidenciado o desaparecimento dos picos entre 6= 2,9 — 3,1 ppm,
indicando que ocorreu a abertura do anel epoxidilico presente na cadeia dos epdéxidos. O
desaparecimento dos sinais em &= 1,5 e 1,7 ppm, presente no espectro dos epoxidos
(Figura 22) estdo relacionados com os prétons de grupos —CH, ligados aos anéis
oxirénicos. O sinal em 6= 0,88 ppm ¢ caracteristico dos hidrogénios da metila terminal
do 4cido graxo. A presenca do pico em aproximadamente o= 4,98 para todos os
polimeros obtidos é referente aos grupos —CH ligados ao anidrido. Isso indica a
incorporacdo do anidrido a cadeia dos epoxidos, originando uma ligagdo éster interna
evidenciando a clivagem do anel epdxido e a adicdo do anidrido a cadeia do polimero.

Além disso, também foi observado em todos 0s espectros o aparecimento de
sinais de ressonancia em aproximadamente 6= 2,85 ppm, 6= 2,60 ppm, 6= 2,06 ppm e
&= 1,80 ppm, os quais podem ser relacionados aos grupos —CH e —CHj do ciclo hexano

do anidrido, respectivamente.
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Figura 24: Espectro de RMN *H dos polimeros: a) PAO - polimero de &cido oleico, b)

PAGS — polimero do &cido graxo de soja e ¢) PAGCa — polimero do &cido graxo de

canola.
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5.4.2 Espectroscopia de Infravermelho

O espectro de infravermelho dos polimeros sintetizados apresentam
similaridades. A figura 25 apresenta bandas intensas na regido entre 1700-1719 cm™,
referente ao estiramento da carbonila. J& a banda préxima & regido de 1739 cm™ é
caracteristica da carbonila do anidrido. O estiramento C—O—C de éster e caracterizado
pelo aparecimento de bandas em aproximadamente 1215-1250 cm™ e 1160-1180 cm™.
A presenca de dois picos intensos na regido entre 2848 e 2945 cm™ sdo caracteristicos

das longas cadeias do grupo CH..
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Figura 25: Espectroscopia de infravermelho dos polimeros: a) PAO - polimero de acido
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graxo de canola.
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5.4.3 Analise Termogravimétrica

A estabilidade térmica dos polimeros foi avaliada através da analise
termogravimétrica. As formas das curvas apresentam semelhanca, onde é possivel
observar um processo de degradacdo em duas etapas. Essa degradacdo é tipica de
polimeros obtidos a partir de derivados de 6leos vegetais.

As curvas termogravimétricas dos polimeros (figura 26) apresentaram dois picos
de degradacdo, o primeiro foi observado entre 273-289 °C, correspondendo a perdas de
massa inicial entre 32—-37 %. Enquanto que o segundo pico de degradacéo foi observado
entre 398404 °C, correspondendo a perdas de 63—67 %, isso resultou a perda de 100 %
da massa inicial para todos os polimeros (PAO, PAGS e PAGCa). Esses valores podem
ser observados na tabela VIII.

Autores sugerem que a primeira decomposi¢do estd associada a eliminacéo do
carbono-a a carbonila, a qual se refere a quebra da ligagdo C—-C do grupo carboxilico
terminal. A segunda degradacdo estd associada a quebra das ligacbes formadas na

reticulacdo dos grupos epéxi e anidrido resultando em ligacdes éster e éter, ™0 114112
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Figura 26: Curva Termogravimétrica dos polimeros sintetizados: a) PAO - polimero de

acido oleico, b) PAGS — polimero do acido graxo de soja e ¢) PAGCa — polimero do

acido graxo de canola.
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Como podem ser observados na tabela 1X, os materiais apresentam temperaturas

de degradacdo muito préximas, tanto no primeiro como no segundo processo.

Tabela IX: Temperatura de degradacdo dos polimeros de acidos graxos.

Temperatura Temperatura
) Perda ) Perda
maxima de maxima de
de de
Amostra degradacéo do degradacéo do
o massa massa
primeiro processo segundo processo
) (%) ] (%)
(°C) (°C)
PAO 273 32,4 403 67,6
PAGS 289 36,4 404 63,6
PAGCa 281 33,7 398 66,3

5.4.4 Cromatografia de permeagédo em gel

A massa molecular média (Mw) dos polimeros sintetizados foi obtida através da
cromatografia por exclusdo de tamanho. A tabela X apresenta as massas desses
polimeros assim como o grau de polimerizacdo e a polidispersividade.

Tabela X: Massa molecular, grau de polimerizacdo e indice de polidispersdo dos

polimeros sintetizados.

Amostra Mw (Daltons) Polidispersdao Grau de polimerizacéo

PAO 9.173 1.532 21,0
PAGS 6.983 1.519 13,7
PAGCa 14.866 2.104 31,0

Uma maneira de conhecer quéo larga ou estreita é a curva de distribuicdo das
massas molares é através da polidispersividade, definida pela relacdo Mw/Mn. Quando
a diferenca entre Mw (massa molecular ponderal) e Mn (massa molecular numérica) €
pequena, a dispersdo da massa molar é dita estreita e, quando ndo, é considerada larga.
Cada taxa de dispersdo é caracteristica de uma classe de polimero. Polimeros de
condensacdo apresentam uma polidispersdo estreita enquanto polimeros ramificados

apresentam uma polidispersdo muito mais larga.**® Com base nessas informacdes, os
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polimeros PAO, PAGS e PAGCa se enquadram na classe de polimeros de condensagao
que apresentam uma relacdo Mw /Mn entre 1-3.

O grau de polimerizacdo € uma caracterizacao dos polimeros, pois quanto maior
0 grau de polimerizacdo, maior sera o0 emaranhamento e o0 numero de forcas
intermoleculares das cadeias e com isso menor a mobilidade do material. Portanto, o
PAGCa é o mais rigido do trés produtos sintetizados. O grau de polimerizagdo foi

obtido através da equacédo 10.

n=Mw (10)
m

Onde:
n é o grau de polimerizacao,
Mw é a massa molecular
m é massa molecular do monémero (constituido por uma molécula de 4cido oleico ou
linoléico e uma de anidrido cis-1-2-ciclohexanodicarboxilico). Os mondémeros podem

ser observados na figura 27.

HO OH
o) o)
o)
© OR
OR
o)
HO oH ©O
o) o) OH
o)
o)
OR

Figura 27: Representacdo de dois monémeros dos polimeros de &cidos graxos.
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5.5 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

As nanoparticulas foram citadas como: nanoparticula de ferro (Fe3O4) e
nanoparticula de cobalto (CoFe,0,) e as nanoparticulas recobertas com polimeros foram
citadas com as seguintes siglas: com Fe3O4 — polimero do acido oleico (PAO-Fe),
polimero do acido graxo do biodiesel de soja (PAGS-Fe) e polimero do &cido graxo do
biodiesel de canola (PAGCa-Fe) e com CoFe3O, - polimero do &cido oleico (PAO-Co),
polimero do &cido graxo do biodiesel de soja (PAGS-Co) e polimero do &cido graxo do
biodiesel de canola (PAGCa-Co).

As nanoparticulas puras e recobertas com os polimeros foram caracterizadas
pelo teste de suspensdo e pelas anélises de espectroscopia de infravermelho (1V), anélise
termogravimétrica (TGA), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), microscopia
eletronica de transmisséo (MET), difragdo de raios-X (DRx) e Magnometria (VSM).

5.5.1 Teste de suspensao

O recobrimento das nanoparticulas de Fe;O, e CoFe,O4 com os polimeros
podem ser visualizados através do teste de suspensdo (Figuras 28 e 29). As
nanoparticulas puras sdo facilmente suspensas em agua, formando um fluido magnético.
Porém, quando essas nanoparticulas estdo recobertas com polimeros essa miscibilidade
néo ocorre.

As nanoparticulas recobertas foram dispersas em tolueno com auxilio do banho
de ultrassom e posteriormente adicionada adgua destilada. As nanoparticulas recobertas
permaneceram na fase organica (fase superior) enquanto que a nanoparticulas puras
(branco) permaneceram na fase aquosa (fase inferior). Isso ocorre por que as
nanoparticulas diminuem a sua polaridade quando recobertas com polimeros, tendo
assim uma maior afinidade pelo solvente organico. Tal fato é um indicio de que as
nanoparticulas foram recobertas com os polimeros.

A figura 28 mostra o resultado do teste de suspensao das nanoparticulas de ferro
recobertas com os polimeros de acido oleico (PAOFe), polimeros de acido graxo de soja
(POSFe) e polimeros de &cido graxo de canola (POCaFe). Enquanto que na figura 29,
as mesmas siglas foram usadas para as nanoparticulas de cobalto, substituindo somente
a terminacdo Fe (Fe304) por Co (COFe;0y).
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Figura 28: Teste de suspensdo das nanoparticulas de ferro recobertas com polimeros.

Figura 29: Teste de suspensdo das nanoparticulas de cobalto recobertas com polimeros.
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5.5.2 Espectroscopia de Infravermelho

Segundo a literatura, os espectros das nanoparticulas de ferritas apresentam
bandas fortes entre 550-570 cm™ e 406-455 cm™ atribuida as vibracdes do metal -
oxigénio (M —O) em unidades octaédrico e tetraédrico, caracteristico de estrutura tipo
espinélio. 41

Os espectros de infravermelho para nanoparticulas de Fe;O, e CoFe,O4, na
regi&o entre 400 e 4000 cm™, sdo mostrados na figura 30. Tipico desses espectros s&o as
bandas fortes e largas entre 3100 e 3600 cm™ caracteristicas de estiramentos de OH
decorrente de grupos hidroxila ligados ao metal. Outra banda de absorgéo
correspondente a OH da molécula de agua é em torno de 1620 cm™. As bandas
observadas em torno de 500 — 650 cm™ séo atribuidas as ligacdes Fe—O. Devido as
limitacBes do equipamento o sinal correspondente & ligagdo Co—O em torno de 400 cm™
néo pode ser visualizado.

A tabela XI apresenta as principais bandas de absorcdo observadas nos espectros

de infravermelho das nanoparticulas de Fe3O4 e CoFe;0,.

Tabela XI: Principais bandas de absorcdo observadas nos espectros de infravermelho

das nanoparticulas de Fe;0,4 e CoFe,0,.

Atribuicdo Fe;04 (cm™) CoFe,04(cm™)
OH 3416 3381
OH 1624 1610
Fe-O 647 -
Fe-O 570 591
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Figura 30: Espectroscopia de infravermelho das nanoparticulas de Fe;0,4 e CoFe;O,.

A figura 31 apresenta os espectros de infravermelho das nanoparticulas de ferro
recobertas com polimeros derivado do: acido oleico (a), acido graxo de soja (b) e acido
graxo de canola (c). Todos 0s espectros apresentam 0s sinais tipicos de nanoparticulas
recobertas com polimeros derivados de acidos graxos.

Os estiramentos simétrico e assimétrico caracteristicos das longas cadeias do
grupo CH, do polimero foram identificados na regido entre 2932 - 2916 cm™ e 2855 -
2849 cm™, respectivamente. O pico referente & ligagdo C=0 do anidrido esta sobreposto
ao pico referente & carboxila e encontra-se entre 1735 e 1742 cm™. O estiramento
referente & ligagdo C=0 da carboxila encontra-se em torno de 1723 e 1714 cm™ e entre
1177 e 1162 cm™ o estiramento C—O. A banda intensa na regi&o entre 570 e 565 cm™ é
caracteristico da ligacdo Fe-O. Todos esses picos evidenciam o recobrimento das

nanoparticulas de ferro com os polimeros derivados dos &cidos graxos.
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Figura 31: Espectroscopia de infravermelho das nanoparticulas de ferro recobertas com
0s polimeros: a) PAO-Fe: polimero de acido oleico, b) PAGS-Fe: polimero do acido
graxo de soja e ¢c) PAGCa-Fe: polimero do acido graxo de canola.
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Para visualizar essa interacdo entre os polimeros e as nanoparticulas de ferro, a
figura 32 apresenta um comparativo entre os espectros de infravermelho do polimero do
acido oleico, da nanoparticula de ferro revestida com este polimero e da nanoparticula
pura.

Podemos observar que o espectro da nanoparticula de ferro recoberto com
polimero do &cido oleico apresenta picos caracteristicos dos espectros de PAO e Fe3O,,
dentre eles a banda de absorcéo 2916 e 2853 cm™ correspondente as cadeias alquilicas,
a banda em 1714 cm™ referente ao grupo carboxilico de cadeia longa do polimero e em
561 cm™ atribuido & ligagdo Fe—O.
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Figura 32: Espectroscopia de infravermelho comparativo do PAO: polimero de &cido
oleico, PAO-Fe: nanoparticula de ferro recoberta com polimero de &cido oleico e

Fe304: nanoparticula de ferro.

Ha trabalhos na literatura nos quais relatam que a espectroscopia de
infravermelho foi usada no estudo de &cidos carboxilicos de cadeia longa adsorvidos na
superficie de 6xidos metalicos.™*® ¥ A diferenga (A), em numero de onda, entre os
modos assimétricos (vas COO) e simétricos (vs COQO) pode ser usada para determinar o
tipo de interacdo entre a cabeca oxigenada do polimero e o ion metalico. Para valores de
A variando de 150 a 200 cm™ tem-se a estrutura de adsorgdo bidentada, para A variando

de 130 a 160 cm™ a estrutura ¢ monodentada e para A variando de 80 a 120 cm™ a
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estrutura quelato bidentado é considerada (figura 33). A figura 34 apresenta uma
ilustragdo de estrutura de adsorcao bidentada do polimero do 4cido oleico com o Fe**.

R H/O>—R R
oo 0 J oo
M M M M M

(a) (b) ()

150 -200cm™  130-160cm™  80- 120 cm”
Figura 33: Representacdo dos trés tipos de coordenacao da carboxila as nanoparticulas

—a) bidentada, b) monodentada e c) quelato bidentado.

R cadeia graxa
atomo de oxigénio
@ Fe3* no sitio octaédrico
@ Fe?* (ou Co?*) no sitio octaédrico
® 3tomo de carbono

Figura 34: Interacdo entre o grupo —COO do polimero do acido oleico e 0 4&tomo de

ferro e ilustragdo da carboxila ligada ao Fe** em um sitio octaédrico, formando uma

estrutura bidentada.
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Os numeros de onda associados com os modos vibracionais assimétricos e
simétricos (—-COQ) nas ferritas recobertas com polimeros foram usados para distinguir o
tipo de interacdo entre a carboxila e 0 &tomo de ferro. O resultado foi adquirido através
dos valores correspondentes de A (va5(COO) - v5(COOQ)). Para os PAO-Fe, PAGS-Fe e
PAGCa-Fe os valores obtidos foram, respectivamente, A (1541-1428 = 113 cm™),
(1544-1430 = 114 cm™) e (1553-1436 = 117 cm™). Para os trés produtos, os valores de
A foram atribuidos a estrutura de quelatos bidentados, dados coerentes com a literatura.

De mesmo modo que as nanoparticulas de ferro, as nanoparticulas de cobalto
recobertas por polimeros foram analisadas pela espectroscopia de infravermelho.

Na figura 35 encontra-se 0 espectro das nanoparticulas de cobalto recobertas
com polimeros derivado do: acido oleico (a), acido graxo de soja (b) e acido graxo de
canola (c).

Os estiramentos simétrico e assimétrico caracteristicos das longas cadeias do
grupo CH, do polimero foram identificados na regido entre 2945 - 2919 cm™ e 2865 -
2836 cm™, respectivamente. O pico referente & ligacdo C=0 do anidrido esta sobreposto
ao pico referente & carboxila e encontra-se entre 1745 e 1729 cm™, enquanto o
estiramento referente a ligacdo C=0 da carboxila encontra-se em torno de 1719 e 1716
cm™. A banda intensa na regi&o entre 594 e 591 cm™ é caracteristico da ligagdo Fe—O.
Como mencionado anteriormente para a figura 30, devido a limitacdes do equipamento
ndo foi observado por completo a banda referente a ligacdo Co-O. Esses picos
evidenciam o recobrimento das nanoparticulas de cobalto com os polimeros derivados
dos acidos graxos.

Na figura 36, foi feito um comparativo entre os espectros de infravermelho do
polimero do &cido oleico, da nanoparticula de ferro revestida com este polimero e da
nanoparticula pura para visualizar a interacdo entre os polimeros e as nanoparticulas de
cobalto.

Podemos observar que o espectro da nanoparticula de cobalto recoberto com
polimero do &cido oleico apresenta picos caracteristicos dos espectros de PAO e
CoFe,0y, dentre eles a banda de absorcdo 2919 e 2849 cm™ correspondente as cadeias
alquilicas, a banda em 1719 cm™ referente ao grupo carboxilico de cadeia longa do
polimero e em 589 cm™ atribuido & ligacio Fe—O.
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Figura 35: Espectroscopia de infravermelho das nanoparticulas de cobalto recobertas
com os polimeros: a) PAO-Co: polimero de acido oleico, b) PAGS-Co: polimero do
acido graxo de soja e ¢) PAGCa-Co: polimero do acido graxo de canola.
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Figura 36: Espectroscopia de infravermelho comparativo do PAO: polimero de &acido
oleico, PAO-Co: nanoparticula de cobalto recoberta com polimero de acido oleico e
CoFe,04: nanoparticula de cobalto.

Também foi avaliado o tipo de interagdo para as ferritas de cobalto recobertas
com os polimeros derivados dos acidos graxos a partir dos numeros de onda dos modos
vibracionais assimétricos e simétricos (-COO). Como ja descrito, o resultado foi
adquirido através dos valores correspondentes de diferenga (A) = (v45(COO) - v(COO0)).
Para os PAO-Co, PAGS-Co e PAGCa-Co os valores obtidos foram, respectivamente, A
(1551-1411 = 140 cm™), (1544-1411 = 133 cm™) e (1545-1415 = 130 cm™). Para esses

produtos, os valores de A foram atribuidos as estruturas monodentadas.
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5.5.3 Analise Termogravimétrica

A estabilidade térmica das nanoparticulas puras e recobertas foi avaliada através
da analise termogravimétrica. A figura 37 corresponde a curva termogravimétrica das
nanoparticulas de Fe;O,. E possivel observar um nico processo de degradacio que é
atribuido a perda de agua.

As curvas termogravimétricas dessas nanoparticulas de ferro recobertas com
polimeros (figura 38) apresentaram trés picos de degradacdo, o primeiro foi observado
entre 283-317 °C, correspondendo a perdas de massa inicial em torno de 7 %. Enquanto
que o segundo pico de degradacéo foi observado entre 391-417 °C, correspondendo a
perdas de 11 %. Como foi discutido no item 5.4.3 (ver pag.57), a primeira
decomposicdo esta associada a eliminacdo do carbono-a a carbonila e a segunda
degradacdo estd associada a quebra das ligacBes formadas na reticulacdo dos grupos
epoxi e anidrido resultando em ligagdes éster e éter.

Por fim, o terceiro processo de degradacdo ocorreu em torno de 703-729 °C, o
que resultou a perda de 8 % da massa inicial para os produtos (PAO-Fe, PAGS-Fe e
PAGCa-Fe). Essa terceira degradacdo evidencia que ocorreu a interacdo entre o ferro e
o0s polimeros. Autores também visualizaram essa degradacdo em nanoparticulas de ferro

recobertas com &cido oleico.*" ¥ 1/
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Figura 37: Curva termogravimétrica das nanoparticulas de ferro.
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A tabela XII apresenta as temperaturas de degradacdo das nanoparticulas de

ferro recobertas com os polimeros. Os produtos apresentaram temperaturas de

degradacdo muito proximas em todos 0s processos.

Tabela XI1: Temperatura de degradacdo dos polimeros recobertos com FezO,.

Temperatura Temperatura Temperatura
de médxima Perda | demaxima Perda | deméxima  Perda
Amostra de de de de de de
degradacdo massa | degradacdo massa | degradacdo  massa
do primeiro (%) do segundo (%) do terceiro (%)
processo (°C) processo (°C) processo (°C)
PAO-Fe 286 7,0 382 7,7 694 6,3
PAGS-Fe 317 6,5 417 7,6 712 6,8
PAGCa-Fe 283 6,1 391 11,0 729 79
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Figura 38: Curva de TGA das nanoparticulas de ferro recobertas com polimeros
sintetizados: a) PAO-Fe - polimero de acido oleico, b) PAGS-Fe — polimero do acido
graxo de soja e ¢c) PAGCa-Fe — polimero do acido graxo de canola.
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A degradacdo das nanoparticulas puras ndo pode ser observada devido a
limitacGes do equipamento. Este atinge temperatura maxima de 1000 °C enquanto as
nanoparticulas degradam em temperatura de 1595 °C para Fe3O, e 1492 °C para
CoFe,04. Assim, a Unica perda de massa de Fe3O,4 foi de 5% referente a agua adsorvida
na amostra.

A tabela XIII mostra a perda de massa referente aos polimeros adsorvidos as
nanoparticulas. Estes resultados indicaram que o percentual de perda de massa
corresponde aproximadamente 20-25% de polimero e 75-80% de nanoparticula de ferro,

ou seja, massa polimérica adsorvida na nanoparticula de ferro foi no méximo 25%.

Tabela XI11: Perda de massa das amostras de nanoparticulas com polimeros.

Amostra Perda de massa (%bo)
PAO—Fe 21,0
PAGS-Fe 20,9
PAGCa-Fe 25,2

O termograma obtido para a ferrita de cobalto pura, figura 39, apresentou um
evento térmico, o que pode ser atribuido a perda de agua residual.

O termograma da analise realizada para as nanoparticulas de cobalto recobertas
com os polimeros PAO-Co, PAGS-Co e PAGCa-Co, figura 40, apresentou quatro
eventos térmicos, sendo dois eventos principais.

O primeiro evento pode ser atribuido a perda de &gua residual, também
observado na nanoparticula pura. O segundo evento foi pouco evidenciado nas trés
amostras de nanoparticulas de cobalto revestidas, porém, essa perda € atribuida,
principalmente, a eliminacdo do carbono-a a carbonila. Este evento apresentou uma
perda média de 4,1% de massa no intervalo de temperatura entre 277 e 279 °C.

No terceiro evento térmico houve uma perda média de 7,4% de massa, no
intervalo de temperatura de 393 a 399 °C, que pode ser atribuida a quebra das ligaces
formadas na reticulacdo dos grupos epdxi e anidrido.

Por fim, o quarto processo de degradacdo ocorreu em torno de 615-626 °C, o
que resultou a perda de 8,3 % da massa inicial para os produtos (PAO-Co, PAGS-Co e
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PAGCa-Co). Essa degradacdo pode ser atribuida a decomposicdo de oleatos
quimicamente ligados a superficie da ferrita de cobalto.
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Figura 39: Curva termogravimétrica das nanoparticulas de cobalto.

Tabela XIV: Principais temperaturas de degradacdo dos polimeros de &cidos graxos
recobertos com CoFe,0,.

Temperatura Temperatura Temperatura
de mdxima Perda | deméxima Perda| demaxima  Perda
Amostra de de de de de de
degradacdo massa | degradacdo massa | degradacdo  massa
do primeiro (%) do segundo (%) do terceiro (%)
processo (°C) processo (°C) processo (°C)
PAO-Co 277 3,7 393 6,4 615 6,4
PAGS-Co 278 4,8 399 8,1 626 9,6
PAGCa-Co 279 4,0 398 7,7 624 8,9
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Figura 40: Curva de TGA das nanoparticulas de cobalto recobertas com polimeros
sintetizados: a) PAO-Co - polimero de acido oleico, b) PAGS-Co — polimero do acido

graxo de soja e ¢) PAGCa-Co — polimero do acido graxo de canola.
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A tabela XV mostra a perda de massa referente aos polimeros adsorvidos as
nanoparticulas. O percentual de perda de massa referente & cadeia polimérica
corresponde aproximadamente 16-23%, enquanto que o teor de perda de massa de

nanoparticulas de cobalto foi aproximadamente de 77-84%.

Tabela XV: Perda de massa total dos polimeros adsorvidos as nanoparticulas.

Amostra Perda de massa (%0)
PAO-Co 16,5
PAGS-Co 22,5
PAGCa-Co 20,6
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5.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A figura 41 mostra a morfologia das nanoparticulas de Fe;O, e das
nanoparticulas recobertas com os polimeros PAO-Fe, PAGS-Fe e PAGCa-Fe. Observa-
se que as particulas formam aglomerados grandes e apresentam morfologia heterogénea.

Sendo assim, esta analise ndo trouxe contribuicées significativas para o estudo.

a) Fe304 b) PAO-Fe

Figura 41: Microscopia eletronica de varredura com imagens em 5 um a) Fe3Oq4 -
nanoparticulas de ferro pura e nanoparticulas de ferro recoberta com: b) PAO—Fe -
polimero do acido oleico, ¢) PAGS—Fe - polimero do &cido graxo de soja e d) PAGCa—

Fe - polimero do &cido graxo de canola.
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A figura 42 mostra a morfologia das nanoparticulas de CoFe,O4 e das mesmas
recobertas com os polimeros PAO-Co, PAGS-Co e PAGCa-Co. Por meio das
micrografias, verifica-se de maneira geral, que as amostras obtidas apresentam

morfologia constituida de aglomerados de formato irregular.

a) CoFe 0O, b) PAO-Co
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Figura 42: Microscopia eletronica de varredura com imagens em 5 um a) CoFe,O4 -
nanoparticula de cobalto pura e nanoparticula de cobalto recoberta com: b) PAO-Co —
polimero do &cido oleico, ¢) PAGS-Co - polimero do acido graxo de soja e d) PAGCa—

Co - polimero do &cido graxo de canola.

79



5.5.5 Microscopia Eletronica de Transmissao
As micrografias da figura 43 pertencem as nanoparticulas de Fe3O, pura e
recobertas com os polimeros. Estas imagens foram bastante semelhantes e mostram

nanoparticulas em sua maioria de formato esféricas.

a) Fe304 b) PAO-Fe

d) PAGCa-Fe

Figura 43: Microscopia eletronica de transmissdo a) Fe304 - nanoparticulas de ferro
pura e nanoparticulas de ferro recoberta com: b) PAO-Fe - polimero do &cido oleico, c)
PAGS-Fe - polimero do acido graxo de soja e d) PAGCa-Fe - polimero do acido graxo
de canola.
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Por estas imagens ndo foi possivel observar a camada de polimero recobrindo as

nanoparticulas, porém ha indicios deste recobrimento devido a separacdo de algumas

particulas. Porém, é possivel verificar uma menor densidade Optica da nanoparticulas

recobertas quando comparadas a nanoparticula pura.

Através do software de processamento e analise de imagens digitais Image J foi

possivel calcular o valor médio do didmetro das nanoparticulas. Para este calculo, foi

analisado um numero de particulas igual a 70.

Os resultados estdo representados no histograma, figura 44, e os didmetros

médios foram de 10,9, 11,7, 12,5 e 12,8 nm para as nanoparticulas Fe;O4, PAO-Fe,
PAGS-Fe e PAGCa-Fe, respectivamente.
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Figura 44: Histograma a) Fe3O,4 - nanoparticulas de ferro, b) PAO-Fe - polimero do

acido oleico, ¢c) PAGS—Fe - polimero do acido graxo de soja e d) PAGCa—Fe - polimero

do acido graxo de canola.
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5.5.6 Difracédo de Raios-X

Utilizou-se a técnica de DRX para determinar a caracteristica estrutural do
material sintetizado a partir das fases difratadas do reticulo cristalino. Os difratogramas
obtidos a partir da analise por DRX no material apresentam 6 picos mais intensos que
foram usados para a identificacdo da estrutura, comparando-se os angulos desses picos
com os da carta padrdo da magnetita.

Os padrbes de difracdo de raios X para as nanoparticulas de Fe;O,4 puras e
recobertas com diferentes polimeros de &cidos graxos sdo apresentados na figura 45 e
46, respectivamente. Os difratogramas exibiram um padrdo de difracdo tipico das
ferritas com seis picos bem definidos em angulos 26 de 30,3°, 35,6°, 43,3°, 53,6° 57,3°
e 63° referentes aos planos de refleccdo da estrutura cristalina da ferrita em (220), (311),
(400), (440), (531) e (533), respectivamente.

O angulo 20 de maior intensidade, 35,6°, e a largura a meia altura no plano
(311), foram utilizados para calcular o tamanho do cristalito através da equacdo de

Debye-Scherrer, (Equacdoll).

D=_K.\ (11)
B.cos 0
B*=B*+b’ (12)

onde:

D € o didmetro do cristalito, K o fator de correcéo (igual a 0,9), A 0 comprimento
de onda do CuKa (0,1541 nm), cos® o angulo de Bragg, p € o valor corrigido, da
largura do pico a meia altura do pico de maior intensidade no difratograma (em
radianos). A correcao do erro instrumental é feita usando a largura do pico a meia altura
da amostra representado na equacdo 12 por B subtraido do valor da largura do pico a

meia altura do padrdo de silicio b.
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Figura 45: Difratograma de Raios-X das nanoparticulas de 6xido de ferro.

Na figura 46 é apresentado o difratograma da magnetita recoberta com
polimeros de acido graxo. Os tamanhos para FesO4, PAO-Fe, PAGS-Fe e PAGCa-Fe

séo respectivamente 11,4, 10,8,9,9 e 11,1 nm.
A medicdo das meias alturas dos picos nos difratogramas ndo permite uma

avaliacdo em relacdo ao diametro médio dos cristalitos, ou seja, estatisticamente essa

diferenca nos didmetros ndo é significativa.

83



1000 -
a)PAO-Fe

(311)

800 -~

600 +

400 4

Intensidade

200 +

80

1000 -
(311) b) PAGS-Fe

800 ~

600 -

400 (220) (440)

Intensidade

200 +

0] 20 80

20

1000 4 c) PAGCa-Fe
800 4
(311)

600 -

400 -

Intensidade

200 -

O L) L) L) 1
0 20 40 60 80

20

Figura 46: Difratograma de Raios-X das nanoparticulas de Fe3O, recobertas com

polimeros: a) PAO—Fe, b) PAGS—Fe e ¢c) PAGCa—Fe .
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A estrutura da ferrita de cobalto é definida como espinélio de face centrada
cubica com ceélula unitéria constituida de oito formulas unitarias, onde metade dos ions
trivalentes Fe** ocupam sitios tetraédricos e a outra metade juntamente com os fons
bivalentes Co®* ocupam sitios octaédricos no reticulo. Nesse contexto, utilizou-se a
técnica de DRX para determinar a caracteristica estrutural do material sintetizado a
partir das fases difratadas do reticulo cristalino. Os difratogramas obtidos a partir da
analise por DRX no material apresentam 7 picos mais intensos que foram usados para a
identificacdo da estrutura, comparando-se 0s angulos desses picos com os padrdes de
ferrita de cobalto descrito na literatura.

Para as nanoparticulas de CoFe,O, puras e recobertas com diferentes polimeros
de acidos graxos, os padrdes de difracdo de raios X sdo apresentados na figura 47 e 48,
respectivamente. Os difratogramas apresentaram valores de 26 em 18,2°, 30,2°, 35,6°,
43,2°, 53,7° 57,2° e 63° referentes aos planos de refleccdo da estrutura cristalina da
ferrita (112), (220), (311), (400), (420), (511) e (438), respectivamente.
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S
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0 20 40 60 80
20

Figura 47: Difratograma de Raios-X das nanoparticulas de 0xido de cobalto.
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Através da equacdo de Debye-Scherrer, equacdo 11, o angulo 20 de maior
intensidade, 35,6°, foi utilizado para calcular o tamanho do cristalito.

Como ja discutido para as nanoparticulas de ferro, 0 mesmo acontece com as
nanoparticulas de cobalto. N&do foi possivel uma avaliagdo em relacdo ao diametro
médio dos cristalitos.

Os tamanhos médios para as nanoparticulas CoFe,O4, PAO-Co, PAGS-Co €
PAGCa-Co sdao respectivamente 10,8, 9,8, 10,1 e 10,4 nm.

Na figura 48 é apresentado o difratograma da ferrita de cobalto recoberta com

polimeros.
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Figura 48: Difratograma de Raios-X das nanoparticulas de CoFe,O, recobertas com

polimeros: a) PAO-Co, b) PAGS—Co e c) PAGCa—Co .
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5.5.7 Magnetometria

As figuras 49 e 50 apresentam a variacdo da magnetizacdo especifica com o

campo magnético aplicado para as nanoparticulas Fe;O,4 e recobertas com polimeros

PAO-Fe, PAGS-Fe e PAGCa-Fe. Para todas as amostras podemos observar que o

campo coercivo (responsavel pela anulacdo da magnetizacdo remanente) apresenta

valores proximos a zero, como esperado para nanoparticulas de magnetita. Tal dado

evidencia um comportamento superparamagnético.

Os valores de magnetizacdo da saturacdo foram obtidos através dos valores

atingidos da magnetizacdo para valores maximos do campo magnético sao 48, 50, 55 e
31 emu/g para as amostras de FesO, PAO-Fe, PAGS-Fe e PAGCa-Fe, respectivamente.

Esses valores estdo abaixo do reportado na literatura (~90 emu/g), provavelmente

devido a formacdo de uma camada de spin desalinhado proximo a superficie.
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Figura 49: Curva de magnetizacdo das nanoparticulas de Fe3O4 a 25 °C.

Campo magnetico (kOe)
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Figura 50: Curva de magnetizagdo das Fe3O,4 recoberta com os polimeros: a) PAO-Fe:

polimero de acido oleico, b) PAGS-Fe: Polimero do &cido graxo de soja e ¢) PAGCa-

Fe: Polimero do acido graxo de canola.
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As figuras 51 e 52 mostram as curvas de magnetizagdo em funcdo do campo
aplicado realizadas em temperatura ambiente para as amostras de CoFe,O, e recobertas
com polimeros PAO-Co, PAGS-Co e PAGCa-Co.

Na curva de magnetizacdo, figura 51, obtida a partir da analise de magnometria
os valores da magnetizacdo de saturacdo, coercividade e da magnetiza¢do remanescente
encontrados sdo 30 emu/g, 1,0 KOe e 12 emu/g, respectivamente.

Podemos observar um aumento na magnetizacdo de saturacdo (Ms) da amostra
PAO-Co para a PAGCa-Co. Essa variacdo de Ms foi de 13 emu/g (PAO-Co) para 28
emu/g (PAGCa-Co), tabela XV. As curvas mostram ciclos de histereses estreitos para as
nanoparticulas puras e recobertas de CoFe,O, que tem alta anisotropia
magnetocristalina. Assim como a magnetizacdo de saturacdo, a magnetizacao
remanescente apresentou um aumento na amostra de PAGCa-Co em relacdo as demais
amostras. Entdo, o valor obtido para magnetizacdo remanescente indica que as

nanoparticulas obtidas a 25 °C sdo ferromagnéticas.
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Figura 51: Curva de magnetizacdo das nanoparticulas de CoFe,Os.
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Na figura 52, as curvas de histerese sdo estreitas indicam que as nanoparticulas
de cobalto possuem caracteristicas de materiais macios.

Os valores da magnetizacdo de saturacdo, coercividade e da magnetizacao
remanescente encontrados sdo apresentados na tabela XVI, respectivamente. O valor
obtido para magnetizacdo remanescente indica que as nanoparticulas recobertas, obtidas
a 25 °C, sdo ferromagnéticas.

Tabela XVI: Valores da magnetizagdo de saturacdo, coercividade e da magnetizagdo

remanescente para as nanoparticulas de cobalto recobertas com polimeros.

Magnetizagdo L
o . Magnetizagao
Coercividade (KOe) de saturacgao
remanescente (emu/g)

(emul/g)
PAO-Co 1 13 5
PAGS-Co 1 20 9
PAGCa-Co 1 28 13
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Figura 52: Curva de magnetizacdo das CoFe,O, recoberta com os polimeros: a) PAO-

Co: polimero de acido oleico, b) PAGS-Co: Polimero do acido graxo de soja e c)

PAGCa-Co: Polimero do acido graxo de canola.
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6. CONCLUSOES

Os polimeros sintetizados sdo eficientes no recobrimento de nanoparticulas. Eles
conferem estabilidade e diminui a aglomeracdo entre as mesmas, 0 que torna uma
alternativa versatil ao simples revestimento com &cido oleico (o uso deste &cido graxo ja
é bastante difundido na literatura).

Através do teste de suspensdo foi observado o deslocamento das nanoparticulas
de Fe30O,4 e CoFe,0,4 da fase aquosa para a fase organica apds o recobrimento destas
com os polimeros PAO, PAGS e PAGCa. A estabilizacdo destas particulas em tolueno
confirma a interacdo entre nanoparticulas e polimeros.

As analises termogravimétricas das nanoparticulas recobertas mostraram uma
perda de massa de polimero, presente na superficie das nanoparticulas, de 21,0, 20,9 e
25,25 % para PAO-Fe, PAGS-Fe e PAGCa-Fe e de 18,6, 24,9 e 25,5 % para PAO-Co,
PAGS-Co e PAGCa-Co, respectivamente. Este dado confirmou o recobrimento, pois em
temperaturas inferiores a 900 °C ndo é observado degradacdo das nanoparticulas de
ferro ou cobalto. Nas nanoparticulas de ferro recobertas com polimeros,
aproximadamente 6-8 % de perda foi observado em uma temperatura aproximadamente
de 711+ 17 °C que definiu a interacdo entre nanoparticulas e polimeros. Enquanto que
nas nanoparticulas de cobalto recobertas com polimeros essa temperatura foi observada
em torno de 621 £ 6 °C e apresentou perda de massa em torno de 6-9%.

Comparado as nanoparticulas de ferro e as de cobalto, recobertas com polimeros,
observou-se claramente trés degradacfes principais nas nanoparticulas de Fes;O,
enquanto que as nanoparticulas de CoFe,O, apresentaram apenas duas.

As andlises de espectroscopia de infravermelho apresentaram bandas
caracteristicas da ligacio Fe—O nas nanoparticulas de CoFe,O, em 591 cm™ e nas
nanoparticulas de FesO, em 647 e 570 cm™. A ligacdo Co—O em aproximadamente 460
cm esta fora da regido espectral, portanto néo foi observada.

Apbs o recobrimento das nanoparticulas, para todas as amostras foram
verificadas bandas em torno de 2900 cm™ referente aos grupos CH, atribuidas a cadeia
polimérica, bem como bandas em aproximadamente 1710-1740 cm™ referente a C=0 da
carboxila proveniente dos polimeros, o qual comprova o efetivo recobrimento das

nanoparticulas com os respectivos polimeros.
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Também foi observado o tipo de interagdo entre as nanoparticulas e 0s
polimeros. Em nanoparticulas de ferro recobertas os valores obtidos foram atribuidos a
estrutura de quelatos bidentados enquanto que para as nanoparticulas de cobalto
recobertas foram obtidas estruturas monodentadas.

Nas andlises via DRX, os planos cristalograficos caracteristicos das
nanoparticulas de ferro e de cobalto foram observados tanto nas nanoparticulas puras
quanto nas recobertas, indicando que mesmo apds a interacdo os nucleos dos Fe3O, e
CoFe;0O4 se mantiveram inalterados. A medicdo das meias alturas dos picos nos
difratogramas ndo permite uma avaliagdo em relacdo ao didmetro médio dos cristalitos.
Os didmetros encontrados foram: para as nanoparticulas de ferro 11,4 nm Fe3O,4 10,8
nm PAO-Fe, 9,8 nm PAGS-Fe, 11,1 nm PAGCa-Fe, e para as nanoparticulas de cobalto
10,8 nm CoFe304, 9,8 nm PAO-Co, 10,1nm PAGS-Co e 10,4 nm PAGCa-Co.

As microscopias eletronicas de transmissdo mostraram nanoparticulas em sua
maioria esféricas tanto as puras quanto as recobertas. Em todas as amostras foram
obtidas variacGes na distribuicdo do didmetro entre 4-22 nm. Porém, o diametro médio
obtido por esta analise foi em aproximadamente 10,9 nm para as nanoparticulas de
Fe3O4 puras enquanto que para as nanoparticulas recobertas o didmetro médio foi de
11,7 nm PAO-Fe, 12,5 nm PAGS-Fe e 12,8 nm PAGCa-Fe. Este resultado é
aproximadamente o mesmo com aqueles encontrados na avalia¢do via DRX.

As nanoparticulas de ferro puro apresentam comportamento superparamagnético
enquanto que as nanoparticulas de cobalto mostram comportamento ferromagnético. As
mesmas caracteristicas foram obtidas, nos dois casos, com as nanoparticulas recobertas
com os polimeros. No caso das nanoparticulas de ferro (superparamagnético) foi
observado um aumento do magnetismo com o recobrimento, enquanto as de cobalto
(ferromagnético) demonstraram uma diminuicao de magnetismo com o recobrimento.

Os resultados apresentados neste trabalho demonstram que a metodologia
utilizada pode abrir um novo caminho para a pesquisa, uma vez que ate 0 presente
momento ndo h& nenhuma informacdo de estudo sobre o recobrimento de
nanoparticulas de ferro ou cobalto com os polimeros obtidos através dos acidos graxos
dos biodieseis. Diante dos resultados ja obtidos, o estudo continuado deste tema tende a

ser bastante promissor.
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7. TRABALHOS FUTUROS

e Auvaliar os termogramas das nanoparticulas recobertas com os polimeros:
Avaliar energia de ativacdo e fator exponencial, ou seja, realizar uma avaliacdo
cinética da degradacdo das nanoparticulas revestidas com polimeros.

e Auvaliar detalhadamente os difratogramas de raios X em relacdo a equacdo de
Debye-Scherrer.

e Realizar estudo comparativo para a producao de nanoparticulas através de outros
métodos de sintese.
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