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PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE
NANOPARTICULAS MAGNETICAS DE Fe 30, COM ACIDO
OLEICO, A TEMPERATURA AMBIENTE *

Marcio Nele de Souza®
Paulo Emilio Feuser®

Resumo

Neste trabalho estudamos um método mais adequado para a preparagdo de
Nanoparticulas Magnéticas de Fes3Oas estabilizadas com acido Oléico, com uma
proporcdo molar de 1:1 de Fe'? e Fe*, a temperatura ambiente. O método de
preparacao foi por co-precipitacdo em meio aquoso com adicdo de FeCls-6H,0,
FeSO,4-7H,0, agua destilada e solucdo de NH4OH (30%). O tamanho final das
nanoparticulas foi de 10nn com um pH inicial entre 0-1 e um pH final neutro, sem
adicdo de um Acido e/ou Hidroxido para regular o pH do material. Para
caracterizacdo das Nanoparticulas de FezO, com &acido Oléico, utilizamos as
técnicas de Difracdo de Raio-X (DRX), andlise Termogravimétrica (TGA),
Microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo (FEG-SEM). E
importante padronizar os métodos de preparacdo de Nanoparticulas de Fe3O4
estabilizados com Acido Oléico, para que obtemos um material desejado para uma
determinada aplicacdo, sendo ela na area tecnologica ou biomédica.

Palavras-chave : Acido oléico; Magnetita; Nanomateriais; Nanoparticulas
magnéticas.

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF MAGNETIC NANOPARTICLES
(FesO4) COATED WITH OLEIC ACID AT ROOM TEMPERATURE

Abs tract

This work studied a method for preparation of Fe3O, magnetic nanoparticles
stabilized with acid oleic precipitating Fe*® and Fe** (1:1) salts at room temperature.
The method involved the coprecipitation of Fe3O, in aqueous solution from
FeCl3-6H,O and FeSO4-7H,0 solutions using as NH4,OH (30%) precipitation agent.
The final size of nanoparticles was 10nn with an initial pH of 0-1 and a final netrral
pH, without addition of an acid and/ or hydroxide to adjust the pH of the material. The
oleic acid coated nanoparticles were characterized by Ray-X of Diffraction (DRX),
thermogravimetric analysis (TGA), scanning electron microscopy in field emission
and dynamic light scattering (FEG-SEM). It is important to standardize the methods
of preparation of Fe;O4, Magnetic Nanoparticles stabilized with oleic acid, to obtain a
desired material for a given application it is in technology or Biomedical.
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1 INTRODUCAO
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Na dultima década, a sintese de nanoparticulas magnéticas tem sido
intensamente desenvolvida, ndo s6 para seu interesse cientifico fundamental, mas
também para muitas aplicaces tecnoldgica®™ e Biomédicas.®. Para tais aplicacdes,
o principal desafio das metodologias desenvolvidas para a preparagdo de
Nanoparticulas magnéticas, é a obtencdo de sistemas dispersos com controle do
tamanho, da forma e das propriedades fisico-quimicas superficiais.® Oxidos de ferro
existem em muitas formas na natureza como magnetita (Fe;0,), ma%)hemita (y-
Fe,0s), e hematita (a-Fe,03), sendo esta provavelmente a mais comum.

A magnetita (Fe;O,) apresenta uma estrutura octaédrica e tetraédrica com 0s
fons de Fe** ligados as duas estruturas. Desta forma a Fe,O, apresenta uma forma
cristalina de maior qualidade, quando comparado a outros 6xidos de ferro, como por
exemplo, a y-Fe,03 que apresenta os fons de Fe* apenas na estrutura octaédrica.®

Estudar uma nova rota para a sintese de Nanoparticulas Magnéticas de Fe;O,
revestidas com Acido Oléico utilizando o método de co-precipitagio em meio aquoso
com controle o pH, controle da temperatura e da velocidade de agitacdo as
Nanoparticulas Magnéticas de Fe;O, revestidas ou ndo com acido oléico sdo muito
Uteis hoje em dia para diversas aplicagdes.

2 MATERIAL E METODOS

Para a preparacdo das Nanoparticulas de Fe,O, utilizamos Agua destilada,
Sulfato Ferroso (FeSO4-7H,0), Cloreto Férrico (FeClz-6H,0), Hidréxido de Amdnia
(NH;OH) e Acido Oléico, todos provenientes da Vetec quimica. As Nanoparticulas
magnéticas foram preparadas pelo método de co-precipitagdo em meio aquoso
(Tabela 1). Na primeira etapa adicionou-se FeSO4-7H,0 e FeCl3;-6H,0O na proporcao
molar 1:1, e logo em seguida adiciona-se NH,OH sob uma agitacdo vigorosa. Na
segunda etapa adicionamos Acido Oléico para estabilizar as Nanoparticulas
Magnéticas de FezO4. Depois de estabilizadas lavamos o material para retirar o
excesso de Acido Oléico e logo em seguida a amostra é centrifugada.

Tabela 1. Preparacao das Nanoparticulas de Fe304

Amostra H20 FeSO, | FeCl3 | NH4OH pH pH Agitacéo Acido Centrifugacéo/
Inicial Final Oléico tempo
Al 300g 24g 249 32g 0-1 7 600rpm X 10.000rpm/15min
AO1 1509 12g 12g 20g 0-1 8 800rpm 30ml 10.000rpm/40min

Para a caracterizagdo do material utilizamos a técnica de difracdo de raios-X
utilizando um equipamento Rigaku modelo Miniflex TG, empregando radiagdo CuKa
gerada a 30kV e 15mA, a uma faixa de 20 de 5 a 80° e com passo de 0,05° e tempo
de contagem de 1 segundo. As analises de microscopia eletrénica de varredura por
emissao de campo (FEG-SEM) foram realizadas num microscopio da FEI Company,
modelo Quanta 400, com tensdo maxima de operacao de 30kV e resolu¢cdo nominal
de 1.2 nm. A tensao utilizada foi de 20kV (VER BARRA DE ESCALA) e as imagens
foram adquiridas utilizando o detector de elétrons secundarios, em alto vacuo.

3 RESULTADOS
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Os picos de DRX mostrado na Figura 1 indicam a formacéo de uma estrutura
cristalina do tipo epinélio inverso, caracteristica da magnetita. As caracteristicas dos
picos de Fe3O, sdo (220), (311), (400), (422), (511) e (440). O didametro médio
estimado das particulas foi dé13 nm, calculado a partir da largura a meia altura do
pico de difragcdo (311), através da equacgao de Scherrer:

A
Fcosd
A identificacdo exata da estrutura das nanoparticulas € possivel a partir de
espectroscopia Mossbauer, no entanto, em misturas de Fe;O, e Fe203, o
espectroscopia Mossbauer ainda é apenas semi-quantitativa. Quando se trata de
aplicacOes tecnoldgicas de nanoparticulas de 6xidos de ferro tanto a Fe304 quanto a

Fe203 sdo adequadas. Entretanto, quando comparadas em relacédo a saturacédo de
magnetizacdo, a Fe304¢ ligeiramente superior a outros 6xidos de Ferro.
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Figura 1. .a) DRX da Nanoparticulas Magnéticas de Fe;0, sem Acido Oléico (A1) b) recobertas com
Acido Oléico (AO1).

A Figura 2 nos mostra a forma esférica e aglomerada da Fe;O,, nos dando
também um tamanho estimado de particula na faixa de 10nn. No entanto na
Figura 3 podemos ver as Nanoparticulas magnéticas de Fe O, revestidas com Acido
Oléico sem a presenca de aglomeracoes.

Figura 2 . FEG-SEM das NanoparticuIaM g de €30, tetizadas por Coprecipitacao em
meio aquoso na proporgcdo molar 1:1 sem a adigédo de acido Oléico (Al)
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Figura 3. Nanoparticulas de Fe304 revestidas com acido Oléico (AO1).

2 DISCUSSAO

Quando adicionamos o FeSO, e o FeCl; o pH inicial da reacdo € de
aproximadamente 1, sendo que o pH inicial esta diretamente ligado ao tamanho final
das nanoparticulas magnéticas, quanto maior o pH inicial, maior o tamanho das
Nanoparticulas.”®® Quando adicionamos NH4OH ocorre a neutralizagdo do pH.
Quando regulamos o pH podemos obter uma material altamente cristalino e com o
minimo de impurezas e permitindo ainda que estas Nanoparticulas magnéticas
podem ser facilmente preparadas, com um custo inferior a outras métodos de
preparacao, podendo assim ter aplicacdes variadas, seja ela na area biomédica ou
tecnoldgica.

Na Figura 2 podemos ver as Nanoparticulas Magnéticas toda aglomerada e
com um tamanho médio de 10 nm. Na Figura 3 as Nanoparticulas Magnéticas de
Fe,O, revestidas com Acido Oléico sendo este muito utilizado para estabilizar as
nanoparticulas magnéticas sintetizadas pelo tradicional método de coprecipitacao
em meio aguoso, prevenindo assim possiveis aglomeragﬁes.(7'8)

3 CONCLUSAO

Neste estudo podemos observar que quando sintetizamos Nanoparticulas
Magnéticas de Fe3O, pelo método de coprecipitacdo em meio aquoso a uma
temperatura Ambiente, regulando o pH e a velocidade de agitagdo, podemos obter
um material com o minimo de impurezas e com tamanho de particulas bem
definidas. A adicao do acido Oléico é essencial para manter a qualidade do material,
ou seja, com o minimo de impurezas e com um alto grau de magnetizacdo sendo
esta de grande valia.
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