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RESUMO

Atualmente sédo estudadas diversas rotas para sintese de nanoparticulas
(NPs) magnéticas de 6xido de ferro, onde se destacam a magnetita devido as
possiveis aplicacbes biomédicas. Neste trabalho, foi utilizado o método da
coprecipitacdo devido a simplicidade e producdo em larga escala. O objetivo foi
controlar caracteristicas como a estabilidade das nanoparticulas de magnetita a
partir da insercdo do revestimento polietileno glicol (PEG). Faz-se uma reacdo em
meio aquoso de sais de ferro, e a seguir as NPs sao revestidas com PEG para
controlar seu grau de aglomeracéo. Foram realizadas medidas de difracéo de raios-
X para caracterizacdo estrutural, espectroscopia Raman para confirmacédo da
presenca do PEG, microscopia eletrdnica por varredura para caracterizagdo
morfolégica e magnetometria de for¢ca por gradiente de alternado de campo para
caracterizagdo magnética. Resultados mostram variacbes nas caracteristicas
morfolégicas e magnéticas das NPs com a utilizacdo de PEG e variacdo da

temperatura de insergéao.

Palavras-chave: magnetita, polietileno glicol, coprecipitacdo, 6xido de ferro.

4367


mailto:pr.priscila@gmail.com

57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

INTRODUGCAO

Atualmente as particulas de tamanho nanométrico estdo em evidéncia devido
as suas propriedades intrinsecas, que podem ser Uteis em diversas aplicacoes.
Recentemente, as nanoparticulas (NPs) de oOxido de ferro, especialmente a
magnetita tém atraido grande atencdo devido as suas propriedades magnéticas. O
interesse atual tem sido em obter nanoparticulas de magnetita para utilizacdo em
aplicacdes biomédicas principalmente como imagem de ressonancia magnética
(IRM), carregadores para entrega de drogas, quando expostas a campos
magnéticos externos e em hipertermia, utilizado para queimar longas cadeias de
células cancerosas™?.

Oxidos de ferro existem em muitas formas na natureza como magnetita

(Fe;0,), maghemita (v — Fe,0;), e hematita (& —Fe,0;). No entanto, para as
aplicacdes mencionadas, séo utilizadas principalmente a magnetita (Fe;0,) devido

as suas propriedades, e com caracteristicas como tamanho reduzido, forma
uniforme, superficie quimicamente apropriada, além de propriedades magnéticas,
como 0 superparamagnetismo, para que possam contribuir de maneira precisa nas
aplicacdes ja mencionadas. Assim, as condi¢cdes para a sintese de nanoparticulas

magnéticas de Fe, 0, devem ser otimizadas ©.

Ha diversos métodos de obtencédo de nanoparticulas de magnetita, no entanto,
a preparacdo adequada para novas aplicacbes ainda € um desafio. Métodos tais
como a coprecipitagdo, sol-gel, sintese hidrotérmica, microemulsdo, sintese de
micela reversa, etc. Entre estes diferentes métodos, a coprecipitacdo € o mais
promissor devido a sua homogeneidade, simplicidade e produtividade das NPs de
magnetita. Outro fator importante € o polietileno glicol, que é o revestimento utilizado
sobre as NPs, e tem caracteristicas apropriadas como a biocompatibilidade *2.

Neste trabalho, foram apresentados alguns resultados sobre a morfologia e as
propriedades magnéticas das nanoparticulas de oxido de ferro (magnetita) obtidas
por coprecipitagdo e revestidas com polietileno glicol (PEG). Com objetivo de
controlar caracteristicas, como tamanho, forma e a estabilidade das NPs, estas
foram revestidas com PEG, para dispersar as particulas e melhorar a
biocompatibilidade. Fatores como tempo, temperatura, pH, também influenciaram

nas caracteristicas morfolégicas e magnéticas.
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MATERIAIS E METODOS

SINTESE DAS NPs DE MAGNETITA E REVESTIMENTO DE PEG

Nanoparticulas de 6xido de ferro altamente monodispersas foram sintetizadas

por coprecipitacdo a partir de sais de ferro (Fe**e Fe®*), em uma determinada

proporcdo molar (2:1) em meio basico utilizando uma atmosfera inerte ®. O principio

da reacdo é dado pela equacgéao (A):
Fe’* + 2 Fe® + BOH™ — Fey0,+ 4 H,0 (A)

que de acordo com os resultados da modelagem termodinamica deste sistema, tera
uma esperada precipitacdo completa da magnetita (Fe;0,). Apés, as nanoparticulas
foram revestidas com polietileno glicol e a seguir, foram caracterizadas devido as
varias propriedades fisico-quimicas obtidas ®. A seguir, seréo descritos na Tabela 1

0S materiais utilizados no procedimento experimental.

Tabela 1 Material utilizado no procedimento experimental, sua pureza e fornecedor.

MATERIAL PUREZA FABRICANTE FUNCAO
=99% SIGMA-ALDRICH
CLORETO DE FERROTETRAHIDRATADO PRECURSOR
=99% SIGMA-ALDRICH
CLORETO DE FERRO HEXAHIDRATADO PRECURSOR
HIDROXIDO DE AMONIO P.A. 27% VETEC AJUSTAR PH
HIDROXIDO DE SODIO 98% SYNTH AJUSTAR PH
AGUA DEIONIZADA - LACER DILUENTE
ALcoOL ISOPROPILICO 99,5% ALPHA QUIMIICA DILUENTE
POLIETILENO GLYCOL (PEG) - SYNTH RECOBRIR

Assim, os sais cloreto férrico hexahidratado (FeCl;.6 H,0, > 99%) e o cloreto
ferroso tetrahidratado (FeCl,.4 H,0, > 99%) ambos obtidos na Sigma-Aldrich® foram
dissolvidos em agua deionizada (40 ml) previamente desaerada. Durante a reacao

devem ser controlados o pH que irdo variar entre 8 e 12. Além disso, a temperatura
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de sintese pode variar (60, 75 e 90 °C) e a velocidade do agitador magnético (marca
IKA C-MAG HS 7) deve estar em torno de 120 rpm .

Com isso, é realizada a passagem de gas inerte (argénio, 99,99%, obtido pela
Linde AG) numa vazdo em torno de 1 litro/min no sistema, sob agitacdo e
aquecimento. Apds 5 min, inicia-se gotejamento de 100 ml de hidroxido de aménio
(NH 0H, 27%, obtido pela Vetec), e a agitacdo permanece durante 60 min, quando
entdo se observa que a solucdo se tornou escura devido a formacéo das particulas

de Fe;0,. A seguir, a solucao sera decantada com a ajuda de um magneto (FeNdB)

de 2000 Oe por 2 min, ja demonstrando caracteristicas magnéticas que serao

analisadas posteriormente. Finalmente, as nanoparticulas magnéticas Fez0, sao

lavadas algumas vezes com alcool isopropilico (99,5%, obtido pela Alpha Quimica).
Apoés a obtencdo de NPs de magnetita, estas sdo revestidas com polietileno
glicol (PEG). Neste momento foram gotejados 50 ml de NH,0H, durante 10 min e a
seguir, foram gotejados 13 ml de PEG (CiyHay+20x+1,0btido pela Synth), com
agitacdo de 120 rpm e temperatura de 100 ou 120 °C durante 60 min ©. A mistura foi
lavada cuidadosamente com alcool isopropilico e colocada no ultrassom (da marca
Ultrasonic Processor, Cole-Parmer) durante 10 min. A solucdo foi separada com
ajuda de um magneto, o sobrenadante foi entdo removido e a seguir as NPs foram
secas na estufa (da marca De Leo) a 100 °C. Quando secas, as amostras séo
raspadas e peneiradas (mesh 635, obtidas pela Bertel) . Na tabela 2, sdo descritos

0s parametros utilizados neste trabalho.

Tabela 2 Pardmetros para Sintese e Recobrimento das Nanoparticulas de Magnetita.

PARAMETROS DE SINTESE E RECOBRIMENTO

TEMPERATURA DE SINTESE (75+15)°C
VOLUME DE HIDROXIDO DE AMONIO 50 mi
VOLUME DE AGUA DESTILADA E DESAERADA 40 ml
CONCENTRACAO DE FeCl;.6H,0 NA SOLUCAO 69
CONCENTRACAO DE FeCl,.4H,0 NA SOLUGCAO 3,689
TEMPO DE SINTESE 30 min
LAVAGEM DA SOLUGAO AGUA DEIONIZADA E/OU
ALcooL ISOPROPILICO
VOLUME DE POLIETILENO GLICOL 13 ml
TEMPO DE RECOBRIMENTO 60 min

4370



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

TEMPERATURA DE RECOBRIMENTO 100e120°C

CARACTERIZACAO DAS NPs DE MAGNETITA E REVESTIMENTO DE PEG

A caracterizacdo estrutural do material foi obtida por Difracdo de Raios-X e
Espectroscopia Raman. Para a técnica de Difracdo de Raios-X foi utilizado um
equipamento Philips X Pert MPD, 40 kV e 40 mA, com intervalo angular entre 5 a
80° e com passo de 0,05° e tempo de contagem 3 segundos para cada passo. Os
espectros de Raman foram registrados a temperatura ambiente por um
espectrometro Raman (marca Renishaw - InVia Raman), com uma excitacdo linear

do laser de 632,8 nm (He— Ne). Cada amostra foi exposta 10 s, onde foram

medidos trés pontos distintos, e o deslocamento ocorreu entre 100 e 1200 cm™.

Para a caracterizacdo morfolégica foram realizadas analises de microscopia
eletrébnica de varredura (MEV) num microscopio da JEOL, modelo JSM 6060 com
tensdo maxima de operacdo de 30 kV e resolugdo nominal de 3,5 nm. A tensdo
utilizada foi de 20 kV (ver na barra de escala).

A caracterizagdo magnética foi realizada usando-se um magnetémetro de forga
por gradiente de alternado de campo (AGFM), equipamento nao comercial,
produzido pelo Laboratério de Magnetismo (LAM) do Instituto de Fisica (UFRGS).
Esse equipamento é um dispositivo capaz de medir variacbes no momento
magnético com alta sensibilidade (= 10° A.m?), via técnica que envolve rotacées
irreversiveis de momentos magnéticos dos sistemas. Um esquema da sintese e

revestimento é descrito a partir do fluxograma mostrado pela Figura 1.
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Figura 1 Fluxograma do Procedimento Experimental adotado nesta Sintese e Revestimento.
RESULTADOS E DISCUSSAO

DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)
Os picos de DRX (Figura 2 e 3) indicam a formacdo de uma estrutura

cristalina do tipo espinélio inverso, caracteristica da magnetita. Também foi

calculado com a equacéo de Scherrer um tamanho de cristalito em torno de 8,4 nm.

— (a)
— (b)
(c)

f )
Wbt iod b,V l\....-u M”J

Contagens (u.a.)
A

Figura 2 Padrdes de difracdo de Raios X das amostras Fe30, sintetizadas por coprecipitacdo a (a)

60 °C, (b) 75 °C e (c) 90 °C, revestidas com polietileno glicol (PEG) a 100 °C.
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Figura 3 Padrdes de difracdo de Raios X das amostras Fe3 04 sintetizadas por coprecipitacdo a 75

°C, (a) sem revestimento, (b) revestidas com polietileno glicol (PEG) a 100 °C e (c) revestidas com
polietileno glicol (PEG) a 120 °C.

Os difratogramas das amostras de magnetita (Fe30,) apresentaram 0S picos
caracteristicos da magnetita, conforme apresentado na Figura 2 e 3. Apresentando a
formacao do produto desejado tanto na variagcao da temperatura (60, 75 e 90 °C) de
sintese das NPs com PEG (Figura 2) como no processo de comparacdo de NPs
sem revestimento e com revestimento (PEG), mas com diferentes temperaturas de
revestimento (100 e 120 °C). Observando-se que ocorre uma maior cristalinidade,
maior pureza do produto, nas amostras produzidas nas maiores temperaturas (90

°C), conforme Figura 2.

ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros de nanoparticulas revestidas de PEG mostram uma pequena

mudanca nas posi¢cdes dos picos principais (Figura 4 a e 4 b) em comparagdo com
particulas ndo revestidas (Figura 4 c). O revestimento de polietileno glicol néo teve
efeito marcante quando comparadas as temperaturas de revestimento (100 e 120
°C). Os espectros obtidos da magnetita revestida sdo praticamente idénticos, no
entanto, o espectro da magnetita ndo revestida tem um pico mais evidente em 1280
cm™, que é um pico caracteristico da magnetita. Com a falta das posi¢ées dos picos
caracterisiticos de PEG, o0s espectros de Raman das amostras em p0, outra

espectrocopia vibracional deve ser utilizada para confirmar o revestimento.
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Figura 4 Os espectros de Raman de nanoparticulas (NP) de magnetita obtidas por coprecipitacao a
75 °C, (a) revestidas com polietileno glicol (PEG) a 120 °C e (b) revestidas com polietileno glicol
(PEG) a 100 °C e (c) magnetita sem revestimento.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)
A Figura 5 exibe a morfologia dos pds sintetizados sem revestimento (Figura

5 a) e com revestimento de PEG (Figura 5 b e 5 c) obtida por microscopia eletronica
de varredura (MEV).
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Figura 5 Micrografias obtidas por MEV mostrando a morfologia dos pds de Fe; 0, sintetizadas por

coprecipitacdo a 75 °C, (a) sem revestimento, (b) revestidas com polietileno glicol (PEG) a 100 °C e

(c) revestidas com polietileno glicol (PEG) a 120 °C.
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As micrografias das amostras obtidas por coprecipitacdo apresentaram uma
morfologia semelhantes e no tamanho das particulas, conforme ilustram as Figuras 5 a,
b e c. Observando-se a Figura 5 a ha uma evidente disperséo das particulas. Por outro
lado h& uma inicial aglomeracdo observada nas amostras das Figuras 5 b e 5 c.
Verifica-se que as particulas para todas as composi¢des avaliadas sdo muito pequenas,
0 que acarretou na formacéo de grandes aglomerados de particulas nanométricas.

O fendbmeno de agregacdo entre as nanoparticulas observado nas micrografias
obtidas por MEV pode ser atribuido ao crescimento por coalescimento dos nucleos,
resultando em particulas que tendem a se agregar, na dire¢cdo de um estado de menor

energia livre, pela reducéo de interfaces com o meio.

MAGNETOMETRIA DE FORCA POR GRADIENTE DE ALTERNADO DE CAMPO
(AGEM)

A Figura 6 apresenta curvas de magnetizacdo, onde se percebe que para uma

mesma variacdo de campo magnético (B) tem-se uma maior magnetizacdo (saturacao

magnética — M) da magnetita (Fe;0,) com temperatura de revestimento do PEG de 120

°C do que a 100 °C.

(a)

w— (D)

M (u.a.)

T T T 1
2000 1000 0 1000 2000

B(Oe)

Figura 6 Curvas de histerese da magnetita sintetizada a 75 °C e revestidas com PEG, a) revestida a 120
°C e (b) 100 °C, e medidas a temperatura ambiente. A figura mostra os valores do campo coercivo das

amostras (M, magnetizagéo de saturacéo; Oe, Oersted).
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Estes resultados sdo consistentes com os estudos anteriores (), que conforme a
temperatura de revestimento ha perda das propriedades magnéticas. Outra
caracteristica apresentada é o carater superparamagnético devido a auséncia de
histerese. O superparamagnetismo ocorre em particulas da ordem de alguns
nandémetros. Isso significa que estas possuem uma alta susceptibilidade magnética
positiva, mas na auséncia de um campo magnético ndo exibem remanéncia magnética
(ndo apresentam magnetizacdo espontanea). Isto porque, nestas condicdes, as
flutuacbes Brownianas sdo suficientemente intensas para orientar aleatoriamente os
momentos magnéticos individuais de cada particula, levando a uma magnetizacédo

global nula ®.

CONCLUSOES

As nanoparticulas magnéticas de magnetita foram sintetizadas a 75 °C e
revestidas com PEG nas temperaturas de 100 e 120 °C . A seguir, foram caracterizadas
por DRX, Raman, MEV e AGFM. O MEV nos mostra a forma esférica e a tendéncia de

formar aglomerados de Fe;0,. A partir do DRX, foi calculado o tamanho de cristalito

inferior a 8,4 nm. Ja a presenca do revestimento (PEG) na mistura de nanoparticulas
foi, em parte, confirmada pela espectroscopia de Raman. E pelo AGFM, verifica-se que
ocorre uma maior magnetizacao para as nanoparticulas de magnetita com temperatura

de revestimento de 120 °C quando comparada as revestidas a 100 °C.
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INFLUENCE OF POLYETHYLENE GLYCOL AS A COATING ON OBTAINING
MAGNETITE NANOPARTICLES

ABSTRACT

Currently are studied different routes for the synthesis of nanoparticles (NPs) magnetic
iron oxide, which highlights magnetite due to possible biomedical applications. In this
work, we used the method of coprecipitation due to simplicity and large-scale
production. The aim was to control features like the stability of magnetite nanoparticles
from the insertion of polyethylene glycol coating (PEG). It is a reaction in agueous iron
salts, and then NPs are coated with PEG to control the degree of agglomeration.
Diffraction X-ray measurements were made to structural characterization, Raman
spectroscopy to confirm the presence of PEG, scanning electron microscopy for
morphological and magnetometry strength by alternating gradient field for magnetic
characterization. Results show changes in the morphology and magnetic NPs using

PEG and temperature variation of insertion.

Keywords: magnetite, polyethylene glycol, coprecipitation, iron oxide.



