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SINTESE SOLVOTERMAL DE NANOPARTICULAS DE MAGNETITA
PARA IMOBILIZACAO DE ENZIMAS CELULASES

Fernando Barbosa de Freitas Silval’*; Caue Ribeiro Oliveiral; Elaine Cristina Parisl;
Geraldo Magela da Costa’

' Embrapa Instrumentagio — Laboratério Nacional de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegdcio
? Universidade Federal de Ouro Preto, Departamento de Quimica
*fernandofreitas2@gmail.com

Projeto Componente: PC5 Plano de Acdo: PA4

Resumo

Particulas de 6xidos de ferro com didmetro médio de 100nm foram sintetizadas por meio do método
solvotérmico utilizando-se alcool benzilico como solvente e agente de controle de crescimento. A
caracterizagdo por difragdo de raios X (DRX) e espectroscopia Mossbauer (EM) evidenciaram a obtengdo de
uma mistura das fases magnetita e hematita, que foram quantificadas pelo método Rietveld e EM. As
particulas sintetizadas foram visualizadas por meio de Microscopia eletronica de Transmissdo (MET).

Palavras-chave: Nanoparticulas; magnetita; método solvotérmico, método Rietveld
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Introducio vantagens de alta dispersdo e reatividade com facil

separagdo, ¢ a redug@o de custos pela reciclagem
Nanoparticulas  magnéticas  estdveis, em  desses catalisadores (SCHUTH, SALABAS, & LU,

especial as de oxido de ferro (magnetita e  2007).

maghf.:mlta) desp’elttam grande Interesse  em O método solvotérmico se destaca na obtengédo

pesquisadores de varios €ampos do conhemmentq. . de magnetita pela sua capacidade de produgdo em
Séo consideradas materiais larga escala®, modificagio da superficie com

superparamagnéticos biocompativeis, que . A . ~
: o ! moléculas organicas e consequente dispersdo das

apresentam fortes propriedades magnéticas e baixa , A .
particulas em solventes organicos. Na sintese

toxicidade. Tais propriedades possibilitam sua o N
e . i solvotermal, o solvente orginico atua ndo somente
utilizacdo em dispositivos de armazenamento de o )
como o solvente da solugdo, pode atuar também

dados e em processos biomédicos como a separacao ) "
celular, carregamento de farmacos e imobilizagio ~ €OMO ligante organico e surfactante, e pode ser fonte

de enzimas e proteinas. de oxigénio para a formagdo de oxidos
Tais  nanoparticulas  recobertas  com (NIEDERBERGER, 2009; PINNA, 2005).
catalisadores promovem a facil recuperagdo destes Pinna et al (2005) obtiveram nanoparticulas de

em reagdes em estado liquido sem que estes percam  magnetita a partir da dissolugdo de acetilacetonato
facilmente.  Catalisadores tdo pequenos ¢ de ferro (III) em alcool benzilico, seguida de
magneticamente separaveis podem combinar as  solvotermalizagdo em temperaturas que variaram de
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175 a 200°C, sem a adi¢do de surfactantes. Estes
autores obtiveram nanoparticulas de Fe;O4
monofasicas e com tamanho médio na ordem de 12
a 25 nm, as quais apresentaram dispersdo eficiente,
tanto em solventes polares como apolares.

Este trabalho teve por objetivo a obtengdo de
nanoparticulas magnéticas de oxido de ferro por
meio do método solvotérmico com alcool benzilico
segundo o método descrito por Pinna et al (2005)
utilizando-se como precursores metalicos os
cloretos de ferro (III) hexahidratado e ferro
metalico; e adicionando-se ureia para estabilizar as
espécies intermedidrias (PIMPHA,
CHALEATWLERT-UMPON, 2012) ; com o
intuito de viabilizar a aplicagdo desses materiais em
processos  industriais como a recuperacdo de
enzimas celulases na produgio de etanol celuldsico

Os resultados obtidos indicam que o método
proposto possibilitou a formagdo de 6xidos de ferro
em escala nanométrica com alto rendimento de
fases magnéticas.

Materiais e métodos

Todos os procedimentos de sintese foram
realizados em atmosfera inerte de N, em glovebox
([H,O] < O0,lppm). Os precursores de ferro,
totalizando sempre 4,5 mmol de Fe e 1,0g de ureia
(16.6 mmol), foram adicionados a 30mL de alcool
benzilico contido em uma capsula de borosilicato de
60mL em agitacio magnética. A capsula foi
colocada um reator do tipo autoclave que foi
cuidadosamente vedado, retirado da glovebox e
aquecido a 250°C por diferentes tempos utilizando-
se um controlador de temperatura. As suspensdes
resultantes foram centrifugadas a 7000 rpm, os
precipitados lavados com acetona e etanol, e
secados em estufa a 70°C.

Os produtos obtidos foram identificados por
meio de difragdo de raios X em um difratdmetro de
anodo selado a 30kV, com radiacdo Cu Ka, e por
espectroscopia Mdssbauer realizada a temperatura
ambiente com aceleragdo constante, referencial de
sinal triangular, 1024 canais e faixa de velocidade
de-11a 11 mm/s.

Resultados e discussio

O efeito do ferro metdlico na formagdo da
magnetita foi avaliado variando-se a sua fracdo na

ede
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concentracdo total de ferro no sistema. Os
difratogramas dos produtos obtidos nessa primeira
avaliacdo estdo apresentados na Fig. 1, onde ¢é
possivel observar que o maior rendimento de
magnetita na mistura de fases (magnetita e hematita)
foi obtido com 25% de ferro metalico, devido a
maior intensidade do pico em 35,6°.

Raz&o molar de Fe’ em FeCl,.6H,0 / 24 horas - 250°C
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Fig 1. Difratogramas dos produtos obtidos
variando-se a fragdo de ferro metalico.

O rendimento de magnetita aumentou
significativamente com a adi¢do de ureia e com o
aumento do tempo de reacdo para 48 e 96 horas. O
difratograma do produto obtido na sintese de 48
horas pode ser observado na Fig. 2, onde encontra-
se também o difratograma calculado pelo método de
refinamento de Rietveld.

i

i -~ lobs
|| —lcalc
|| ——1lobs-1calc

48h-urea

A W N

B %
20/ deg

MﬂUULJLMMLkw

T T

40 60
20/ deg

Intensity / a.u.

20 80

Fig 2. Difratogramas observado e calculado do produto obtido
na sintese realizada em 48 horas.

As fragdes de magnetita calculadas pelo
Método Rietveld e por espectroscopia Mdssbauer
estdo apresentadas na Tab. 1 a seguir.
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Tab 1. Quantificagdo das fases obtidas por Método Rietveld e
Espectroscopia Mssbauer.

Rietveld Mdéssbauer
Fe;04(%) Fe,O;3 | Fe;04  Fe,0O3  FeO(OH)
24 38,2 61,8 | - e -
Ur24 61,9 38,1 60,9 35,4 3,6
Ur48 76,0 24,0 76,5 19,5 4,0
Ur96 83,5 16,5 | - e e

O espectro Mossbauer do produto da sintese
realizada com ureia em 48 horas esta apresentado
na fig 3, e confirma a presenca de magnetita e
hematita cristalinas em ambas as amostras, com 0s
dois  sextetos hiperfinos correspondentes 2
magnetita e um sexteto mais externo, caracteristico
da hematita. Observou-se também um pequeno
dubleto caracteristico de goethita. As fragdes de
cada fase determinadas por EM estdo apresentadas
na tab 1.
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Fig 3. Espectros de Mossbauer da amostra sintetizada com ureia
em 48 horas.

As particulas foram observadas por microscopia
eletronica de transmissdo (Fig 4.) e exibem uma boa
regularidade de tamanhos, com didmetro médio de
100nm nas sinteses realizadas em 24 e 48 horas.

A melhor condi¢do foi obtida utilizando-se 25%
de ferro metélico e ureia em tratamentos superiores
a 48 horas de solvotermalizagao.

Fig 4. MET da amostra sintetizada com ureia em 24 horas.
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Conclusoes

Foi possivel concluir que a sintese solvotermal
com alcool benzilico ¢ um método promissor para a
obtencdo de nanoparticulas de magnetita, na
presenca de ureia, a partir de sais inorganicos de
ferro, com alta estabilidade e a baixa dispersdo de
tamanhos.
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