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Resumo
Atualmente as nanopartículas de óxido de ferro estão sendo amplamente utilizadas para aplicações biomédicas. Desta forma, este estudo mostra alguns resultados obtidos a partir do estudo do comportamento magnético de nanopartículas de óxido de ferro sintetizadas pelo método da coprecipitação e recobertas com diferentes tipos de surfactantes, oleato de sódio e polietileno glicol, para avaliar a sua aplicabilidade. Parâmetros como a temperatura da reação, o pH da solução, a velocidade de agitação foram também levados em consideração. As nanopartículas de óxido de ferro foram caracterizadas por difração de raios-X (DRX), espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de varredura (MEV) e magnetometria de campo de gradiente alternado (AGFM).
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Introdução

Atualmente um dos principais focos de pesquisas dentro da física, química, ciência dos materiais entre outras, são as nanopartículas de óxido de ferro. Isto, devido às suas propriedades magnéticas (superparamagnetismo, alta coercividade, baixa temperatura de Curie, alta susceptibilidade magnética, etc), além da biocompatibilidade e o baixo custo de produção. As nanopartículas de [image: image2.png]Fe, 0,



podem ter várias aplicações na nanotecnologia, como pigmento, entrega de droga magnética, segmentação, ressonância magnética, imagiologia de diagnóstico clínico, material de gravação, hipertermia, catalisador, etc (1,2).

Estas partículas têm uma capacidade de interagir de maneiras diferentes com várias moléculas biológicas, devido às suas propriedades superparamagnéticas, elevada área específica e a grande variedade na funcionalização da superfície. A sua superfície pode ser facilmente modificada através da adição de camadas orgânicas (polímero) ou inorgânicas (metal ou óxido). Uma grande variedade de polímeros como hidroxilo, carboxilato, estireno, carboxilo ou grupos de álcool vinílico têm sido utilizados na produção de nanopartículas magnéticas. O revestimento ou encapsulamento de partículas com polímeros é o método mais antigo e simples de preparação das partículas magnéticas (1,2,3). 

Este trabalho está focado nos resultados preliminares do processo de síntese das nanopartículas de óxido de ferro pelo método de coprecipitação e nos diferentes revestimentos dessas partículas, oleato de sódio e polietileno glicol (PEG 400), onde os tamanhos da magnetita puderam ser bem controladas. Posteriormente foram relizados caracterizações para um posterior estudo do comportamento magnético.
Foram realizadas medidas de difração de raios X (DRX), espectroscopia Raman, microscopia eletrônica por varredura (MEV) e magnetometria de campo de gradiente alternado (AGFM). Os resultados mostram que conforme a escolha do surfactante utilizado e de suas concentrações molares ocorre variação nos tamanhos das nanopartículas de óxido de ferro e uma grande variação no comportamento magnético das nanopartículas de óxido de ferro.
Materiais e Métodos

O princípio da reação é dado por: 
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                                  (A)
de acordo com os resultados da modelagem termodinâmica deste sistema, uma precipitação completa de [image: image6.png]Fe, 0,



 é esperada mantendo uma razão molar de 1:2 para  em um ambiente não-oxidante (4). 


Os sais cloreto férrico hexaidratado ([image: image8.png]FeCl,.6 H,0



, > 99%) e o cloreto ferroso tetrahidratado ([image: image10.png]0
FeCl,.4 H,!



, > 99%)  obtidos na Aldrich foram dissolvidos em água deionizada (40 ml) previamente desaerada. Durante a reação devem ser controlados o pH inicial e final da reação. Além desses, a temperatura e a velocidade de agitação também devem ser controlados na reação (4,5). 

A seguir, é realizada a passagem de gás inerte (argônio) no sistema, sob agitação e aquecimento 75°C ± 15°C. Inicia-se gotejamento de 100 ml de hidróxido de amônio ([image: image12.png]NH,OH



, 25%), obtido pela Vetec. Após a mistura das soluções, a cor da solução mudou de castanho para o preto, indicando a formação de nanopartículas de [image: image14.png]Fe;0,



, o qual foi deixado a cristalizar completamente durante 60 min sob uma agitação intensa (1).
A seguir as nanopartículas de [image: image16.png]Fe, 0,



produzidas foram revestidas. Nesse processo, as nanopartículas de óxido de ferro já produzidas são colocadas em suspensão (em peso de 2%) no ultra-som por 10 min, com a adição de 50 ml de surfactante a mistura permacenece em banho de ultra-sons por mais 40 min, a fim de assegurar a dispersão dos nanopartículas e dos monômeros. Após este período de tempo, as nanopartículas magnéticas revestidas foram lavadas três vezes com uma mistura de metanol e água, para remover o excesso de surfactante e dos monômeros que não reagiram e, em seguida, três vezes, com água pura.  Com a ajuda de um ímã (Fig.1), separa-se as nanopartículas do líquido para uma posterior secagem. Nesta etapa, percebe-se um comportamento magnético das nanopartículas que será caracterizado posteriormente.
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Figura 1. Demonstração das propriedades magnéticas de nanopartículas de óxido de ferro preparadas e dispersas em água.
Posteriormente a mistura é seca em estufa à 100 ºC por 24h e após são nomeadas as amostras de nanopartículas de magnetita revestidas com polímeros como NP - PEG (nanopartículas revestidas com polietileno glicol) e NP- OS (nanopartículas revestidas com oleato de sódio).
Para a caracterização do material foram utilizados a técnica de difração de Raios-X utilizando um equipamento Philips X`Pert MPD, 40 kV e 40 mA. O intervalo angular utilizado foi de 5 a 75º e com passo de 0,05º e tempo de contagem 3  segundos para cada passo. As análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram realizadas num microscópio da JEOL, modelo JSM 6060 com tensão máxima de operação de 30 kV e resolução nominal de 3,5 nm. A tensão utilizada foi de 20 kV (ver na barra de escala). Os espectros de Raman foram registados à temperatura ambiente por um espectrômetro Raman (marca Renishaw - InVia Raman), com uma excitação linear do laser de 632,8 nm (He-Ne).
Resultados e Discussão

A caracterização dos pós resultantes após tratamento térmico foi realizado por meio de difração de raios X (DRX) para verificar a presença de fases cristalinas. Para este efeito, o difratömetro de raio-X Philips X'Pert MPD foi utilizado, equipado com um monocromador de grafite e ânodo fixo operado a 40 kV e 40 mA, o qual utiliza um comprimento de onda da radiação (λ = 0,154056 nm) de Cu-Ka. O intervalo angular foi de 5 a 75° e com passo de 0,05° e tempo de contagem de 3 segundos para cada passo.
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Figura 2. Análise de difração de raios X.
Os picos de DRX (Fig. 2) mostrou a formação de uma estrutura cristalina de tipo espinélio inverso característica da magnetita. Observou-se também uma mistura de α e γ fases de[image: image21.png]Fe,0,



 (hematita e maghemita) e magnetita ([image: image23.png]Fe;0,



). Os diâmetros médios dos cristalitos foram calculadas a partir da curva de DRX de acordo com a largura de linha do pico de refração (3 1 1) plano usando Scherrer equação (B)
[image: image24.png](8)




A equação utiliza a largura do pico de referência a um ângulo θ, onde λ é o comprimento de onda de raios-X (1,5418 Å), b é a largura do pico a meia altura de DRX e K é um fator de forma, de cerca de 0,9 para a magnetita e maghemita [2]. Os resultados foram dados como tamanho médio de cristalito em torno 23 nm. A análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram realizadas em um microscópio JEOL, modelo JSM 6060 com tensão de funcionamento máxima de 30 kV e resolução nominal de 3,5 nm. A tensão era de 20 kV (ver barra de escala).
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Figura 3. Micrografias que mostram a morfologia dos pós revestidos com um oleato de sódio (a) e polietileno glicol (b).
A formação de [image: image28.png]Fe;0,



 foi confirmada pela espectroscopia Raman, que foi utilizada para analisar o óxido de ferro sintetizado e os resultados foram mostrados na Fig. 4. O espectro Raman obtido tem características idênticas conforme citado por H. Si et al (6). As nanopartículas têm diferentes modos de vibração, enquanto os guardas realizado apenas um espectro diferente de Raman encontra-se ilustrada (Fig. 4).
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Figura 4. Os espectros de Raman das dispersões de nanopartículas revestidas com polietileno glicol e nanopartículas nanopartículas revestidas de oleato de sódio.
Conforme já visto, o sistema é magnético e formado por grãos ou aglomerados magnéticos cujo tamanho é da ordem de nanômetros. Deve-se considerar a contribuição de muitas partículas com diferentes tamanhos e formas, além da proximidade das partículas, na caracterização realizada no AGFM, conforme fig. 5.
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Figura 5. Curvas de Magnetização típicas das nanopartículas de oxido de ferro revestidas com polietileno glicol (PEG) e oleato de sódio (OS).
As duas amostras foram caracterizadas magneticamente, via magnetömetro de campo de gradiente alternado (AGFM), para verificar a contribuição de cada recobrimento quando inseridos sobre as nanopartículas de óxido de ferro. A figura apresenta curvas de magnetização, onde percebe-se que para uma mesma variação de campo magnético tem-se uma maior magnetização para as nanopartículas revestidas com oleato de sódio (NP-OS) do que as com polietileno glicol (NP-PEG) e conforme características conhecidas as nanopartículas apresentam seu caráter superparamagnético devido a ausëncia de histerese.
Conclusão

Nanopartículas magnéticas de óxido de ferro foram sintetizadas e  revestidas com o polietileno glicol e oleato de sódio. As amostras resultantes das nanopartículas foram analisados ​​utilizando DRX, Raman, MEV e AGFM. Verificou-se que as nanopartículas preparadas revelaram propriedades magnéticas em suspensão em água, quando um campo magnético externo foi aplicado. As partículas eram, em geral de forma esférica e têm tamanho de partícula inferior a 23 nm, e que tendem a formar aglomerados. A presença do polímero na mistura de nanopartículas foi confirmada por espectroscopia de Raman. E pelo AGFM, temos que ocorre uma magnetizacao maior das nanoparticulas revestidas com oleato de sódio do que com polietileno glicol.
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STUDY OF THE BEHAVIOR OF MAGNETIC IRON OXIDE NANOPARTICLES synthesized by coprecipitation

Abstract
Nowadays iron oxide nanoparticles have been widely used for biomedical applications. Thus, this study shows some results obtained from a study of the behavior of magnetic iron oxide nanoparticles synthesized by the method of coprecipitation and coated with different types of surfactants, oleic acid and polyethylene glycol, to evaluate its applicability. Parameters such as the reaction temperature, the pH of the solution, the stirring speed was also taken into consideration. The iron oxide nanoparticles were characterized by X-ray powder diffraction (XRD) Analisis, Raman Spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and alternating gradient field magnetometer.
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