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Resumo

Material nanoestruturado constituido por particulas magnéticas possui potencial de
oferecer vantagens no desenvolvimento na biotecnologia tais como; tratamento do
cancer por magneto-hipertermia, liberagdo controlada de farmacos e agentes de
contraste para ressonancia magnética, o presente trabalho tem como objetivo
sintetizar nanoparticulas de magnetita pelo processo hidrotérmico com variacdo de
temperatura e tempo fixo. A caracterizagdo por DRX mostrou pés de magnetita
monofasicos com tamanho médio de cristalitos de 29nm. E a espectroscopia
Mdéssbauer demonstrou dois  sextetos com campo hiperfino de 46Te 49T
caracteristicos da magnetita.
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MAGNETITE-BASED MAGNETIC NANOPARTICLES PROCESSED BY
HYDROTHERMAL METHOD

Abstract
Magnetic nanoparticles offer many possibilities in biotechnology: cancer treatment
with magnetic hypothermia, drug controlled liberation and contrast material for
magnetic resonance. This work presents the synthesis of magnetite nanoparticles by
hydrothermal process varying the synthesis temperature and fixed time of synthesis.
Characterization by XRD showed monophasic magnetite powder with mean patrticle
size of 29nm. The Mdssbauer spectroscopy showed two sextets with hyperfine field
of 46T and 49T characteristics of magnetite.
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1 INTRODUCAO

O uso de ceramicas magnéticas em aplicacdes biomédicas, fisicas e quimicas
tem crescido muito na atualidade.") As particulas de éxido de ferro magnético,
tipicamente magnetita (Fe;04), ou maghemita (y-Fe-O3), sdo extremamente
interessantes para varias aplicagbes biomédicas, entre estes sdo terapéuticas
aplicagbes, tais como: tratamento contra cancer através da magnetohipertemia,
liberacao controlada de farmacos e contraste para ressonancia magnética.

De uma maneira geral, as bases fundamentais para os avangos tecnolégicos
dos materiais em geral e dos nanomateriais convergem em duas grandes areas:
dominio do processamento e dominio das técnicas de caracterizagdo das
propriedades.

Os métodos para preparagao de pds sao classificados como convencional ou
calcinagao, sol-gel, oxalato, coprecipitagdo e o método hidrotérmico.

O processo hidrotérmico envolve a obtencao de solugdes aquosas, contendo
os precursores de interesse, e 0 tratamento destas, sob temperaturas e pressoes
moderadas, em autoclaves, de forma a dissolver e a recristalizar, produzindo assim
pos ceramicos com particulas cristalinas, nanométricas e com alta pureza quimica.®
Pela pequena geracgao de efluentes, o0 método é considerado tecnologia limpa.

A magnetita, FesO4, € um composto de ferro e oxigénio com propriedades
ferrimagnética e em escala nanométrica tem importancia devido as varias aplicacoes
tais como em pigmentos, materiais de gravagado, fotocatalise, tecnologia de
ferrofluidos, medicas, biolégicas, liberacdo de drogas, separacdo de materiais
bioldgicos, entre outras.®*

A magnetita € um 6xido de ferro comum e cristaliza-se em uma estrutura tipo
espinélio inverso (ABO.), onde os fons O% formam um arranjo cubico denso de face
centrada (CFC) e cétions ferro ocupando sitios tetraédricos intersticiais e sitios
octaédricos. A célula unitaria é composta por 56 atomos: 32 anios O%, 16 cations
Fe® e 8 cations Fe?*. Os ions Fe®* sdo localizados em 8 sitios tetraédricos, ao passo
que fons Fe** e fons Fe* sdo distribuidos em 16 sitios octaédricos por célula
unitaria.®®

A maghemita (y-FexO3) € muito similar @ magnetita nas propriedades fisicas e
na estrutura cristalina. Ambas exibem o ferrimagnetismo, mas a maghemita tem a
saturacdo de magnetizagdo menor. A diferengca em suas respostas magnéticas é
devido as interagdes nas sub-redes.®

Visando aplicag6es clinicas, este trabalho tem como objetivo principal a
preparacdo e caracterizagdo de particulas magnéticas de oOxido de ferro, com
proposito de futuramente produzir fluidos magnéticos para diagnosticos e aplicagdes
terapéuticas, tais como magnetohipertemia, liberacdo controlada de farmacos e
imagem por ressonancia magnética.

2 MATERIAIS E METODOS

As nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas pelo processo hidrotermal. O
processo hidrotermal é subdividido por Hiranos'”? em trés categorias. A primeira
chamada de reacao sintese hidrotermal, que se da na obtencdo de um composto
através da reacao de precursores, na presenca de uma solucdo hidrotérmica. O
controle da estrutura cristalina é feito por esse processo, através do controle da
temperatura, do tempo e da pressdao do processamento. A segunda subdivisdo é
denominada de crescimento hidrotermal de cristais, que é o crescimento do cristal



de um composto, o qual é dificimente solivel em uma solugdo abaixo da
temperatura de ebulicdo, porem, quando colocado em solu¢ao hidrotermal, tem sua
solubilidade aumentada. E a terceira subdivisao é o tratamento hidrotermal, que é a
purificacdo e o melhoramento das caracteristicas de materiais preparados por outros
métodos, na presenca de uma solucao hidrotermal.

Para obtencdo das nanoparticulas de magnetita foram dissolvidos os
precursores sulfato de ferro heptahidratado, FeSO4. 7H,O (Vetec) e hidroxido de
sodio NaOH (QM), p.a, em agua deionizada, em um recipiente de Teflon®, sob
agitacdo manual em temperatura ambiente. Ao término da homogeneizacdo, a
solugao foi colocada em uma autoclave de ago inoxidavel Berghof com capacidade
atil de 54 cm® e aquecida hidrotermicamente nas temperaturas de 170°C e 190°C,
por 6 horas sob pressao de vapor. Nestas condigdes espera-se como produto final a
magnetita, conforme, a seguir, as reagdes basicas.

2FeSO4. 7H20 + 4NaOH >  2Fe(OH)z + 2Na,SO4 + 14H0
3Fe(OH)2 + Y2 02 -> F6304 + 3H20
Apbs o0 aquecimento, as solucdes resultantes foram filtradas e os pds foram

secos na temperatura de 60°C. As amostras foram denominadas conforme
descricao na Tabela 1.

Tabela 1. Denominagéo e descricdo dos de 6xidos de ferro processados, pelo processo hidrotérmico.

Denominacéo Descricao
Fe;0,170°C Magnetita sintetizada a 170°C
Fe;0,170°C Magnetita sintetizada a 170°C

Ao término de todo o procedimento, os pos de oxido de ferro foram caracterizados
pelas técnicas de difragcdo de raios-X e por espectroscopia Méssbauer. A partir da
técnica de caracterizagao de raios-X, foi estimado o tamanho médio dos cristalinos,
por meio da Lei de Scherrer, que € representada pela equagao 1.
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Sendo que D diametro da particula, A o comprimento de onda da radiagao incidente

(1,54A), B a largura a meia altura em radiano, k constante (0,89 para particulas

esféricas) e 6 € o angulo de Bragg.

3 RESULTADOS e DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo das Particulas Magnéticas de Oxido de Ferro por Difracdo
de Raios-X

Na Figura 1 € mostrado o difratograma de pds de particulas magnética de 6xido de
ferro, sintetizados por sintese hidrotérmica na temperatura de 170°C por 6 horas.
Eles possuem cristalinidade, monofasicos € os mesmos podem apresentar fases de
magnetita (JCPDS 19-0629) ou fase de maghemita (JCPDS 39-1346), visto que a



Fes04 e a y-FexO3 sdo muito similares em relacdo a sua estrutura cristalina, cubica
do tipo espinélio e nas propriedades fisicas.
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Figura 1. Difratograma de particulas magnéticas de 6xido de ferro, com temperatura de sintese de
170°C por 6hs.

Na Figura 2 é mostrado o difratograma de p6s de particulas magnética de
oxido de ferro, sintetizados por sintese hidrotérmica na temperatura de 190°C por 6
horas. Eles possuem cristalinidade, e os mesmos podem apresentar fases de
magnetita (JCPDS 19-0629) ou fase de maghemita (JCPDS 39-1346), visto que a
Fes;04 e a y-FexO3 sdo muito similares em relacdo a sua estrutura cristalina, cubica
do tipo espinélio e nas propriedades fisicas.
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Figura 2. Difratograma de particulas magnéticas de 6xido de ferro, com temperatura de sintese de
190°C por 6hs.

Utilizando a Lei de Scherrer, foi estimado o didmetro médio dos cristalitos dos pés
de magnética e ou maghemita, conforme mostra a tabela 2 e as DRX a seguir.

Tabela 2. Didmetro médio dos cristalitos das amostras & 170°C e 190°C por 6hs.

Amostra Diametro da possivel fase Diametro da possivel fase
(Fego4) (Y'Fezog)
Fes04170 29 nm 29 nm
Fe;04190 28 nm 28 nm
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Figura 3. Difratogramas de raios-X de particulas magnéticas de Oxido de ferro sintetizadas nas
temperaturas de sintese de 170°C e 190°C por 6hs, respectivamente.

Os resultados acima mostram que o método adotado neste trabalho obtém
pds de magnetita e ou maghemita com tamanho médio dos cristalitos nanométricos.



3.2 Caracterizacdo das Particulas Magnéticas de Oxido de Ferro por
Spectroscopia Modssbauer

Os dados de difragao de raios-X, no caso da magnetita e da maghemita nao
sao conclusivos, por apresentarem padrdes de difracdo similares. Para afirmar quais
as fases presentes nas amostras, utilizou-se a espectroscopia Méssbauer. Neste
caso, a espectroscopia Mdéssbauer permitiu confirmar as fases observadas pela
difracao de raios-X e um completo entendimento do comportamento magnético das
amostras (supermagnetismo, ferro ou ferrimagnetismo, antiferromagnetismo).®
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Figura 2. Espectros Méssbauer de transmisséo obtidos a temperatura ambiente das amostras
Fe;04170 e Fe;04190 obtidas via processo hidrotérmico nas condi¢des de temperatura de
170°C e 190°C e tempo de 6hs.

Na Tabela 3 a seguir, mostra os parametros hiperfinos obtidos a temperatura
ambiente, nota-se que a presenca de ferro metalico (Fe) vem sugerir que a
quantidade de hidroxido de sodio na sintese dos pds foi elevada, reduzindo uma
pequena quantidade de ferro do sulfato de ferro Il.

Os parametros hiperfinos (Tabela 3) obtidos para as duas amostras sao
similares, com pequenas dos sub-espectros (sitios octaédricos e tetraédricos)
indicando tratar-se do mesmo material. Os valores dos parametros hiperfinos de
ambas as amostras estdo de acordo com a literatura para a magnetita.®

Tabela 3. Par&metros hiperfinos dos espectros Méssbauer das amostras Fe;04170 e Fe;04190.

Fe304170 | § (mm/s) | QS (mm/s) |  Hp(T) Area(%) fase Site
(£0.05) (£0.05) (£0.1) (1)
1 0.65 0.01 46.1 63 Fe;0y4 Octraédrico
2 0.27 0.01 49 4 32 Fe;04 Tetraédrico
3 0.0 0.00 33.00 5 Fe
Fe304190 | § (mm/s) | QS (mm/s) | Hhf(T) | Area(%) fase Site
(£0.05) (£0.05) (£0.1) (1)
1 0.65 0.01 46.0 63 Fe;04 Octraédrico
0.27 0.01 49.2 32 Fe;04 Tetraédrico
3 0.0 0.00 33.00 5 Fe




4 CONCLUSAO

O processamento hidrotérmico, neste trabalho, foi eficiente na obtencao de pos de
magnetita monofasicos com tamanho médio de cristalitos de 28,5nm, com campo
hiperfino de 33T. Os parametros hiperfinos dos espectros Mdssbauer foram
caracteristicos da magnetita. Os autores deste trabalho estdo avaliando a
interferéncia da quantidade de hidroxido de sédio na obtencao de p6s de magnetita.

Agradecimentos

Os autores deste trabalho agradecem a Fundagdo de Amparo a Pesquisa/FAPEMIG
pelo apoio financeiro, ao Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear/CDTN-
CENEN, a REDEMAT, a Fundagdo Centro Tecnolégico de Minas Gerais/CETEC
pelo apoio técnico e o professor Geraldo Magela da Costa pelas sugestbes da
ICEX/UFOP.

REFERENCIAS

1 DAWSON, W.J. Am. Cer. Soc. Bull. 67 (10), 1673-78,1988.

2 HOU, Y., KONDOH, H., OHTA, T., GAO, S. Size-controlled synthesis of nickel
nanoparticles, Applied Surface Science, 241, p. 218-222, 2005.

3 LIAN, S, et al. Synthesis of Magnetite Nanorods and Porous Hematite Nanorods. Solid
State Communications, v. 129, n.7, p. 485-490, 2004.

4 MATSUOKA, F., et al. Hyperthermia Using Magnetite Cationic Liposomes for Hamster
Osteosarcoma. BioMagnetic Research andTechnology, v.2, n.3, p. 1-6, 2004.

5 5.HARRIS, L.A. Polymer Stabilized Magnetite Nanoparticles and Poly(propylene oxide)
Modified Styrene — Dimethacrylate Networks.2002. Dissertation (Doctor of Philosophy |
Chemistry), Faculty of the Virginia Polytechnic Institute and State Univesity, Blaksburg,
Virginia.

6 HUANG, Z., TANG,F., ZHANG,L. Morphology Control and Texture of Fe304 Nanoparticle-
Coated Polystyrene Microspheres by Ethylene Glycol in Forced Hydrolysis Reaction. Thin
Solid Films, v.471, n. 1-2, 3, p.105-112, 2005.

7 HIRANOS, S. Am.Cer.Soc.Bull., 66(9), 1342-4, 1987.

8 BALASUBRAMANIAMA, C., KHOLLAMB, Y. B., BANERJEEA, I.,, BAKAREB. P. P,
DATEA, S. K., DASC, A. K., BHORASKARA, S. V. DC thermal arc-plasma preparation of
nanometric and stoichiometric spherical magnetite (Fe;O4) powders. Materials Letters, v.
58, p. 3958-3962, 2004

9 FABRIS, J.D.; COEY, J.M.S. Espectroscopia Mdssbauer do °’Fe e Medidas Magnéticas
na Andlise de Geomateriais. 2002



