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RESUMO

Estudos de processos de producdo de nanoparticulas desperta muito interesse cientifico por
conta de sua ampla aplicabilidade principalmente na area biomédica. As técnicas para
producdo de nanomateriais sdo diversas, porém muitas delas geram materiais de baixa
qualidade. Dentre essas técnicas, a decomposicao térmica € considerada, segundo a literatura,
um dos melhores métodos para obtencdo de nanoparticulas, pois apresenta bons resultados no
que se refere a cristalinidade, controle de tamanho e forma. Visando isso, sabemos que a
floresta amazonica possui uma infinidade de recursos naturais tais como Oleos, resina e
manteigas vegetais extraidos de frutas e palmeiras, como por exemplo, o Oleo de acai
(Euterpe oleracea), rico em acido oleico, palmitoleico, linoleico e palmitico. Desta forma, o
objetivo deste trabalho consiste em produzir nanoparticulas de magnetita revestidas com os
acidos graxos contidos no 6leo de acai através do método de decomposicgdo térmica. O dleo de
acai foi obtido através do método de extracdo com fluido supercritico, onde pode-se obter o
produto puro, livre de solventes. A caracterizacdo das amostras foi feitas por meio de analise
por difracdo de raios x, para identificacdo das fases; e analise por ativacdo com néutrons, para
identificacdo da concentracdo de ferro na amostra.



1. INTRODUCAO

A busca por nanomateriais tem recebido grande atencdo atualmente em virtude das suas
propriedades e aplicagdes, principalmente na area biomédica. Cientistas de diversas areas vém
estudando nanoparticulas com o intuito de melhorar sua qualidade no que diz respeito ao
controle de tamanho, cristalinidade e dispersdo. Inumeros métodos de producdo de
nanoparticulas séo utilizados, onde se destaca na literatura a decomposicéo térmica por ser um
método simples e reprodutivel na obtencdo de particulas com excelente cristalinidade,
controle de tamanho e forma [1-4].

Para aplicacOGes biomédicas, a magnetita desempenha um papel importante principalmente por
conta de sua baixa toxicidade no que diz respeito a aplicagdes in vivo [5]. A mesma possuli
estrutura cristalina cubica do tipo espinélio invertido, com parametro de rede de 8,394 A e
grupo espacial Fd3m, onde fons de O formam um arranjo ctbico denso de face centrada,
gerando dois tipos de sitios de coordenacdo, a tetraédrica (X) composta por seis ions de
oxigeénio, e a octaédrica (YY), composta por seis ions de oxigénio [6].

O recobrimento das nanoparticulas desempenha um papel muito importante para aplicacdes
na biomedicina, uma vez que evita a formacdo de aglomerados, reduz sua toxicidade e as
tornam sollveis em agua, possibilitando sua aplicagdo em seres humanos como, por exemplo,
entrega controlada de farmacos [7], hipertermia [8], separacdo de células [9] e reparo de
tecidos [10]. Visando tais aplicacdes, é de conhecimento que a floresta amazo6nica possui uma
infinidade de recursos naturais, como 6leos, resinas e manteigas, que podem ser obtidas de
frutas e palmeiras, como o acai (Euterpe oleracea), fruto nativo da Amaz6nia brasileira e rico
em acidos graxos como palmitico, oleico, estearico, caprilico e laurico. Com isso, utilizou-se
neste estudo o 6leo de acai a fim de se produzir nanoparticulas de Fe;O, biocompativeis para
aplicacGes biomédicas.

Nanoparticulas de Fe3O4, revestidas com acidos graxos do dleo de acai, foram sintetizadas
através do método de decomposicdo térmica [4], com o intuito de futuramente se desenvolver
novas aplicacbes biomédicas. Em termos de caracterizacdo das nanoparticulas, a Difracdo de
Raios X (DRX) foi realizada para determinar a estrutura cristalina da amostra de 6xido de
ferro estudada. Além desta técnica, utilizou-se o método de Analise por Ativacdo com
Néutrons (NAA) para verificar a concentragdo de Fe na amostra. Este método baseia-se em
reacfes que ocorrem nos nucleos atdbmicos e ndo com elétrons orbitais e, por isso, a NAA ¢
considerada um método de referéncia para analises de elementos em diferentes matrizes, pois
permite determinar a concentragdo de varios elementos simultaneamente, independente de sua
forma quimica [11].

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Obtencdo do Oleo de Acai Via CO, Supercritico

Para obtencdo do extrato de acai (Euterpe oleracea), foram utilizados como parametros de
extracdo uma pressdo de 320 bar e temperatura de 70°C. Para isso, utilizou-se uma unidade
Speed SFE (Applied Separations, Inc.,Allentown, PA USA, modelo 7071) equipada com
recirculador (POLYSCIENCE, F08400796), um compressor (SCHULZ, modelo CSA 7,8),
um medidor de vazdo de CO, na saida do sistema (AlicatScientific, M5SLPM) e um cilindro
de CO; (LINDE, pureza 99,9% ). Os resultados obtidos estdo descritos em [12].



2.3. Sintese de Nanoparticulas de Ferro

As nanoparticulas de Fe3O4 foram obtidas através do método de decomposicdo térmica [4],
que consistiu na adicdo de 2 mmol de acetilacetonato de ferro 111 em 30 ml de difenil éter,
com 4mmol de oleilamina, 2ml de 6leo de acai (condicdes de obtencdo do Oleo: 320 bar e
70°C) e 10 mmol de 1,2-octanodiol. A solucdo foi submetida & agitacdo e refluxo de
atmosfera de nitrogénio durante 2h, em um baldo de trés bocas utilizando uma manta
aquecedora e um condensador de bolas. Apds arrefecimento até a temperatura ambiente, a
solucéo foi diluida em etanol e centrifugada para a retirada do material sélido. Em seguida, o
material obtido foi seco a vacuo por 25h para obtencdo da amostra em forma de po.

2.4. Métodos de Caracterizagdo
2.4.1. Difracéo de Raios X (DRX)

A estrutura cristalina das nanoparticulas de 6xido de ferro foi analisada através do grafico da
intensidade de raios X difratada em fungdo de 26, obtido apds a medida da amostra em po,
utilizando um difratbmetro de raios X da marca PANalytical, modelo X’Pert PRO com
detector X’Celerator, radiacdo Cu Ka (lal = 0,154060 nm e 1a2 = 0,154443 nm) e com
tensdo e corrente de operacdo de 40kV e 40mA, respectivamente. Para a coleta dos dados foi
utilizado um tamanho do passo de 0,05°.

2.4.2. Analise por Ativacdo com Néutrons (NAA)

A determinacdo da concentracdo de Fe foi realizada no precipitado de Fe3O4, p6 coletado apés
todo o processo de sintese e secagem a vacuo, e na solucdo, 38 ml apds primeira
centrifugacdo da solucdo resultante do processo de sintese da amostra. Antes de realizar as
medidas de NAA, pesou-se uma massa de 0,03058 g de amostra de precipitado em uma
capsula de polietileno de alta pureza da Vrije Universieteit Amsterdam usando uma balanca
analitica da marca Shimadzu com uma precisdo de 0,00001 g. Para a amostra em solu¢do, 300
microlitros de amostra foram pipetadas em uma tira de papel de filtro Whatmamno 42 a qual
foi colocada num dessecador para secagem da aliquota. O padrdo sintético para comparagédo
com a amostra de precipitado foi preparado pipetando na capsula de polietileno uma aliquota
de 100 microlitros da soluc&o padrdo de Fe (10009 + 30 mg L™) certificada da SpexCertprep ,
USA, seguida de secagem da aliquota a temperatura ambiente no interior de um dessecador. A
auséncia da impureza de Fe nesta capsula de polietileno foi verificada por meio da analise do
branco. Esta mesma quantidade de padréo sintético de Fe foi utilizada para comparac¢do com a
amostra em solucdo, ap0s processo de secagem sob uma tira de papel de filtro, a qual foi
dobrada e colocada em involucro de polietileno. As amostras e padrdes foram envoltos em
folha de Al e colocadas em um dispositivo para irradiacdo no reator nuclear IEA-R1 por 16h
sob fluxo de néutrons térmicos de 5,4 x 10* n cm? s™. Apés o tempo de uma semana de
decaimento, as atividades gama da amostra irradiada e do padrdo de Fe, foram medidas no
detector de Ge hiperpuro acoplado a um Analisador de Espectro Digital DAS 1000 (ambos da
marca CANBERRA). Os dados de espectro gama foram obtidos utilizando o software Genie
2000, versdo 3.1 (marca CANBERRA). O elemento Fe foi identificado pela medida do *°Fe
pelas energias de raios gama de 1099,25 e 1291,60 keV e meia vida de 44,5 d. A concentracao
de Fe foi calculada pelo método comparativo [13], por meio da equacdo (1):



0,693(tda—tdp)
[mp.Ag.e t1/2 ]

Ca = [MaAp] 4

onde os indices a e p referem-se & amostra e padréao, respectivamente; C, é a concentracdo do
elemento na amostra; M, € a massa total de amostra; m, € a massa do elemento no padrao; ti,
¢ a meia vida do radio isétopo considerado; td é o tempo de decaimento.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 mostra o grafico da intensidade de raios X difratada em funcdo de 20 de
nanoparticulas de oxido de ferro recobertas com acidos graxos de éleo de acai. Verificou-se
que a posicao de cada pico, isto é, os planos cristalinos associados a cada pico, correspondem
a estrutura cristalina de nanoparticulas de Fe3O,4, de acordo com o resultado encontrado na
literatura [4,14,15].
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Figura 1: Grafico da intensidade de raios X difratada em funcio de 20 de
nanoparticulas de Fe3O,4 recobertas com acidos graxos de 6leo de acai.



A tabela 1 mostra o resultado obtido de uma Unica medida realizada pelo método de Analise
por Ativacdo com Néutrons da solucdo, apds primeira centrifugacdo da solucéo resultante do
processo de sintese da amostra, e do precipitado de Fe;O,4, po coletado apds todo o processo
de sintese e secagem a véacuo. Os valores de concentracdo de Fe mostrados na tabela foram
calculados pela equacdo (1), onde a incerteza da determinacdo foi calculada considerando
erros nas medidas das taxas de contagens da amostra padréo.

Tabela 1: Concentracéo de Fe na solucéo e precipitado de 6xido de ferro obtida pelo
meétodo de Analise por Ativacdo com Néutrons.

Descrigdo das amostras Concentragéo de Fe
Solucéao 51,5+ 0,4 ug /mL
Precipitado de Fe3O4 542,3 £ 2,6 mg/g

A partir dos resultados da tabela 1, observa-se uma concentracdo de Fe na solucdo de
aproximadamente 51,5 pug /mL, que em um volume de 38 ml tem-se uma massa total de ferro
na solucdo de 1,957 mg, indicando presenca de nanoparticulas de éxido de ferro ainda
dispersas na solucdo mesmo apds uma Unica centrifugacdo. Para um amostra de precipitado
de Fe;04 com massa de 0,03058g e concentracdo de Fe de aproximadamente 542,3 mg/g,
obteve-se uma massa total de Fe de 16,58 mg. Isto mostra que 89,5% da massa de precipitado
é constituida de Fe e o percentual restante (10,5%) pode ser constituido de material orgéanico,
qgue provavelmente sdo as cadeias carbonicas de acidos graxos que estdo revestindo as
nanoparticulas. Assim, estas analises demonstram o bom resultado obtido com a sintese de
nanoparticulas de 6xido de ferro por decomposicdo térmica com a utilizacdo de acidos graxos
contidos no 6leo de agai.

4. CONCLUSOES

A caracterizagdo por difragdo de raios X e Andlise por Ativagdo com NEutrons mostraram a
obtencdo de nanoparticulas de Fe3O4, com um percentual de 10,5% de massa que
provavelmente estd relacionada as cadeias carbdnicas que constituem 0s &cidos graxos
responsaveis pelo revestimento das nanoparticulas. Com isso, pode-se afirmar uma possivel
utilizacdo de 6leo de acai (Euterpe oleracea) como fonte de &cidos graxos para a sintese de
nanoparticulas por decomposi¢do térmica e que este estudo contribuira significativamente
para aplicagdes biomédicas.
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