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1 INTRODUCAO

As propriedades magnéticas das nanoparticulas sdo essenciais para
aplicacbes biologicas, tais como imagem por ressonancia magnética (IRM),
marcacao celular e hipertermia (KHANDHAR; FERGUSON; KRISHNAN, 2011). Uma
estratégia encontrada na literatura € a dopagem das nanoparticulas de 6xido de
ferro com outros metais para se obter uma elevada magnetizacéao de saturacao (MS)
(HUH et al., 2007).

Varios métodos de preparacdo, como sol-gel, hidrotermal e decomposi¢éo
térmica, tém sido utilizados para a sintese de nanoparticulas de ferrita dopadas que
apresentam propriedades novas e melhoradas quando comparadas com as
propriedades do material bulk (ARULMURUGAN et al., 2005). Jang et al. (2009), por
exemplo, relataram o aumento de contraste de IRM por nanoparticulas de ferrita de
manganés dopadas com zinco, obtidas por decomposicdo térmica, em funcdo da
elevada MS na estequiometria Zng4sMngeFe,0O4. Nanoparticulas de ferrita também
podem ser preparadas pelo método de coprecipitacdo quimica, que é feito em meio
aguoso e mais adequado para aplicacéo biolégica (AUZANS et al., 1999).

Nesse trabalho foram sintetizadas nanoparticulas de ferrita de manganés
dopadas com zinco pelo método de coprecipitacdo e fez-se a funcionalizacdo da
mesma com diferentes ligantes: acido 2,3-dimercaptossuccinico (FMZ-DMSA), acido
citrico (FMZ-CIT) e trifosfato de sodio (FMZ-FOS). Foram preparadas suspensodes
coloidais aquosas das nanoparticulas funcionalizadas e o0s resultados de

caracterizagao dessas estdo apresentados e discutidos nesse texto.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Preparacgéo das nanoparticulas
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As nanoparticulas de ferrita de manganés dopadas com zinco foram
preparadas a partir da coprecipitacéo dos jons Fe®*", Zn** e Mn?", na estequiometria
de interesse, em meio alcalino. A solucdo contendo os ions metalicos foi gotejada
em uma solucdo de NaOH (0,64 molL™?) em ebulicdo sob agitacdo constante e
vigorosa. O pH foi mantido em 12, com a intencdo de evitar o desvio da
estequiometria inicial dos ions e a formacdo de particulas ndo-magnéticas em
valores de pH maiores (ARULMURUGAN et al., 2005). As nanoparticulas formadas

foram separadas do sobrenadante, lavadas e dispersas em agua destilada.

2.2 Caracterizacdo das nanoparticulas

A analise de difracdo de raios X da ferrita foi realizada em um equipamento
XRD 6000 (Shimadzu) equipado com um tubo de radiacdo Cu-Ka. Os dados foram
coletados em 26 de 20° a 70° e refinados pelo software Basic Process. O parametro
de rede foi calculado com o software Unit Cell. O didmetro médio das nanopatrticulas
foi estimado a partir da largura a meia altura do pico de difracdo (311) através da
formula de Debye-Scherrer (CULLITY, 1978).

Para determinar a estequiometria das nanoparticulas obtidas foram realizadas
medidas de espectroscopia de absorcdo atdbmica usando um espectrofotdmetro
Perkim Elmer 5000.

2.3 Funcionalizacédo das nanoparticulas

As nanoparticulas dispersas em agua foram tratadas com solucbes de cada
um dos ligantes, de modo que a concentracdo final da suspenséo foi de 0,05 molL™.
As misturas foram submetidas a agitacdo mecéanica por 12 horas para promover a
funcionalizacdo e, apés esse periodo, foram dialisadas para remoc¢édo de ligante em
excesso. O pH foi ajustado para 7,4 e as suspensfes foram centrifugadas para

remocao de agregados.

2.4 Caracterizacdo das nanoparticulas funcionalizadas

As medidas de magnetizacdo das nanoparticulas secas foram realizadas a
temperatura ambiente em um campo de 18 kOe utilizando um magnetémetro de
amostra vibrante (VSM) da GMW Magnet Systems 3472-70.

Foram medidos os valores de potencial zeta das nanoparticulas em

suspensao usando medidas de mobilidade eletroforética e o diametro hidrodinamico



foi determinado por espalhamento dinamico de luz em um equipamento Zetasizer

Nano ZS90 (Malvern Instruments).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacdo das nanoparticulas

A Figura 1 apresenta o padrédo de DRX da ferrita sintetizada, que mostra picos
caracteristicos de uma Unica fase cristalina cubica do tipo espinélio. O parametro de
rede calculado foi de a = 8,459 A, que se aproxima do valor encontrado na literatura
para a ferrita de manganés e zinco: a = 8,461 A (PDF 74-2399). O diametro médio

estimado das particulas foi de aproximadamente 9 nm.
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Figura 1. Padrdo de DRX das nanoparticulas de ferrita de manganés dopadas com zinco sintetizadas.

Os resultados de analise por espectroscopia de absorcdo atbmica indicaram a
formacao de ferrita ndo estequiométrica: a proporcao Zn:Mn:Fe foi de 0,49:0,66:2.
Antic et al. (2004) sugerem que o desvio na estequiometria de ferritas pode ser
devido a capacidade dos cétions ferro e manganés mudarem seus estados de
valéncia e ocupar sitios tetraédricos e octaédricos sem controle. A dopagem com
zinco também pode resultar na ferrita ndo estequiométrica em que fons Zn?*, que
devem ocupar sitios tetraédricos, estdo desordenados entre sitios octaédricos e
tetraédricos (JANG et al., 2009).

3.2 Caracterizagao das nanoparticulas funcionalizadas
As curvas de magnetizagdo das nanoparticulas antes e apos a
funcionalizacdo com os ligantes sdo apresentadas na Figura 2(A). A auséncia de

campos coercitivos indica que as nanoparticulas sdo superparamagnéticas.
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Figura 2. (A) Curvas de magnetizacdo das nanoparticulas funcionalizadas obtidas a 300 K. (B)
Valores de magnetizagcéo de saturacao.

Como observado na Figura 1(B), a ferrita pura apresentou MS comparavel ao
descrito para nanoparticulas de ferrita de manganés (YANG et al., 2010). A MS da
ferrita sintetizada inferior a MS de MnFe,O4 bulk pode ser devido a presenca de ions
Zn?* em sitios octaédricos, que contribuem para a diminuicdo da magnetizacdo
(JANG et al., 2009). Nota-se também que a MS diminuiu quando as nanoparticulas
foram funcionalizadas, devido a contribuicdo diamagnética dos ligantes.

Os altos valores negativos do potencial zeta mostrados na Tabela 1
evidenciam que houve funcionalizacdo da superficie das nanoparticulas com os
ligantes utilizados, originando suspensdes coloidais estaveis em pH fisiolégico. A
superficie das nanoparticulas funcionalizadas adquire altos valores de carga
negativa, provindos dos grupos carboxilato (FMZ-DMSA e FMZ-CIT) e dos grupos
fosfato (FMZ-FQOS).

Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas das nanoparticulas estudadas.

Amostra Potencial zeta (mV) Diadmetro hidrodinamico (nm)
FMZ-DMSA -40,1 58,9

FMZ-CIT -35,8 51,6

FMZ-FOS -49,1 56,3

Os valores de diametro hidrodindmico e de potencial zeta indicam a formacéo
de suspensdes com alta estabilidade coloidal. A existéncia dos maiores valores de
potencial zeta negativo confere maior repulsdo eletrostatica entre as nanoparticulas
e reduz a aglomeracdo destas, resultando em baixos valores de diametro
hidrodinamico (JIANG; OBERDORSTER; BISWAS, 20009).




4 CONCLUSAO

Os resultados obtidos no trabalho mostram que foi possivel a preparacédo de
nanoparticulas superparamagnéticas de ferrita de manganés dopadas com zinco e
sua posterior funcionalizacdo com diferentes ligantes para dispersdo em meio
aquoso. O método de sintese € promissor por favorecer a formacdo de
nanoparticulas com uma unica fase cristalina, que apresentam potencialidades para

aplicacdes bioldgicas.
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