2015 International Nuclear Atlantic Conference - INAC 2015
Sédo Paulo,SP, Brazil, October 4-9, 2015

ASSOCIAGAO BRASILEIRA DE ENERGIA NUCLEAR - ABEN
ISBN: 978-85-99141-06-9

SINTESE DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO
UTILIZANDO OLEO DE UCUUBA

Bruno S. Corréal, Ana P. S. Silval, Renato M. Cordeiro?, Izabela T. Matos?, Eduardo L.
Corréad, Fernando B. Effenberger?, Cleidilane Sena!, Raul N. Carvalho Junior?, Mitiko
Saiki?, Artur W. Carbonari®

tUniversidade Federal do Para — Campus de Abaetetuba
Faculdade de Ciéncias Exatas e Tecnologia - FACET
Rua Manuel de Abreu, s/n
68440-000 Abaetetuba, PA
cleidilane@ufpa.br
bruno27ni@hotmail.com
anapaula-eng@hotmail.com

2 Universidade Federal do Para
Rua Augusto Corréa 01
66075-110 Belém, PA
raulncj@ufpa.br
renatomacedoc@gmail.com

3Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN / CNEN - SP)
Av. Professor Lineu Prestes 2242
05508-000 Séo Paulo, SP
carbonar@ipen.br, mitiko@ipen.br
izabelamatos@usp.br
educorreal905@gmail.com
fernandobe@fei.edu.br

RESUMO

A necessidade de melhorar a qualidade dos nanomateriais para aplicacdes biomédicas, tais
como, confeccdo de biosensores, tratamento via hipertermia magnética, imobilizacdo e
separacao de enzimas; vem gerando uma grande demanda por materiais de alta qualidade, de
1 a 20 nm, tornando a utilizacdo de nanoparticulas de diferentes materiais objeto de estudos
por muitos cientistas. Devido a necessidade de revestir as nanoparticulas e torna-las
biocompativeis, neste trabalho foi utilizado o 6leo de Ucuuba (Virola surinamensis), uma
arvore original da floresta Amazonica, cujo fruto é rico em acidos graxos presentes em
diferentes proporc@es, tais como acido laurico, miristico e palmitico. O 6leo, utilizado com
sucesso na medicina popular no tratamento de reumatismo, artrite, célicas, anti-inflamatorio e
cicatrizante, foi obtido através do método de extracdo com didxido de carbono no estado
supercritico, e adicionado ao processo de sintese das nanoparticulas de 6xido de ferro. A
sintese das nanoparticulas consiste na variacdo do método de decomposicdo térmica que,
segundo a literatura, € um método muito eficiente na producédo de particulas uniformes, com
auto grau de cristalinidade, controle de tamanho e forma. As amostras foram caracterizadas
por difracdo de raios X (DRX), onde foi possivel verificar a formacéo de nanoparticulas de
magnetita. Além disso, analises por ativacdo com néutrons foram realizadas para
determinarmos a concentracdo de Fe presente na solu¢cdo comparando com os resultados
obtidos utilizando uma amostra de Fe padréo.
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1. INTRODUCAO

Os chamados nanomateriais magnéticos envolvem dimensfes na faixa de 1 até 100 nm [1].
Tal classe de materiais recebe atualmente grande atencdo de pesquisadores de diversas areas
(quimica, fisica, engenharia e medicina), que vém estudando suas propriedades e as
aplicacGes biomédicas, tais como entrega controlada de drogas, contraste para exames de
ressondncia magnética, imobilizacdo e separacdo de biomoléculas, hipertermia e
biossensores, gerando uma grande demanda por materiais de alta qualidade (distribuicao
uniforme de tamanho, reprodutibilidade, alta cristalinidade, controle de morfologia e boa
dispersao sobre substratos e em solugdes) [2-4].

Algumas publicacfes [2,3,5] vem mostrando resultados promissores de grupos de pesquisa,
que utilizaram acidos graxos como solventes na sintese e no revestimento das nanoparticulas,
tornando-as mais biocompativeis e estaveis. A utilizacdo de &cidos graxos de dleos vegetais é
devido serem extraidos de fontes de recursos renovaveis que, em sua maioria, Sd0
biocompativeis e ndo toxicos [5]. O déleo de Uculba, extraido do fruto da arvore de Uculba
(Virola surinamensis), a qual é encontrada na floresta Amazonica, € rico em acidos graxos,
tais como, acido miristico, laurico e palmitico, em diferentes proporcoes.

A magnetita se destaca entre 0os nanomateriais magnéticos como candidato promissor para
tais aplicaces. Esta possui estrutura cubica e grupo espacial Fd3m, com parametro de rede
de 8,394 Angstrom, com os fons Fe**e metade dos ions Fe*" distribuidos no cristal em sitios
octaédricos (sitio O) e a outra metade dos fons Fe** ocupa os sitios tetraédricos (sitio T) [6].

Amostras de oxido de ferro foram sintetizadas através de modificacdo do método de
decomposicdo térmica [7], utilizando 6leo de Uculba. A caracterizacdo de tais amostras foi
realizada através da técnica de Difracdo de Raios X (DRX), para verificar a formacdo da
estrutura cristalina do oxido de ferro, e 0 método de Analise por Ativacdo com NéEutrons
(NAA), para determinacdo de concentracdo de Fe na amostra.

2. METODOS

2.1.Processo de extracao do 6leo de Uculba.

A extracdo do 6leo de sementes de uculba foi realizada no Laboratorio de Extracdo da
Universidade Federal do Pard (LABEX/UFPA) pelo método de extragdo com fluido
supercritico, utilizando uma unidade de extracdo SPE-ED Applied modelo 7071, Allentown,
PA. O volume da célula de extragéo utilizada foi de 5 x 10°cm?. O solvente utilizado foi o
diéxido de carbono (99,9% de pureza). Apés sair do cilindro, o dioxido de carbono passa
pelo cooler, onde o géas é resfriado e passa do estado gasoso para o estado liquido, e segue
para Booster, onde fica com alta pressdo, e € empurrado para o resto do sistema, onde ocorre
a elevacao da temperatura, que ao passar pela célula de extracdo ird empurrar o 6leo contido
na amostra até o coletor, onde o dioxido de carbono volta a ser gas ao entrar em contato com
0 ambiente, ficando somente o 6leo extraido. A condicdo operacional da extracdo foi de 40
°C e 350 bar, o que levou a uma densidade do CO, de 935,6 kg/m®. A taxa de fluxo do
solvente utilizado foi de 2,7 L / min. O tempo de extracéo foi de 0,5 h em operacgéo estatica e
3 h em operacéo dindmica.
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2.2. Sintese das amostras

As amostras de nanoparticulas de oxido de ferro foram sintetizadas por modificacdo do
método de decomposicdo térmica [2], o qual consistiu na dissolucdo de 2mmol de
acetilacetonato de ferro (I11) em 20 mL de um solvente de alto ponto de ebulicdo (éter
difenilico), 2 mL de 6leo de Uculba, 4 mmol de oleilamina e 10 mmol de 1,2 octanodiol. A
mistura permaneceu sob agitacdo em um baldo de trés bocas de 100 mL, sob atmosfera de
nitrogénio e em refluxo por algumas horas, com a utilizagdo de uma manta aquecedora e um
condensador de bolas. Apds resfriamento em temperatura ambiente, as particulas foram
purificadas por centrifugacdo em etanol 30 minutos. Este processo de purificacdo foi
realizado por 3 vezes. Em seguida, as particulas séo obtidas em p6 apds secagem em VAacuo.

2.3. Andlise por Ativacdo com Néutrons (NAA)
2.3.1. Analise do precipitado

Apds todo o processo de sintese e secagem a vacuo, a massa de 0,05205 g da amostra na
forma de pé foi pesado em uma cépsula de polietileno de alta pureza da VrijeUniversieteit
Amsterdam usando uma balanca analitica da marca Shimadzu com uma precisdo de 0,00001
g. A amostra foi irradiada juntamente com o padréo sintético de Fe no reator nuclear IEA-R1.
Este padrdo sintético foi preparado pipetando na capsula de polietileno uma aliquota de 100
microlitros da solugdo 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 nestas capsulas de polietileno foi verificada por meio da andlise
do branco. O tempo de irradiacdo utilizada foi de 16 h sob fluxo de néutrons térmicos de 5,4
x 10*2 n cm s, Apés uma semana de decaimento, as atividades gama da amostra irradiada e
do padréo de Fe foi medida no detector de Ge hiperpuro ligado a um Analisador de Espectro
Digital DSA 1000, ambos da marca Canberra. A aquisi¢do dos dados de espectro gama e seu
processamento foi efetuado usando o software Genie 2000, Versdo 3.1 também da Canberra.
O elemento Fe foi identificado pela medida do *°Fe pelas energias de raios gama de1099,25 e
1291,60 keV e meia vida de 44,5 d. A concentracdo de Fe foi calculada pelo método
comparativo [9], por meio da seguinte relacdo (1) dada por:

0,693(tda—tdp)
[mp-Aa-e t1/2 ]

Ca [Mq.Ap]

1)

onde os indices a e p se referem a amostra e padrdo, respectivamente; Ma= massa total de
amostra; mp = massa do elemento no padrdo; Ca = concentracdo do elemento na amostra;
t1/2= meia vida do radioisétopo considerado; td = tempo de decaimento.

2.3.2. Analise da amostra na forma de solugéo

Ap0s a primeira centrifugacdo da solucdo resultante do processo de sintese da amostra, 24
mL de solucdo, retirada apos a precipitagdo da parte solida, foi separada para a andlise por
ativacdo com néutrons. Trezentos microlitros desta solugéo foi pipetado em tira de papel de
filtro Whatmam no 42 a qual foi colocada num dessecador para secagem da aliquota. O
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padrdo sintético de Fe foi preparado secando 100 microlitros da solug¢do padrdo de Fe (10009
+ 30 mg L) certificada da SpexCertprep, USA, sob tira de papel de filtro. Esta tira de papel
de filtro, apds a secagem, foi dobrada e colocada em um invélucro de polietileno. A amostra
e 0 padrdo foram envoltos em folha de Al e colocados em um dispositivo para irradiacdo no
reator por 16 h e sob fluxo de néutrons térmicos de 5,0 x10'? n cm s do reator nuclear IEA-
R1. Ap6s uma semana de decaimento, as medi¢cbes das atividades gama e da amostra
irradiada e do padrdo de Fe foi medida no detector de Ge hiperpuro ligado a um Analisador
de Espectro Digital DSA 1000, ambos da marca Canberra. As condi¢bes e quantificacdo do
Fe foi feita nas mesmas condi¢fes usadas na analise do Fe no precipitado descrito no item
2.3.1.

2.4.Analise por Difracdo de Raios X (DRX)
A medida de difracdo de raios X (DRX) da amostra em p6 foi obtida por um difratbmetro de
raios X da marca PANalytical, modelo X’Pert PRO com detector X’Celerator, usando
radiacdo Cu Ka (lal = 0.154060 nm e 1a2 = 0.154443 nm) e operando com tensdo de 40kV e
corrente de 40mA. Para a coleta dos dados foi utilizado um tamanho do passo de 0,05°.

3. RESULTADOS
A Figura 1 mostra o resultado de DRX da amostra de éxido de ferro sintetizada com 6leo de

Uculba, que comparando as posi¢fes dos picos de intensidades difratadas com os resultados
da literatura [2,4,8], podemos concluir que formou-se nanoparticulas de Fe3O4 (magnetita).
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Figura 1:Grafico da intensidade difratada em funcéo de 2Theta da amostra de 0xido de
ferro sintetizada com éleo de Ucuulba.

A Tabela 1 mostra a concentragdo de Fe contida na solugéo e no precipitado de FezO4 obtida
atraves do metodo de Anélise por Ativacdo com Neéutrons. A solugdo analisada foi obtida
apos primeira centrifugacdo da solugdo resultante do processo de sintese da amostra e o
precipitado de FesO4 € 0 po obtido apos todo o processo de sintese e secagem a vacuo. Os
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dados mostrados sdo os valores calculados através da equacdo (1) de uma Unica medida e a
incerteza da determinacdo foi calculada considerando erros nas medidas das taxas de
contagens da amostra e padréo.

Tabela 1: Concentracéo de Fe na solucéo e p6 de éxido de ferro obtida pelo método de
Analise por Ativacdo com Néutrons.

Descricao das amostras Concentracéo de Fe
Solucéo apos primeira centrifugacao 365,1+ 1,3 ug/mL
Precipitado de FezO4 461,9 + 2,2 mg/g

Analisando o resultado vemos que, para cada mL de solugdo ha uma quantidade de Fe de
aproximadamente 365,10 ug, e para o volume de 24 mL temos uma massa total, de Fe na
solucéo, proxima de 8,76 mg, revelando a possivel permanéncia de nanoparticulas de 6xido
de ferro na solucdo apds a primeira centrifugacao. Para a amostra em p0, o resultado mostra a
presenca de aproximadamente 461,9 mg para cada grama de amostra. Assim, para uma
amostra de 0,05205 g, temos uma massa total de Fe de aproximadamente 24,042mg. O
calculo da percentagem de Fe no precipitado (73,9%) mostra que 26,1% da massa restante
pode ser de material organico, oriundos das cadeias carbdnicas que constituem os &cidos
graxos que devem estar recobrindo as nanoparticulas.

4. CONCLUSOES

Os resultados de DRX e Analise por Ativacdo com Néutrons mostram a formacdo de
nanoparticulas de 6xido de ferro, sintetizadas com a utilizacdo de 6leo de Uculba, e que
aproximadamente 26 % de amostra, na forma de pd, podera ser constituida de cadeias
carbOnicas as quais constituem o0s &cidos graxos que provavelmente estdo revestindo as
nanoparticulas. Porém, uma caracterizacdo mais detalhada sobre sua estrutura, cristalinidade,
morfologia e propriedades magnéticas e elétricas devera ser realizada.
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