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RESUMO

Tendo em vista a gama de aplicagdes da nanotecnologia, busca-se criar ou entao
otimizar, particulas com propriedades que sejam cada vez mais adequadas para seus
propositos, como por exemplo no tratamento do cancer usando nanoparticulas
superparamagnéticas, no qual estas podem atuar como carreadoras de agentes
antineoplésicos até a regido de interesse, podendo ser direcionadas por um campo
magnético externo.

Visando a otimiza¢ao das propriedades fisicas e biologicas das ferritas de
manganés e zinco, com formula unitaria Mn(_xZnsFe; 704, sintetizaram-se materiais
com composi¢do nominal de "x" assumindo valores iguais a 0, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35 ¢
1.0, por co-precipitacdo, que foram caracterizados mediante as seguintes técnicas:
Difracao de Raios X (DRX), o que permitiu a determinagdo da estrutura cristalina das
ferritas e o refinamento pelo Método de Rietveld, que forneceu dados estruturais a
respeito dos cristais; Energia Dispersiva de Raios X (EDX), que proporcionou a
composicdo quimica dos materiais ¢ a Biossusceptometria de Corrente Alternada
(BAC), que mostrou a composicdo na qual ha uma melhor resposta magnética. Os
ensaios biologicosindicaram que as amostras sintetizadas apresentaram baixa

citotoxicidade, no entanto isso depende da quantidade.

Palavras-chave: Otimizag¢ao, sintese, caracterizag¢ao fisica, DRX, método de Rietveld,
EDX, BAC e ensaio biologico.



ABSTRACT

Given the wide range of applications of nanotechnology, we seek to create or
otherwise optimize particles with properties that are more suitable for their purposes, for
example in the treatment of cancer using superparamagnetic nanoparticles, in which
they may act as carriers of antineoplastic agents to the region of interest and they may
be driven by an external magnetic field.

To optimize the physical and biological properties of manganese and zinc
ferrites, with unit formula Mn(;_xZnFe; 704, it was synthesized materials with nominal
composition "x" (being x= 0, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35 to 1.0) by coprecipitation. The
materials were characterized using the following techniques: X-ray Diffraction (XRD),
which allowed the determination of the crystal structure of ferrite and refinements by
the Rietveld method provided structural information about the crystal; Energy
Dispersive X-ray (EDX), which provided the chemical composition of the materials and
Biosusceptometry Alternating Current (BAC), which showed the composition with a
best magnetic response.Biological assays indicated that the synthesized samples showed

low cytotoxicity, but it depends on the concentration.

Key words: Optimization, synthesis, physical characterization, XRD, Rietveld method,
EDX, BAC and bioassay.
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1 INTRODUCAO

Em 1959, Feynman apresentou uma palestra intitulada There’s plenty of room at
the bottom (do portugués: “ha mais espago la em baixo”), na qual ele falou sobre uma
visdo tecnologica futurista de miniaturizagdo extrema, citando os beneficios de
possiveis grandes descobertas que poderiam surgir da fabricagdo e manipulagdo de
materiais em escalas moleculares e atdmicas, mas para que isso se tornasse possivel
seria necessario o desenvolvimento de novas tecnologias para a fabricagao, manipulagao
e caracterizagdo das propriedades fisicas e quimicas desses materiais de escalas tdo
diminutas. Foi no inicio do século XXI que essa visao se fez real, mediante o avango no
controle da fabricagdo de materiais em escalas nanométricas. A descoberta de novas
propriedades fisicas e quimicas de materiais em nanoescala oferece oportunidades
nunca antes imaginadas para o desenvolvimento de sistemas e processos inovadores.
Esses novos fendmenos fisicos e quimicos sdo de grande interesse nao s6 sob o ponto de
vista de aplicagcdes tecnoldgicas, mas também para a ciéncia basica. Sistemas
nanoestruturados apresentam propriedades Uinicas que nao sao observadas em materiais
volumosos ou massivos. Por exemplo, uma amostra de um material metélico, ou seja,
naturalmente condutor de eletricidade, pode se tornar isolante quando em dimensdes
nanométricas; um objeto nanométrico pode ser mais duro do que outro que, embora
formado do mesmo material, seja de maior tamanho; e um material magnético pode
deixar de se comportar como um imi ao ser preparado sob formas nanométricas'' ™!,

Do ponto de vista cientifico, um sistema em escala nanométrica possui
dimensdes compardveis a parametros fisicos importantes como, por exemplo, o
comprimento de onda de Broglie e o livre caminho médio em metais. Nesse regime, o0s
efeitos quanticos se tornam muito mais pronunciados alterando radicalmente as
propriedades fisicas outrora observadas em materiais volumosos, como foi
exemplificado acima. Por outro lado, podemos considerar que um sistema em escala
nanométrica apresenta uma relagdo superficie/volume muito maior do que os
tradicionais, sendo em muitos casos tratados como um sistema essencialmente bi ou
unidimensional. No geral, as explicacdes para os efeitos observados nos materiais
macroscopicos divergem daquelas observadas na escala nanoscopical' ™.

Uma nanoparticula pode ser definida como uma particula que tem dimensao

minima de Inm e maxima de 100nm, e as suas propriedades magnéticas (e outras
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propriedades fisicas) sdo dependentes do seu tamanho, morfologia e estrutura cristalina.
O termo nano (do grego: “ando”) ¢ um prefixo usado nas ciéncias para designar uma
parte em um bilhdo, logo, um nandémetro (1nm) corresponde a um bilionésimo de um
metrol' .

Existe a possibilidade de funcionalizar nanoparticulas (NPs) com materiais
organicos biocompativeis para se obter inumeras aplicagdes em biossistemas, meio
ambiente, biotecnologia, medicina, entre outras. Um exemplo disso sdo as
nanoparticulas magnéticas (NPMs) sendo aplicadas para o tratamento do cancer, onde
elas sdo usadas como carreadoras de agentes antineoplasicos e/ou gerando calor
(hipertermia). Porém, isso s6 ¢ possivel pelo fato delas serem constituidas de material
magnético, o que permite que elas sejam ainda manipuladas por um gradiente de campo
magnético externo que as guiem até o local de interesse. No entanto, para que essa
aplicagdo acontega, ¢ necessario que essas NPMs respeitem as condigdes fisicas (campo
magnético, frequéncia, citotoxicidade e outras) que o organismo humano suportal'*.

As principais caracteristicas das NPMs responsaveis por torna-las
potencialmente importantes na aplicacao tecnoldgica sdo: a formagdo de monodominios
magnéticos; a existéncia de grande darea superficial em relacdo ao volume; e a
possibilidade de recobri-las com diversos tipos de ligantes especificos. As propriedades
magnéticas das NPs sdo dominadas por duas caracteristicas de grande importancia:
efeitos de tamanho finito e efeitos de superficie. Os efeitos de tamanho finito resultam a
partir do confinamento quantico dos elétrons, ja os efeitos de superficie sdo
relacionados com a estrutura de simetria do cristal na fronteira de cada particula!'’.

Uma das propriedades magnéticas de um conjunto de particulas com
monodominio é aquela conhecida como superparamagnetismo!'’. Particulas com esta
propriedade  apresentammagnetizagdoapenas na  presenga de  umcampo
magnéticoexterno. Na sua auséncia, comportam-se como particulas ordindrias. Em
aplicagdes médicas, como as acima mencionadas,nanoparticulas providas de
propriedades superparamagnéticas ¢ de grande importancia.

No que diz respeito a esse trabalho, ele teve como base um levantamento
realizado por dois colegas de departamentol™). Mediante analise dos dados obtidos para
as NPs de ferrita de manganés (Mn) zinco (Zn) com composi¢do nominal Mn(.

oZnFe 04, eles estabeleceram algumas condigdes nas quais suas propriedades

magnéticas sdo interessantes. Assim, neste trabalho, valores fixos para a concentracao


https://pt.wikipedia.org/wiki/Magnetiza%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Campo_magn%C3%A9tico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Campo_magn%C3%A9tico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Campo_magn%C3%A9tico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Part%C3%ADcula
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de Ferro e Hidroxido de Sédio foram adotados e variou-se a concentragdo relativa de
Mn e Zn (x) para a produgdo das NPs de composi¢do nominal Mn;_xZnsFe; 704.

As ferritas sdao constituidas por uma mistura de 6xidos metalicos, nos quais 70%
de sua composi¢do total ¢ formada por 6xido de ferro (Fe,Os3), e os 30% restantes sdo
constituidos de oxidos de outros metais de transi¢do interna e/ou externa divalente e
trivalente!®. As ferritas de Mn e Zn sdo 6xidos ferrimagnéticos com estrutura de
espinélio cubicol”.

O espinélio ¢ o nome dado a todos os minerais de estrutura ciibica e de formula
unitaria AB,O4, sendo A um sitio tetraé¢drico ocupado por cations divalentes, tais como
Fe?*, Mn*", Ni*" ou Zn’" e B um sitio octaédrico ocupado com cations trivalentes,
geralmente Fe’" ou Fe’* combinado com outros fons trivalentes. Ndo obstante, fons de
diferentes estados de oxidagdo podem ocupar tanto os sitios tetraédricos quanto os
octaédricos (ver Figura 1) e dependendo da forma como se arranja os cations nesses
sitios tem-se um espinélio normal, inverso ou mistol®?.

A estrutura ferrimagnética dos espinélios consiste de dois subreticulados
entrelacados (tetraedro e octaedro), nos quais os momentos magnéticos atdmicos dos
cations sdo orientados em sentidos opostos (ver Figura 2), tal que o material tem um
momento magnético resultante. As propriedades magnéticas dos espinélios podem ser
manipuladas alterando a composi¢do do cristal pela substituicdo com outros cations,
como por exemplo, manganés, zinco € magnésio no reticulado e/ou distribui¢do dos
cations divalentes e trivalentes entre os sitios tetraédricos e octaédricos!”'®'!). Por
exemplo, cations como, Fe3+, Fez+, C02+, Ni*" e Mn2+, tem seus orbitais com elétrons
desemparelhados, € dao origem ao momento magnético do espinélio. Outros ions
divalentes como Mg®" ou Zn>", por ndo portarem momento magnético atdmico,
desproporcionam os fons de Fe’" nos sitios do reticulado cristalino para arranjar e

aumentar ou diminuir o momento magnético resultante!””’.



¢ Oxigénio
® Atomos B- octaedral

@ Atomos A- tetraedral

Figura 1 - Representagdo da estrutura cristalina do espinélio.

a2
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%
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Figura 2 - Célula unitaria parcialmente completa do espinélio AB,O4 e os momentos

magnéticos A representa sitios coordenados tetraédricos e B sitios coordenados

[12]

octaédricos' .

Embora existam divergéncias na literatura a respeito da distribui¢ao dos ions de

ferro e manganés nos sitios tetraédricos e octaédricos

[7,13,14

1 a dopagem de ferritas com

manganésaumenta sensivelmente a magnetizagdo e permeabilidade magnética do

material'>. Isso traz destaque em aplicacdes em campos magnéticos de alta freqiiéncia.

, + y . . L.
Os fons Zn**, de momento magnético nulo, ocupam preferencialmente os sitios

tetraédricos!"'%3

. Assim, a codopagem da ferrita com Mn e Zn se estrutura como

espinélio misto, ndo obstante o desproporcionamento da ocupacao do sitio tetraédrico

do Fe** pelo Zn>" pode privilegiar o momento magnético resultante.
p p p g gn
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2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho, foi estudar a influéncia de Zn®" e determinar a
concentracdo que proporciona melhor susceptibilidade magnética a nanoparticulas de

ferrita de Mn(;x/ZnFe; 704.

3 MATERIAIS E METODOS

O estudo foi conduzido sob condigdes pré-estabelecidas de sintese como:
concentragdo do agente precipitante, temperatura e tempo de reacdo, pelas razdes ja

mencionadas na introdugao.

e Preparacio das ferritas

Para a sintese das ferritas de manganés e zinco, com composi¢do nominal de
Mn.xZnsFe; 704, langou-se mao da técnica de coprecipitagdo, onde os reagentes de
partida utilizados foram todos de grau analitico, como: Hidréxido de sodio (NaOH,
Sigma-Aldrich, 98%), Nitrato de Manganés hidratado (Mn(NOs), H,O, Sigma-Aldrich,
98%), Nitrato de Zinco hexahidratado (Zn(NO3), 6H,0, Sigma-Aldrich, 99%) e Cloreto
de Ferro (III) (FeCls.6H,0, Sigma-Aldrich, 97%). Foram preparadas seis amostras,
variando-se a concentracdo de Mn e Zn de tal forma que: x=0; x=0,2; x=0,25; x=0,3;
x=0,35 e x=1. As quantidades de cada reagente necessdrias para preparar 0,2 g das
amostras bem como, a nomenclatura das amostras adotada daqui em diante encontram-
se na Tabela 1.

Tabela 1 —Nomenclatura e massas dos reagentes precursores usadas na preparagdao das

ferritas.
Amostras Composicao FeCl;.6H,0 (g) Mn(NO3), H,O Zn(NO;),6H,0 (g)
Nominal (g)
0 MnFe, ;0,4 0,2642 0,2738 -
020 Mny sZn ,Fe; 704 0,2632 0,2169 0,0553
025 Mny 75Zng sFe; 704 0,2627 0,2031 0,0694
030 Mny 7Zn5Fe; 704 0,2619 0,1889 0,0830
035 Mny sZng 35Fe; 704 0,2613 0,1750 0,0966

100 ZnFe, ;04 0,2534 - 0,2678
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Inicialmente, dissolveu-se uma quantidade suficiente de NaOH para preparar
cerca de 200 mL de uma solugdo 0,2 mol/L em agua deionizada (18,2 MQ cm). A
solugdo foi colocada em ebulicdo numa chapa aquecedora com agitagdo. Os reagentes
precursores de Mn, Zn e Fe foram dissolvidos separadamente ¢ juntados num mesmo
béquer, de forma que o volume total nao ultrapassasse 5 mL. Essa solugdo foi
adicionada a primeira, gota a gota, e mantido a quente durante 60 minutos. Encerrado
esse periodo, foram feitas as lavagens com agua deionizada (18,2 MQ cm) até que o
sobrenadante apresentasse pH 7,0. O procedimento foi o0 mesmo para a obtencao das
seis amostras.

Para as medidas na BAC, as suspensdes das amostras foram concentradas até
apresentarem uma concentracdo de 20mg/ml. Para caracterizag¢des por difragdo de raios
X e andlise semiquantitativa por energia dispersiva de raios X, bem como para os testes

bioldgicos, as suspensdes foram secadas, sendo utilizadas amostras em po.

e Caracterizacao fisica das ferritas

A caracterizagdo consistiu da: (i) difragdo de raios X para avaliacdo das fases
presentes e dados estruturais cristalograficos, (ii) analise semiquantitativa por energia
dispersiva de raios X, para analise composicional das amostras e (iii) avaliagdo das
respostas magnéticas por biossusceptometria de corrente alternada (BAC).

Para tanto utilizou-se, respectivamente, um difratdmetro de raios X da marca
Rigaku, modelo D/MAX-2100/PC da FC-UNESP, Campus de Bauru. A fonte de
radiacao Cu K, foi gerada por aceleragdo com um potencial de 40kV e uma corrente de
20mA, sendo que a radiacdo Kg do cobre foi filtrada com niquel. As medidas foram
feitas num gonidmetro theta-theta ULTIMA (vertical) no modo de tempo fixo com
passo de 0,04 graus e tempo de coleta de 6 s/passo. A identificacdo das fases presentes
nas amostras foi feita comparando o perfil de difracao obtido com perfis de difragdao que
constam do banco de dados de padrdes de difracdo para estruturas cristalinas (ICDD,
2003.). Apos tal identificacdo, foi feito o refinamento estrutural usando o software
Topas, Versdo académica 4.1[16], com base no Método Whole-Powder-Pattern Fitting,

(171 Esse refinamento pelo Método de Rietveld

conhecido como método de Pawley
(MR)!"™ consiste da comparacio dos difratogramas coletados com o difratograma

calculado (difratograma construido matematicamente baseando-se num modelo
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estrutural adotado, ou seja, estrutura que se espera para o material estudado). O calculo
¢ feito até que a diferenca entre o difratograma tedrico e o experimental seja minima.
Esta diferenca ou a semelhanca ¢ avaliada em termos de “qualidade de refinamento” e
para isso o indice Ry, ¢ utilizado. Ao refinar a estrutura, determinam-se
simultanecamente os parametros da cela unitdria, posi¢des atOmicas na estrutura
(distor¢des), quantidade de fases e, quando pertinente, a ocorréncia de orientagdes
preferenciais.

A andlise semiquantitativa foi feita num microscopio eletronico de varredura
(MEV) da marca PHILIPS, modelo XL30, equipado com um detector EDX da EDAX.
Foram obtidos resultados para trés regides diferentes nas amostras e os resultados da
composicao apresentados sao médias da porcentagem atomica obtidas nessas regides.

O equipamento utilizado para medidas magnéticas por BAC foi um
Amplificador da marca Stanford Research Systems, que teve uma ddp e uma frequéncia
fixadas em 0,7V e 10kHz, respectivamente. Neste equipamento as amostras foram
deslocadas de — 5,0 cm até 5,0 cm e os sinais medidos a cada variagdo de 0,5 cm no
deslocamento (ver Figura 3). Na posicdo zero a distdncia entre as amostras € 0 sensor
era de 0,5 cm. O sensor consiste de um sistema gradiométrico de primeira ordem, que
consiste de bobinas de indugdo para registrar a variagao de fluxo magnético provocada
pela presenca de materiais magnéticos. Medidas com as amostras a 0 cm de distancia do

sensor também foram realizadas.

SENSOr

deslocamentos
da amostra

Figura 3 - Esquema para medidas magnéticas (BAC)

e Ensaios biologicos
Esse teste (in vitro) foi realizado para determinar a citotoxicidade das amostras,
que ¢ capacidade intrinseca de um material de promover alteragdo metabdlica nas

células em cultura, podendo culminar ou ndo em morte celular.
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Noensaio, uma quantidade na ordem de 10* células de fibroblastos NIH/3T3
(ATCC® CRL-1658™) foi colocada em cada alvéolo (poco de 0,7 cm de didmetro) e
mantida em crescimento por 24h a 37°C no meio de RPMI-1640, em atmosfera a 5% de
CO,. O meio foi retirado e 100 pL do material nanoparticulado, suspendido no meio de
cultura, foi colocado em cada alvéolo para proporcionar contato com o material,
mantendo assim por 24h. As concentra¢des do material eram de: 0,1; 1,0 e 10 mg/mL,
sendo testado com seis repeti¢des para cada concentragdo. A suspensdo sobrenadante foi
descartada e 100 pL da solu¢do de MTT [do inglés 3-(4,5-Dimethylthiazol-2-yl)-2,5-
Diphenyltetrazolium Bromide] (Img/mL) foi adicionado em cada po¢o ¢ mantido sob
reacdo por 3h. Descartou-se entdo o sobrenadante e adicionaram-se 100 pL de alcool
absoluto para a solubilizagdo do produto formado (agitacdo por cerca de 10 min). A
densidade 6tica foi determinada num leitor de microplaca (Elisa) da Bio-Tek ELx800 e
os dados, processados com o software Origin 8.0 para o tratamento estatistico
(ANOVA). O teste estd de acordo com o estabelecido pelo ISO 10993-5, exceto a
quantidade do material particulado que foi de 0,1-10 mg/mL.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
o Difracio de Raios X (DRX)
A Figura 4 mostra os difratogramas de raios X das ferritas de Mn e Zn de

composi¢do nominal Mn(;_xZnsFe; 704, com x assumindo os seguintes valores: 0; 0,20;

0,25; 0,30; 0,35 ¢ 1,0.

g Amostra O

i

. M ., e o™ A\, . Amostra 020

A ,l \ A A Amostra 025
- PP |

Amostra 030
Mgt ;_*

A / \ A Amostra 035
Amostra 100
P an e

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (%)

Intensidade (u. a.)

Figura 4 —Difratogramas das amostras de Mn;.Zn,Fe; 704,
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Os resultados mostram que os materiais obtidos s3o monofasicos, com estrutura
cubica de face centrada (espinélio, ICSD 28515), de formula geral AB,0O4, onde em
principio o cation com nimero de oxidacao +2 ocupa o sitio A ou tetraédrico, € o outro,
+3 ocupa o sitio B ou octaédrico.

Os padrdes de difracdo foram refinados usando o método de Rietveld, como
descrito na parte de materiais ¢ métodos. Um dos resultados apos o refinamento pode

ser observado na Figura 5, abaixo.

Experimental

Calculado

Exp - Calc

AMOSTRA 025

Intensidade (LUnid. arb.)

Figura 5 —Resultado do refinamento pelo método de Rietveld, referente a amostra 025.

Nota-se que o difratograma simulado apresentou grande semelhanca em relacao
ao experimental (ver a diferenca, em azul). A diferenca entre os difratogramas pode ser
expressa em termos de Rwp (ver Tabela 2): o valor proximo de 0% indica a boa
qualidade do refinamento. Indica também que o modelo adotado para a estrutura
cristalina da amostra ¢ adequado. Em outras palavras, confirma que a amostra ¢
monofasica e ndo conta com a presenca de fases secundarias. A observagao feita para a

Amostra 025 ¢ valida para todas as demais, conforme mostra a Tabela 2 em que se

encontram resumidos os resultados de refinamento para todas as amostras estudadas.

Tabela 2—Resultado do refinamento estrutural pelo método de Rietveld para as amostras

de Mn(;_xZnFe; 704, onde x=0; 0,20; 0,25; 0,30; 0,35 e 1,0.

AMOSTRA a (A)* D (nm)** Rwp (%)***
0 8.8011 (453) 1.1(3) 0,97
020 8.4167 (62) 6.1 (3) 1,00
025 8.4256 (24) 5.9 (9) 1,08

030 8.4283 (23) 6.8 (4) 0,99
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035 8.4197 (28) 5.8 (3) 1,00
100 8.4614 (24) 5.1(2) 1,02

* Parametro de rede para célula unitaria ctubica
** Tamanho do cristalito

*#%* qualidade do refinamento

Os valores do parametro de rede mostrados na Tabela 2 mostram que este
diminui com a adi¢io de Zn?*, o que é esperado tendo em vista os valores de raio iénico
paraMn”*(0,655 A) e Zn*" (0,58 A), quando em sitio tetraédrico. Entretanto, quando o
teor de Zn>" aumenta de x=0,35 para 1,0, observa-se um aumento no parametro.
Provavelmente, isso se deve ao desproporcionamento da ocupacdo do sitio tetraédrico
pelo Fe**(0,485 A) para o sitio octaédrico (0,645 A), devido a ocupagao preferencial do
sitio tetraédrico pelo Zn*".

Paralelamente, nota-se um aumento no tamanho do cristalito (D). A diminuigado
inicial no parametro de rede para ~8,4 A promoveu o crescimento dos cristalitos; o
aumento, posterior, para ~8,5 A levou a diminuicdo no tamanho. A razdo desse
fenomeno pode estar na deformacdo na rede cristalina, o que requer um estudo mais

aprofundado, usando radiagdo X de maior intensidade (Sincrotron).

e Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

Um exemplo do espectro obtido na andlise semiquantitativa por EDX pode ser
visto na Figura 6. Os resultados numéricos obtidos a partir dos espectros similares estao
nas Tabelas de 3 a 8, abaixo. Em algumas amostras foram encontrados silicio que
advém, provavelmente, da dissolucdo do frasco em Pyrex®, usado na sintese. A
quantidade ndo ultrapassou 4%, quando encontrado. Portanto, ndo serd considerado nos

resultados mostrados nas tabelas.
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Phase: FeK/IMnKiZnK
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132K
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Figura 6-Espectro referente a analise semiquantitativa por EDX da amostra 025.

Tabela 3—Valores percentuais atomicos obtidos por EDX referente a amostra 0.

Elemento Nominal (%) Atoémico (%) Erro (%)
Mn 37,04 36,33 2,18
Fe 62,96 63,77 1,28

Tabela 4—Valores percentuais atomicos obtidos por EDX referente a amostra 020.

Elemento Nominal (%) Atoémico (%) Erro (%)
Mn 29,62 28,64 3,31
Zn 7,40 6,79 8,24
Fe 62,96 64,56 2,54

Tabela 5 —Valores percentuais atdmicos obtidos por EDX referente a amostra 025.

Elemento Nominal (%) Atomico (%) Erro (%)
Mn 27,77 27,59 0,65
Zn 9,26 9,17 0,97
Fe 62,96 63,30 0,54

Tabela 6 — Valores percentuais atdmicos obtidos por EDX referente & amostra 030.

Elemento Nominal (%) Atomico (%) Erro (%)
Mn 25,92 23,99 7,44
Zn 11,11 9,79 11,88

Fe 62,96 66,22 5,17
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Tabela 7 —Valores percentuais atdmicos obtidos por EDX referente a amostra 035.

Elemento Nominal (%) Atoémico (%) Erro (%)
Mn 24,07 22,78 5,36
Zn 12,96 11,67 9,95
Fe 62,96 65,55 4,11

Tabela 8 —Valores percentuais atdmicos obtidos por EDX referente a amostra 100.

Elemento Nominal (%) Atomico (%) Erro (%)
Zn 37,04 33,16 10,47
Fe 62,96 66,84 6,16

Mediante analise das tabelas acima ¢ possivel concluir que os erros percentuais
entre os valores nominais ¢ atdmicos sao aceitaveis, levando-se em consideragcdo a
precisao da técnica usada.

Observa-se uma tendéncia em relagdo ao zinco: a porcentagem atomica ¢
ligeiramente menor do que a nominal. Isso se deve a possibilidade de solubiliza¢do do
zinco na forma de Zn(OH); e Zn(OH),>, visto que as constantes de formacio (Ky)
desses compostos de coordenagio a partir de Zn®" ¢ OH ¢ 4x10" ¢ 6,3x10",

respectivamente, a 25°C12.
e Biossusceptometria de Corrente Alternada (BAC)
Os resultados da técnica de Biossusceptometria de Corrente Alternada (BAC)
quando medidas com amostras encostadas no sensor estdo na Tabela 9. Na Figura 7

encontra-se em grafico os resultados do sinal em funcdo do deslocamento.

Tabela 9 — Sinal detectado com as amostras a distancia 0 cm do sensor.

Amostras Sinal (mV)
0 0,063
020 6,510
025 3,920
030 4,250
035 2,720

100 0,015
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Figura 7-Curvas de intensidade do sinal (BAC) em fung¢do do deslocamento lateral (eixo
X) do sensor (gradiometro).

Pela analise da Tabela 9 e da Figura 7 € possivel verificar que as maximas
respostas magnéticas sdo alcangadas quando as amostras contém zinco em torno de
x=0,20. Comparando com os resultados do DRX, nota-se que se trata de amostra que
apresentou maior tamanho de cristalito. Logo, pode-se concluir que a resposta
magnética estd diretamente correlacionada ao tamanho do cristalito: quanto maior o
dominio magnético, maior € a resposta magnética. Isso é reforcado com os resultados
encontrados para amostras com x=0,25 e x=0,35, as quais apresentaram tamanho de
cristalito comparavel ao da amostra com x=0,20 e boa resposta magnética. No entanto,
observa-se também que para x=0 e x=1.0, a resposta magnética ¢ quase nula, o que
revela que a susceptibilidade ndo se relaciona somente com o tamanho. Esté relacionado
também a composicao quimica do material e suas respectivas distribui¢des nos sitios da

rede cristalina. Como se vé na literatura!”’

" 2+ .

, 0s cations Zn“" ocupam preferencialmente os

sitiostetraédricos A,que se alinham antiparalelamente ao campo magnético externo,

S 7, I e . . 1

enquanto que os cations do sitio B, sitios octaédricos,se alinham paralelamente!'®!. No
. y e 24+~ y, e

caso das ferritas de Zn, pelo fato dos cations de Zn" nio portarem momento magnético
A . , 3+ ro

atdmico,mesmo que eles desproporcionam os ions de Fe nos sitios

yoq - yq . . .. ra 7
tetraédrico/octaédrico do reticulado diminuem o momento magnético resultante!”.
Provavelmente, a resposta magnética depende também da interagdo magnética entre os

sitios, mas os resultados e a literatura ndo proporcionam uma explicagao clara.
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o8] + o . y e
No caso do cation Mn>", este tem momento magnético igual ao do cation
+1 . s o ep e
Fe*'l 9], logo, na ferrita de Mn (x=0), 0 momento magnético resultante ndo diferiria com
a mudanca na distribuicdo cationica.

e Teste bioldgico

Os resultados referentes a esse teste podem ser observados nas Figuras 7 e 8 abaixo.

0,6

0,4 -

D.O.

0,24

0,0+
Controle0,1mg 1mg 10mg 0,1mg 1mg 10mg 0,1mg 1mg 10mg

MnFe”OA ManBchszewOA Mno‘7szn0,25Fe1,704

Figura 8—Densidades Opticas obtidas referente as amostras de composi¢ao nominal

Mn(xZnsFe; 704, com x=0, 0,20 e 0,25.

0,6 4

0,4

D.O.

0,2

0,0 1
Controle0,1mg 1,0mg 10mg 0,1mg 1,0mg 10 mg 0,1 mg 1,0 mg 10 mg

anzno‘sFew ,704 Mno.eszn0,35F91 ,704 ZnFeW v7o4

Figura 9— Densidades Opticas referente as amostras de composi¢do nominal

Mn(l_x)anFe1,7O4, com X:O,30, 0,35 € 1,0

A determinacdo da citotoxicidade de uma amostra ¢ feita comparando a
densidade optica (D.O.) obtida para a amostra controle (somente com meio de cultura)
com a D.O. obtida para células que entraram em contato com as amostras de interesse

em diferentes concentragdes. Quanto menor a diferenca entre densidades opticas, menor
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a citotoxicidade apresentada pelas amostras. Para este trabalho, os testes foram
realizados com as amostras nas concentracdes de 0,1lmg/mL, 1,0mg/mL e 10mg/mL,
como descrito na parte de materiais e métodos. Por meio de suas analises ¢ possivel
concluir que nao existe uma concentracao de referéncia para todas as amostras, ou seja,
cada uma apresentou menor citotoxicidade em uma concentracdo especifica. Por
exemplo, nota-se que a amostra 0 (MnFe;;04) obteve melhor resultado para a
concentragdo de 1,0mg/mL, enquanto a amostra 020 (MnggZng,Fe;704) para
0,Img/mL. Em geral, as amostras podem ser consideradas ndo toxicas em baixas
concentragdes. Chama-se atengdo para a amostra ZnFe;;04, que favoreceu o
crescimento celular. Isso mostra que existem riscos do crescimento de células
cancerigenas ser favorecido. Esclarece-se que os testes com 10 mg/mL nao foram

considerados, pois os residuos das amostras interferiram na leitura da D.O..

5 CONCLUSAO

Com base no que foi apresentado neste trabalho é possivel concluir que: podem-
se obter amostras monofasicas pelo método de coprecipitagdo, ao substituir parte dos
cations de Mn”>" por cations de Zn **, na ferrita de composicdo nominal Mng;.
wZnsFe; 704.Pode-se obter uma melhor resposta magnética;sendo que a melhor resposta
foi proporcionada pela amostra com teor de zinco de x=0,20, visto que a citotoxicidade

dessa amostra € baixa em concentracdes menores que 1 mg/mL.

6 TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros sugere-se caracterizar as amostras com: Microscopia
Eletronica de Varredura e de Transmissao para obtenc¢do dos resultados que comprovem
a formacdo de nanoparticulas; estudo de superficie por mobilidade eletroforética para
determinagdo de carga superficial em diferentes pHs e distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas; estudo de distribuicado de cations nos sitios (inversao de sitios) por
espectroscopia de Mossbaiier € Raman e ensaios bioldgicos com mondcitos e células

cancerigenas.
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