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APRESENTACAO

Nessas ultimas décadas as Pesquisas em Quimica tém apresentado grandes
avancos com contribuicbes de estudos, tanto de natureza tedrica como prética,
conferindo especulacdes investigativas de aspectos, tanto fenomenoldégicos como
metodoldgicos da ciéncia.

Além disso, as pesquisas, no campo da Quimica, tém contado com inUmeros
programas de pesquisas em todo pais permitido uma abrangéncia de uma variedade
de area, possibilitando assim, a contemplacéo de uma diversidade de debates que,
por sua vez tem corroborado com a producéo de produtos inovadores e de qualidade.

Devido a isso, verifica-se que os inumeros trabalhos cientificos, decorrentes
desses debates, tém apresentado uma grande contribuicdo para o avanco da
ciéncia, com uma extrema relevancia, no que diz respeito, principalmente, a sua
aplicabilidade para o desenvolvimento da sociedade.

O e-Book " A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica" é composto
por uma criteriosa coletanea de trabalhos cientificos organizados em 33 capitulos,
elaborados por pesquisadores de diversas instituicdes que apresentam seus debates
em temas diversificados e relevantes. Este e-Book foi cuidadosamente editado
para atender os interesses de académicos e estudantes tanto do ensino médio e
graduacéao, como da pés-graduacéo, que procuram atualizar e aperfeicoar sua viséo
na area. Nele, encontrardo experiéncias e relatos de pesquisas tedricas e praticas
sobre as mais variadas areas da quimica, além da prospeccao de temas relevantes
para o desenvolvimento social e cultural do pais.

Esperamos que as experiéncias relatadas neste e-Book contribuam para o
enriquecimento do conhecimento e desenvolvimento de novas pesquisas, uma vez
que nesses relatos sao fornecidos subsidios e reflexdes que levam em consideracéo
perspectivas de temas atuais.

Juliano Carlo Rufino de Freitas
Ladjane Pereira da Silva Rufino de Freitas
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APLICACOES E DESAFIOS

RESUMO: Nesse capitulo, reportamos uma
breve revisdo sobre o0s usos e desafios
encontrados em aplicacbes de nanoparticulas
magnéticas. Enfatizamos suas principais
potencialidades em diversos campos da
biomedicina, catalise, reacdo de Fenton,
producéo de hidrogénio e purificacdo de aguas.
PALAVRAS-CHAVE: Nanoparticulas
Magnéticas; Catélise; Biomedicina; Produgao
de hidrogénio; Purificacdo de aguas.

MAGNETIC NANOPARTICLES:
APPLICATIONS AND CHALLENGES

ABSTRACT: In this chapter, we report a
brief review of the uses and challenges met
in magnetic nanoparticle applications. We
emphasize its main potentialities in diverse
fields of biomedicine, catalysis, Fenton reaction,
hydrogen production, and water purification.
KEYWORDS: Magnetic nanoparticles;
Catalysis; Biomedicine; Hydrogen production;
Waters Purifying.

11 INTRODUCAO

Atualmente, muitos sistemas

nanoparticulados estao sendo utilizados;
dentre eles, os baseados em nanoparticulas
(MNPs) papel

importante em virtude de suas propriedades

magnéticas assumem
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quimicas, elétricas, Opticas e, sobretudo, propriedades magnéticas (ZHU, K. et al,
2018). As maximas magnetizacdes das MNPs dependem principalmente de tamanho
e forma. Para pequenas nanoparticulas magnéticas, a formacao de paredes de
dominios magnéticos fornece um estado de alta energia, 0 que propicia a formacéao
de aglomerados. A fim de evitar a aglomeracdo, as MNPs podem ser revestidas
com diferentes compostos (como, por exemplo, silica, carbono, 6xidos metalicos e
polimeros) para isola-las de ambientes externos (WU, W. et al, 2008).

Dessa forma, as MNPs tém encontrado inUmeras aplicagdes promissoras em
diversos campos de atuacdo (Figura 1). Por exemplo, na biomedicina as MNPs
sado utilizadas em diagndstico e terapéutica médica (ULBRICH, K. et al, 2016),
administracao de farmacos guiada por imagem, terapia fototérmica (SMITH, B. et al,
2017;1SSA, B. etal, 2013), ressonancia magnética (HU, Y., 2017), armazenamento de
dados (WU, L. et al, 2016) e biossensores e biochips baseados em filmes magnéticos
(ROSSI, N. et al, 2005). Em remediacao ambiental, sdo utilizadas especialmente para
purificacdo de aguas, com captura de bactérias e remoc¢ao de ions diversos (JIN, Y. et
al, 2014). Em aplicacbes tecnolbgicas e engenharia, as MNPs se destacam na area
de catalise (ZHANG, Q. et al, 2019), devido a sua alta area superficial, facilidade de
separacao e boa capacidade de reutilizagcdo, o que é vantajoso, ja que para essa
aplicacado as nanoparticulas nao dependem da bioestabilidade e propriedades de
superficie necessarias para a biomedicina (XU, Y. et al, 2010).

4
Catalise

 Sensores |

nsﬂa

Biossensores @ E-') Fotocatalise
NPs
Ambiental U’ Chips
- Producao

de
hidrogénio

Figura 1. Aplicacbes das nanoparticulas magnéticas em diferentes areas.
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Nesse capitulo, reune-se uma visao geral das pesquisas mais importantes
do emprego das MNPs e suas principais areas de atuacao: biomedicina, catalise,
producéo de hidrogénio, purificacdo de aguas e reacédo Fenton. Além disso, o uso de
MNPs para deteccéo analitica em biossensores também estd documentado nesse
capitulo. Desse modo, objetiva-se gerar amplo interesse nas aplicacdes das MNPs
e fomentar novas pesquisas na area.

21 AVANCOS NO DESENVOLVIMENTO DE NANOMATERIAIS MAGNETICOS NA
BIOMEDICINA

Os nanomateriais apresentam oportunidades unicas para a entrega direcionada e
liberagdo controlada de farmacos. Em particular, as MNPs modificadas podem executar
fungdes de direcionamento, diagnostico e terapéutica (liberacéo de drogas e/ou hipertermia
magnética). No entanto, projetar nanoparticulas para administracdo de medicamentos &
uma tarefa desafiadora (HAO, R. et al, 2010; FRATILA, R. et al, 2015).

As MNPs oferecem uma oportunidade de criar multifuncionalidade para
modalidades diagnésticas e terapéuticas inovadoras, aplicaveis no tratamento de
diversas doencas (KRISHNAN, 2016). Sao classificadas, segundo U.S. Food and Drug
Administration (US-FDA) e devem estar em conformidade com as diretrizes da 1SO
10993 (BOBO, D. et al, 2016), devido ao seu tamanho, uma vez que esse influencia
diretamente as propriedades farmacocinéticas e citotoxicidade das MNPs. Assim, é
possivel obter um controle do tamanho das MNPs, atingindo dimensdes entre 1 e 100
nandmetros, o0 que as colocam em dimensdes menores que o tamanho das células,
virus ou proteinas (ISSA, B. et al, 2013). Com isso, é possivel uma interacéo entre
MNPs e a amostra bioldgica de interesse. Geralmente, as particulas maiores sao
usadas como agente de contraste para ressonancia magnética (ZAREEI, L., 2019).
Em contrapartida, as particulas menores (~20 nm) sdo Uteis como carreadores de
farmacos para tratamento de diversos tipos de cancer (FONTANIVE, V. et al, 2014;
VO-DINH, 2007).

Outra caracteristica das MNPs é que elas possuem boa estabilidade quimica,
baixo custo e, geralmente, sdo biocompativeis dependendo da sua sintese
(FONTANIVE, V. et al, 2014); SHUKLAS, S. et al, 2015), facilitando assim, a
incorporacao de farmacos que poderao ser direcionados ao seu local de acao, por
meio de um campo magnético. Desse modo, o sistema de liberacéo controlada de
farmacos com controle espaco-temporal é a chave para enfrentar uma série de
desafios nas aplicagcdes de administracao de farmacos (MABROUK, 2019), uma vez
que, permite a reducao dos efeitos colaterais, da dose do farmaco (JAVAD, S., 2014)
e do risco de toxicidade (GOLDBERG, M., 2007).

Dentre as diversas nanoparticulas de 6xidos metalicos que sao investigadas
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por seu potencial magnético, convém destacar as classes das ferritas, MFe, O, NPs
(M = Fe, Co, Mn, etc.), que vém atraindo amplo interesse nos campos de separag¢ao
magnética em catalisadores e na biomedicina (ZHU, K. et al, 2018). Na literatura,
sao reportadas pesquisas utilizando MNPs modificadas, inseridas em um polimero
ou lipossoma, e que séo conjugadas a um farmaco anticancer, a fim de melhorar a
estabilidade e afinidade com a célula tumoral ou, inclusive, transmitir uma clivagem
especifica no tumor (SUTRADHAR, K., 2014; MATSUMURA, Y., 1986; PEER, D.,
2007).

Outro emprego das MNPs consiste no uso de terapias baseadas em hipertermia
por fluido magnético (HFM) (KUMAR, C. et al, 2011). Essas, por sua vez, apresentam
algumas vantagens em comparacgao ao tratamento convencional para hipertermia,
sendo que as MNPs podem ser direcionadas através de agentes de ligacéo especificos
do cancer, tornando o tratamento mais seletivo. Além disso, as células cancerigenas
absorvem as MNPs, aumentando assim a eficacia do tratamento, fornecendo calor
terapéutico diretamente a elas; as MNPs podem também atravessar a barreira
hematoencefélica (BHE) e, portanto, serem usadas no tratamento de tumores
cerebrais (MOISE, S. et al, 2018; SENAPATI, S. et al, 2018).

Novos paradigmas, como discos magnéticos induzidos por estimulos
magnetomecanicos, podem ser empregados para tratamento de céncer. Nessa
abordagem, os discos magnéticos sédo direcionados aos tumores e a destruicao
das células cancerigenas ocorre através da ruptura da membrana celular, iniciada
pela rotacdo dos mesmos (KUMAR, C., 2011). Outra aplicacdo importante é em
ferramentas de imagem, como ressonancia magnética, técnica nao invasiva que
fornece imagens de alta resolugéo para o monitoramento da morfologia do tecido e
detalhes anatémicos (FATIMA, H. et al, 2018) e imagem por fluorescéncia (SUN, M.
et al, 2016).

As aplicagdes biomédicas das MNPs se tornaram um dos principais campos
de pesquisa devido as suas vantagens insubstituiveis. Outra aplicacdo promissora
de nanomateriais funcionais magnéticos na biomedicina é na engenharia de tecidos
(CARDOSO, V. et al, 2018; HASAN, A. et al, 2018). A vantagem das MNPs nessa
area decorre do seu pequeno tamanho e da sua grande relagao superficie/volume
associada, que & comparavel a peptideos e proteinas pequenas. Destarte, as
nanoparticulas magnéticas biomiméticas, com forma e tamanho controlados, podem
se tornar favoraveis nessa area especifica da biotecnologia.

31 NANOPARTICULAS MAGNETICOS EMPREGADOS NA CATALISE

As nanoparticulas magnéticas tém atraido a atencdo na catalise, em
consequéncia a sua resposta a um campo magnético externo, e ao desenvolvimento
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de catalisadores magnéticos imobilizados com enzimas, complexos metalicos e
nanoparticulas metalicas (ALI, A. et al, 2016; KHAN, I. et al, 2017; ROSSI, L. et al,
2014).Assim, as MNPs podem serusadas como suporte para catalisadores (PEREIRA,
L. et al. 2019; DE MOURA, E. et al, 2015). Os primeiros exemplos da aplicacao
da separacdo magnética no campo da catélise foram baseados nas propriedades
magnéticas intrinsecas do Fe, Ni, Co e 6xidos de ferro (ROSSI, L. et al, 2012). A
magnetita e a hematita tém sido empregadas como catalisadores em importantes
reacgdes industriais, incluindo a sintese de Haber-Bosch e dessulfuracdo do gas
natural (BERGMANN, C., 2011).

A maioria dos exemplos no campo da catalise envolve a engenharia de
nanomateriais recuperaveis magneticamente, nos quais a fase ativa do catalisador €
ligada por interagdes covalentes ou eletrostaticas as MNPs. A separacdo magnética
€ uma opcao ecolodgica para a recuperacéao de catalisadores, pois minimiza o uso de
solventes e materiais, reduz o tempo de operacgéo e minimiza a perda de catalisador
(ROSSI, L. et al, 2014; ANASTAS, P. et al, 2014).

41 NANOPARTICULAS MAGNETICAS PARA A PRODUGCAO DE HIDROGENIO

Atualmente, a principal aplicacdo do hidrogénio em escala industrial € no
refino do petroleo, em reacbes de hidrodesoxigenacédo, hidrodessulfurizagcao
e hidrodesnitrogenacéo (ELIZALDE, et al, 2009). A principal rota produtiva do
hidrogénio utilizado em refinarias de petroleo € a reforma a vapor do gas natural
(HARYANTO et al., 2005), que é obtida em altas pressdes e temperaturas. Dentre tal
pontecionalidade no refino do petréleo, o hidrogénio também pode ser empregado
em células a combustivel. De fato, o uso de hidrogénio associado a motores elétricos
representa, em principio, um sistema de producdo de energia totalmente ecologico
e eficiente (HOSSEINI, S. et al, 2016).

Pesquisas realizadas sobre a producdo de hidrogénio, por meio da reacao
de um metal com a agua, sdo atrativas, pois o0 método é eficaz, de baixo custo e
relativamente simples. Magnésio (Mohamend, 2008), aluminio (Hammerstroem, D.
et al, 2011) e ferro (OTSUKA, 2003; PATEL, 2018) sao muito utilizados para essa
finalidade. Entretanto, o ferro tem a vantagem de alta seguran¢a no manuseio, porque
dificilmente reage com a agua a baixas temperaturas (OKADA, T. et al, 2013).

Outra vertente na producéo de hidrogénio € no uso de energias renovaveis,
como a energia solar, por meio de um processo fotocatalitico a partir de dgua (ZOU, Z.
et al, 2001). Desse modo, 6xidos semicondutores, tais como TiO, e SrTiO, (XU, X. et
al, 2011) sdo aplicados a producéo fotocatalitica de hidrogénio. No entanto, a maioria
dos 6xidos nao possui absorcao efetiva da luz visivel, devido a intervalos de banda
maiores que 3,0 eV (ZOU, et al, 2011). Consequentemente, a hematita (a-Fe,O,) €
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um dos fotocatalisadores de luz visivel que respondem de modo promissor, devido
ao seu intervalo de banda favoravel (cerca de 2,1 eV) (SAREMI-YARAHMADI,
2010). Embora apresente transferéncia de carga lenta e limitada absorcao de luz
visivel, pode ser fonte de heterojungcdo com semicondutores, a fim de aumentar a
sua eficiéncia de conversao (SAREMI-YARAHMADI, 2010).

51 PURIFICACAO E LIMPEZA DE AGUAS

Apoluicéo da agua é considerada um sério problema ambiental. Dentre os varios
tipos de contaminantes, a contaminagao microbiana ndo pode ser negligenciada
(AYANGBENRO, 2017). Uma forma de minimizar tal problema é o emprego das
MNPs em purificacdo de aguas, conforme mostra a Tabela 1. Alguns dos principais
usos das MNPs sdo para remocao de espécies organicas, eliminando bactérias,
degradando corantes e possibilitando a captura e separagcédo de microrganismos de
aguas residuais (GUO, J. et al, 2011). Entretanto, varios processos sao reportados,
como mostrado na Tabela 1.

Tipo de MNPs Analito / Amostra Referéncias
. Triazina/ Agua Lassarte et al, 2014.
Fe,0/Si0, Herbecidas/ Agua sulfunilureia Bouri et al, 2012.
Fe.O Bisfenol / Agua Najafabadi et al, 2015.
84 Antidepressivos/ Fluidos biol6gicos Asghar et al, 2013.
Fe,O,/AlLO Cr(lll) e Cr(1V)/ Aguas e solos Tavallali et al, 2013.
374"y
Fe,O,/ZrO, Fosfatos/ Aguas Wang et al, 2016.
Fe,O,/TiO, Clorobenzenos/ solos Zhang et al, 2015.

Tabela 1. Algumas nanoparticulas magnéticos empregadas no tratamento de aguas e seus
respectivos analitos.

Outro exemplo consiste na extracdo de herbicidas com liquidos ibnicos
suportados em MNPs, que foi desenvolvido por Bouri et al, 2012. Os autores
demonstraram que o material é adequado para extracdo e pré-concentracdo de
herbicidas, devido a alta area superficial e a excelente capacidade de adsorcéo
(RIOS, A. et al, 2016).

Outros materiais magnéticos interessantes, usados no preparo e tratamento de
amostras, sédo os polimeros magnéticos comimpressao molecular (MMIPs) (SANTOS,
M. etal, 2012). As aplicacdes mais importantes dos MMIPs tém sido como adsorventes
seletivos em processos analiticos para limpeza e/ou pré-concentracédo de amostras.

Um material magnético com reconhecimento seletivo para 2,4-diclorofenol em aguas
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foi proposto por Pan et al, 2011. Para evitar a disperséo das particulas de Fe,O, e a
fragilidade do polimero, o material foi obtido através da co-precipitacao de atapulgita
(argilomineral) e Fe,O,, a partir de uma suspenséo de atapulgita pré-modificada
com FeCl,. Em seguida, as particulas magnéticas foram revestidas com uma fina
pelicula de polimero. O material exibiu estabilidade térmica e propriedade magnética

adequada para separacao do analito e da amostra (PAN, G. et al, 2011).

6 | REACAO DE FENTON

A oxidacéo catalitica de acido tartarico na presenca de sais ferrosos e peroxido
de hidrogénio foi relatada por Fenton (FENTON, 1894), que consiste em um
processo simples e eficiente para o tratamento de aguas residuais e industriais.
Nesse processo, o peroxido de hidrogénio (H,0,) é adicionado as aguas residuais
na presenca de um sal ferroso, produzindo espécies fortemente oxidativas em
relagcdo aos compostos organicos presentes na agua. Os radicais hidroxila (OH)
sdo considerados como as principais espécies oxidantes no processo de Fenton.
Entretanto, tenham sido propostas espécies de ferro de alta valéncia e radicais
alcoxi. (JUNG, 2009; NOGUEIRA et al, 2007).

Um dos primeiros trabalhos que descreveram a oxidacdo de compostos
organicos visando o tratamento de aguas por reacéo de Fenton foi de Barbeni et
al, 1987, que estudou a degradacéo de clorofendis. A potencialidade do processo
para o tratamento de efluentes foi mais tarde enfatizada por Bigda et al. em 1995,
devido a simplicidade de sua aplicacéo, uma vez que, a reagao ocorre a temperatura
e pressao ambientes, ndo requer nenhum reagente ou equipamento especial e se
aplica a uma grande variedade de compostos.

Dentre os catalisadores heterogéneos mais usados na reacéo de Fenton, os
minerais de Oxido de ferro, como magnetita (Fe,O,), hematita (a-Fe,O,) e goethita
(a-FeOOH) sao de grande importancia por causa de sua ampla disponibilidade e
propriedades estruturais, magnéticas e cataliticas. Observou-se que a magnetita
(Fe,O,) possui uma catalise eficiente no sistema do tipo Fenton, que é atribuido a
presenca de espécies de Fe?* na estrutura da magnetita (HU, B., etal, 2011). Com uma
estruturade cristalde espinélioinvertido, ela exibe propriedades elétricas e magnéticas
unicas baseadas na transferéncia de elétrons entre ions ferrosos e ions férricos nos
sitios octaédricos (YAN, 2009). Pesquisadores relatam que nanoparticulas Fe,O,
podem ser utilizados como um catalisador heterogéneo do tipo Fenton para remocgao
de contaminantes ambientais, incluindo anilina, pentaclorofenol, fenol, p-nitrofenol
(SUN, S. et al, 2011). Em vista disso, os processos de oxidacdao envolvendo MNPs
estao se tornando cada vez mais importantes para as tecnologias de tratamento de

aguas residuais, especialmente para contaminantes nao-biodegradaveis.
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71 CONCLUSAO

Esse capitulo retratou potenciais usos de nanoparticulas magnéticas em
diversas areas. Dessa forma, essa pesquisa abre oportunidades promissoras
para o desenvolvimento de pesquisas biomédicas com abordagens no tratamento
de doencas, sistemas de administracdo de farmacos baseados em hipertemia, e
diagnostico por imagens para a deteccdo precoce de tumores e outros disturbios,
devido as suas sensibilidades magnéticas. O capitulo também abordou outros topicos
relevantes de aplicagdes de particulas magnéticas na catélise e purificacado de agua,
qgue sao de grande importancia, dadas as demandas atuais. Além disso, os materiais
magnéticos, quando sintetizados de maneira controlada, podem ser utilizados para

resolver problemas especificos em areas relacionadas ao meio ambiente e energia.
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