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RESUMO

O objetivo deste projeto ¢ estudar a interagdo da nanosonda magnética de

magnetita com a hemdcia sanguinea, utilizando polimero natural de andiroba. A nanosonda

magnética foi sintetizada pelo método de coprecipitacdo, funcionalizada com 4acido oleico e

recoberta com polimero natural a base de 6leo de andiroba. Depois de elaborada, a nanosonda

foi complexada por um periodo de incubag¢do com os tipos sanguineos A*, AB*, B*, O*, O,

por até¢ duas horas e em seguida feitas as seguintes caracterizacdes usando as técnicas de

MET, EMB, NIR, FTIR, EDX, DRX, ns, EPR.

A largura de linha em fun¢do da concentracdo de polimeros para a interacdo

nanosonda-hemacia, mostra uma variagdo constante para os tipos sanguineos 4%, AB*, O" e

O. Ja para o tipo sanguineo B ha uma flutuagio na varia¢do da largura de linha. Isto sugere

que a intera¢do dipolar nanosonda-hemacia sofre flutuagdo no fator g (fator giro magnético)

mostrando que ha agregacdo na superficie da hemacia com proteinas receptoras.

Palavras-chave: Polimero de andiroba, Hemécia, nanosonda magnética.



ABSTRACT

The objective of this project is to study the interaction of magnetic nanosonda

magnetite with blood red cells, using natural polymer andiroba. The magnetic nanosonda

was synthesized by coprecipitation method, functionalized coated with oleic acid and

natural polymer andiroba oil base. Once prepared, the nanosonda been complexed by an

incubation period with the blood types 4™, AB*, B*, O", O, for two hours and then made

using the following characterization techniques MET, EMB, NIR, FTIR, EDX, DRX, s,

EPR.

The line width as a function of polymer concentration for nanosonda-

erythrocyte interactions shows a constant variation for blood types 4*, AB*, O" and O . As

for the blood type B there is a fluctuation in the line width variation. This suggests that

the dipolar interaction nanosonda erythrocyte undergoes fluctuations in the factor g

(rotating magnetic factor), showing that there is on the surface of erythrocyte aggregation

with receptor proteins.

Keywords: Andiroba Polymer, red blood cell, magnetic nanosonda.
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PLINMHO*- Complexo Formado por 12,5% de Poli (Andiroba Eti-Di-Polietilenoglicol),
10% de nanoparticulas magnéticas de magnetita e 1 ml de Sangue tipo O™.

PLINMHO - Complexo Formado por 12,5% de Poli (Andiroba Eti-Di-Polietilenoglicol),
10% de nanoparticulas magnéticas de magnetita ¢ 1 ml de Sangue tipo O".

PL2NMHA" - Complexo Formado por 12,5% de Poli (Andiroba Eti-Di-Polietilenoglicol),
10% de nanoparticulas magnéticas de magnetita ¢ 1 ml de Sangue tipo A™.

PL2NMHAB*- Complexo Formado por 12,5% de Poli (Andiroba Eti-Di-Polietilenoglicol),
10% de nanoparticulas magnéticas de magnetita € 1 ml de Sangue tipo B*.
PL2NMHB"-Complexo Formado por 12,5% de Poli (Andiroba Eti-Di-Polietilenoglicol),
10% de nanoparticulas magnéticas de magnetita e 1 ml de Sangue tipo AB™.

PL2NMHO"- Complexo Formado por 12,5% de Poli (Andiroba Eti-Di-Polietilenoglicol),
10% de nanoparticulas magnéticas de magnetita e 1 ml de Sangue tipo O.
PL2NMHO-Complexo Formado por 12,5% de Poli (Andiroba Eti-Di-Polietilenoglicol),

10% de nanoparticulas magnéticas de magnetita ¢ 1 ml de Sangue tipo O".
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PL3NMHA"- Complexo Formado por 12,5% de Poli (Andiroba Eti-Di-Polietilenoglicol),

10% de nanoparticulas magnéticas de magnetita ¢ 1 ml de Sangue tipo A™.

PL3NMHAB™- Complexo Formado por 12,5% de Poli (Andiroba Eti-Di-Polietilenoglicol),

10% de nanoparticulas magnéticas de magnetita e 1 ml de Sangue tipo AB™.

PL3NMHB*- Complexo Formado por 12,5% de Poli (Andiroba Eti-Di-Polietilenoglicol),

10% de nanoparticulas magnéticas de magnetita e 1 ml de Sangue tipo B".

PL3NMHO*- Complexo Formado por 12,5% de Poli (Andiroba Eti-Di-Polietilenoglicol),

10% de nanoparticulas magnéticas de magnetita e 1 ml de Sangue tipo O

PL3NMHO - Complexo Formado por 12,5% de Poli (Andiroba Eti-Di-Polietilenoglicol),

10% de nanoparticulas magnéticas de magnetita ¢ 1ml de Sangue tipo O".

XRD — Difragao de Raios — X.

TEM — Microscopia eletronica de Transmissao.

EMB — Espectroscopia Mossbauer.

RPE — Ressonancia Paramagnética eletronica.

NIR — Infravermelho Préximo.

FTIR- Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourrier.

MCA — Analisador Multicanal de Amplitude.

RSE — Ressonancia de spin Eletronica.
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M; — Projecao de spin eletronico.

g — Fator espectroscdpico.

us = Magnéton de Bohr.

h = Constante de Planck.

AH12 — Largura da linha a meia altura.

AHpy— Largura de pico a pico.

ns (PEPOM)- Viscosidade do Sangue em funcio da concentracdo de polimero.

um — Micrémetro.

EDTA — Acido etilenodiamino tetra acético.
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CAPITULO 1
1.1 Revisao Bibliografica

A intera¢do de medicamentos coloidais com hemdcias tem sido alvo de estudo por
varios pesquisadores. Especificamente sistemas com moléculas compativeis complexadas nas
superficies das nanoparticulas tem facilitado a interacdo das mesmas com proteinas, por
exemplo, do plasma de sangue humano. Aggarwal em 2008, num estudo de interacio
nanoparticulas-proteinas verifica que proteinas do tipo albumina, macroglobulina e
apoliproteinas, ligam-se as superficies de nanoparticulas e materiais bioldgicos, em geral,
imediatamente apos a introducdo dos materiais dentro de um ambiente fisioldgico. A maior
resposta biologica do organismo ¢ influenciada pelo complexo nanoparticulas-proteina. Por
outro lado os pesquisadores da equipe observam que a composi¢do quimica da superficie das
nanoparticulas ditam a extensdo e especificidade de ligagdo as proteinas. Esta ligagcdo ¢ um
dos elementos-chave que afeta a biodistribui¢do das nanoparticulas em todo o corpo [1].

Dobrovolskia, em uma pesquisa realizada no ano de 2009 na Universidade de
Maryland, observa que nanoparticulas de tamanho e perfil de ligagdo com plasma contribuem
para a longevidade de uma particula na corrente sanguinea, o que pode ter consequéncias
importantes para a eficdcia terapéutica, no entanto ndo avalia a interacdo nanoparticulas-

hemacia (sangue humano) [2].



Devika ao pesquisar a captagdo intracelular, o transporte e o processamento de

nanoestruturas em células cancerigenas em 2009 na Universidade Health no Canada, afirma

que o avango de pesquisas utilizando a nanotecnologia tem sido usado para fornecer

ferramentas de pesquisas biomédicas avancadas em diagnostico por imagem e terapia, o que

requer direcionamento de nanoparticulas (NPs) para células individuais e compartimentos

subcelulares. No entanto, uma compreensdo completa da absor¢do intracelular, transporte e

distribuicdo celular de materiais nanoestruturados permanece limitado [3].

Diante da existéncia da intera¢do da nanoparticula magnética com proteinas

presentes no sangue, foi desenvolvido um estudo referente a interacdo da nanoparticula

apenas com a hemadcia sanguinea, ndo considerando a interagdo com outras proteinas

existentes que ja sdo alvo de varios estudos.

1.2 Introducao

O estudo da interacdo nanosonda magnética-hemacia (NMH) que consiste na

interagdo nanoparticula recoberta com moléculas biocompativeis e que possa interagir com

componentes do sangue ¢ importante para que possamos entender mecanismos até entdo

desconhecidos nas aplicagdes de coldides magnéticos tanto in vitro quanto in vivo, também

emulsdes magnéticas e outros sistemas que envolvam sonda nanoscopica de carater
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magnético. A interacdo de nanoparticulas magnéticas com o meio de aplicacdo ndo tem sido

bem discutida na literatura, principalmente quando se trata da aplicacdo em meios biologicos.

No estudo da citotoxidade, ¢ realizada corriqueiramente a andlise preliminar do

sistema coloidal, antes de qualquer proposta de aplicagdo em meio bioldgico. Dependendo da

maneira que o coloide magnético € injetado, por exemplo, para atingir o sistema circulatério

e/ou sistema de barreira que induz a permeabilidade, ocorrerdo eventos microscopicos €

nanoscopicos do ponto de vista fisico, desencadeando uma série de interagdes com leucdcitos,

eritrocitos e trombdticos tais como choque eléstico e ineldstico com dependéncia explicita da

viscosidade, caracteristicas reoldgicas e morfoldgicas dos componentes do sangue e do

coldéide magnético. Por outro lado, observa-se que o sistema circulatdrio ¢ composto de

capilares variando de um nandémetro (capilar de jungdo estreita do sistema cerebral) até veias

com raio de 100 micrometros [4].

Desta forma é possivel fazer um estudo da interacdo nanosonda-hemacia in vitro

observando a influéncia dos sistemas envolvidos. Para tanto € preciso fazer aplicagdes in vitro

em condi¢des ideais de viscosidade e condutividade do sistema magnético coloidal,

observando todas as possiveis interacdes da cobertura da nanosonda magnética e a partir deste

ponto relacionar informagdes que possam ser importantes para o estudo e aplicacdo in vivo em

um sistema mais complexo.
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1.3 Coldéide Magnético

O Colodide Magnético (CM) ou Ferrofluidos (FR) se originaram na década de

1960, em tentativas da agéncia americana NASA — National Aeronautics and Space

Administration de criar combustiveis que pudessem ser controlados na auséncia de gravidade

[5]. A solucdo encontrada foi moer particulas magnéticas e dispersa-las no combustivel, de

modo que elas pudessem ser direcionadas por meio da aplicagdo de um campo magnético.

Desde entdo, as técnicas de sintese se aperfeicoaram, e hoje se produz fluidos magnéticos das

mais diferentes formas e caracteristicas, usadas nas mais diversas aplicagdes tecnologicas e

biomédicas. Embora o nome sugira de outra forma, os ferrofluidos ndo indicam o

ferromagnetismo, visto que ndo conseguem reter a magnetizagdo na auséncia de um campo

externo [6].

Na verdade os ferrofluidos sdo superparamagneticos [7], devido a sua grande

susceptibilidade magnética [8]. Esse comportamento ¢ resultado da grande tendéncia de

alinhamento dos momentos magnéticos das particulas com o campo magnético aplicado [9].

Campos magnéticos da ordem de 1 Tesla, que na maioria dos materiais ndo induz

magnetizacdo observavel, pode levar a um nivel de alinhamento dos momentos magnéticos

proximo de 100% (correspondente a todos os momentos magnéticos perfeitamente alinhados

com o campo magnético externo) [10].
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Coldides magnéticos permanecem como os Unicos liquidos com propriedades

magnéticas acentuadas e uteis para aplicagdes [11]. O que chamamos de fluido magnético ¢é

uma suspensdo de pequenas particulas (de cerca de 10 nm) magnéticas em um liquido

carreador apropriado de modo a formar uma dispersao coloidal estavel [12]. A suspensdo das

nanoparticulas superparamagnéticas deve ser estdvel no tempo, inclusive quando submetidos

a forcas magnéticas [13].

A alta estabilidade coloidal do fluido magnético deve-se ao balango de interagdes

do tipo particula-particula e da particula com moléculas ou ions do liquido dispersante.

Podem-se listar quatro pardmetros fundamentais para a manutengao desta estabilidade [14]:

o Agitacdo Térmica.

o Interagdes entre os dipolos magnéticos.

. Interagdo de Van der Waals.

o Repulsdo gerada pela cobertura da particula podendo ser: histérica (por contato),

eletrostaticas, ou ambas as anteriores.

Desta forma existem trés tipos de fluidos magnéticos: surfactados, iOnicos e

hibridos. Nos fluidos surfactados ha aglomeracdo das particulas, provocadas pela interagdo

magnética atrativa de longo alcance (interagdo dipolar), ¢ impedida através de uma cadeia

polimérica (apolar) que ndo permite a aproximagdo entre estas por forcas histéricas. Ja no
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fluido i6nico, a aglomeragdo ¢ impedida através da repulsdo eletrostatica, visto que a carga

em torno das particulas pode ser positiva quando estdo dispersas em um meio acido, ou

negativa quando em meio basico. No fluido hibrido os dois efeitos sdo encontrados, ou seja,

moléculas organicas sdo quimiosorvidas na superficie das nanoparticulas deixando grupos

ionizaveis voltados para o fluido dispersante [15].

1.4 Aplicacoes Biologicas

Para aplicagdes de natureza bioldgica e biomédica foram desenvolvidos fluidos

magnéticos biocompativeis [16]. O comportamento magnético das nanoparticulas desses

fluidos ¢ distribuido por todo liquido. Assim, as nanoparticulas podem ser guiadas ou

localizadas em um alvo especifico por gradientes de campos magnéticos externos [17]. Entre

as aplicacdes bioldgicas mais importantes destacam-se as biomédicas. De maneira geral

compreendem as que envolvem sua administra¢do in vivo classificada como terapéuticas e

diagnosticas in vitro, compreendendo essencialmente as aplicacdes diagndsticas. Nas

aplicacdes biomédicas as nanoparticulas devem atravessar a parede dos vasos sanguineos e se

acumular especificamente nas células alvo, sem danos as células normais. Estas

caracteristicas podem ser atingidas por meio do recobrimento das nanoparticulas com um

material biologicamente ativo [18]. Por outro lado, em vez de estarem na forma de um fluido

magnético, as nanoparticulas magnéticas podem estar encapsuladas em lipossomas [19],
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vesiculas similares a estruturas celulares, que apresentam caracteristicas adequadas para

aplicacdes biomédicas. As aplicagdes em in vivo sdo feitas via oral ou endovenosa que sdo as

mais eficientes.

No primeiro caso o coldide magnético entra em processo de digestdo assim que

ingerido. O coldoide magnético pode sofrer desestabilizagdo deixando as nanoparticulas

magnéticas livres no sistema digestivo.

No segundo caso, o coloide magnético € injetado no sistema sanguineo e

teoricamente ¢ possivel manter estdvel por mais tempo a estrutura do coldide e dessa forma

necessitamos compreender processos de interagdo que se sucedem no sistema sanguineo.

1.5 Sistema Sanguineo

O sangue é o meio liquido que flui pelo sistema circulatorio entre os diversos

orgdos, transportando nutrientes, hormonios, eletrolitos, 4gua, residuos do metabolismo

celular e outras substancias (Figura 1). A fisiologia do sangue estuda as suas multiplas

funcdes em interagdo com a nutricdo dos demais tecidos do organismo. O deslocamento do

sangue no sistema circulatorio depende da agdo da bomba cardiaca e da conducdo pelas

artérias (um), veias e capilares (um). O sangue circula no organismo humano, transportando

oxigénio, dos pulmdes para os tecidos, onde ¢ liberado nos capilares. Ao retornar dos tecidos,
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o sangue conduz o didxido de carbono e os demais residuos do metabolismo celular, para

eliminagdo através da respiragdo, do suor, da urina ou das fezes.

Elementos
fi Plasma
igurados
T
l Hemdcias l Leocécitos l Plaquetas
1

Agranulocitos

[ | 1
l Neutrdfilos ' Eosindfilios l Basofilos l Mondcitos l Linfocitos

Figura 1: diagrama dos componentes do sangue.

O sistema de defesa do organismo contra doengas e a invasdo de germes

patogénicos estd concentrado no sangue. O equilibrio ¢ a distribuicdo de dgua, a regulacdo do

pH através dos sistemas tampdes, o controle da coagulacdo e a regulacdo da temperatura

correspondem a outras importantes fun¢des desempenhadas pelo sangue.

As células que existem em maior quantidade sdo as hemacias e eritrdcitos, sendo

determinantes para definir as propriedades reoldgicas do sangue. A sua concentracio

volumétrica, o hematdcrito H, varia com a temperatura e o estado de saide da pessoa, mas

estd em torno dos 42 — 45 % em situagdo normal. O sangue comporta-se como um fluido nao

newtoniano (NN), sobretudo para valores baixos da taxa de deformagio (y <100 s') e quando

circula em vasos de pequenas dimensdes (d < [ nm).
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Neste ultimo caso o sistema bifasico da suspensdo, plasma com 45% de gldbulos

vermelhos, torna-se importante. Isto se acentua ainda mais quando o didmetro dos vasos é da

mesma ordem de grandeza das dimensdes dos globulos vermelhos como acontece nos

capilares [4].

1.5.1 Globulo Vermelho

A célula vermelha do sangue ¢ a hemacia (Figura 2) constituida por um

citoesqueleto formada basicamente de globulina e hemoglobina, coberto com uma camada

dupla de membrana, onde a globulina e a hemoglobina tem forma biconcava no seu estado

nativo com um didmetro de cerca de 8um, uma superficie de 135 pm?e um volume de 94

um?’. A estrutura ¢ construida a partir de 33.000 hexagonos que contém diferentes proteinas

tais como Spektrin e Aktin.

Membrana
eritrocitdria

+ Hemdcia

Proteinas
da
membra eritrocitdria

Figura 2a: Esquema de Hemacia sanguinea
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Figura 2b: Hemacia A" Figura 2c: Interacdo nanosonda-hemacia

Em seu estado solto quase ndo ha forg¢a de interacdo entre essas proteinas. Se

houver uma forga externa (Fex) que age sobre o citoesqueleto da célula, a mesma se expande e

fica esticada. A membrana ¢ uma camada quase invisivel em relacdo ao plano e tensdes de

cisalhamento (7¢), mas por causa de suas propriedades elasticas elas fazem seu caminho

usando-o em forma de um projétil [20].

1.5.2 Eritrocito

A presenga do eritrocito como componente do sangue ¢ manter sempre em

equilibrio os mecanismos capazes de evitar a oxidagdo de seus constituintes, principalmente o

ferro (Fe™) e a mioglobina. Da mesma forma deve evitar a hiper-hidratacdo através da

retirada de sodio (Na+) de seu interior. Esta célula € desprovida de mitocondrias e a energia

necessaria a sua manutengao provém da glicolise que, pela agdo da hexoquinase, transforma-
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se em glicose-6-fosfato sendo catalisada por duas vias, a de Embden - Meyerhof e a da hexose
Monofosfato.
1.6 Modelos Fisicos para sistemas Hemodinamicos

Os modelos fisicos para difusdo de liquidos podem ser do tipo DN (difusdo
newtoniana) e/ou DNN (difusdo ndo newtoniana) aparece em muitas situagdes em sistemas de
transporte dindmicos no caso do sistema circulatério sanguineo. Por outro lado, em alguns
sistemas de difusdo, a ocorréncia da reducdo de arrasto esta relacionada com as propriedades
viscoelastica e de cisalhamento do fluido a, de acordo com [21,22] e outros pesquisadores,
esta ligado a forte tensdo imposta ao alongamento das moléculas e seus efeitos sobre a
viscosidade 7. Nestes trabalhos a viscosidade segue uma lei empirica da poténcia n, onde n
varia entre 0,39 (Pa-s) a 0,9 (Pa-s). Varios modelos que descrevem o movimento de fluidos
ndo Newtonianos sdo citados abaixo.

O modelo de Ellis que mostra [23] a viscosidade em fungdo da taxa de

cisalhamento (7).

. a-—-1
o _q 4+ <_) 1.1
n

T1/2

no ¢ viscosidade inicial, n € a viscosidade calculada conforme equagdo 1.1, T a taxa de
cisalhamento e a-1 ¢ a inclinagdo da curva.

O modelo de Carreau-Yasuda [24],
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170 _ q 4 (Aea)nT_l 1.2
No—1
onde a viscosidade infinita m., a constante de tempo e a taxa de cisalhamento T sdo
importantes para determinar o movimento do fluido no duto, como o sistema circulatério
humano. Outros modelos como o Bingham, Herschell-Bulkley e Power-Law s3o importantes
para estudar o movimento de fluidos de DNN como o sangue.
1.7 Oleo de Andiroba

A andiroba (Carapa guianensis Aublet CGA) pode ser encontrada em todo o
Brasil, especialmente em toda a Regido Norte. Produz um odleo que ¢ muito utilizado na
medicina popular em picadas de insetos e animais, contra doengas infecciosas, resfriados e
gripes, doencas de pele, reumatismo etc. Além do uso in natura, a andiroba pode ser agregada
a outros componentes para a fabricagdo de xampus, sabonetes e etc. Améndoa de basicamente
de 36 a 60% de 6leo e composto principalmente de acido oleico (aprox. 57%), acido palmitico
(aprox. 11%), acido linoleico (aprox. 8%) e acido miristico (aprox. 18%) [25].

A CGA ¢ uma arvore cujo Oleo, extraido da semente, possui propriedades
medicinais com poténcia comercial e se destaca entre os 6leos tradicionais no norte do pais. O
oleo ¢ muito utilizado para a producdo de repelentes para insetos, como antiflamatério,

antisséptico e cicatrizante. O trabalho de extrativismo comeca embaixo das arvores com a

queda do fruto (ouri¢o) de forma natural, em seguida comega o processo de extragdo com a
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quebra manual do ourigo para a liberagdo completa das sementes. O dleo extraido é muito

sensivel, pode ser solidificado em temperaturas abaixo de 25°C, de coloracdo amarelo-claro,

transparente, se altera facilmente apos a extracdo. Suas caracteristicas fisico-quimicas também

sao modificadas, principalmente com relagdo ao indice de acidez, quando exposto ao sol o

indice de acidez pode ser intensificado podendo alcancar cerca de 90%. Desta forma o

polimero extraido deste sistema pode ser usado na elaboracdo do coldide magnético.

Os polimeros a base de 6leo vegetal sdo preparados usando métodos de ataque

termoquimico (MQT), craqueamento in natura (CIN), quimico — Hidrotérmico (QOH).

No método MQOT o O6leo sofre um processo de dissolugdo com um solvente

especifico na presenga de uma fonte térmica, neste caso ¢ feito o controle da concentragio de

solventes, temperatura e tempo para obter o polimero.

No CIN somente o controle da temperatura de craqueamento ¢ importante e o

material pode levar horas ou dias para entrar em estado polimérico. No método QH o dleo

recebe um ataque quimico com um solvente especifico e concentragdo compativel e depois €

levado a um sistema hidrotérmico com o controle da temperatura e pressao por varias horas.

Assim, obtido o polimero pode ser destinado a diversas aplicagdes, tais como

aplicacdes biomédicas, industria e nanotecnologia. Neste presente trabalho o polimero a ser

desenvolvido sera aplicado na sintese da nanosonda magnética de magnetita (VM) que serd a
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composi¢do do coldide magnético onde a intencdo no desenvolvimento deste polimero ¢

ampliar a probabilidade de ligagdo da nanosonda em contato com a superficie da hemacia

devido a flexibilidade na densidade de carga eletronica em pH entre 6,7 a 7,5.

Por outro lado, para o estudo da interagdo nanosonda magnética hemadcia

precisamos sintetizar e caracterizar os sistemas envolvidos. Para tanto ¢ preciso fazer

aplicacdes in vitro em condi¢des ideais de viscosidade, pH e condutividade do sistema

magnético coloidal, observando todas as possiveis interacdes da cobertura da nanosonda

magnética, neste caso sangue humano, e a partir deste ponto relacionar informacdes que

possam ser importantes para o estudo e aplicagdo iz vivo em um sistema mais complexo.
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CAPITULO 2 — PREPARACAO DAS AMOSTRAS

2.1 Extracées do Polimero

Na preparagdo do Polimero foram testados vérios 6leos como o de tucumai e
copaiba, decidiu-se usar o 6leo de andiroba por apresentar um maior volume de polimero e
maior pureza. Foram usados 600 ml de dleo de andiroba (OA) e divididos em trés volumes
iguais de 200 ml. Foi preparada 200 ml da mistura de etilenoglicol (E7) a 30% v/,
dietilenoglicol (D7) a 30% v/v e polietilenoglicol-400 (PT) a 40% v/v. A cada volume de 200
ml foi adicionados reagentes para diferentes concentragdes. A mistura foi adicionada nas
concentragdes de 12,5%, 25% e 50% do volume de cada recipiente para 200 ml de 6leo.

Depois de adicionado o reagente em cada recipiente, os novos volumes de déleo
com reagente nas suas devidas concentracdes foram deixados descansar por 24 horas.

Depois desse tempo houve separagdo de fases do sistema. Logo em seguida foram
separadas as fases no decantador.

Posteriormente apos serem separadas foram submetidas ao calor e tempo

controlado conforme Tabela 1.

AMOSTRA TEMPO DE AQUECIMENTO (min) | TEMP. INICIAL (°C) | TEMP. FINAL (°C)
PL1 15 25° 167°
PL2 15 25° 169°
PL3 15 27° 175°

Tabela 1: Concentragdo da sintese de polimero poli(andiroba eti-di-polietilenoglicol).



Apds o tempo exposto a fonte de calor, as amostras foram colocadas em repouso

até atingir a temperatura ambiente. Durante toda a preparacdo o pH das amostras foi mantido

entre (6,5) e (7,6).

2.2 Preparacio de amostra de sangue humano

As amostras de sangue foram coletadas de voluntarios de 19 a 54 anos no

Hemocentro do municipio de Vilhena/RO e no LnBiomag - UNIR. Os tipos sanguineos a

serem analisados foram A™, B*, AB”, O", O nio foi possivel realizar a coleta dos demais tipos

sanguineos, pois ndo havia voluntarios com as tipagens.

Apobs a coleta do sangue e realizados todos os devidos testes, o sangue foi

armazenado e transportado ao laboratdrio de nanomateriais ¢ nanobiomagnetismo —

LNBIOMAG em Porto Velho.

2.2.1  Preparagdo da Hemdcia

Os volumes de sangue recolhidos foram submetidos 20% do volume de cada uma

das amostras para a separagdo fisica do plasma e hemacia. As hemdcias foram tratadas por

EDTA.

Algumas amostras foram submetidas a centrifugacdo por 10 minutos e separadas

as hemadcias e plasma.
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As hemacias foram acondicionadas em baixa temperatura para serem usadas no
processo de interacdo nanosonda magnética — Hemacia.

2.3 Preparacao da nanosonda magnética de magnetita (NM)

As nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas a partir do método de
coprecipitagdo, usando hidréxido de amonia, Fe™, Fe™, método este que € descrito na
literatura cientifica especializada. A NM foi preparada recobrindo as nanoparticulas de
magnetita primeiramente com 10% de dcido oleico referente a massa de magnetita conforme

observado na Figura 3.

& 3%
3 &
& &
& >

KKK K
O

Figura 3: Interagio das nanoparticulas com o acido oleico.
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Os polimeros PL1, PL2 e PL3, foram usados em volumes especificos de 200 ml

para preparar a nanosonda magnética de magnetita NM (Figura 4). Este procedimento foi

repetido em triplicata cada vez que era necessario sintetizar as amostras NM1, NM2 e NM3.

Depois desta preparacdo de polimero, hemadcia, sangue e nanosonda magnética

foram elaboradas as amostras NM1, NM2 e NM3 com hemadcia, sempre para todas as tripagens

A*, AB*, B*, O, O formando as amostras conforme Tabela 2.

PLINMHA+ = N1 A4~

PL2NMHA+ = N24*

PLINMHA+ = N34*

PLINMHAB+ = NI AB*

PL2NMHAB+=N2AB"

PL3INMHAB+= N34B"

PLINMHB+= NIB"

PL2NMHB+=N2B"

PL3INMHB+=N3B"

PLINMHO =NIO

PL2NMHO=N20"

PLINMHO=N30O"

PLINMHO+=NI10"

PL2NMHO+ N20*

PLINMHO+ = N3O*

Tabela 2: Amostras de polimero em diferentes concentragdes com os tipos sanguineos coletados.

As amostras foram caracterizadas pelas técnicas de: infravermelho convencional

por reflectancia na faixa de (1100 a 2500 nm), usado para identificar as moléculas absorvidas

na superficie da nanoparticula, infravermelho por transformada de Fourier (4000 — 500 cm™),

espectroscopia de raios-X (ED.X) por energia dispersiva na faixa de (480 eV a 25400 eV), por

difracdo de raios-X (XRD) de 0 a 80° microscopia eletronica de transmissdo (TEM),

Mossbauer (EMB), medidas de viscosidade e ressondncia paramagnética eletronica (RPE).
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Nanoparticulas
Polimero magnéticas
natural de Magnetita
de Andiroba

Acido Oleico

Figura 4: Nanosonda magnética de magnetita composta de nanoparticulas F304 no centro, membrana de 4cido oleico
adsorvida na superficie da nanoparticula através de ponte de Hidrogénio e/ou ligacdo covalente e a parte externa

composta por polimero extraido do 6leo de andiroba.
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CAPITULO 3 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1 Espectroscopia Optica

Neste trabalho aplicamos a espectroscopia de infravermelho (Espectroscopia IV)
que ¢ um tipo de espectroscopia de absor¢@o a qual usa a regido do infravermelho do espectro
eletromagnético. Como as demais técnicas espectroscopicas, pode ser usada para identificar
um composto quimico ou investigar a composi¢cdo molecular através de cromdforos de uma
amostra. Baseia-se no fato de que as ligagdes quimicas das substancias possuem frequéncias
de vibragdo especificas v, as quais correspondem a niveis de energia da molécula, chamados
nesse caso de niveis vibracionais Ev.

A radiagdo eletromagnética que uma amostra absorve pode revelar algumas de
suas caracteristicas [26], e os efeitos resultantes da interacdo dessas radiagcdes
eletromagnéticas com a matéria proporcionam evidéncias do comportamento nanoscopico.
Estas observagdes levam-nos a sugerir modelos que permitam compreender ou prever as
propriedades do material estudado [27].

A metodologia NIR (NIR, do inglés Near Infrared) ¢ muito utilizada na
qualificagdo de amostras, por exemplo, no agrupamento de caracteristicas semelhantes e

consequentemente na determinacdo de exemplares anomalos [28].



O Infravermelho Proximo (NIR, do inglés, Near Infrared) ¢ a denominag@o dada a

regido do espectro eletromagnético logo apos a regido visivel. De uma forma geral, as

ocorréncias espectrais na regido NIR provém de ligagdes das moléculas em que participam o

hidrogénio e oxigénio, o que torna a técnica NIR util para a determinacdo de compostos

organicos contendo ligacdes CH, C=0, FeO, NH, OH e outros [29]. Quando a radiacdo no

infravermelho proximo ¢ refletida por uma molécula, faz seus dtomos vibrarem com maior

amplitude, de maneira similar a um oscilador diatomico. Os espectros NIR contém

informagdes relacionadas com a diferenga entre as forcas de ligacdes quimicas, espécies

quimicas presentes, eletronegatividade e a ligagdo de hidrogénio. A radiacdo no

infravermelho proximo absorvida ou refletida por uma molécula, faz seus dtomos vibrarem

com maior amplitude, de maneira similar a um oscilador diatdmico. Os fétons de luz podem

interagir com a amostra por meio de reflexdo, refragcdo, absor¢io, espalhamento e difracdo. A

perda no sinal pode ocorrer por reflectancia difusa especular, espalhamento interno e uma

completa absorcao [30].
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3.1.1 Espectroscopias no infravermelho por transformada de Fourier — FTIR

Basicamente a Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR) é uma técnica de andlise para colher o espectro infravermelho mais rapidamente. Em

vez de se coletar os dados variando-se a frequéncia da luz infravermelha monocromatica, a

luz infravermelha (na faixa de 4000 a 500 cm™) é guiada através de um interferdmetro de

Michelson. Depois de passar pela amostra o sinal medido ¢ o interferograma. Realizando-se

uma transformada de Fourier no sinal resulta um espectro idéntico ao da espectroscopia

infravermelha convencional (dispersiva). Os espectrofotometros F7/R sdo mais baratos do

que os convencionais porque ¢ mais simples construir um interferometro do que um

monocromador. Em adi¢do, a medida de um tnico espectro ¢ bem mais rapida nessa técnica

porque as informagdes de todas as frequéncias sdo colhidas simultaneamente [31]. Isso

permite que se fagam mdltiplas leituras de uma mesma amostra e se tire a média delas,

aumentando assim a sensibilidade da analise. Devido as suas varias vantagens, virtualmente

todos os espectrofotdmetros de infravermelho modernos sdo de F7IR. Esquema da estrutura

de um espectrofotometro pode ser visto na Figura 5.
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Figura 5: Esquema de um Espectrofotometro FTIR.

3.2 Espectrometria de Fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva

A técnica de espectrometria de raios X por dispersdo em energia (EDX) é muito
versatil, pois permite a afericdo dos elementos quimicos presentes nos mais variados tipos de
amostras. E possivel nio somente identificar esses elementos, obter a densidade de atomos na
energia especifica, mas também determinar sua concentragdo com grande precisdo em fungao
da energia em eV. Além disso, oferece ainda a vantagem de ser (dependendo do processo de
preparacdo das amostras) um método analitico ndo destrutivo, permitindo que uma mesma
amostra seja analisada também por outras técnicas. Por isso esta técnica € largamente
utilizada em pesquisas na drea de materiais, geociéncias, quimica, fisica, biologia e medicina,
mas também na industria para o controle da qualidade de processos e produtos em geral
(petroquimicos, farmacéuticos, metalurgicos e de mineragdo etc.). A seguir sdo apresentados

os principios fisicos basicos desta técnica.
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A espectrometria de raios X por dispersdo em energia ou simplesmente a analise

por fluorescéncia de raios X é um método quantitativo baseado na medida da intensidade de

cada linha de raios X caracteristicos emitida pelos elementos que constituem a amostra. Os

raios X produzidos por tubos de raios X, ao incidirem nas amostras, excitam os elétrons das

camadas mais profundas dos dtomos ali presentes (K, Li, L2, L3, M1, M2, M3, My, Ms), que por

sua vez, emitem linhas espectrais caracteristicas cujas intensidades estdo relacionadas a

concentragdo de cada elemento na amostra.

Quando um elemento presente numa amostra ¢ excitado, este pode ejetar os

elétrons dos niveis atdbmicos mais internos dos atomos e, como consequéncia, elétrons dos

niveis mais energéticos realizam um salto para preencher a vacéncia, emitindo um féton de

raios X de energia caracteristica para aquele elemento dado por:

Ex=Ei_Ef 31

Ex ¢ a energia do foton de raios X caracteristico emitido, e E; e Es representam as

energias do elétron nos niveis inicial e final, respectivamente. Como ilustracio de uma

transi¢do, na Figura 6 temos o exemplo do elemento Ferro (Z = 26), no qual ocorre um salto

de um elétron da camada L3 para a camada K com a respectiva emiss@o de um féton de raios

X (Ko) de 6,40 keV. Além dessa transi¢do eletronica, pode haver ainda um salto da camada

Ma para a camada K, emitindo um foton (Kp) de 7,058 keV.
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Figura 6: Diagrama dos niveis de energia e intensidades relativas de emissfo dos raios X caracteristicos emitidos pelo ferro.

Assim, de modo resumido, a andlise por fluorescéncia de raios X consiste de

quatro fases: excitacdo dos elementos que constituem a amostra, emissdo dos raios X

caracteristicos pela amostra, detec¢do e medida da intensidade dos raios X caracteristicos por

detectores apropriados, e conversdo das intensidades em concentracido de elementos.

Para haver producdo de raios X caracteristicos hd necessidade de se excitar

elétrons das camadas mais internas dos atomos, por exemplo, da camada K. Para isto, a

energia de excitacdo deve ser superior a energia de ligacdo do elétron nessa camada,

denominada energia de ligagdo eletronica. Esta energia de ligacdo eletronica pode ser
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calculada de modo aproximado, inicialmente, aplicando-se a teoria atdmica de Bohr para o
atomo de hidrogénio, e refinar-se posteriormente, fazendo-se algumas consideragdes sobre as
experiéncias de Moseley. Desse modo, a Equagdo (3.2) permite o cdlculo aproximado dessa
energia para os elétrons das camadas K e L de um determinado elemento.
E = me* (z—b)? 32
8ggh? n?
Nessa equacdo, £ ¢ a energia de ligagdo eletronica, m a massa de repouso do
elétron, e a carga elétrica do elétron, Z o numero atdmico do elemento emissor dos raios X, b
a constante de Moseley, &, a permissividade elétrica no vacuo, / a constante de Planck e #z o
nimero quantico principal do nivel eletronico (n = 1 para camada K, n =2 para camada L).
A energia E de um foton estd relacionada com a frequéncia da onda
eletromagnética v pela relagdo:
E=hv 3.3
A equagdo de Moseley ¢ dada por:
=7-b 34
Onde b ¢ uma constante adimensional de 1 a 2 e pode ser formulada em termos de

energia na forma:

E—Q”=Z—b 35
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Portanto, a medida da energia de um féton identifica o elemento quimico que o

gerou. Quando a amostra ¢ bombardeada por um feixe de raios X, os varios comprimentos de

onda da radiagdo emitida pela amostra sdo separados com base nas suas energias utilizando

um detector de Si (Li) (cristal de silicio dopado com litio) ¢ um analisador multicanal de

amplitude (MCA). Este detector produz pulsos com amplitudes proporcionais a energia do

feixe incidente, que sdo entdo classificados pelo MCA e utilizados para determinar os

elementos presentes na amostra. Na Figura 3.3 tem-se a representagdo de um esquema de

medida e dos elementos que compdem um equipamento de EDX.

Amostra

7 Radiagdo espalhada

Tubo de S —
Raios-X Detector

Filtro
Primario

Eletrbnica

Figura 7: Esquema simplificado do principio de funcionamento de um espectrometro de EDX
3.3 Espectroscopias de Difracao de Raios-X
A difragdo de raios X (XRD) [32] é uma das técnicas de caracterizagdo de

materiais mais simples, e a sua popularizagdo deve-se a facilidade tanto na preparagdo das
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amostras como na interpretagdo dos resultados e, também, a possibilidade de se detectar e/ou

quantificar multiplas fases cristalinas em um mesmo material. A técnica de XRD permite a

obtencdo de dados sobre as estruturas cristalinas, tais como grupos espaciais, coordenadas

atomicas, numeros de ocupacio, calculo preciso dos parametros de cela unitaria, identificagio

de fases cristalinas, além da quantificagdo das fases presentes.

A XRD baseia-se no espalhamento de um feixe de raios X pelos atomos que

constituem a rede cristalina dos materiais estudados. As posi¢des e intensidades dos picos de

Bragg [33] no difratograma permitem identificar a estrutura, quantificar as fases cristalinas

presentes ¢ suas composi¢des, enquanto a largura dos picos permite a determinag¢do do

tamanho dos cristalitos ¢ das distor¢des na rede cristalina.

Se uma radiagdo monocromatica (raios X) de comprimento de onda (4) incide

sobre o material cristalino que se quer estudar, podem ocorrer difracdes de Bragg. Neste caso,

a onda incidente tem vetor de onda K, a difratada tem vetor de onda k’ e a diferenca entre eles

¢ definida por K = k’ - k. Porém, como ¢ uma reflexdo, | k | =| k’ |, ou k =K’. A Figura 8

exemplifica a situacdo descrita acima. Considerando que os vetores k e k’ fazem um angulo 0

com os planos atdmicos do material estudado, a diregdo de k’ faz um angulo 26 com a dire¢io

de k. Logo, podem-se relacionar as distdncias entre os planos atdbmicos com o comprimento

de onda (1) da radiag@o incidente. Com isso, conhecendo-se o comprimento de onda (1) da
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fonte utilizada, podem-se determinar as distancias interplanares (d) dos planos cristalinos do
material e, consequentemente, o arranjo atdmico do material analisado. A lei que rege este
fenomeno ¢ chamada Lei de Bragg (Figura 8), e é representada pela equacgéo e ¢ representada
pela equagio:

An = 2d sen 6 3.6
Onde n representa a ordem de difracdo (n=1, 2, 3...) e 6 (dngulo de Bragg) ¢ o angulo de

incidéncia do feixe de raios X no material.

Ralox—L A
" s

~H~.. ,.-'j K=k_kr

Figura 8: Representacao grafica da lei de Bragg.

Uma vez que os materiais cristalinos possuem distancias interplanares muito bem

definidas pode-se deduzir que, para estes materiais, os perfis de XRD apresentardo linhas

estreitas (AO ~ 1°) e bastante intensas, dependendo exclusivamente da cristalinidade da
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amostra. Os indices de Miller (4, k, /) descrevem a familia de planos e permitem relacionar
grandezas provenientes de espagos distintos: as distancias interplanares (d) e os parametros de
rede (a, b, c) do espago real com os vetores da rede reciproca que representam os respectivos
planos cristalinos. Por exemplo, as equagdes abaixo descrevem as relagdes entre distancia
Interplanar, indices de Miller e parametros de rede para estruturas cubicas (a=b=c e
a=p=y=90°), ortorrdmbicas (a#b#c e a==y=90°) e hexagonais (a=b#c e a=£=90°, y=120°),

respectivamente:

1 _ h%+k%+12

== 3.7
1 hZ+Kk2+12

2 a2z 3.8
1 h2+hk+k? 1\2

=4 )+ () 3.9

O padrio de difracdo de pd de um material cristalino € construido através de uma

cole¢do de picos de difragdo individuais, cada qual com uma altura, posi¢do e largura de pico,

além de uma area integrada proporcional a intensidade de Bragg. Os planos de difragao e suas

respectivas distancias interplanares, bem como as densidades de dtomos (elétrons) ao longo

de cada plano cristalino, sdo caracteristicas especificas e unicas de cada substancia cristalina,

da mesma forma que o padrio difratométrico por ela gerado, que é equivalente a uma

impressao digital do material analisado [34]. Entretanto, parte destas informagdes ¢ afetada

ndo apenas pelas sobreposicdes dos picos, mas também por efeitos fisicos (fator de Lorentz e
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polarizag@o) [35], instrumentais (tubo de raios X, calibragdo do zero do equipamento e

divergéncia axial, entre outros) e, ainda, os inerentes as caracteristicas de cada amostra

(orientagdo preferencial, rugosidade, tamanho das particulas e microdeformacao). O conjunto

destes efeitos, por sua vez, modifica principalmente a intensidade e o perfil dos picos, que sdo

necessarios para a caracterizagdo estrutural [36]. A difra¢do de raios X € muito usada para

extrair dados de materiais cristalinos, mas também pode ser muito util no estudo de materiais

amorfos [37]. Entretanto, h4a problemas para resolver atomos muito leves (como H e C)

ligados a atomos pesados (Fe, Mo), ou 4tomos com numero atdmico muito préximo (como Fe

e Co) [38].

3.4 — Espectroscopia Ressonancia Paramagnética Eletronica

3.4.1 Teoria Fundamental de RPE

A Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE), também

conhecida por Ressonancia de Spin Eletronico (RSE), é uma poderosa técnica baseada na

absor¢do ressonante de energia de microondas por elétrons desemparelhados na presencga de

um campo magnético externo [39]. Ela comecgou a ser estudada apds a segunda guerra

mundial e sua descoberta ¢ atribuida ao primeiro relato de um espectro, o qual foi feito por

Zavoisky, em 1945, na antiga Unido Soviética e confirmada independentemente por

Cumerow e Halliday nos Estados Unidos poucos meses depois. Em 1951, Abragam e Pryce
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introduziram pela primeira vez o conceito de Hamiltoniano de spin, o qual facilitou

consideravelmente a interpretacido dos dados experimentais [40].

Como o proprio nome sugere, a RPE ¢ aplicada a amostras que contenham alguma

espécie paramagnética, ou como método investigativo para verificar se um determinado

material contém ou ndo alguma espécie paramagnética, produzindo informacgdes precisas e

detalhadas, normalmente inacessiveis por outras técnicas [41].

Em uma andlise medem-se basicamente a absor¢cdo de microondas pelos centros

paramagnéticos presentes na amostra, em fun¢do da intensidade do campo magnético aplicado

[42]. Isto ocorre porque a energia de microondas absorvida (/v) causa transi¢des entre niveis

de energia do sistema de spins da amostra.

Os spins eletronicos das espécies paramagnéticas, na presenca do campo

magnético, alinham-se com o campo (na mesma dire¢do ou contrdria ao campo magnético

externo) de forma quantizada em dois estados energéticos diferentes, estado de spin “down” e

spin “up” - efeito Zeeman [43]. Eles estardo em um estado de menor energia quando o

momento do elétron u estiver alinhado com o campo magnético, € um estado de maior

energia, quando u estiver alinhado contrario ao campo. As diferencas de energia estudadas

por espectroscopia de RPE s3o devidas predominantemente a interagdo de elétrons
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desemparelhados na amostra com um campo magnético produzido pelo magneto do
espectrometro-Efeito Zeeman [44].

Um elétron inicialmente num nivel inferior pode ser excitado a um nivel superior
com a absor¢do de um quantum de energia do campo de microondas de frequéncia fixa, ou
seja, a absorcdo de energia causa uma transi¢do do estado de menor energia para o estado de
maior energia (Figura 9). Principal condi¢do da origem de ressondncia paramagnética
eletronica: apos a influéncia de um campo magnético externo os niveis de energia dos elétrons
desemparelhados sdo divididos (ocorre a quebra da degenerescéncia de um estado (S=1/2),

pelo efeito Zeeman, em dois estados E+ ¢ E.).

Energia

S — 1
A + EguBBO

AE=hv

= gipB,

E v 1

- S EQHBBO

AN

B,=0 B,#0 Campo Magnético

Figura 9: Variagéo dos estados de energia do spin em fung@o do campo magnético aplicado.
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Os dois estados sao rotulados pela projecao do spin eletronico, Ms, na direcdo do

campo magnético. Visto que o elétron tem um spin de particula '4, o estado paralelo ¢

designado como Ms = - 5 e o estado antiparalelo por Ms = + %, sendo Ms = + %, os dois

estados degenerados em campo zero e cuja separagdo aumenta linearmente com o campo

magnético (B, ou Ho) [45].

O fenémeno de absor¢do ressonante da radiagdo, de spins eletronicos na presenga

de um campo magnético, envolve transi¢des entre estados de spin, sendo, portanto, descrito

com o formalismo da mecanica quantica, dada por:

1 1
E = gugBo = *-gugBy = £-gBH, 3.10
onde:
hv
9= 158, 3.11

O fator espectroscopico g, ¢ o fator de interacdo do elétron com o campo
magnético [45], sendo uma constante de proporcionalidade aproximadamente igual a 2 para a
maioria das amostras, podendo variar dependendo da configuragdo eletronica do radical ou
{on; uz (ou B) é o magnéton de Bohr (0,9273 x10?° erg/G), o qual é uma unidade natural do
momento magnético eletrdnico, 4 é a constante de Planck (6,625 x 10%erg.s) ou
aproximadamente 6,6 x 1034].s.

Dois fatos estdo aparentes nas equagdes 3.10 e 3.11 e na Figura 3.5.
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v Os dois estados de spin t¢ém a mesma energia na auséncia de um campo magnético;

v As energias dos estados de spin divergem linearmente com o aumento do campo magnético;

O numero de estados varia com o numero quantico de spin da particula. Esta

multiplicidade de estados obedece a distribuicdo 2S + 1, onde S € o nimero quantico de spin

da particula. No caso do elétron, a transi¢do entre os dois estados de spin somente sera

possivel quando a frequéncia da microonda aplicada for igual a energia de transi¢do entre as

duas orientagdes, suprindo a condi¢do de ressonancia:

AE = hv = gBH 3.12

3.4.1.1 Parametros principais do espectro de RPE

Quase todos os aspectos do espectro de RPE devem ser interpretados de uma

forma rigida e quantitativa em termos do tipo de interagdo dos elétrons desemparelhados com

o ambiente, caracteristica do orbital ocupado pelo elétron, ou a natureza do movimento

molecular. Destes, os mais significativos sdo: forma da linha (gaussiana ou lorentziana);

intensidade da linha, posi¢do da linha (campo de ressondncia) revelando os campos

magnéticos internos representados pelo spin; largura da linha a meia altura (AH12), largura de

linha pico a pico (4Hpp), intensidade de linha pico a pico e multiplicidade da linha (extensao

espectroscdpica); a assimetria, numero de linhas e a separacdo das linhas de estrutura
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hiperfina. A area sob a curva de absor¢do de energia ¢ proporcional a concentragdo de centros

paramagnéticos na amostra [46].

3.4.1.1.1 Intensidades da Integral

A concentracdo de elétrons ou nimero de spins pode ser determinada pela

intensidade da integral da linha de absorcdo (drea abaixo da curva de absorcdo) em

comparagdo com uma amostra padrdo [47].

A intensidade do sinal em um espectro € proporcional a quantidade de radicais

presentes. Espectros também podem revelar a estrutura dos radicais livres, micro ambiente ¢

movimentos.

A intensidade da integral (Figura 10) ¢ na verdade a diferenca na populagdo do

nivel de energia e, consequentemente, o valor da absor¢do na regido de microondas ¢

proporcional ao niimero total de elétrons na amostra [48].

o Sinal de EPR

0 2000 4000 6000
H (gauss)

Figura 10: Sinal da integral de RPE.
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3.4.1.1.2 Larguras de linha

A largura de linha pico a pico (Figura 11) ¢ definida como a distancia entre o pico

maximo e o pico minimo da derivada da curva de absorcdo [48]. Variagcdes na largura de linha

revelam o movimento do spin ou das vizinhangas [8]. Ela fornece um parametro suplementar

caracterizando as condi¢des de absor¢do e € determinada pela separacdo dos niveis de energia

ocupados com os elétrons desemparelhados.

PP

1/2AH,,,

0O 1000 2000 3000 4000 5000 6000
H (gauss)

Figura 11: Largura de linha dada pela distancia entre o pico maximo e o pico minimo do espectro.

35 Espectroscopias Mossbauer

A espectroscopia Mossbauer ¢ baseada na emissdo de raios-y por um nucleo

excitado e a posterior absor¢do por outro nicleo do mesmo tipo, sem recuo de nenhum dos
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atomos, ¢ a base do efeito Mossbauer. O nucleo precisa estar incorporado a uma matriz sélida

que absorva o momento de recuo para que o efeito possa acontecer (emissdo ou absorcio),

sem momento de recuo nio ocorre efeito em liquidos ou gases.

A quantidade de energia de um f6éton emitido ou absorvido depende da posi¢ao

dos niveis de energia nuclear. Esses niveis sdo alterados pelas interacdes do nucleo com

elétrons e fons que o cercam. A espectroscopia Mossbauer (EMB) € usada para medir essas

alteracdes de posicdes de niveis de energia e dai deduzirem informacgdes sobre as vizinhangas

dos nucleos dos atomos na rede [49].

As alteragdes dos niveis de energia do nucleo atdmico provocados pela vizinhanga

decorrem das interagdes do nucleo com campos elétricos ¢ magnéticos que provocam

modificacdes no espectro Mossbauer. Estas interacdes sdo: a interagdo monopolar elétrica,

interacdo quadrupolar elétrica e a interagcdo dipolar magnética (Figura 12).

A interagdo monopolar elétrica ¢ causada pela interacdo coulombiana da carga

elétrica nuclear com os elétrons que tém uma probabilidade finita de se localizar na regido do

nucleo. Esta interacdo da origem a um deslocamento de espectro Mossbauer chamado de

desvio isomérico (isomer shift = I5).
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Figura 12: Representa a interagdo quadrupolar e o desvio isomérico.

O movimento térmico do nucleo emissor e/ou absorvedor ¢ outro efeito que da
origem a um desvio isomérico. Este efeito ¢ conhecido como deslocamento Doppler de

segunda ordem (Figura 13).
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Figura 13: Esquema do deslocamento Doppler de segunda ordem

A interacdo quadrupolar elétrica é relacionada a quebra de degenerescéncia dos

niveis nucleares com spin maior que %2. Quando o nuicleo tem simetria esférica (spin 0 ou '%)

o momento quadrupolar € igual a zero. Quando ¢ maior que 2 existe uma distribuicdo nao

uniforme de carga no nucleo, gerando um momento de quadrupolo diferente de zero. A
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interagdo quadrupolar elétrica provoca um desdobramento dos niveis de energia nuclear

(Figura 14).

7 Co (270 dias)

Captura de elétron
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Figura 14: Diagrama do decaimento Radioativo.

A interacdo dipolar magnética ou efeito Zeeman sdo consequéncias da interagido

entre o0 momento magnético do nucleo e o campo magnético presente nele, decorrente de

diversas fontes (campo aplicado, campo desmagnetizante, campo de Lorentz, campo dipolar

devido as particulas vizinhas e campo hiperfino). Provoca um desdobramento hiperfino do

espectro em certo nimero de linhas, dependendo do spin nuclear [50].

Esta técnica serd usada para avaliar as nanoparticulas magnéticas de magnetita e

sangue com objetivo de quantificar grupos de ions 6xidos de ferro nos sitios da estrutura e os

processos de transigdes energéticas.
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3.6 Microscopia Eletronica de Transmissio

A técnica de microscopia eletronica de transmissdo (MET) utiliza um microscopio
com estrutura parecida com o Microscépio Optico, porém utiliza como fonte de iluminagéo
um feixe proporcionado e por um canhao de elétrons, de alta tensdo, perfeitamente focalizado
na superficie da amostra por um conjunto de lentes eletrostiticas e eletromagnéticas. Ao
atingir a amostra o feixe incidente pode ou ndo interagir com a mostra, sendo que as
interagdes mais importantes sdo os espalhamentos eldsticos, onde ndo ha transferéncia de
energia do feixe incidente para amostra, o espalhamento inelastico onde ha transferéncia de
energia e o feixe transmitido ndo interage com amostra (Figura 15). Essas interagdes formam
as tonalidades da imagem final formada [51].

Para o estudo de nanoestruturas magnéticas a microscopia eletronica de
transmissdo (MET) fornece informagdes sobre morfologia, didmetro médio, avalia a

polidispersao do tamanho de nanoparticulas [52].
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Figura 15: Esquema de Funcionamento do Microscdpio Eletronico de Transmisséo.

66



CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo vamos apresentar os resultados e fazer a discussdo dos mesmos
mediante as medidas realizadas em amostras dos tipos sanguineos A¥, AB*, B, O~ ¢ O
incubados em nanosonda magnética de magnetita (Fe3O+) em um tempo maximo de até duas
horas conforme nomenclatura da Tabela 2.

Usando as técnicas de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET),
Espectroscopia Mossbauer (EMB), Difratometria de Raios-X (XRD), Raios-X de
Fluorescéncia de Energia Dispersiva (EDX), Espectroscopia de Infravermelho Convencional
(NIR), Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT/R), medidas de
viscosidade (n) e Espectroscopia de Ressonancia Eletronica (EPR). Nas discussoes dos
resultados serdo abordadas as informagdes obtidas pela técnica e a teoria aplicada as

grandezas fisico-quimicas obtidas.

4.1 Microscopia Eletronica de Transmissio
As fotomicrografias de MET foram realizadas no laboratério de Microscopia
Eletronica de Transmiss@o da UFG localizado no Instituto de Fisica Campus Samambaia
Goiania-GO. As condi¢des de medidas foram realizadas por um aparelho Jeol, JEM-2100,

equipado com EDS, Thermo Scientific. Foram realizadas medidas com amostras de



nanoparticulas magnéticas de magnetita obtidas pelo método da copreciptagao de cloreto de
ferro (Fe*?), cloreto férrico (Fe?) usando hidréxido de amonia (NH+OH) a 25% de pureza.
As particulas obtidas por esse método e usando os referidos reagentes obtém-se a

nanoparticula magnetita (Fe304) com estrutura do tipo espinélio como apresentado na Figura

16.

Depois de obtida a imagem das nanoparticulas, foi usado o software Image PrO
Plus da Media Cybernetics para fazer a contagem das particulas. Através do Image faz-se a
contagem de nanoparticulas na fotomicrografia por nm? e o resultado ¢ um conjunto de
numeros correlacionados e repetidos que sdo usados para fazer o histograma da distribuicao
estatistica. Tendo o histograma construido usa-se a fun¢do log-normal para determinar a

polidispersdo (6) e o didmetro médio (Dn) das nanoparticulas de magnetita (figura 17).

ad

Figura 16: Fotomicrografia das nanoparticulas de magnetita obtidas através da microscopia eletronica de transmissdo (MET).
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Figura 17: Histograma da nanoparticulas magnéticas de magnetita indicando o didmetro médio (Dm) das mesmas e a

polidisperséo o.

A Figura 17 mostra o resultado da contagem de nanoparticulas magnéticas de

magnetita realizadas pelo software Image e o ajuste do histograma dos dados onde foi medido

o didmetro médio Dm = 3,5 nm e polidispersao (6) = 0,1 nm.

4.2 Espectroscopia Mossbauer

Na realizac¢do deste trabalho foi utilizado para obtencdo dos espectros Mossbauer

um transdutor WEISS de fabrica¢do alema que se move com aceleragdo constante. Como

fonte de radiacdo foi usada uma fonte de Co de 50 mCi em matriz de Rédio (R4). As medidas
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foram realizadas no Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia (IF-UnB). Os espectros

Mossbauer foram ajustados usando o programa Mosswinn. Depois foi usado o programa

Origin para obteng¢do do espectro final.

Na Figura 18, a curva IS para o tipo sanguineo O ¢ decrescente mostrando uma

perda de densidade eletronica com o aumento do campo. A curva IS para o tipo sanguineo O*

mostra o aumento abrupto da densidade eletronica com aumento do campo magnético entre

450 ¢ 511 KOe. A curva IS para o tipo sanguineo A", a densidade aumenta em pequena

variagdo do campo de 20 KOe. Na curva IS para o tipo sanguineo B" a densidade eletronica é

constante de 0 a 400 KOe ¢ sofre aumento de 450 KOe a 500 KOe. A curva IS para o tipo

sanguineo AB" ¢é constante de 0 a 400 KOe e sofre uma decrescimento na densidade

eletronica de 400 a 500 KOe. J4 no caso da nanoparticula a curva IS mantém constate a

densidade eletronica intermediaria entre as curvas AB" e B*, nesse caso ¢ observado um

crescimento nitido a partir de 250 a 500 KOe. Todavia as mudancas observadas nas

densidades eletronicas sugerem que hd uma migracdo na blindagem eletronica entre centros

superparamagneticos favorecendo a migracdo de spins entre a estrutura espinélio no caso da

magnetita e variagdo de spins nos atomos de ferro da hemoglobina das hemaécias.
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Figura 18:Dados do Isomer Shift em fun¢@o do campo magnético Hiperfino (KOe). As curvas IS sdo para os tipos sanguineos

O, O*, A*, B, AB* e nanoparticulas de magnetita.

A Figura 19 mostra curvas do espalhamento hiperfino quadrupolar QS para os
tipos sanguineos O, O, A", B*, AB" ¢ nanoparticulas de magnetita, onde QS para os tipos
sanguineos O~ e O tem comportamento parabolico e os tipos sanguineos A", B, AB' ¢
nanoparticulas de magnetita apresenta comportamento linear decrescente com coeficiente
angular diferente. O QS para esses sistemas sugere que para estes tipos sanguineos ocorrem
flutuacdo de spins nos centros de FeO conforme a tipagem sanguinea. Observa-se um
comportamento de flutuagdo atipica para os tipos sanguineos O~ e O'. Ja na estrutura
espinélio da magnetita os sitios tetraédrico onde contem spin Fe’* e sitios octaédrico onde
contem spins Fe’* e Fe’* ocorre flutuagdo local entre os sitios das estruturas

superparamagnéticas.
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Figura 19: Dados do espalhamento Hiperfino quadrupolar em fun¢do do campo magnético Hiperfino (KOe). As curvas OS

sdo para os tipos sanguineos (7, 0+, A+, B +, AB" ¢ nanoparticulas de magnetita.

A Figura 20 apresenta as curvas das areas para tipos sanguineos O, O*, A", B,
AB" e nanoparticulas de magnetita. Mostra que existe comportamento parabdlico com
cavidade positiva para os tipos sanguineos 4, B*, ¢ nanoparticulas de magnetita. Ja para os
tipos sanguineos O, O" ¢ AB* a concavidade ¢ negativa. Isto sugere a ratificagdo das

argumentacdes aplicadas no caso das curvas IS e QS porque apresenta o quantitativo da

densidade eletronica e flutuagdo de spins nos centros FeO e F304.

72



Area (u.a.)
=)

—0— AB+
ol
A}
kale)
ke ™ o7
o 0
~0—0"

-100

100 200 300 400 500 600
BHF (KOe)

Figura 20: Dados da area dos espectros Mossbauer com transi¢des dubletos, tripletos e sextetos de espalhamento hiperfino

em fungdo do campo magnético hiperfino (KOe). Curvas das dreas para tipos sanguineos O, O*, A*, B*, AB* e

nanoparticulas de magnetita.
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4.3 Espectroscopia de Difracdo de Raios-X

A medida de difratometria de raios-X da amostra de nanoparticulas magnéticas de

magnetita (Fe3(04) foi realizada no Laboratério de DRX do Instituto de Quimica da

Universidade de Brasilia - UnB usando o difratometro XRD-6000 equipado com goniometro

para medidas em amostras de pd, com sistema de varredura de 10 a 80 graus, fonte de cobre

Cu, Ko 1,54 A em 40 KV e 20 mA. As medidas foram realizadas nas condi¢des normais de

temperatura e pressao atmosférica ambiente local.

A Figura 21 mostra o difratograma de nanoparticula em pd da magnetita cuja

medida foi feita de 20 a 80 graus. Pelas caracteristicas apresentadas pela técnica as

nanoparticulas tém estrutura cristalina nos planos atomicos mostrados 220, 311, 400, 511, 440

e 522, confirmando uma estrutura do tipo espinélio.

74



160
140
120

— Dados experimentais

a.)

u

a
o
o

220

(0]
o

522
400 440

Intensidade (
H O
o O

511

N
o O

20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 21: Difratograma de nanoparticulas de magnetita (Fe304) mostrando seis planos cristalinos caracteristicos da

estrutura espinélio conforme carta ASTM. O plano 311 aparece com maior intensidade no angulo de 36,5 °.

4.4 Espectroscopia de Fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (EDX)

A medida de Espectroscopia de Fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva

das amostras de tipos sanguineos A°, AB*, B*, O e O foi realizada no Laboratdrio de

Nanomateriais e Nanobiomagnetismo — LNBIOMAG Vinculado a Universidade Federal de

Rondonia — UNIR, além das amostras de sangue, foram também analisados amostras do

polimero com diferentes concentragcdes de reagentes, do polimero com 10% do volume de

nanoparticulas em diferentes concentracdes de reagentes, da magnetita e dos reagentes

separados, usando um espectrometro EDX modelo X-Calibur Xenemetrix.
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A Figura 22 apresenta o espectro EDX para o PLI e o PL 2, observa-se que
existem picos de maior intensidade por volta de 1000 eV, 480 eV ¢ 100 eV, onde podemos
notar a presenga de Argonio (A4r), Ruténio (Ru), Cobre (Cu) e Rdodio (Rh). Observa-se que
mesmo variando a concentragdo de PEPOM nio ha mudanga nos picos de energia, apenas na

intensidade.
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Figura 22: Apresenta o espectro de EDX para o PL 1, composto de 12,5% v/v de PEPOM e o PL 2 composto de 25% de

PEPOM.

A Figura 23 apresenta o espectro de EDX para Oleo de Andiroba (0A4), o NM1 e o
NM?2. Observa-se picos de energia de 1000 eV para o Paladio (Pd), picos de energia de 450
eV para o Niquel (i), cerca de 350 eV de energia para o Ferro (Fe) e cerca de 100 eV de
energia para o Rdédio (R/). Observa-se também que a intensidade dos picos de energia para o

NM1I e o NM2 nao varia mesmo quando adicionado nanoparticulas de magnetita a 10% v/v.
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No entanto, o Oleo de andiroba in natura tem o pico de energia na mesma regido dos demais,

porém com intensidade superior ao NM1 e NM2.
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Figura 23: Espectro de EDX para o Oleo de Andiroba (OA), o NMI, composto de 12,5% v de PEPOM a 10% de
nanoparticulas magnéticas de magnetita, e o NM2 composto de 25% v/v de PEPOM a 10% de nanoparticulas magnéticas de
magnetita.

A Figura 24 apresenta o espectro de NI O', N2 O', N3 O" nas concentra¢des
12,5%, 25% e 50% de PEPOM a 10% de volume de nanoparticulas de magnetita. E possivel
observar a presenca do elemento Rédio (RA) com 1000 eV de energia de baixa intensidade.

Porém a maior quantidade de elementos aparece entre 300 e 500 eV, ¢ possivel verificar a

presenca de Ferro (Fe), Niquel (Ni), Cobre (Cu) e Zinco (Zn).
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Figura 24: Espectro do complexo formado pelo polimero PEPOM em concentragdes de 12,5%, 25% e 50% respectivamente,

nanoparticulas de magnetita a 10% v/v diluidas no tipo sanguineo O*.

A Figura 25 apresenta o espectro NI AB™ nas concentragdes 12,5%, 25% ¢ 50%
de PEPOM a 10% de volume de nanoparticulas de magnetita. E possivel observar a presenca
do elemento Rédio (Rh) com 1000 eV de energia de baixa intensidade. Porém a maior
quantidade de elementos aparece entre 300 e 500 eV, € possivel verificar a presenca de Ferro

(Fe), Niquel (Ni), Cobre (Cu) e Zinco (Zn).
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Figura 25: Espectro do complexo formado pelo polimero PEPOM em concentragdes de 12,5%, 25% e 50% respectivamente,

nanoparticulas de magnetita a 10% v/v diluidas no tipo sanguineo AB*.

4.5 Espectroscopia do infravermelho Proximo - NIR

Para a realizagdo das medidas NIR foi utilizado o aparelho FENTO NI/R-900 do

Laboratorio de nanomateriais e nanobiomagnetismo - LNBIOMAG vinculado a Universidade

Federal de Ronddénia — UNIR. Para as medidas foram utilizadas o volume de 1 ml de amostra.

A Figura 26 mostra espectros de medidas de reflectdncia no infravermelho na

regido de 1100 a 2500 nm. Foram realizadas medidas dos tipos sanguineos A*, BY, AB™+, O e

O" usando 1 ml de amostra de sangue. Observa-se a presenca de grupos OH na regido

préxima dos 2400 nm e FeO ente 1100 e 1300 nandmetros. Picos de maior reflexdo aparecem

entre 2000 e 2200 nandmetros com a presenca de C=0 e CH.
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Figura 26: Espectro de reflectancia NIR para amostra de sangue fator 4*, AB*, BY, O e O™

A Figura 27 apresenta espectro de infravermelho com reflectancia de 1100 a 2500

nm para o polimero PLI, PL2 e PL3. Os grupos ressonantes NH aparecem em 1100 nm e

1345 nm. Em 1612 nm apareceu o comportamento da estrutura C=0 ¢ em 1820 ¢ 1910 nm o

grupo CH, que também vibra em 2020 e 2170 nm. As moléculas de OH vibraram axialmente

em 2410 nm. As andlises de reflectancia tem probabilidade de ser tipo axial devido a

incidéncia dos fotons nas estruturas.
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Figura 27: Espectro de reflectancia NIR para o polimero PL I, PL 2 e PL 3.

A Figura 28 mostra o espectro NIR de reflectancia de NM I, NM 2 e NM 3.
Observa-se que a presenca de nanoparticulas magnéticas de magnetita influencia na redugao
da intensidade do sinal do espectro para a NM Ie NM 2, no entanto, causa um aumento no
sinal para o NM3. Mas as moléculas de OH diminuem sua vibragdo axial possivelmente por

ter se ligado na superficie da nanoparticula.
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Figura 28: Espectro de reflectancia NIR para polimero a 10% de nanoparticulas de magnetita.
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A Figura 29 apresenta a reflectancia do complexo polimérico e nanoparticulas no
sangue do tipo 4", observa-se que as intensidades dos espectros sdo diferentes, porém no

mesmo comprimento de onda.
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Figura 29: Espectro de reflectancia NIR composto de sangue 4™, polimero e 10% de nanoparticulas de magnetita.

A Figura 30 apresenta a reflectancia do complexo polimérico e nanoparticulas no
sangue do tipo AB", observa-se que as intensidades dos espectros sdo diferentes, porém no

mesmo comprimento de onda.
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Figura 30:Espectro de refletancia NIR composto de sangue 4B, polimero e 10% de nanoparticulas de magnetita.

A Figura 31 apresenta a reflectancia do complexo polimérico e nanoparticulas no

sangue do tipo A", observa-se que as intensidades dos espectros sdo diferentes, porém no

mesmo comprimento de onda.
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Figura 31: Espectro de refletdncia NIR composto de sangue B*, polimero e 10% de nanoparticulas de magnetita.
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Na Figura 32 os espectros de refletancia do complexo polimérico e nanoparticulas

magnéticas de magnetita no sangue tipo O contribuem para a resolugdo do espectro em

quatro regides especificas.
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Figura 32: Espectro de refletdncia NIR composto de sangue O*, polimero e 10% de nanoparticulas de magnetita.
Na Figura 33 os espectros de reflectancia do complexo polimérico e
nanoparticulas magnéticas de magnetita no sangue tipo O contribuem para a resolucdo do

espectro em quatro regides especificas.
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Figura 33: Espectro de refletancia N/R composto de sangue O, polimero ¢ 10% de nanoparticulas de magnetita.

4.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier - FTIR

As andlises de infravermelho — FTIR foram obtidas em um espectrofotometro
IVFTIR (Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier), e acessorio
acoplamento ATR (reflexdo total atenuada) na regido espectral de 4000 a 400 cm™, 64 scans,
resolucdo de 4 cme volume de amostra de 10 pl. As medidas de infravermelho foram
realizadas no Laboratério de Espectroscopia Optica (Instituto de Fisica / UnB).

A Figura 34 de absorbancia por FTIR dos tipos sanguineos A*, AB*, B*, O e O*
mostra que as vibragdes moleculares presentes no sangue sobressaem para o complexo Hemo
FeO em 500 cm™'CH em 1845 cm'e OH em 3475 cm™'. Observa-se que a maior intensidade

do nivel aparece para AB™.
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Figura 34: Espectro de absorbancia FTIR para os tipos sanguineos A¥, AB*, B, O e O".

A Figura 35 de transmitincia para os tipos sanguineos A, AB*, BY, O e O*

mostra as mesmas vibragdes que aparecem no espectro de Absorbancia para FeO, CH ¢ OH.

Observa-se que a intensidade do maior espectro aparece para o tipo sanguineo AB*.
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Figura 35: Espectro de transmitancia FTIR para os tipos sanguineos A", AB*, B*, O ¢ O.
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A Figura 36 apresenta a absorbancia para o PLI, PL2 e PL3 com reagentes

PEPOM, observam-se vibragdes de CH e OH para os niimeros de ondas de 3000 e 3500 cm™!

respectivamente. O pico de maior intensidade aparece para as trés amostras simultdneas em

1000 cm™ com moléculas de CO.
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Figura 36: Espectro de Absorbancia para os polimeros de andiroba PLI, PL2 e PL3 com 12,5%, 25% e 50% de (PEPOM).
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A Figura 37 apresenta a transmitancia para o PLI, PL2 ¢ PL3 com reagentes

PEPOM, observam-se as mesmas vibracdes de CH e OH presentes no espectro de

transmitancia para os numeros de ondas de 3000 e 3500 cm™ respectivamente. O pico de

maior intensidade aparece para as trés amostras simultineas em 1000 cm™ com moléculas de

CO.
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Figura 37: Espectro de Transmitancia para os polimeros PLI, PL2 e PL3 com andiroba PEPOM de 12,5%, 25% e 50%.

A Figura 38 apresenta a absorbancia para o NM1, NM2 e NM3 acrescentados de
reagentes PEPOM, Observa-se vibragdes das moléculas de CH por volta de 3000 cm™,
vibragdes das moléculas de C=0 em torno de 1800 cm™ vibragdes das moléculas de CO ¢

vibracdes de FeO em torno de 500 cm™'.
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Figura 38: Espectro de Absorbancia para o NM1, NM2 e NM3.

A Figura 39 mostra o espectro de transmitincia para o NMI, NM2 e NM3,
verifica-se vibragdes de moléculas de OH para 3000 cm™, 1800 cm™ para moléculas de C=0,

1200 cm™ para moléculas CO e 585 cm™ para moléculas de FeO.
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Figura 39: Espectro de transmitancia para o NM1, NM2 e NM3.
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A Figura 40 apresenta o espectro de Absorbancia para o acido oleico e os
reagentes PEPOM, ¢ observado que os espectros de reagentes tém absor¢do aproximada em
3400 cm™ com vibragdes moleculares OH, verifica-se uma queda de absorbancia gradual para
os reagentes eti-di-polietilenoglicol. Vibra¢cdes moleculares CH para o dcido oleico sdo
perceptiveis por volta de 3000 cm™ e 1700 cm™ para C=0. Picos de maior intensidade para os

reagentes e o 4cido oleico sdo observados em 1000 cm.
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Figura 40: Espectro de absorbancia para os reagentes PEPOM e acido oleico.
A Figura 41 apresenta o espectro de transmitancia para os reagentes PEPOM,
observa-se vibragdes moleculares OH em 3400 cm™, para os reagentes PEPOM com queda

gradual de transmitincia, vibragdes moleculares CH acontecem em 3000 cm’!

e vibragoes

moleculares C=0 acontecem em 1600 cm™'. Na regifio dos 1000 cm™!, ocorre a transmitancia

mais baixa para os reagentes e o acido oleico.
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Figura 41: Espectro de transmiténcia para os reagentes PEPOM e 4cido oleico.
A Figura 42 apresenta o espectro de absorbancia do complexo NI A*, N2 A* ¢ N3
A", vibragdes moleculares de NH2, ocorrem em 3500 cm™!, de maneira que existe um aumento
da absorbancia para o NI A* e N2 A" sugerindo um maximo de absorbéncia para esta variagao
de concentra¢do, visto que o N3 A" tem maior concentracdo de reagentes, porém diminui a
absorbancia. Vibragdes moleculares para o CH sdo observadas em aproximadamente 3000
1

cm!. Na regido que compreende aproximadamente 1500 cm’, observa-se vibragdes

moleculares C=0, CH>, vibra¢des moleculares em torno de 500 cm™ para moléculas de FeO.
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Figura 42: Espectro do complexo formado pelo polimero PEPOM em concentragdes de 12,5%, 25% e 50% respectivamente,

nanoparticulas de magnetita a 10% de v/v diluidas em 1 ml de sangue A+.

A Figura 43 apresenta o espectro de transmitincia do complexo NI A", N2 A™ ¢
N3 A", vibragdes moleculares de NH2 ocorrem em 3500 cm™!, de maneira que existe uma
queda da transmitancia para o NI A" e N2 A* sugerindo um minimo de transmitancia para esta
variagdo de concentragdio, visto que o N3 4" tem maior concentracdo de reagentes, porém
aumenta a transmitdncia. Vibragdes moleculares para o CH s3o observadas em
aproximadamente 3000 cm™. Na regidio que compreende aproximadamente 1500 cm™,
observa-se vibragdes moleculares C=0, CH>, Vibragdes moleculares em torno de 500 cm'

para moléculas de FeO.
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Figura 43: Mostra o espectro de transmisséo para o complexo formado pelo polimero PEPOM em concentra¢des de 12,5%,

25% e 50% respectivamente, nanoparticulas de magnetita a 10% de v/v diluidas em 1 ml de sangue 4™.

A Figura 44 apresenta o espectro de absorbancia do complexo NI AB*, N2 AB* ¢
N3 AB", vibra¢des moleculares de OH, ocorrem em 3350 cm™!, de maneira que existe um
aumento gradativo da absorbancia para NI AB™ ¢ N2 AB" sugerindo uma maxima absor¢o
para NI AB* e N2 AB*, no entanto para a N3 AB*, que possui a maior concentra¢do de
PEPOM, a absorbancia tende a um decrescimento contrariando as amostras NI AB* ¢ N2 AB*
que aumentam ao invés de diminuir a absorbancia, mesmo estando em concentracdes
menores. Vibragdes moleculares do tipo OH acontecem por volta de 3400 cm™., vibragdes CH
ocorrem por volta de 2900 cm com uma absorbancia de 3,5. Por volta de 1800 cm-!
acontecem vibragdes moleculares de C-O, por volta de 500 cm™, aparecem as vibracdes

moleculares de FeO.
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Figura 44:Mostra o espectro de absorbancia para o complexo formado pelo polimero PEPOM em concentragdes de 12,5%,

25% e 50% respectivamente, nanoparticulas de magnetita a 10% de v/v diluidas em 1 ml de sangue AB".

A Figura 45 apresenta o espectro de transmitancia do complexo NI AB*, N2 AB*
e N3 AB", vibragdes moleculares de OH, ocorrem em 3350 cm™!, de maneira que existe uma
queda gradativa da transmitancia para NI AB* e N2 AB™ sugerindo uma minima transmitincia
para NI AB* e N2 AB", no entanto para a N3 AB", que possui a maior concentra¢do de
PEPOM, a transmitancia tende a um aumento contrariando as amostras N/ AB™ e N2 AB" que
aumentam ao invés de diminuir a absorbancia, mesmo estando em concentragdes menores.
Vibragdes moleculares do tipo OH acontecem por volta de 3400 cm™, vibragdes CH ocorrem
por volta de 2900 cm™. Por volta de 1800 cm™ acontecem vibragdes moleculares de C-O, por

volta de 500 cm’!, aparecem as vibragdes moleculares de FeO.
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Figura 45: Espectro de transmitancia para o complexo formado pelo polimero PEPOM em concentragdes de 12,5%, 25% e

50% respectivamente, nanoparticulas de magnetita a 10% de v/v diluidas em 1 ml de sangue 4B".

A Figura 46 apresenta o espectro de absorbancia do complexo NI B*, N2 B* ¢ N3
B*, vibragdes moleculares de OH, ocorrem em 3350 cm’!, de maneira que existe uma queda
gradativa da absorbéancia para NI B™ ¢ N2 B” sugerindo uma minima absor¢do para NI B* e
N2 B+, no entanto para a N3 B*, que possui a maior concentragdo de PEPOM, a absorbancia
tende a um aumento, contrariando as amostras NI/ B* ¢ N2 B* que aumentam ao invés de
diminuir a absorbancia, mesmo estando em concentragdes menores. Vibragdes CH ocorrem
por volta de 2900 cm™. Por volta de 1800 cm™ acontecem vibragdes moleculares de C=0, por

volta de 500 cm™!, aparecem as vibragdes moleculares de FeO.
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Figura 46:Espectro de Absorbancia para o complexo formado pelo polimero PEPOM em concentragdes de 12,5%, 25% e

50% respectivamente, nanoparticulas de magnetita a 10% de v/v diluidas em 1 ml de sangue B™

A Figura 47 apresenta o espectro de transmitancia do complexo N/ B, N2 B ¢
N3 B*, vibragdes moleculares de OH, ocorrem em 3350 cm’!, de maneira que existe um
aumento gradativo da transmitancia para N/ B* e N2 B" sugerindo uma minima absorgdo para
NI B* e N2 B*, no entanto para a N3 B, que possui a maior concentragdo de PEPOM, a
transmitancia tende a um aumento contrariando as amostras PLI! NMHB" e PL2 NMHB" que
aumentam ao invés de diminuir a absorbancia, mesmo estando em concentragdes menores.
Vibragdes CH ocorrem por volta de 2900 cm. Por volta de 1800 cm™! acontecem vibragdes

moleculares de C=0, por volta de 500 cm™!, aparecem as vibragdes moleculares de Fe3Ox.
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Figura 47: Espectro de transmitancia para o complexo formado pelo polimero PEPOM em concentragdes de 12,5%, 25% e

50% respectivamente, nanoparticulas de magnetita a 10% de v/v diluidas em 1 ml de sangue B"*.

A Figura 48 apresenta o espectro de absorbancia do complexo NI O*, N2 O* ¢ N3
O", vibragdes moleculares de OH, ocorrem em 3350 cm™, de maneira que existe um
decrescimento gradativo da absorbancia para N/O™ e N2 O* sugerindo uma minima absor¢io
para NI O e N2 O", no entanto para a N3 O*, que possui a maior concentragdo de eti-die-
polietilenoglicol, a absorbancia tende a um aumento contrariando as amostras N/ O* e N2 O*
que aumentam ao invés de diminuir a absorbancia, mesmo estando em concentracdes
menores. Vibragdes CH ocorrem por volta de 3000 cm™. Por volta de 1800 cm™ acontecem

vibragdes moleculares de C=0, por volta de 500 cm™, aparecem as vibragdes moleculares de

FeO.
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Figura 48:Espectro de Absorbancia para o complexo formado pelo polimero PEPOM em concentragdes de 12,5%, 25% e

50% respectivamente, nanoparticulas de magnetita a 10% de V/V diluidas em 1 ml de sangue O™

A Figura 49 apresenta o espectro de transmitancia do complexo NI O, N2 O* e
N3 O, vibragdes moleculares de OH, ocorrem em 3450 cm’!, de maneira que existe um
aumento gradativo da transmitincia para NI O e N2 O" sugerindo uma minima absorgao para
NIO" e N2 O", no entanto para a N3 O, que possui a maior concentragio de PEPOM, a
transmitancia tende a um aumento contrariando as amostras N/ O* ¢ N2 O* que aumentam ao
invés de diminuir a absorbancia, mesmo estando em concentragdes menores. Vibragdes CH
ocorrem por volta de 3000 cm™. Por volta de 1800 cm™! acontecem vibrag¢des moleculares de

C=0, por volta de 500 cm’!, aparecem as vibragdes moleculares de Fe3Ox.
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Figura 49: Espectro de transmitincia para o complexo formado pelo polimero PEPOM em concentragdes de 12,5%, 25% e

50% respectivamente, nanoparticulas de magnetita a 10% de v/ diluidas em 1 ml de sangue O™.

A Figura 50 apresenta o espectro de absorbancia do complexo NI O, N2 O ¢ N3
O, vibragdes moleculares de OH, ocorrem em 3350 cm’!, de maneira que existe um queda
gradativa da absorbancia para NI O e N2 O sugerindo uma minima absor¢ao para N/ O ¢ N2
O, no entanto para a N3 O, que possui a maior concentragdo de eti-die-polietilenoglicol, a
absorbancia tende a um aumento contrariando as amostras N/ O e N2 O que aumentam ao
invés de diminuir a absorbancia, mesmo estando em concentragdes menores. Vibragdes CH
ocorrem por volta de 3000 cm™. Por volta de 1800 cm™ acontecem vibragdes moleculares de

C=0, por volta de 500 cm™!, aparecem as vibragdes moleculares de FeO.
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Figura 50:Espectro de Absorbancia para o complexo formado pelo polimero PEPOM em concentragdes de 12,5%, 25% e

50% respectivamente, nanoparticulas de magnetita a 10% de v/v diluidas em 1 ml de sangue O-.

A Figura 51 apresenta o espectro de transmitancia do complexo NI O, N2 O e N3
O, vibragdes moleculares de OH, ocorrem em 3450 cm™', de maneira que existe um aumento
gradativo da transmitancia para N/ O e N2 O sugerindo uma minima absor¢ao para N/O e
N2 O, no entanto para a N3 O, que possui a maior concentragdo de PEPOM, a transmitancia
tende a um aumento contrariando as amostras N/ O e N2 O "que aumentam ao invés de
diminuir a absorbancia, mesmo estando em concentragdes menores. Vibragdes CH ocorrem
por volta de 3000 cm™. Por volta de 1800 cm-' acontecem vibragdes moleculares de C=0,

por volta de 500 cm™!, aparecem as vibragdes moleculares de FeO.
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Figura 51:Espectro de transmitancia para o complexo formado pelo polimero PEPOM em concentragdes de

12,5%, 25% e 50% respectivamente, nanoparticulas de magnetita a 10% de v/v diluidas em 1 ml de sangue O".
4.7 Medida de Viscosidade do Sangue

As medidas de viscosidade foram realizadas no laboratério LNBIOMAG usando
um viscosimetro Quimis 400, onde apresenta sensibilidade e mPa.s e calibragdo realizada
através de 4 rotores variando de baixa viscosidade a alta viscosidade. No caso da nanosonda
magnética e sangue a variacdo de viscosidade foi registrada entre 4 a 7 mPa.s.

A Figura 52 apresenta curvas de viscosidade #s dos tipos sanguineos O, O*, A7,
B*, AB" em funcdo da concentra¢do de polimero PEPOM. Sao observados que todas as
curvas de viscosidades dos tipos sanguineos t€ém comportamento do tipo Boltzman e ndo do
tipo Cureau - Yasuda, que ¢ para fluidos ndo newtonianos (NN), e cujo modelo mostra uma

dependéncia da for¢a de cisalhamento, enquanto nos resultados obtidos neste trabalho
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apresenta uma dependéncia da concentracdo de polimeros e o modelo proposto pode ser

escrito na forma:

Cpepom

ns(cpepom) =T1op€ KT Eq. 4.1

onde Mo ¢ a viscosidade inicial conforme modelo de Curreau — Yasuda e Cperom a

concentragdo de polimero, k € a constante de Bolzman e T =36,6 ° C.
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Figura 52:Curva da viscosidade #s dos tipos sanguineos (J, 0", A%, B, AB" em funcéo da concentracdo de polimero

PEPOM realizadas a temperatura de 36,6 °C.

4.8 Ressonancia Paramagnética eletronica

As andlises de espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (RPE)

foram realizadas no laboratério do instituto de Fisica da universidade de Brasilia - UNB, no

espectrometro de ressonancia paramagnética eletronica BRUKER modelo ELEXSYS 11 E580

com intensidade modulada, operando na banda-X e temperatura ambiente. A amostra foi

inserida no espectrometro para analise com os seguintes parametros: Campo de modulagio
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(H) =5 Gauss, tempo de varredura (t): 120 segundos e poténcia (P) de 1,002 mW e frequéncia

modulada de 100 Khz. Nesta técnica mede-se a primeira derivada do sinal conforme

demonstrado na Figura 53.
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Figura 53: Espectro EPR da intensidade modulada e normalizada em fung¢do do campo magnético para amostra de

nanoparticulas magnéticas de magnetita.

A Figura 53 apresenta o espectro de EPR para as nanoparticulas magnéticas de
magnetita. Também ¢ mostrado como ¢ determinado a largura de linha (AHk) e o campo

central ressonante (HRr).

Na Figura 54 sdo mostrados os espectros para as amostras NM1, NM2 e NM3

correspondentes a uma constante concentragdo de 10% de nanoparticulas magnéticas de

magnetita no complexo magnético polimérico. Observa-se que ha uma variagdo na largura da

linha AHR nos trés espectros e variagdo no campo ressonante Hr.
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Figura 54: Espectros de EPR tipicos para nanoparticulas magnéticas de magnetita funcionalizadas com polimero PL1

(12,5%), PL2 (25%) e PL3 (50%) que foram renomeadas por NM [, NM 2 e NM 3.

A Figura 55 mostras espectros de RPE para as amostras NI A", N2 A" e N3 A™,

correspondentes a uma constante concentracdo de 10% de nanoparticulas magnéticas de

magnetita no complexo magnético polimérico. Observa-se variagdo na largura da linha AHr

nos trés espectros e variagdo no campo ressonante Hz.
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Figura 55:Espectros de EPR tipicos para nanoparticulas magnéticas de magnetita funcionalizadas por polimero PLI (12,5%),

PL 2 (25%) e PL 3 (50%) e o complexo dopado com 1 ml de sangue A* que foram renomeadas por N/ A¥, N2 A*e N3 4™

A Figura 56 mostras espectros de RPE para as amostras N/ 4B*, N2 AB* e N3 AB",

correspondentes a uma constante concentragdo de 10% de nanoparticulas magnéticas de

magnetita no complexo magnético polimérico. Observa-se variacdo na largura da linha AHz

nos trés espectros e variagdo no campo ressonante Hx.
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Figura 56: Espectros de EPR tipicos para nanoparticulas magnéticas de magnetita funcionalizadas por polimero PLI (12,5%),
PL 2 (25%) e PL 3 (50%) e o complexo dopado com 1 ml de sangue 4B* que foram renomeadas por NI AB*, N2 AB* e N3
AB+.

A Figura 57 mostra espectros de RPE para as amostras N/ B, N2 B" e N3 B,
correspondentes a uma constante concentragdo de 10% de nanoparticulas magnéticas de
magnetita no complexo magnético polimérico. Observa-se variagdo na largura da linha AHR
nos trés espectros e variacdo no campo ressonante /z. No entanto, a intensidade do espectro

da amostra N3 B*, sofre um decrescimento na intensidade, diferenciando das demais amostras

que aumentam sua intensidade ao aumentar a concentracio de reagentes PEPOM.
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Figura 57:Espectros de EPR tipicos para nanoparticulas magnéticas de magnetita funcionalizadas por polimero PLI (12,5%),

PL 2 (25%) e PL 3 (50%) ¢ o complexo dopado com 1 ml de sangue B+ que foram renomeadas por N/ B*, N2 B*eN3 B™.

A Figura 58 apresenta espectro de RPE para as amostras NI O, N2 O e N3 O,

correspondentes @ uma constante concentragdo de 10% de nanoparticulas magnéticas de

magnetita no complexo magnético polimérico. Observa-se variagdo na largura da linha AHz

nos trés espectros e variagdo no campo ressonante Hr. Para o complexo polimérico formado

do fator Rh O, existe um aumento gradativo da intensidade modulada dos espectros de

acordo com a variacdo da quantidade dos reagentes PEPOM sugerindo que quanto maior a

concentragdo de reagentes maior a intensidade modulada.
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Figura 58: Espectros de EPR tipicos para nanoparticulas magnéticas de magnetita funcionalizadas por polimero PLI (12,5%),

PL 2 (25%) ¢ PL 3 (50%) e o complexo dopado com 1 ml de sangue O~ que foram renomeadas por N/ O, N2 O e N3 O-.

A Figura 59 apresenta espectro de RPE para as amostras NI O, N2 O" e N3 O,
correspondentes a uma constante concentragdo de 10% de nanoparticulas magnéticas de
magnetita no complexo magnético polimérico. Observa-se variacdo na largura da linha AHz
nos trés espectros e variacdo no campo ressonante Hz. Para o complexo polimérico formado
do fator Rh O, ao aumentar a concentra¢do de reagentes PEPOM no complexo polimérico,
existe a tendéncia do decrescimento de intensidade do N7 O™ e para o N2 O, no entanto, o N3
O" que possui a maior concentragdo de reagentes, ndo segue a tendéncia dos anteriores e

tende aumentar consideravelmente sua intensidade de modulagao.
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Figura 59:Espectros de EPR tipicos para nanoparticulas magnéticas de magnetita funcionalizadas por polimero PLI (12,5%),

0) € 0) € O complexo dopado com | ml de sangue ue roram renomeadas por N (& .
PL2 (25%) e PL3 (50%) plexo dopad. 1 ml de sangue O* que f das por NI O, N2 0% e N3 O*

A Figura 60 apresenta os espectros de EPR do complexo polimérico,
funcionalizadas com nanoparticulas magnéticas de magnetita diluidas em 1 ml de sangue dos
tipos A*, AB*, B*, O e O", respectivamente. Observa - se que para o espectro NPM existe um
aumento da largura de linha para o aumento da concentragdo de reagentes, no entanto, ela
volta a cair, indicando méaxima largura de linha para o NPM com 25% de PEPOM. O Espectro
do campo de ressondncia em funcdo do PEPOM mostra um decrescimento do campo
ressonante para o tipo sanguineo A" até cerca de 30% e apds isso existe uma estabilidade do
campo, mesmo aumentando a concentragdo de PEPOM. Os tipos sanguineos AB*, B*, O e O

tem seu campo praticamente estavel em todas as variacdes de concentragdo. A nanosonda
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magnética possui 0 menor campo ressonante em todas as amostras, porém tende a estabilizar

o campo a partir de 25% da concentragdo de PEPOM.
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Figura 60: Espectro de EPR tipicos para nanoparticulas magnéticas de magnetita funcionalizadas por polimero PL1 (12,5%),
PL2 (25%) € PL3 (50%) e o complexo dopado com 1 ml de sangue 4*, 4B, B*,0" ¢ O que foram renomeadas por NA,
NB*, NAB*, NO* ¢ NO..

A Figura 61 mostra espectros de RPE para as amostras NA*, NB*, NAB*, NO* ¢ NO-
em funcdo da concentragdo de PEPOM, correspondentes a uma constante concentracdo de
10% de nanoparticulas magnéticas de magnetita no complexo magnético polimérico.
Observa-se variagdo na largura da linha AHr nos trés espectros. Neste caso a largura de linha
em funcdo da concentragdo de polimeros para a nanosonda interagdo-hemacia, mostra uma

varia¢do constante para os tipos sanguineos 4*, AB*, O" e O~. Ja para o tipo sanguineo B" ha

uma flutuagdo na variagdo da largura de linha. Isto sugere que a interagdo dipolar nanosonda-
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hemécia sofre flutuagdo no fator g(fator giro magnético) mostrando que ha agregacdo na

superficie da hemacia com proteinas receptoras.
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Figura 61:Espectro de EPR tipicos para nanoparticulas magnéticas de magnetita funcionalizadas por polimero PL1 (12,5%),
PL 2 (25%) e PL 3 (50%) e o complexo dopado com 1 ml de sangue 4*, AB*, B*, O* e O que foram renomeadas por NAY,
NB*, NAB*, NO* ¢ NO".

A Figura 62 apresenta o experimento de incubagdo da nanosonda na superficie da
hemacia sanguinea para as tipagens A~, AB*, B*, O e O em fungdo do tempo de incubagio de
0 a 120 min. Neste experimento foi quantificada a agregacdo de nanosonda em cada tipo de
hemacia e ¢ observado que ocorre crescimento até 30 minutos e depois ocorre uma saturacao
de agregac¢do na superficie da hemacia. Foi observado uma maior agrega¢do em mg/mol para
os tipos O" e O" com o tempo de incubagdo. Para quantificar a agrega¢do da de nanosonda na

superficie da hemacia foi usado uma solugdo de 0,1 mol de solugdo cloreto férrito mais 0,2

mol de EDTA a volume de 0,02 ml para cada 1 ml do complexo NA*, NAB*, NB*, NO-, NO*.
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Figura 62: Curvas da concentracdo de hemacia em mg/mol m em fun¢do do tempo de incubagdo para as nanosonda com o0s

tipos sanguineos A+, AB+, B+, OeO.
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizado estudo da interacdo nanosonda magnética com a

membrana da hemacia do sangue Humano dos tipos sanguineos 4%, AB*, B*, O*e O

A nanosonda magnética composta por concentragdes diferentes de polimero
carregado com densidade eletronica polar foi utilizada para estudar a interagdo com a
membrana da hemacia. Através da sintese, caracterizagdo e discussdo dos resultados, as

conclusoes deste trabalho sdo expostas abaixo.

1- Da sintese
» Foi possivel elaborar um protocolo de sintese do polimero a base do 6leo
de andiroba, protocolo este baseado no processo quimico — hidrotérmico.
» Foi possivel elaborar a nanosonda magnética de magnetita.
» Foi possivel elaborar um estudo de concentragdo e descobrir as

concentragdes Otimas para o estudo da interagdo nanosonda — hemacia.



2. Da caracterizacio

2.1 Microscopia eletronica

» Os dados de microscopia eletrdnica proporcionou determinar o

diametro médio da nanoparticula de magnetita, cujo valor foi de 3,5 nm e

polidispersdo de 0,1 nm.

2.2 Da espectroscopia Mossbauer

» As mudangas observadas nas densidades eletronicas sugerem que ha

uma migracdo na blindagem eletronica entre centros superparamagneticos

favorecendo a migragdo de spins entre a estrutura espinélio no caso da magnetita e

variagdo de spins nos dtomos de ferro da hemoglobina das hemécias.

2.3 Difratometria de raio - X

» Foi possivel obter o didmetro médio da estrutura cristalina cujo valor

foi de 3,5 nm e confirmar a estrutura do tipo espinélio com sitios tetraédrico e

octaédrico.

2.4 Espectroscopia de Fluorescéncia de raio X por energia dispersiva.

» Permitiu identificar os elementos presentes nas amostras. No

PEPOM, se verificou a presenga de Argonio (4r), Ruténio (Ru), Cobre (Cu), no
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6leo de andiroba foi verificado a presenca de Paladio (Pa) e Niquel (NVi). Na

hemacia sanguinea aparece o Ferro (Fe) e Paladio (Pa).

2.5 Espectroscopia Infra Vermelho Proximo — NIR

» Observamos a reflectdncia de grupos OH, C-H, C=0 e FeO em

todas as amostras estudadas tais como polimeros, tipos sanguineos e nanosonda

magnética-hemacia.

2.6 Espectroscopia Infravermelha com transformada de Fourrier FTIR

» Verificaram—se vibragdes moleculares de estiramento axial nos

grupos OH e CH, em todas as amostras de polimeros, tipos sanguineos e

nanosonda-hemacia. Os tipos sanguineos A*, AB*, B, O ¢ O" apesentaram

vibragdes molecular do tipo estiramento axial presentes tanto nos espectros de

absorbancia e transmitancia.

2.7 Viscosidade Sanguinea

» Foram observados que todas as curvas de viscosidades em funcio da

concentra¢do dos tipos sanguineos A4', AB', B', O e O" apresentaram

comportamento conforme modelo Boltzman.
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2.8 Ressondncia Paramagnética eletronica

» A largura de linha em fungdo da concentragdo de polimeros para a

nanosonda interacdo-hemdcia, mostra uma variagdo constante para os tipos

sanguineos A, AB*, O" e Or. Ja para o tipo sanguineo B ha uma flutuag¢do na

variagdo da largura de linha. Isto sugere que a interacdo dipolar nanosonda-

hemacia sofre flutuagcdo no fator g (fator giro magnético) mostrando que ha

agregacao na superficie da hemdcia com proteinas receptoras.

2.9 Concentragdo de Hemacia (mg/mol) em fungdo do tempo(min)

» A curva para a concentragdo de hemacia em funcdo do tempo de

incubacdo mostra que houve um aumento da concentragdo de nanosonda na

hemacia durantes os primeiros 30 minutos de incubagdo, apds este periodo,

existe uma saturacdo da agregacdo de nanosondas na hemadcia. Foi observado

uma maior agrega¢do em mg/mol para os tipos O- e O+ com o tempo de

incubagao.
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