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INFLUENCIA DOS CATALISADORES NA TOXICIDADE DE NANOTUBOS DE
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RESUMO

O método de deposicdo quimica a vapor (CVD) é de grande interesse na producdo
de nanotubos de carbono, por ser um processo controlado e com baixa temperatura.
A fonte da produgé&o sao os catalisadores em escala de 1-100 nm. Este trabalho tem
como objetivo produzir catalisadores (Fe, Co, Ni, Co-Fe, Ni-Fe e Co-Ni-Fe) e avaliar
a toxicidade destes materiais em NTCs, por meio de testes biolégicos. A producéo
dos catalisadores segue adaptacao de ZAMPIVA, et al. (2018), a partir da sintese de
deposicdo quimica a vapor, dissolvendo percursores em uma solucdo aquosa
[(Fe(NO3)2.6H20, Ni(NO3)2.6H20 e Co(NO3)2.6H20], com um agente
complexante e combustivel (Glicina). A purificacdo ocorre a 900°C por 30 min. O
CVD utiliza como gas inerte o Argbnio, Hidrogénio como ativador e o etileno como
fonte de carbono, em temperatura de sintese de 850°C por 40 minutos. A etapa de
purificacdo utiliza tratamento térmico e quimico. Foram realizadas caracterizacdes
por Difracdo de Raios X (DRX) e ensaios in vitro de MTT. Foi observada a presenca
dos metais de transicdo nas amostras e também foi constatado um aumento no
namero de células e diminuicdo na viabilidade celular, respectivamente.

Palavras-chave: Nanomateriais, Oxidos Metélicos, Citotoxicidade.
Eixo Tematico: Tecnologia, Inovagédo e Desenvolvimento Sustentavel (TIDS)

1. INTRODUCAO

A producdo de materiais que possuem em seu arranjo o carbono, como
0s nanotubos de carbono (NTC) é de amplo interesse, segundo Raphey e
colaboradores (RAPHEY V.R. et al, 2019) isso se deve as suas propriedades
estruturais, mecanicas e eletronicas. Conforme Ali e colaboradores (ALlI, et al, 2021)
0 método de deposi¢do quimica a vapor € o mais apropriado para uma producgéo de
NTC em escala industrial, devido a possibilidade de otimizagdo nas condi¢cdes do

processo (temperatura, tempo de sintese, pressao).
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O emprego deste método se faz necessério temperatura (800 — 1000
°C), fonte de carbono (gas ou liquido) e catalisadores (geralmente metais de
transicdo). Catalisadores de 6xidos metalicos, produzidos a partir da sintese de
combustdo por solucdo, sdo bem aceitos, pois produzem particulas em escala
nanométrica e grande area superficial (ZAMPIVA, et al, 2017).

A aplicacdo dos NTC como carreadores de farmacos ainda ndo é
totalmente acessivel, devido ao efeito de toxicidade, que pode levar a danos no
DNA, induzir a formacdo de espécies reativas de oxigénio e a liberacdo de ions,
prejudiciais aos componentes celulares (WISDOM K.S. et al, 2020). Tendo em vista
a dificuldade do uso desse material em meio biologico, o presente trabalho avaliou a
influéncia do tipo de catalisador na producao de NTC, quanto a toxicidade.

2. METODOLOGIA

Producao dos catalisadores

Conforme ZAMPIVA, et al. (2018), foram produzidos catalisadores (Fe, Co, Ni,
Co-Fe, Ni-Fe e Co-Ni-Fe), pela sintese de combustdo em solugdo. Foram
empregados precursores em solucdo aquosa (Fe(NOs)2.6H20, Ni(NOs3)2.6H20 e
Co(NO3)2.6H20], um agente complexante e combustivel (Glicina). Foi aplicado
oxirreducdo e em seguida emparelhamos os nitratos com a Glicina de acordo com a
tabela 1.

Tabela 1- Quantidade de reagente utilizado na producdo de catalisadores pelo
método de combustdo em solugéo.

Reagente (g) Catalisador Formado

1 2 3 4 5 6
Nitrato de Ferro 24,24 - - 16,00 16,00 16,00
Nitrato de Niquel - 8,70 - 1,50 - 5,00
Nitrato de Cobalto - - 5,40 - 5,80 3,60
Glicina 7,49 0,49 0,49 1,50 1,50 11,00

Seguem as respectivas reacdes de sintese:
@ 2 Fe (NO3)3.9 H20 + 6 C2HsNO:2

@ Ni(NO3)2+2Fe(NO3)3.9H20+ C2HsNO2
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@) Co(NO3)2+2Fe(NO3)3.9H20+ C2HsNO2
@ Ni(NO3)2+2Fe(NO3)3.9H20+2 Fe (NO3)3.9 H20 C2HsNO:2
) Co(NO3)2+2Fe(NO3)3.9H20+2 Fe (NO3)3.9 H20 C2HsNO:2

©) Ni(NO3)2+2Fe(N0O3)3.9H20+ Co(NO3)2+2Fe(N0O3)3.9H20+2 Fe (NOs3)3.9 H20
C2HsNO2

No procedimento adotado, os nitratos metalicos foram solubilizados e agitados
separadamente, com o minimo de agua e entdo misturados e agitados por 5
minutos, conforme figura 1 (a). A glicina foi solubilizada e agitada com um leve
aguecimento. Em seguida, a Glicina foi misturada com os nitratos mantendo a

agitacao por mais 10 minutos.

Figura 1: (a) preparo dos reagentes; (b) Catalisador formado ap6s a etapa de combustédo
(400 °C, por 30 minutos).

As solugbes foram colocadas em um equipamento para aquecimento, pré-
aguecido a 200°C e a temperatura foi elevada para 400°C (figura 1 (b)), até que
houvesse a combustao completa (cerca de 30min). Os materiais foram resfriados até
atingirem a temperatura ambiente e, em seguida macerados e sinterizados em
temperatura de 900°C, também em mufla por 30 minutos.
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Producéo dos nanotubos de carbono

Para a obtencédo de NTC, por CVD, 100 mg de cada catalisador produzido,
foram pesados diretamente em barquinhas de porcelana e colocadas no forno (Jung,
modelo LT3.9013, com temperatura de operacdo maxima de 1300 °C), figura 2. O
reator de sintese foi um tubo de quartzo com 1,20 m de comprimento e diametro
interno de 32 mm. Os fluxos dos gases foram controlados por um fluxémetro multiplo
(Hidrogénio/Argbnio/Etileno) da Aalborg-USA, modelo P31S1VAl. O Argbnio foi
liberado constantemente no meio até que a temperatura atingiu 600°C, entdo o
hidrogénio foi liberado como gas ativador dos catalisadores. E atingindo 850°C o
etileno, como gas fonte de carbono é liberado por 40min.

Figura 2: forno da producdo dos NTCs.

Para a purificagdo dos nanotubos produzidos (eliminacdo de carbono amorfo
e residuos de catalisador) utilizou-se tratamento térmico (400 °C por 30 minutos) e
quimico em meio cloridrico — HCI 4 mol.L%, a 60°C por 120 minutos. Apés filtracdo e
sucessivas lavagens com agua até atingir pH neutro (figura 3) para entdo, secar em

estufa e armazenar.
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Figura 3 — Purificacdo quimica dos NTC produzidos.

Ensaio In vitro

Para o ensaio de MTT a enzima succinate desidrogenase presente em células
viaveis que metabolizam o reagente MTT é adicionado nos pogos 20 pL (5 mg/mL
de PBS) onde é convertido em MTT Formazan, solubilizado e sua concentracao
determinada por densidade 6ptica, apos 4 horas de incubac¢do. O sobrenadante é
retirado e entdo adicionado 200 pL de dimetilsulféxido para solubilizar os cristas de

cor parpura. O ensaio é feito em microplacas de Elisa de 96 pocos.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Difracdo de Raios X (DRX) ensaio In vitro

Foram realizados testes de DRX e ensaio in vitro nas amostras de catalisadores e
NTCs. A analise foi feita em grupos, comparando os resultados do catalisador com o
seu produto NTC. Nos testes de DRX todos apresentaram seus picos caracteristicos
€ Nno ensaio in vitro ocorreu variacdo na citotoxicidade conforme cada tipo de
amostras. O padrdo que se sobressaio foi do NiFe, ndo apresentando significativa

variacao nos testes de viabilidade celular.
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Figura 4- (a) Difratograma e teste in vitro catalisador Ni (b) Difratograma e teste in vitro NTC Ni

Constatamos nos difratogramas os picos caracteristicos do Ni 44°, além disso,
podemos observar nos testes MTT que o catalisador de Ni sofreu diminuicdo na
viabilidade celular em 100ul e os NTC em 30ul ocorreu inflamacéao celular.
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Figura 5 - (c) Difratograma e teste in vitro catalisador Co (d) Difratograma e teste in vitro NTC Co

As caracterizacOes de DRX apresentaram o0s picos caracteristicos do Co 38°,
no MTT o catalisador sofreu inflamagdo em 100ul e o NTC sofreu diminuigdo na
viabilidade celular a partir de 30ul.
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Figura 6- (e) Difratograma e teste in vitro catalisador Fe (f) Difratograma e teste in vitro NTC Fe

Os difratogramas apresentaram o0s picos caracteristicos do Fe de 34°. Os testes
MTT tanto para o catalisador como para o NTC Fe ocorreu inflamacao a partir de
10ul.
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Figura 7 - (g) Difratograma e teste in vitro catalisador CoFe (h) Difratograma e teste in vitro NTC
CoFe

Na caracterizacdo por DRX apresentou os picos de 38° Co e 34°Fe. Os testes MTT,
para o catalisador demostrou inflamacéo celular a partir da 10ul e para o NTC
diminuicao na viabilidade celular 100ul.
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Figura 8- (i) Difratograma e teste in vitro catalisador NiFe (j) Difratograma e teste in vitro NTC NiFe

Os digratogramas apresentaram 0s picos caracteristicos dos materiais, para Ni 44° e
para Fe 34°. Nos testes de viabilidade celular MTT, o catalisador apresentou
diminuicdo na viabilidade celular a partir de 30ul, jA o NTC apresentou diminuicdo na
viabilidade celular em 100ul.
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A caracterizagdo por DRX apresentou o0s picos caracteristicos do Ni 44°, Co 38° e
Fe 34°. Nos testes de MTT no catalisador ocorreu inflamacédo a partir de 10ul e o

NTC também apresentou inflamacéo porem a partir de 30ul.

4. CONCLUSAO

Os resultados dos testes de DRX apresentaram picos caracteristicos,
confirmando a eficiéncia na producdo dos catalisadores e NTC. Os testes de
viabilidade MTT apresentaram diminui¢cdo na viabilidade celular e inflamacé&o celular,
com destaque nas amostras NiFe, que ndo apresentaram grande variagdo nos
testes MTT.
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