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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um experimento magnetoforético (EMF) para estudar o
efeito de um gradiente de campo magnético sobre o didmetro e dispersdo de tamanhos de
nanoparticulas em fluidos magnéticos (FM). Neste experimento, a massa de um ima permanente
¢ medida por uma balanga enquanto varia gragas a interagdo com o FM, colocado alguns
centimetros acima. Curvas de variagdo da massa aparente do imd foram obtidas em funcdo do
tempo e relacionadas as caracteristicas de aliquotas retiradas da superficie do FM em tempos
distintos.

Os fluidos eram constituidos de nanoparticulas de magnetita recobertas com fosfato. As
amostras foram sintetizadas pelo método de coprecipitagdo e caracterizadas por difratometria de
raios-x, microscopia eletronica de transmissao de alta resolu¢cdo (HR-TEM) e magnetometria de
amostra vibrante (VSM). Foram retiradas aliquotas do EMF em cinco intervalos de tempo
distintos. Essas aliquotas também foram caracterizadas por VSM e foram estimados “didmetros
magnéticos” a partir delas. Os didmetros magnéticos mostraram uma diminui¢do do tamanho
das nanoparticulas na superficie da amostra submetida ao EMF para tempos maiores de
exposicdo ao gradiente de campo. Essas mesmas aliquotas foram ainda caracterizadas por HR-
TEM e foram construidos histogramas com os tamanhos das nanoparticulas. Estudos dos
diametros médios e modais (obtido pelo ajuste lognormal) confirmaram o comportamento
estimado pelos didmetros magnéticos ¢ mostraram a diminui¢do do tamanho das nanoparticulas
em fungdo do tempo. O estudo dos desvios padrio e da largura a meia altura (obtido pelo ajuste
lognormal) indicaram uma diminui¢do da dispersdo. O estudo do fator ¢ (parametro do ajuste
lognormal) foi inconclusivo, ndo apresentando varia¢des significativas na faixa de tamanhos
estudada.

Os resultados mostraram que o EMF produziu uma variagdo de 16,02% no diametro
modal (Dyoda), 14,63% no didmetro médio, 30,90% no desvio padrdo e 33,33% na largura a
meia altura entre a amostra original e a aliquota exposta ao gradiente de campo por 60 horas,
para o fluido de maior didmetro inicial (Dyogar = 9,24+0,08 nm e 6=0,238+0,009). Estudos de
magnetohipertermia foram realizados a 300kHz para as aliquotas estudadas. Foram encontradas
taxa de absor¢do especificas (SAR) maiores para sistemas com nanoparticulas maiores,
propriedade muito importante nas aplicagdes relacionadas ao tratamento de cancer.

Portanto, conclui-se que o experimento magnetoforético pode ser utilizado para
selecionar propriedades de fluidos magnéticos, por meio do controle do didmetro e desvio

padrdo de tamanhos, para diversas aplicacdes tecnologicas, ambientais e biomédicas.



ABSTRACT

In this work a magnetophoretic experiment (MPE) was developed to study the effect of
a gradient of magnetic field in the diameter and size dispersivity of nanoparticles in a magnetic
fluid (MF). In this experiment, the mass of a permanent magnet is measured by a balance which
data varied due to the interaction with the magnetic fluid, which is placed a few centimeters
above. Curves of variation of apparent mass of the magnet were obtained as function of time
and related to the characteristics of fractions taken from the surface of the MF at different times.

The MF consisted of magnetite nanoparticles surface-coated with phosphate. Samples
were synthesized by the coprecipitation method and characterization was performed using x-ray
diffraction, high resolution transmission electron microscopy (HR-TEM) and vibrating sample
magnetometry (VSM). Fractions of the MF were taken during the MPE at five different times.
Those fractions were characterized by VSM, from which magnetic diameters were estimated.
The magnetic diameters showed a decrease of nanoparticle size in the surface of the MF sample
submitted to MPE for longer times of exposure to the field gradient. These same fractions were
characterized by HR-TEM and histograms of nanoparticles size distribution were made. Studies
of mean and modal (obtained by lognormal fit) diameters had confirmed the behavior indicated
by the magnetic diameters showing a decrease of size as function of time. Studies of standard
deviation and full width at half maximum (obtained by lognormal fit) had shown a decrease in
dispersivity. However, studies of the ¢ factor were inconclusive, since no significant variations
were found for nanoparticles at the experimental size range.

Indeed, the MPE results had shown a variation of 16.02% in modal diameter (D 04a1),
14.63% in mean diameter, 30.90% in standard deviation e 33.33% in full width at half
maximum between the original sample and the part which was exposed to gradient magnetic
field by 60 hours, of fluid with largest initial diameter (Dpoqa = 9.24+£0.08 nm and
6=0.238+0.009). In addition magnetohyperthemia experiments at 300 kHz were obtained for
each sample. Higher specific absorption rates were found for larger particle sizes, which have
important applications for cancer treatment.

Therefore, we concluded that the magnetophoretic experiment can be used to select the
magnetic fluids properties, due to diameter and size standard deviation control, for several

technological, environmental and biomedical applications.
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PREFACIO

Esta dissertacdo nada mais é que o resultado de dois anos de estudos e pesquisas
que realizei sob orientagdo do Prof. Dr. Andris Bakuzis, no Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Goias. Apesar das dificuldades e imprevistos diversos que
ocorreram neste periodo, acredito que o trabalho tenha alcangado admiravel sucesso,
como o leitor tera a oportunidade de concluir ao ler esta dissertagdo. E ndo me refiro
apenas ao sucesso cientifico aqui relatado, mas também didatico e pessoal. Expressar
aqui as oportunidades de aprendizado oferecidas a mim e o conhecimento adquirido
nesses dois anos representaria um esforco herculeo. Por isso, mais que o cumprimento
de um requisito para obtengdo de titulo, mais que a comunicagdo de um resultado
cientifico, escrevi este trabalho com o objetivo de ser util aos bravos que trilhardo o
caminho que percorri. Procurei aplicar um “pragmatismo didatico” e suprimir muitas
das discussdes que, embora muito importantes para o entendimento geral da area,
poderiam desviar o foco do leitor e dificultar o aprendizado.

Em linhas gerais, o texto que compde esta dissertagdo estd dividido em seis
capitulos. O primeiro capitulo dedica-se a situar o leitor acerca da area de pesquisa e dos
temas aos quais esse trabalho esté relacionado, utilizando-se de eventos histdricos e de
referéncias cientificas relevantes. O segundo capitulo traz um breve resumo de alguns
conceitos de magnetismo essenciais ao entendimento do trabalho, inclusive com o
tratamento matemdtico convencionalmente utilizado para discuti-los. Apesar da
auséncia ou superficialidade no tratamento de muitos conceitos e definigdes
relacionadas ao magnetismo € ao nanomagnetismo, acredito que este seja um capitulo
de grande valor didatico. O terceiro capitulo descreve o processo de sintese utilizado na
producdo dos fluidos magnéticos estudados. O quarto capitulo apresenta as técnicas
experimentais utilizadas, sua fun¢do no desenvolvimento desta pesquisa e o tratamento
dos dados obtidos por meio delas. O quinto capitulo ¢ uma descri¢do da metodologia
utilizada, seus resultados e discussdes acerca destes. Optei por reunir as informacdes das
secdes de “metodologia” e “resultados e discussdo”, tradicionalmente apresentados
separadamente, para que o leitor pudesse ter uma noc¢do temporal dos eventos que se
sucederam e suas implicagdes na abordagem utilizada. O sexto capitulo retne as
conclusdes obtidas das andlises dos resultados, bem como algumas sugestdes e

perspectivas de trabalhos futuros.
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Aproveito para chamar a atencdo do leitor a nomenclatura utilizada para os
materiais com o0s quais trabalhei nessa pesquisa. Os termos “fluido”, “amostra” e
“aliquota”, que serdo definidos no quinto capitulo e aparecem durante todo o texto,
representam coisas distintas. Os “fluidos” sdo os produtos das sinteses realizadas no
inicio do projeto. Dois desses “fluidos” foram selecionados e, a partir deles, surgiram
trés “amostras”: duas compostas pelos fluidos em sua totalidade e uma composta pela
mistura. Cada uma dessas “amostras” foi submetida a um experimento no qual parte
dessas amostras era retirada em tempos distintos, dando origem as “aliquotas”. Estou
certo de que o leitor ndo tera dificuldades em compreender esta nomenclatura, cujo
objetivo foi justamente tornar mais rapida a identificagio do objeto de estudo. E
importante observar também que tanto o sistema internacional de unidades (SI) quanto o
sistema (CGS) sdo utilizados. O primeiro € mais utilizado no contexto tedrico ¢ na
forma como sdo apresentadas a maioria das equagdes. O segundo aparece mais
constantemente nos valores experimentais e resultados de medidas realizadas no
laboratorio.

Na esperanga de que o leitor ndo tenha maiores dificuldades no entendimento do
trabalho e certo de que muitas coisas poderiam ter sido realizadas e escritas de forma
diferente, encerro este prefacio expressando minha opinido com relagdo ao nosso papel,
como “pessoas da ciéncia” na realidade em que vivemos. Todo o tempo que dedicamos
ao nosso desenvolvimento intelectual e na “busca pela verdade” acaba nos empurrando
em direcdo a um abismo de arrogincia e presun¢do, como se “donos da verdade”
fossemos. Sejamos, entdo, cuidadosos em nossas opinides € posicionamentos. Prezemos
pelo profissionalismo, pela veracidade, pela ética e humildade, reconhecendo que
também somos passiveis de erros. Coloquemos nosso tdo exercitado intelecto a servigo
do nosso proximo, da nossa comunidade e, em um ambito mais geral, da humanidade.
Que busquemos, em todas as nossas atividades, dar bons exemplos e transformar nossas
realidades naquilo que tanto almejamos. Sem mais delongas, espero que a leitura desta

dissertagdo seja tdo proveitosa para voce, quanto escrevé-la o foi para mim.

Marcus Carrido dos Santos

Goiania, 20 de margo de 2011
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1 INTRODUCAO

1.1 NANOCIENCIA E NANOTECNOLOGIA

A nanociéncia e a nanotecnologia sdo respectivamente areas de pesquisa e
producdo industrial voltadas para materiais e dispositivos com pelo menos uma
dimensdo da ordem de nandmetros ou bilionésimos de metro (10° m) [1]. Materiais
com uma (nanofios), duas (filmes finos) ou trés dimensdes nanométricas
(nanoparticulas e pontos quénticos) podem apresentar caracteristicas fisicas muito
diferentes de materiais macroscopicos (chamados “bulk”) com a mesma composicao.
Por isso, essa area de pesquisa atraiu muita atencdo da comunidade cientifica e acabou
por se tornar uma das frentes mais multidisciplinares da ciéncia moderna, envolvendo
fisicos, quimicos, bidlogos, etc. Essa cooperacdo torna-se necessaria ja que as razdes €
principalmente as conseqiiéncias dessas mudangas nas propriedades dos materiais nio
estdo completamente esclarecidas e podem trazer avangos € novos conhecimentos a
todos os campos da ciéncia.

Além de ganharem importancia cientifica, os materiais nanoestruturados foram
rapidamente incorporados aos mais diversos setores industriais. O desenvolvimento de
dispositivos nanométricos para substituir equipamentos ou simplesmente diminuir suas
escalas ganhou imediata e emblematica repercussdo na induastria de computadores e
dispositivos eletronicos em geral [2]. Mais que isso, novas aplicagdes no setor de
alimentos, cosméticos, tecidos, entre outros tém surgido de forma cada vez mais
freqiiente. Todos esses fatos colocam a nanotecnologia entre as areas de producdo que
recebem mais investimentos € que se apresentam como as mais promissoras da
atualidade, tornando inquestionavel a relevancia das pesquisas em nanociéncia por parte
de toda a comunidade cientifica.

As primeiras formas de utilizacdo e manipulacdo de materiais nanoestruturados
ndo estdo precisamente registradas, mas muitos consideram que a forma moderna de
nanociéncia comegou em 1959, mais especificamente em uma palestra proferida pelo
vencedor do prémio Nobel em Fisica, Richard Feynman no encontro da American
Physical Society [3]. Nesta palestra, Feynman fez curiosas especulacdes sobre as
possibilidades que seriam alcangadas com a manipulagdo em escala atdmica e desafiou,
por assim dizer, os presentes a escrever os volumes da Enciclopédia Britanica na cabeca

de um alfinete. Durante muito tempo essas especulacdes ndo tiveram muito respaldo
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cientifico ja que ndo se conheciam técnicas que pudessem desvendar as caracteristicas
mais particulares de sistemas tdo pequenos. No entanto, a partir dos anos 80, a inven¢ao
dos microscopios de varredura por sonda (scanning probe microscope - SPM) permitiu a
“visualizagd0” e manipulagdo de sistemas nanoestruturados, tornando muitas das
propostas de Feynman realidade [4]. Hoje a nanociéncia possui uma enorme quantidade
de técnicas capazes de fornecer informagdes sobre sistemas em escala tdo pequena de
forma direta e muitas outras técnicas podem ser utilizadas de forma indireta para

corroborar com esses resultados.

1.2 NANOPARTICULAS E FLUIDOS MAGNETICOS

Entre os materiais nanoestruturados que mais se destacam estdo as
nanoparticulas magnéticas, nlcleos nanométricos formados por materiais que
respondem fortemente a campos magnéticos, envoltos por uma camada estabilizante.
Esses sistemas sdo investigados ndo apenas pelos novos fenomenos que foram descritos
a partir do seu estudo, mas também pela aplicabilidade nos mais diversos ramos da
tecnologia. A reducdo das dimensdes dos materiais pode levar a severas mudangas no
comportamento destes sob a¢do de um campo magnético. A influéncia de fatores como
a temperatura ou a organizacdo do sistema como um todo (por exemplo, em cadeias,
redes auto-organizadas ou fluidos) podem aumentar consideravelmente, inclusive com a
descricdo de novos comportamentos como o superparamagnetismo  [5],
superferromagnetismo [6], etc. Dispositivos Opticos [7], sistemas de gravacdo [6],
aplicacdes biomédicas [8], marcacdo celular [9], em técnicas de diagndstico por imagem
[10], vetorizagdo e liberacdo controlada de farmacos [11] sdo alguns exemplos de
utiliza¢do dessas nanoparticulas. Para grande parte das aplicagdes das nanoparticulas
magnéticas sdo utilizados fluidos magnéticos: suspensdes coloidais de nanoparticulas
em um liquido carreador.

Os primeiros fluidos magnéticos, que datam do século XVII, foram obtidos pela
mistura de particulas de ferro, produzidas a partir do processo de moagem, dispersas em
agua e apresentavam baixa estabilidade. Até os anos 70 muito se avangou nos processos
de obtengdo dessas particulas e varios fluidos foram produzidos com essa técnica, em
diferentes liquidos carreadores, alcangando didmetros da ordem de 10 nm. A partir de
entdo, muitas rotas quimicas para producdo de fluidos magnéticos foram descobertas e

desenvolvidas tornando o processo de sintese dessas estruturas mais rapido e confiavel
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[12]. De forma geral, os fluidos magnéticos atuais podem ser descritos como nucleos
magnéticos nanométricos recobertos por algum agente estabilizante (Figura 1-1), que
podem ser cadeias funcionais surfactantes (fluido surfactado), ions (fluido i6nico) ou
ambos (fluido i6nico surfactado), dispersos em um liquido carreador polar ou apolar
[13]. Essas camadas de cobertura sdo responsaveis por evitar que as nanoparticulas se
aglomerem e decantem, o que tornaria a utilizagdo do fluido invidvel para muitas de

suas aplicacdes.
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Figura 1-1 - Representac¢io esquematica de (A) um fluido surfactado e (B) um fluido idnico.

Sob determinadas condi¢des (pH fisiologico, camada de cobertura, etc.) um
fluido magnético pode tornar-se biocompativel, isto €, pode ser utilizado em organismos
vivos sem risco de intoxica¢do e mantendo suas propriedades e funcionalidades
enquanto interage com eles. Essa classe de fluidos biocompativeis abre uma grande
possibilidade de aplicagdes, uma area que poderia ser chamada de “nanomagnetismo
biomédico” [14]. Entre as aplicacdes biomédicas, este trabalho interessa-se
principalmente na hipertermia magnética, ou magnetohipertermia. Este ¢ o fendmeno no
qual uma estrutura magnética sofre elevag¢do de temperatura quando sob a ag¢do de um
campo magnético oscilante. A aplicagdo da magnetohipertermia no tratamento de
cancer foi proposto na literatura cientifica em meados do século XX [15] e reapareceu
no final do mesmo século, munida das novas tecnologias de sintese e manipulagdo de
materiais nanoestruturados e hoje representa um dos grandes avancos da medicina

moderna [14,16,17] e uma das principais motivagdes dessa pesquisa.
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1.3 MAGNETOFORESE

Apesar da estabilidade concedida pelas camadas de cobertura aos fluidos
magnéticos, a agdo do campo gravitacional ou de gradientes de campo magnético pode
produzir variacdes na concentragdo de nanoparticulas. Do ponto de vista do
deslocamento dessas nanoparticulas no liquido carreador, é provavel que a acdo desses
campos possa produzir uma estratificagdo dependente do didmetro. Para uma esfera de
raio 7 se deslocando com velocidade v em um meio com coeficiente de viscosidade 1, a

forca de resisténcia ¢ dada pela Lei de Stokes:

Fo=—6rnrv. (1.1)
Sob a¢do do campo gravitacional, em uma situagdo em que ndo ha aceleragdo,

ou seja, as forcas peso, de empuxo e de Stokes se igualam, pode-se obter a velocidade

limite da esfera como:

20— p)gr’
, = Ao=pler’ (1.2)
n
em que p ¢ a densidade da esfera e p’ € a densidade do fluido. Dessa forma, fica
evidente que a velocidade limite das nanoparticulas em um fluido depende de seu
diametro. O mesmo acontece para particulas sob acdo do gradiente de campo magnético
ja que:
oB
oz’

onde pu ¢ o momento magnético da nanoparticula e ¢ fungdo do didmetro. Nesse caso,

Fy=p (13)

desprezando a forga peso € o empuxo, a velocidade limite poderia ser escrita como:

2M 8B ,
=——7".

= 1.4
On oz (14

Vi

Dessa forma, ocorre uma movimentagdo das nanoparticulas por a¢do de uma
forca magnética, fendmeno comumente denominado magnetoforese. Este fenomeno tem
sido utilizado, por exemplo, como método de separacdo de células e outros sistemas
bioldgicos [18,19] e no estudo de internalizagdo de nanoparticulas em sistemas celulares
[20]. Como mostram as equacdes acima, o deslocamento das nanoparticulas em um
fluido sob agdo de um gradiente de campo magnético pode provocar uma estratificagdo
dependente do didmetro das nanoparticulas. Em se tratando de um fluido magnético

repleto de nanoparticulas, a dispersdo de didmetros também ¢ importante. Logo o
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fenomeno de magnetoforese pode ser utilizado para diferenciar nanoparticulas com
tamanhos distintos. A manipulagdo de fluidos magnéticos sob agdo de gradiente de
campo pode levar ao estreitamento da distribuicdo de didmetros, ou seja, a redugdo da
polidispersao.

A eficiéncia na utiliza¢do de nanoparticulas magnéticas para todas as finalidades
citadas anteriormente depende intimamente das suas propriedades estruturais. Os
métodos de obtengdo de fluidos magnéticos com didmetro e dispersdo muito baixos sdo
pouco eficientes e relativamente caros. Portanto, qualquer método viavel de selecdo que
permita a “sintonizagdo” de determinada caracteristica das nanoparticulas representa um
avango no sentido de aperfeigoar suas aplicagdes. Nesse sentido, desenvolveu-se
técnicas de separacdo dos sistemas magnéticos utilizando o efeito magnetoforético
[21][22]. De forma alternativa a essas técnicas, este trabalho ocupa-se em desenvolver
um procedimento experimental que permita selecionar propriedades estruturais,
mais especificamente diAmetro e dispersdo, das nanoparticulas presentes em um

fluido magnético, fazendo uso do efeito magnetoforético.
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2 CONCEITOS DE MAGNETISMO

As propriedades magnéticas de um material sdo definidas, em ultima analise, a
partir da sua forma de interagir com um campo magnético. Dos conceitos basicos de
eletromagnetismo, sabe-se que cargas elétricas (que sdo propriedades intrinsecas dos
componentes elementares da matéria) em movimento produzem campo magnético. Na
escala atomica, em um modelo semi-cldssico, o elétron que gira em torno do ntcleo
confere ao 4atomo uma propriedade denominada momento de dipolo magnético,
representada numericamente pelo produto da area definida pela trajetéria da carga e o

valor da corrente elétrica equivalente:

n=1Ia. (2.1)

A partir do momento magnético de um objeto € possivel avaliar sua interacio

com um campo magnético. No entanto, ndo existe apenas a contribui¢do eletronica para

o momento magnético dos dtomos, mas também uma contribui¢do dipolar intrinseca,

denominada spin. Com base nesse conhecimento, descreve-se as propriedades

magnéticas dos materiais a partir dos momentos magnéticos dos elétrons das camadas

semi-preenchidas e para os metais, também dos desemparelhados na banda de
condugio.

A magnetizacdo de um corpo ¢ a densidade de momentos magnéticos por

unidade de volume, dada pela equagio:

- du
m="*_nu, (2.2)
dv
onde n € o nimero de momentos magnéticos por unidade de volume e u ¢ o valor
médio desses momentos. Uma vez definida a magnetizagdo ¢ possivel definir a
propriedade que mede a resposta de um material a acdo do campo. A essa propriedade
da-se o nome de susceptibilidade:
_ oM
oH ’

onde H representa o mdédulo do campo equivalente aplicado, dentro do material. A

X (2.3)

analise do sinal e mdédulo da susceptibilidade permite uma classificag@o rapida e pratica

dos materiais quanto a suas propriedades magnéticas, como sera visto mais a frente.
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Todos os materiais respondem de alguma forma a presenga de um campo
magnético. Essa resposta origina-se em uma série de fatores (atémicos, estruturais,
geométricos, etc.) e a competicdo entre diferentes contribuigdes.

A contribuicdo diamagnética esta presente em todos os materiais e resulta da
resposta dos elétrons a presenca do campo, como demonstrado pela Lei de Lenz.
Materiais em que essa contribui¢do ¢ mais significativa que as demais caracterizam-se
por uma susceptibilidade negativa e pequena em modulo, constante com a temperatura e
sdo chamados de materiais diamagnéticos.

Outra contribui¢do, chamada paramagnética, esta presente em materiais cujos
atomos possuem momento magnético ndo nulo, ou seja, um desbalanceamento no
numero de elétrons nas camadas atomicas. Essa é uma contribui¢do de resposta fraca na
direcdo do campo magnético, mas suficientemente grande para superar a contribui¢ao
diamagnética. Materiais ditos paramagnéticos apresentam susceptibilidade maior que
zero, pequena em moédulo e inversamente proporcional a temperatura. Apesar de se
magnetizarem na presenca de um campo magnético, os materiais paramagnéticos nio
retém magnetizacdo quando o campo ¢ retirado.

A contribui¢do ferromagnética esta relacionada a materiais que apresentam
momentos magnéticos atomicos fortemente interagentes, capazes de alinhar-se
espontaneamente. S3o materiais que respondem fortemente a campo magnético e
apresentam magnetizacdo remanente quando este ¢é retirado. Esse ordenamento
desaparece acima de uma temperatura critica (conhecida como temperatura de Curie). A
susceptibilidade dos materiais ferromagnéticos € positiva, linear acima da temperatura

de Curie e com mddulo dependente do campo aplicado.
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Figura 2-1 - Representacio esquemaitica da configuracio dos momentos magnéticos para o

ordenamento (A) ferromagnético, (B) antiferromagnético e (C) ferrimagnético.

Outras duas classificagdes podem ser listadas como bésicas no estudo de

materiais magnéticos: o antiferromagnetismo e o ferrimagnetismo. No primeiro, assim
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como no ferromagnetismo (Figura 2-1A), os momentos magnéticos atdmicos interagem
fortemente e podem produzir uma organizagdo espontanea. No entanto, os momentos se
organizam de forma antiparalela (Figura 2-1B) e a magnetizacdo resultante é nula a
campo zero. Em materiais ferrimagnéticos, também existem duas ou mais redes
organizadas antiparalelamente, no entanto, os momentos magnéticos dos atomos que
compde cada uma delas sdo diferentes (Figura 2-1C). Essa diferenca resulta em uma
magnetizacdo nio nula. O entendimento da organizacido dos materiais ferrimagnéticos é
de grande importincia, uma vez que representa o comportamento dos materiais

utilizados nos experimentos desse trabalho.
2.1 PARAMAGNETISMO

O comportamento dos materiais paramagnéticos ¢ comumente descrito pelo
modelo do fisico francés Paul Langevin. Como ja foi dito, nesses materiais, 0s
momentos atomicos se alinham ao campo aplicado, contudo, na auséncia desse campo
ndo ha nenhuma interacdo que promova a manuten¢do dessa orientagcdo, ndo permitindo

a existéncia de magnetiza¢do remanente ou remanescente.

Seja um sistema de momentos magnéticos cujas proje¢des na diregdo de um
campo magnético aplicado sejam discretas. A proje¢do de cada momento pode ser

escrita como:
My =8guyM, 2.4)
onde M, pode assumir os valores J,J —1,...,.—(J—1),—J , sendo J o numero quantico

de momento angular total, 4, o magnéton de Bohr, ¢ g o chamado fator de Landé,

dado em termos do momento angular de spin S, o momento angular orbital L e o
J(J+1)+S(S+1)—L(L+1)
2J(J +1) '

momento angular total J por g =1+

Uma vez que a energia associada a interagdo do campo com o momento magnético
dado pela energia Zeeman, a média candnica sobre todos os momentos magnéticos a

uma dada tempetura 7 pode ser escrita como:



24

Zﬂ; exp(—(—,ujB)/KBT) ZMJ eXp(g:uBBMJ/KBT)
(1) =2 - = gty . (25
! Zexp(_(_luJB)/KBT) Zexp(gluBBMJ/KBT)
M, M,
onde K, ¢ a constante de Boltzman. Fazendo
v=>exp(xM,/J), (2.6)
M,
definindo x = &HyJB , tem-se que
B
ZMJ exp (g, BM, /K, T)
(15), = guy =~ = gut,J djds (2.7)
4 Zexp(gluBBMJ/KBT)
M,
Calculando a soma definida por v, definido z = exp(x/ J ) :
J
V= Z M zsz(1+Z+ZZ+...+ZU) . (2.8)

M;==J
Pode-se identificar v como uma progressdo geométrica, onde M, varia de

—J a +J. A soma de uma progressdo geométrica é dada por

S, =a, +ayx+ayx’ +..+ax"" :Mn;l) . (2.9)
x—
Portanto
1 1 1 1
o =~ (sz+1 _1) i R ) Z(J+21jz% —Z(_IJ_IZJZ; ) Z[hz} _Z-Ehz] o
z-1 z-1 Jg S 2,2

1
J+l x J+E x
2 —| exp| = =exp| x+— |, 2.11
) (p(JD p( 2J) .

_ exp[(l + 1/2J)x] —exp[—(l +1/2J)x}
exp(x/2J)—exp(—x/2J)

, (2.12)

_sinh(1+1/2J)x )13
YT sinh(x/27) 213
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Entao,

dv _ sinh (x/2)(1+1/2J )cosh | (1+1/2J)x]
dx [sinh(x/27) ]
_sinh (1+1/27)x(1/2J)cosh (x/2J)

[sinh (x/27) ]

(2.14)

Substituindo na equagao (2.7):

A (1+1/2J)cosh| (1+1/2J)x] (1/2J)cosh(x/2J) B
<'UJ>T_g'uBJ{ sinh[ (1+1/2J)x | - sinh (x/2J) }_

1 1 1 X
= gluBJ|:(1+ZjCOth |:(1+Ej }—Ecoth(aﬂ, (215)
Bj(x):KHijcothKHij }—Lcoth(iﬂ . (2.16)
2J 2J 2J 2J

Finalmente,

(1), = gu,JB, (%) . (2.17)
A susceptibilidade paramagnética pode ser obtida, considerando x pequeno,

ou seja, fazendo a seguinte aproximacao:

coth(x):l+§+... . (2.18)
X

Substituindo os dois primeiros termos da expansdo na func¢do de Brillouin

(2.16):

(i L 2]l s x ) ()
BJ(X)N(I 2Jj{[(1+1/2J)x 3 }} ZJ[x 6J}_ s @)

Substituindo em (2.17) e multiplicando por # (niimero de 4&tomos por unidade

de volume) obtém-se a magnetizagao:

(J3 +1) 8158 (J+1) (2.20)

M=n<u5>Tzngﬂ3J X=nghy) =
B
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Aplicando a equacdo (2.3) e lembrando que B = ,uOFI :

g’ (J+1) C
= == . 2.21)
3K,T T

X

A relagdo (2.21) é conhecida como lei de Curie. C ¢ a constante de Curie dada
por:
_ Mg pp (J +1)

C . 2.22
K (222)

2.2 FERROMAGNETISMO

No ano de 1907, Pierre Weiss propds um modelo para explicar o comportamento
ferromagnético [23]. Ele sugeriu a existéncia de um “campo molecular”, produzido pela
interagd@o entre os 4&tomos vizinhos e, portanto, proporcional a magnetizacdo do material.

Pode-se expressar esse campo na forma:

B, =AM , (2.23)
onde A é chamado de constante ou coeficiente de campo molecular. Dessa forma, este
campo atua sobre 0 momento magnético juntamente com o campo externo aplicado. E
importante ressaltar que a teoria de Weiss ndo se ocupa de investigar a origem desse
campo molecular, que hoje, com os conhecimentos trazidos pela mecénica quantica,

pode ser creditada a interacdo de troca entre os elétrons dos materiais ferromagnéticos.

Uma defini¢do estatistica de magnetizacdo ¢:

M=n(u;) . (2.24)
em que 7 ¢ o namero de dtomos por unidade de volume. Assim, o campo molecular

pode ser escrito como
B, =2n(y;) k . (2.25)
Como na se¢do 2.1 a média dos momentos magnéticos pode ser escrita como:

(#43), = gy B, (x') . (2.26)

onde x' é o equivalente x do caso paramagnético, porém acrescido do campo molecular:
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anl i
x'= g,u,#% . (2.27)
B
Portanto,
B+ An(u;
(1), = 11,8, i KB<T ) (228)
Assumindo que inicialmente B=0:
Anl i
Ny 229
B
JAn( 1,
(45), = gut,B, [%J . (2.30)
Escrevendo < uj>r em termos de x', tem-se:
. 'K, T
(1), = m : (2.31)
<,uj>T = gu,JB, (x") . (2.32)

De posse dessas equagdes € possivel, por meio de métodos graficos, obter os

valores de x' e <,uj >T através da intersec¢do do grafico da reta (2.31) e da funcgéo de

Brillouin (2.32), como mostra a Figura 2-2.

Figura 2-2 - Ilustracio das solucdes do sistema de equacdes (2.31) e (2.32) pelo método grafico.

No grafico da Figura 2-2, as retas representam a equacdo (2.31) para um

conjunto de temperaturas e a curva que tangencia a magnetiza¢do de saturacdo Ms,
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representa a equagdo (2.32). As temperaturas Ty, T, e T3 estdo abaixo de 7, e nesses

casos hd uma solugdo além da trivial. Para temperaturas acima de 7., como Ty, ha

apenas a solucdo trivial. A temperatura na qual a inclina¢do da reta coincide com a

inclinagdo da parte inicial da fun¢do de Brillouin corresponde a temperatura de Curie

(1), pois ¢ a temperatura na qual a magnetizagdo se torna igual a zero.

Pode-se encontrar 7, igualando (2.31) com (2.32) para x' pequeno,

substituindo B, (x') da expansio (2.19):

J+1 x'K,T, 20, nAJd(J +1
g/uBJ( )xv: BT C = TC:g IUB ( ) . (233)
3J guzJAn 3K,

Quando a temperatura se aproxima da temperatura de Curie, a magnetizagcdo tende a
zero, permitindo o uso da aproximagdo (2.19) na determinacdo da susceptibilidade

ferromagnética. Assim sendo, aplicando-se um campo externo B .

: ' 1 .
M:n<,LtJ>T:nguBJBJ(x)z—gngyB(J+l)x : (2.34)

Substituindo x' :

B+/1n<,uj>
M ~ng’uyJ (J +1)—————L | 2.35
g HUp ( ) 3K,T ( )
ou ainda,
=L/1”0’ (2.36)
T_Ci/:uo
com
2.2
n J(J+1
= g I (J+1) 2.37)
3K,
Portanto, a susceptibilidade ¢ dada pela lei de Curie-Weiss:
oM C C
2= Ho - = , (2.38)
0B T-Cilu, T-0,
definindo
CA g pmniJ(J+1
g -Ch_g il (J+1) (2.39)

) 3Ky .
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Para as aproximacgoes realizadas (teoria de Campo Médio), pode-se identificar

que 6, € a temperatura de Curie. Portanto, acima dessa temperatura a susceptibilidade

dos materiais ferromagnéticos passa a ter um comportamento semelhante a dos
materiais paramagnéticos.

O estudo da variacdo de magnetizagdo de um material em funcdo do campo
aplicado fornece uma curva de magnetizagdo ou curva de histerese, que é comumente
utilizada para caracterizar os materiais magnéticos. A Figura 2-3 mostra o esquema de
uma curva de histerese comumente encontrada para materiais ferromagnéticos. Ao se
aplicar um campo magnético, a magnetizagdo varia de zero (origem do eixo de
coordenadas) até um valor maximo conhecido como magnetizacdo de saturagdo (Ms).
Ao se reduzir o campo, a interagdo entre os spins do material faz com que surja um
efeito de “atraso” (em grego hysteresis) na resposta ao campo. Quando o campo atinge
novamente o valor zero, o material ainda apresenta uma magnetizacdo remanente (Mp).
Para que a magnetizag@o volte a assumir o valor minimo é necessaria a aplica¢do de um
campo magnético no sentido contrario e médulo He , chamado campo coercitivo.
Existem modelos tedricos que descrevem as curvas de histerese, o mais simples e
conhecido deles ¢ o modelo de Stoner-Wohlfarth [24], que trabalha com a minimizacao

da densidade de energia para simular o comportamento dos materiais.

Figura 2-3 - Representacio esquematica de uma curva de histerese tipica de materiais

ferromagnéticos.
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2.3 FERRIMAGNETISMO E ANTIFERROMAGNETISMO

O tratamento utilizado na modelagem do ferromagnetismo pode ser adaptado ao
estudo dos materiais ferri e antiferromagnéticos, comportamentos descritos pelo
pesquisador francés, laureado com o prémio Nobel em Fisica de 1970, Louis Neel.
Esses dois sistemas podem ser descritos como duas sub-redes ferromagnéticas alinhadas

antiparalelamente entre si. Entdo a magnetizag¢do pode ser escrita como:

M=M,+M, . (2.40)
O campo molecular sentido pelos ions da sub-rede A na presenca de campo

magnético externo B ¢ dado por

B!=B+A,M,+1,M,, (2.41)
onde 4, e 4,, sdo, respectivamente, a constante de campo molecular para interagdo

entre os ions do sitio A com os do sitio B e a constante de campo molecular para

interagdo entre os ions do sitio A. A,, representa o termo de intera¢do entre os

primeiros vizinhos, pois 0s 4&tomos no sitio A possuem como primeiros vizinhos os

atomos do sitio B, e A,, representa interacdo entre segundos vizinhos, onde apds os

atomos do sitio B, existem novamente dtomos do sitio A, ou seja, ha uma alternancia

entre a posi¢cdo dos d&tomos do sitio A e os do sitio B.
Analogamente para os ions da sub-rede B:
B =B+, M+, M, . (2.42)

Seguindo os mesmos passos executados no estudo dos materiais

ferromagnéticos para cada sub-rede separadamente, é possivel obter:

J(B+A, M, +A, M
<,U;>;1:gﬂBJABJ[gIUB A( IéBTB A4 A)]:g,uBJABJ(xA) (2.43)
B
[
J (B+A, .M, +1, M
<ﬂ5>i=gﬂBJBBJ[gﬂB B( Ié?BTB BA A)j:gluBJBBJ(XB) . (2.44)
B

Seja 7 o niimero de ions por unidade de volume no material, somando os das

duas sub-redes. Se p é a fragdo de ions na sub-rede A entdo a fracdo de ions na sub-rede

Bé (l—p). Fazendo B =0 paraque x, e X, sejam pequenos, tem-se:
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AgMy+A4,M
M, = pn{j)' = prgui (7, w1y e 2ul) g,
B
e
AgeMy + A M
MB:(I—p)n<,uj>:z(l—p)pngzyéJB(JB+1)( 25 ;K TBA A) . (2.46)
B

Considerando uma possivel simetria A, =4, =—A', as constantes de Curie

para cada sub-rede sdo

C = ﬂopngzﬂzZ;JA (JA +1)
=
3K, (2.47)
(¥
1-p)ng’ i, (J, +1
CB:ﬂo( p)ng iy ; (J, ). 2.48)
3K,
Portanto
CA '
M, = (AuM,—2'My) (2.49)
Tu,
(¥
CB '
M, = (—A'M, + Ay M) (2.50)
Tu,

Essas equacdes descrevem a magnetizagdo das sub-redes que compde 0s
materiais ferri ou antiferromagnéticos. Para avancar além desse ponto € necessario fazer
algumas consideracdes quanto a relagdo entre as magnetizagdes, os momentos angulares

e das constantes de campo molecular. Essas equagdes permitem ainda retornar ao caso

ferromagnético fazendo M, =0 ou M, =0, isto &, eliminando uma das redes e fazendo
Ay =g, =0. Para o antiferromagnetismo: M,=-M,, J,=J,=J, A, =, =41,
A=A =A'e p=1/2.

Para a sub-rede A:

(4-2)
6K, T

M, =ng’u,’J(J +1) M,. (2.51)
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Pode-se determinar, portanto, a temperatura de ordenamento dos materiais

antiferromagnéticos, denominada Temperatura de Néel:

A=A
T =ng’u,’J(J +1)(6TB) : (2.52)
Para a sub-rede B:
M, =ng’u 2J(J+1)(’1_/1')M (2.53)
? ? 6K,T "’ '
T2 =ng’u,’J(J + 1)M (2.54)
N B 6K : :

B
A Figura 2-4A mostra o comportamento da magnetizacdo em funcdo da
temperatura para cada sub-rede em um material antiferromagnético. Acima da
temperatura de Néel, os materiais antiferromagnéticos comportam-se como
paramagnéticos, uma vez que ndo hd ordenamento. Abaixo dessa temperatura, os
momentos magnéticos se orientam, mas a magnetizacdo resultante é nula, ja que a
contribuicdo das sub-redes se cancela. A Figura 2-4B mostra o comportamento da

magnetizacdo em funcdo da temperatura para um material ferrimagnético.

(A) (B)

Figura 2-4 - Ilustracio da dependéncia da magnetizacio com a temperatura para as sub-redes que

compde os materiais (A) antiferromagnéticos e (B) ferrimagnéticos.

2.4 MONODOMINIOS E SUPERPARAMAGNETISMO

Dominios magnéticos sdo regides nas quais os spins de um material encontram-
se orientados na mesma direcdo. Essa organizacdo reflete a superposicdo de dois
mecanismos de interagdo existentes nos materiais que apresentam orientacdo
espontanea: a interagdo dipolar e a interagdo de troca. Dentro desses dominios, ou seja,

a curta distancia, a interacao de troca prevalece e os spins se orientam paralelamente uns
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aos outros. Quando os dominios tornam-se suficientemente grandes ha uma tendéncia
de se orientarem de forma a minimizar a energia dipolar. Essa organizagdo ¢
responsavel pelo fato de encontrarmos amostras ferromagnéticas, por exemplo, um
pedaco de ferro, abaixo da temperatura de Curie, mas ainda assim sem magnetiza¢do
aparente. Isso acontece porque, ao organizarem-se para reduzir a energia magnetostatica

(Figura 2-5), as magnetiza¢des dos dominios anulam-se mutuamente.

Figura 2-5 - Representacio esquemaitica da divisio de um dominio magnético e a conseqiiente

diminui¢do da energia magnetostatica.

Os dominios magnéticos sao delimitados por regides onde ha mudanga gradual
da orientacdo dos spins, chamadas paredes de dominio, classificadas como paredes de
Bloch ou paredes de Néel, conforme a posigao relativa entre o plano de rotagdo dos spin
e o plano das paredes. Quando se aplica um campo magnético externo ao material,
podem ocorrer dois processos: os spins que compde os dominios podem alinhar-se ao
campo ¢ pode haver um deslocamento das paredes de dominio, isto €, um crescimento
dos dominios que ja se encontram na dire¢cdo do campo.

Os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos podem ser constituidos de
muitos dominios magnéticos, chamados multidominos. No entanto, esses materiais
podem ser reduzidos ao ponto em que ha apenas um dominio magnético, ou
monodominio. O didmetro critico, para que haja essa mudanga pode ser calculado pela
equagdo [25]:

D, = , (2.55)

2
MM
em que 4 é uma constante relacionada a integral de troca, K. é a constante de
anisotropia efetiva do material (que pode reunir contribuicdes magnetostatica,

magnetoelastica, etc. [23]) e Ms é a magnetizagdo de saturacdo. A Tabela 1 mostra o



34

diametro critico de alguns materiais [25], inclusive para a magnetita (Fe;O,4), material

que compde as nanoparticulas presentes nas amostras utilizadas nesse trabalho.

Material D¢ (nm)
a-Fe 9,7
Ni 22,6
Co 55,5
Fe;0, 12,4
CrO; 180
MnBi 480
Nd>Fe, B 210
SmCojs 1170
FePt 340

Tabela 1 - Didmetro critico de alguns materiais.

Na condi¢do de monodominio, a particula pode ser suficientemente pequena a
ponto de a flutuacdo térmica afetar significativamente sua direcdo de orientag@o. Isso
acontece porque a energia térmica fornecida ao sistema € compardvel a barreira

estabelecida pela energia de anisotropia da particula:

E = KersenZH, (2.56)

onde V ¢ o volume da particula e 8 ¢ o angulo entre a magnetizacdo e o eixo de
anisotropia. Essa barreira anisotrdpica estd relacionada a um conjunto de fatores
estruturais e geométricos do material e definem seu eixo de facil magnetizacdo, ou seja,
aquele que exige campos menos intensos para orientar a particula. Quando essa
mudanca de orientagdo do momento magnético da particula (relaxagdo) ocorre em
tempos menores que os necessarios para determinar a orientacdo, diz-se que a particula
encontra-se no regime superparamagnético (Figura 2-6). Nesse regime, o material ndo
apresenta magnetizacdo remanente ou campo coercitivo, que caracterizam os materiais
ferro e ferrimagnéticos. Entretanto, este regime ndo caracteriza um estado
termodindmico, mas sim um estado dindmico. Comportam-se, portanto, de forma
semelhante a paramagnetos, respondendo linearmente a campo magnético até atingirem

a saturacao.
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Figura 2-6 - Grafico da energia de anisotropia em func¢io do angulo entre a magnetizacio e o eixo

de anisotropia na auséncia de campo magnético.

O processo de relaxacdo a que os sistemas estdo submetidos ¢ conhecido por relaxagao
de Néel-Brown [26, 27]. O tempo de transi¢do da orientagdo por esse processo ¢ dado

por:

1 Ker
Ty =7exp K‘ e (2.57)
0 B

onde ) é um fator de freqiiéncia da ordem de 10° Hz. Partindo dessa equacdo, & possivel
definir um volume superparamagnético, ou ainda, um diametro superparamagnético
(Dsp) a partir do qual os materiais apresentam-se no regime superparamagneético. Esse
diametro que delimita o regime superparamagnético dos materiais depende ndo apenas
de suas propriedades, mas do tempo de medida em questdo. Para técnicas de
magnetometria padrdo, como a magnetometria de amostra vibrante utilizada nesse

trabalho, o volume superparamagnético ¢ dado por:

_25K,T

VSP K

(2.58)
o

Para as amostras de magnetita utilizadas nesta pesquisa, o volume superparamagnético ¢
da ordem de 5,2x10%* m’, o que implica em um didmetro superparamagnético de
aproximadamente 17,3x10° m ou 17,3 nm, considerando a constante de anisotropia do
“bulk” igual a 20 kJ/m’.

A Figura 2-7 mostra um gréafico da variagdo do campo coercitivo em fun¢do do
diametro da particula em que estdo identificadas as regides de mono e multidominio e

regides em que aparece o regime superparamagnético.
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Figura 2-7 - Grafico representando o comportamento do Campo Coercitivo em funcio do didmetro
da particula.

A semelhanca do comportamento superparamagnético com o paramagnetismo
permite a adaptacdo da teoria desenvolvida na se¢do 2.1. Diferentemente do tratamento
matematico anterior, as proje¢des dos momentos magnéticos na dire¢cdo do campo serdo
consideradas continuas. Isso porque, no regime superparamagnético, 0 momento
magnético da particula toda atua como um “super” momento magnético atdmico [28],
ou seja, todos os spins atdmicos atuam de forma conjunta (coerentemente), tornando o

numero de proje¢des muito grande, tendendo a infinito. Neste caso:

. =ji-k =mcos(0") , (2.59)
onde o 4ngulo @' entre 0 momento magnético € o campo magnético pode assumir
qualquer valor entre 0 e 7.

Considerando que todas as orientagdes do momento magnético de uma
nanoparticula em relagio a um campo magnético aplicado B sdo igualmente provéveis,

a probabilidade p(6)d6 deste momento se encontrar em um angulo entre & e 6 +d0

¢ igual a razdo entre a area de um anel infinitesimal de raio siné e espessura df e a area

da superficie de uma esfera de raio unitario. Portanto

p(0)d6 =" Senf d0=5"% 49 (2.60)
47(1) 2

Entretanto, na presenca de um campo magnético, 0 momento magnético tende
a alinhar-se, minimizando a energia Zeeman. Portanto os angulos deixam de ser

equiprovaveis. Para refletir esse fato, acrescenta-se o fator de Boltzmann na fungdo

p(@). Logo:
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p(6)d6 oc exp(— E/K,T) sen 0

e, 2.61)

onde a proporcionalidade indica que p(H)dH deve ser normalizada sobre todos os

espagos de configuragdes em & possiveis e E € a energia de interagdo do momento com

0 campo magnético.
O valor esperado para o momento de dipolo magnético do sistema de N
particulas ¢ dado por

/4

I,u cos(@)p(0)de 7]-,u cos(@)exp( 1B cos /K ,T) sen 646

(), = = . (.62)
IP(Q)dQ J.exp(,uBcos 0/K ,T)sen 6d0

Fazendo uma mudanca de varidveis apropriada:

—-X

J‘ue“du
(i) =2 (2.63)
~ fera
Integrando e identificando as fung¢des hiperbdlicas:
M xcosh x—sinh x 1)
== = | cothx——| . 2.64
<'UZ>T x( sinh x ) ,u[ x (264)
onde x=uB/K,T . Definindo a fungdo de Langevin de primeira ordem L(x) :
1
L(x)=cothx——, (2.65)
x
encontra-se 0 momento magnético médio para o modelo superparamagnético:
(m.), =nL(x) . (2.66)

No tratamento de fluidos magnéticos ¢ importante ressaltar que existem
diferengas entre a magnetizacdo das nanoparticulas e a magnetizacdo do fluido. Para

escrevermos a equagdo da magnetizagdo M, de um fluido vamos multiplicar os dois
lados da igualdade na equagdo (2.66) por N/V,., onde N ¢é o numero de

nanoparticulas no fluido e V., € o volume do fluido:
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N
N{pc)y _ M i = N pL(x) . (2.67)
Vﬂuido . Sluido

Multiplicando e dividindo o lado direito da equacdo pelo volume da

nanoparticula ¥, temos

NV, |\ u

Mo =| 57— S Lx) = M, Lix), (2.68)

p

onde M, =pu/V, ¢ a magnetizacdo da nanoparticula e ¢=NV,/V,,,, ¢ a fragdo

volumétrica de nanoparticula no fluido.

2.5 FERRITAS

As ferritas [29] s@o 6xidos ferrimagnéticos de ferro e outros metais, de grande
interesse tecnologico pelas propriedades magnéticas, elétricas e Opticas. O grupo mais
importante desses materiais apresenta estrutura cristalina do tipo espinélio, cuja formula
geral pode ser escrita como (A)[B],O4. Na célula unitaria dessa estrutura existem 8
moléculas com a féormula citada, totalizando 56 ions. A estrutura ¢ constituida por uma
rede cubica de face centrada formada pelos ions de oxigénio, interposta a duas redes de
sitios ditos tetraédricos e octaédricos. Os sitios tetraédricos sdo ocupados pelos cations
(A) e estdo localizados no centro dos tetraedros cujos vértices sdo os ions oxigénio
(Figura 2-8). Os sitios octaédricos, ou sitios [B], sdo circundados por um octaedro

formado de ions oxigénio.
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Figura 2-8 - Representaciio esquematica da estrutura cristalina das ferritas.

As ferritas podem sofrer um grau de inversdo na sua estrutura, isto €, variar a
distribui¢do de cations nos sitios disponiveis. Uma ferrita ¢ classificada como espinélio
normal quando os cétions bivalentes ocupam 8 sitios tetraédricos (dos 64 disponiveis) e

os cations trivalentes ocupam 16 sitios octaédricos (dos 32 disponiveis), dando origem a
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uma célula unitaria de formula (X™%4)[Y ™ 16]03,. Um exemplo desse tipo de estrutura é a
ferrita de zinco (ZnO.Fe,03). Na estrutura espinélio inverso, os 8 sitios tetraédricos sdo
ocupados por cétions trivalentes e 16 sitios octaédricos sdo divididos entre 8 cations
bivalentes e 8 cations trivalentes, cuja célula unitaria ¢ do tipo (YP)[ Y75 X%]05.
Um exemplo de espinélio inverso ¢ a ferrita de cobalto (CoO. Fe,03). Quando os
cations bivalentes ocupam tanto sitios tetraédricos quanto octaédricos, como
provavelmente nas nanoparticulas de magnetita usadas nesse trabalho, diz-se que a
ferrita € do tipo espinélio misto. A Tabela 2 mostra alguns exemplos de ferritas e suas

classificagdes para amostras “bulk”.

Formula Geral Tipo Sitio Tetraédrico | Sitio Octaédrico
Zn0. Fe;0; Normal " Fe'  Fe*
CuQO. Fe;0;3 Inversa Fe't Cu’" Fe**
NiO. Fe;0;3 Inversa Fe'* Nitt Fe'"
CoO. Fe,0;3 Inversa Fe't Co’" F&*
MnO. Fe;0; Mista Mn”" Fe' Mn" Fe'"
MgO. Fe;0; Mista Mg Fe'* Mg” Fe'*

Tabela 2 - Exemplos de ferritas, suas classificacdes estruturais e ocupacdes dos sitio tetraédricos e

octaédricos.

2.6 FLUIDOS MAGNETICOS

Como apresentado, os fluidos magnéticos sdo suspensdes coloidais de
nanoparticulas magnéticas em um liquido carreador. Sdo sistemas bastante complexos e
suas propriedades dependem de uma grande variedade de fatores. Uma das
caracteristicas mais importantes dessas dispersdes ¢ a estabilidade, intimamente
relacionada as interagdes particula-particula e das particulas com as moléculas e ions
presentes no liquido carreador.

Gragas ao reduzido tamanho e massa das nanoparticulas, a agitagdo térmica do
liquido carreador ¢ suficiente para evitar sua precipitagdo pela agdo gravitacional. No
entanto, as interagdes dipolar magnética e de Van der Waals tendem a aglomerar as
nanoparticulas, provocando sua sedimentagdo. O termo de energia da interag@o dipolar

pode ser escrito como:
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Us == A 1, =30, ), 7). (2.69)

A energia associada a interacdo de Van der Waals [13,30] ¢ dada por

, (2.70)

A 2R’ 2R’ C*-(2R)’
vaw =~ s+—5+In >
6 |C°-(22R)* C C

onde C ¢ a distancia centro a centro entre as nanoparticulas, R é o raio médio das

nanoparticulas e A4 € a constante de Hamaker

2
- 3 (nd —n’
A:gKBT{g’” ‘93} + . )2/ , Q.71
4 &8 ) 16V2(n2 +n)

onde K, ¢ a constante de Boltzman, 7 a temperatura ¢ ¢,,&,,h,v,,n, en, sdo a

constante dielétrica da particula, a constante dielétrica do solvente, a constante de
Planck, a freqliéncia caracteristica de absor¢do de radiacdo eletromagnética pelo
material, o indice de refragdo da particula e o indice de refracdo do solvente,
respectivamente.

Para evitar a aglomeracdo, faz-se uso de camadas de cobertura na superficie das
nanoparticulas. Essas camadas podem ser compostas por moléculas adsorvidas a
superficie, que conferem ao fluido uma interacdo denominada repulsdo estérica ou de

contato [31], cuja relag@o de energia pode ser escrita como:

2
U, _zD G{2—Z+2ln( 141 ]_q’ 27

kT 2 t 1+1/2) ¢

para x<20 e 0 para x>20 (O ¢é a espessura da camada de cobertura). Sendo
[=2x/D, t=26/D e G é um pardmetro denominado “grafting”, que descreve a
densidade superficial de moléculas adsorvidas na superficie da nanoparticula [13].
Pode-se ainda forgar o surgimento de ions na superficie das nanoparticulas,
gerando uma repulsdo eletrostatica entre as mesmas. Essa interacdo € descrita pela

equacao [32]:

16z & kTD® _ _D
% = tanhz(il‘i’;j exp( = ¢=D) 2.73)

onde e,x,, y,, & sdo, respectivamente, a carga do contra-ion da dupla camada elétrica,

o inverso do raio de Debye, o potencial elétrico na superficie da particula (chamado de

potencial zeta ou potencial de Stern) e a permissividade elétrica do meio.
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2.7 MAGNETOHIPERTERMIA

Quando se aplica um campo magnético alternado a um fluido magnético, as
nanoparticulas sofrem processos de relaxacdo e dissipam energia, provocando aumento
da temperatura [33]. Um desses processos, a relaxagdo de Néel Brown, esta relacionado
a mudanca do sentido de orientacdo da magnetizacdo das nanoparticulas, na dire¢do do
eixo de anisotropia e ja foi apresentado na secdo 2.4. Outro processo de relaxacdo esta
associado a movimento das nanoparticulas no fluido, para alinhar-se ao campo aplicado.
O tempo caracteristico desse processo, chamado de relaxacdo de Brown [34], ¢ dado
por:

T _3nVy
bOK,T

, (2.74)

em que # ¢ a viscosidade do fluido e V' € o volume hidrodindmico da nanoparticula,

que pode ser escrito como

3 3
v, :(1+%) 47;R . 2.75)

Para descrever o efeito da magnetohipertermia, precisa-se conhecer a poténcia
dissipada pelos processos de relaxagdo citados. Partindo da primeira lei da

termodinamica, aplicada a um processo adiabatico em um sistema magnético:

dU =H dB. (2.76)
Substituindo B = g, (H +M ) na equagdo acima e realizando uma integrag@o por partes,
obtém-se:
AU =—p, {M dH . (2.77)
Considerando a aplicagdo de um campo dependente do tempo
H(t) = H, cos at = Re|[H e | , (2.78)
pode-se escrever a magnetizacao:
M(t)= Re[;(HOei”’]: H,(y'cosawrt+ y"senar) . (2.79)

Nessa equagdo y’ e y” sdo as componentes real e imagindria, respectivamente, da

susceptibilidade complexa do fluido magnético. A equagdo (2.77) torna-se:
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27/ @

AU = u,H,' 3" j wsen’ (ot)dt . (2.80)
0

Integrando e multiplicando o resultado pela freqiiéncia, obtém-se a expressdo da

poténcia por unidade de volume:

P=fAU=pu,zy"fH, . (2.81)
Para encontrar uma equagdo para a componente imaginaria da susceptibilidade

magnética, recorre-se a equagao de relaxacdo de Shliomis [35]:

MWD _ 1 (v 0y - M), (2.82)
ot T

em que 1 € o tempo de relaxagdo M (¢) = y,H,cosar = Re[;(OH Oei“”] ¢ a magnetizago
de equilibrio no campo aplicado e yy € a susceptibilidade de equilibrio. Substituindo a

representacdo complexa de M, e M(t) na equacdo (2.82), encontra-se:

Lo (2.83)
l+iwTt
cujas componentes s30:
Xo
K 2.84
e (@) (2.84)
wTY,
o _O% 2.85
1+ (w7)* (2.85)

Com base na equagdo acima, pode-se reescrever a equacao (2.81) na forma:

P=nmuy,Hf 2z J7 (2.86)
=T . .
oAoto l+i27r fr iz

Considerando os dois processos de relaxag@o apresentados, escreve-se:

.ttt (2.87)
T Ty T,

Para um sistema polidisperso, que respeita uma distribui¢do do tipo

exp[_(lnR/ Ro)}, (2.88)

20

1
R)=
g(R) Ly

a poténcia deve ser calculada como:
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P= O]Pg(R)dR . (2.89)

E importante ressaltar que os calculos mostrados acima fornecem uma
“densidade volumétrica de poténcia”, isto €, para se obter o valor da poténcia real (cuja
unidade ¢ J/s, ou seja, W) ¢ necessario ainda multiplicar pelo volume de material
magnético presente na amostra. Por isso, no contexto especifico do estudo de
magnetohipertermia, ¢ mais comum o estudo em termos da poténcia dissipada
especifica (“specific loss power” - SLP) ou taxa de absor¢do especifica (“specific

absorption rate” - SAR). Pode-se obter esta grandeza, pela equagao:

sar="=MAL (2.90)

em que p ¢ a densidade do material magnético, ¢ € o calor especifico da amostra, m ¢ a
massa de material magnético presente na amostra e M ¢ a massa total da amostra (neste
caso, material magnético somado ao liquido carreador). Na maioria dos casos, apesar da
presenga das nanoparticulas magnéticas, compostas por diferentes materiais, o calor
especifico desses coloides pode ser aproximado para o valor do liquido carreador, no

caso desse trabalho, a agua (c = 4,19 J/gK).
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Figura 2-9 - Grifico da simulaciio da taxa de aquecimento em func¢io do raio da nanoparticula para
(A) diferentes valores do parimetro sigma e (B) diferentes valores de campo, segundo o modelo de

Rosensweig.

A Figura 2-9A mostra o SAR em fun¢fo do didmetro modal para pardmetros
tipicos de sistemas de magnetita (alguns dos valores correspondem ao “bulk”) com

diferentes valores de o. Observa-se que existe uma faixa de didmetro em que a
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dissipagdo ¢ maxima. Nessa faixa, sistemas menos polidispersos sofrem maior
aquecimento. No entanto, fora dessa faixa, as curvas se cruzam e sistemas com
dispersdo maior podem ser mais eficientes na dissipagdo de energia. A Figura 2-9B
mostra o SAR em fun¢do do didmetro modal para diferentes valores de campo.
Obviamente, quanto maior o médulo do campo alternado aplicado mais intensa ¢é a

poténcia dissipada.
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3 SINTESE DE FLUIDOS MAGNETICOS

3.1 METODO DE COPRECIPITACAO

Atualmente sdo conhecidos diversos métodos distintos para sintese de ferritas
em tamanhos nanométricos como a moagem mecanica [36], combustdo [37], método
sol-gel [38] entre outros. No entanto, para este trabalho, os fluidos utilizados foram
sintetizados pelo método de coprecipitagdo [39], largamente conhecido e utilizado para
a preparagdo de pds em varios sistemas. Esse processo pode resultar em nanoparticulas
em um largo espectro de didmetros (5 nm a 180 nm) [40]. O método consiste na mistura
de sais inorganicos em ambiente aquoso seguido de precipitagdo com hidréxido. O
método de coprecipitagdo apresenta vantagens como temperaturas de reag¢do baixas,
estreita distribuicdo de tamanho de particulas em relagdo a métodos alternativos e
equipamentos de baixo custo para producio.

O processo de coprecipitacdo a temperatura ambiente resulta na formacdo de
solidos, cristalinos ou amorfos, cujas propriedades magnéticas dependem fortemente
das condi¢des nas quais foram formados. O controle de varidveis como o pH da solugdo
de precipitagdo, tipo de ion, concentragdo dos metais, ordem de adi¢do de reagentes,
temperatura de precipitagdo, velocidade e tempo de agitagdo entre outras ¢ muito
importante, uma vez que estas variaveis afetam de forma significativa a
homogeneidade, o tamanho e o comportamento magnético das particulas resultantes.

Pode-se descrever o método de coprecipitagdo em dois processos: a nucleacio
(formagdo dos centros de cristalizacdo) e o crescimento das particulas [41]. A relagdo
entre a duracdo dessas duas etapas determina a dispersdo e tamanho médio das
nanoparticulas. Se a etapa de nucleagdo for predominante sobre a subseqiiente, o
resultado ¢ um grande nimero de particulas com didmetros pequenos. Em geral esses
sdo os sistemas que apresentam menor polidispersdo. Se a etapa de crescimento
predomina, formam-se menos particulas, mas com didmetro maior e provavel maior
polidispersdo. O controle do didmetro médio das nanoparticulas, portanto da relacdo
entre a duracdo dessas etapas, pode ser associado diretamente a velocidade de agitacdo

da solugdo durante a precipitacdo. Além disso, a cristalinidade dessas nanoparticulas
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pode ser afetada pelo controle da temperatura, parametro que nao foi alterado durante

realizagdo desse estudo.

3.2 SINTESE DA MAGNETITA

A reacdo de formac¢ao da magnetita obedece a seguinte equacao:

1Fe** +2Fe* +80H ™ — Fe,0, +4H,0. (3.1)

Seguindo a estequiometria dessa reagdo sdo calculadas as massas de reagentes a
serem utilizados na sintese, cujo esquema e mostrado na Figura 3-1. Os fons Fe** sdo
fornecidos por 3,7275 g de cloreto ferroso tetrahidratado (FeCl,.4H,0), reagente com
99% de pureza comercializado pela Cromoline (lote 25528/09), dissolvidos em 50 ml de
agua destilada. Os fons Fe’" por sua vez, sdo fornecidos por 10,1362 g de cloreto férrico
hexahidratado (FeCl;.6H,0), reagente com 97% de pureza comercializado pela Vetec
(lote 0904650), dissolvidos em 50 ml de 4gua destilada. Ambas as solugdes sdo
colocadas em um béquer e misturadas. Depois de transferidas para um baldo, a solug¢do
de sais de ferro ¢ entdo gotejada em 100 ml de solugdo 1,5 mol/l de NaOH (98% de
pureza, procedente da Cromoline, lote 24274/09) sob agitacdo controlada e durante um
determinado tempo de digestdo, que levard a formacdo de um precipitado preto
(magnetita). Os dois parametros previamente destacados, velocidade e tempo de
agita¢do, sdo os mais determinantes na defini¢do do didmetro médio e na polidispersio
das nanoparticulas.

Foram preparados quatro fluidos magnéticos seguindo a descri¢do acima,
variando seus tempos de agitagdo (também chamado de tempo de digestdo): 10, 15,20 e
25 minutos. Esse procedimento visava produzir nanoparticulas com diferentes didmetros
médios. Passado o periodo de agitacdo, provocou-se a precipitacio do material
magnético, por acdo magnética (o que também poderia ser feito via centrifugagdo) e
lavada até que atingisse pH neutro. Depois dessa etapa o fluido estd pronto para receber

a camada de cobertura.

3.3 CAMADA DE COBERTURA

Para recobrir os fluidos produzidos, foi escolhida a molécula do tripolifosfato

(P30105 ), tratada convencionalmente apenas por ‘“fosfato”, utilizada por suas
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propriedades de biocompatibilidade. Foram utilizados 25 ml de uma solucéo 0,15 mol/l
de trifosfato de sodio (NasP;0), reagente da Cromoline, com 88,86% de pureza, lote
27498/10. Antes de adicionar essa solu¢do ao fluido ¢ preciso ajustar o pH deste para
aproximadamente 3,5 utilizando uma solu¢do de HCI. Depois disso, sob agitacdo,
adiciona-se a solucdo de fosfato. Pode-se observar mudangas na aparéncia, mais
especificamente no brilho do fluido e do seu pH, que se aproxima de 8. O fluido foi
deixado em agitacdo por aproximadamente uma hora e depois posto em tombamento
por mais 24 horas. O objetivo dessas etapas é homogeneizar a distribuicdo dos grupos
estabilizantes e facilitar sua adsor¢do a superficie das nanoparticulas. Logo depois dessa
etapa o fluido passou por didlise, onde o excesso de ions foi retirado. O resultado dos
processos descritos nesse capitulo ¢ um fluido magnético de magnetita recoberta com
tripolifosfato (i6nico surfactado), estavel e em pH fisiologico. Um esquema da condigdo

das nanoparticulas presentes no fluido pode ser vista na Figura 3-2.
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Figura 3-1 - Ilustracio representando as principais fases do processo de sintese do fluido magnético

de magnetita (Fe;0,) pelo método de coprecipitacio.

Figura 3-2 - Representacio esquematica das nanoparticulas que compée um fluido magnético

ionico surfactado.
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4 TECNICAS EXPERIMENTAIS

4.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

O fendmeno de difragdo de raios-x por estruturas cristalinas ¢ conhecido desde o
inicio do século XX e sua existéncia foi proposta em 1912 pelo fisico alemdo Max von
Laue [42], laureado com o prémio Nobel de Fisica em 1914. Ele racionalizou que se os
cristais fossem constituidos de dtomos regularmente espagados que pudessem agir como
centros espalhadores de raios-x, descobertos 17 anos antes por Wilhelm Rontgen (que
recebeu o primeiro Nobel de Fisica, em 1901, por tal descoberta), e se estes ultimos
fossem ondas eletromagnéticas com comprimentos de ondas da ordem dessa distancia
interatdmica, seria possivel realizar difracdo de raios-x em cristais. Uma série de
experimentos foi realizada nos anos que se seguiram e a hipdtese de von Laue foi
confirmada. Esses experimentos provaram de forma simultdnea tanto a natureza
ondulatoria dos raios-x quanto a periodicidade dos arranjos atdmicos nos cristais. Com
o passar dos anos, a difragdo de raios-x ganhou consideravel importancia na Quimica e
no estudo de materiais e muitas técnicas e arranjos experimentais foram desenvolvidos

para estudar sistemas tanto mono quanto policristalinos.
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Figura 4-1 - Diagrama evidenciando a diferenca de caminho entre o caminho dos raios-x incidentes

em um cristal.

Na difratometria de raios-x (DRX) de po, utilizada nesse trabalho, um feixe de
raios-x € produzido pela colisdo de elétrons acelerados com uma placa metalica e incide
em uma amostra pulverizada. O feixe interage com os planos atdmicos da amostra e os
raios-x sdo difratados, interferindo entre si, resultando em picos de incidéncia para

determinados angulos, gracas a diferenca de caminho causada por essa interagdo, como
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mostra a Figura 4-1. A formacdo de interferéncias construtivas, para uma radiagdo de

comprimento de onda A, obedece a lei de Bragg:

2dsen @ =nA. 4.1)
Neste trabalho, a técnica de DRX foi utilizada com dois propdsitos: verificar a
“qualidade” das nanoparticulas presentes nos fluidos sintetizados e estimar, a partir da
determina¢do do tamanho do cristalito, o “didmetro de raios-x” (D@i1y) dessas
nanoparticulas. O primeiro propdsito pode ser alcangado fazendo-se a andlise direta do
difratograma, por meio da comparagdo dos picos obtidos com o banco de dados para
que se identifiquem as fases presentes na amostra, no nosso caso, magnetita. Também
pode-se avaliar cristalinidade do material analisando-se a forma e largura dos picos
obtidos. No entanto, como a exceléncia no método de sintese ndo ¢ objetivo deste
trabalho, bastou a identificagdo da magnetita como fase majoritaria. O segundo
proposito pode ser alcancado fazendo uso da relagdo de Scherrer [43], que fornece o
tamanho médio do cristalito da fase, a partir da largura a meia altura do pico mais
intenso. Esta relagdo ¢ dada por:

~ 0,931
~ BcosO’

(4.2)

onde A é o comprimento de onda dos raios-x utilizados, 6 é o angulo de difragdo e f ¢
definido como B =.B*-B,,” , sendo B a largura a meia altura do pico mais intenso em

radianos e Bg; a largura a meia altura do pico mais intenso do silicio, utilizado como
padrdo.

Utilizou-se um difratometro modelo SHIMADZU XDR-6000, da Central
Analitica do Instituto de Quimica da UFG, que utiliza radiacdo Cu-K,; de comprimento
de onda 1,5406 A, a 40,0 kV e 30,0 mA numa varredura de 10° a 80° em passos de
0,02° e duragdo de 3 s.

4.2 EXPERIMENTO DE MAGNETOFORESE

Como dito anteriormente o objetivo desse trabalho ¢ desenvolver uma
metodologia de selecdo de nanoparticulas baseada no fendmeno de magnetoforese. Para
tal fim foi proposto, pelo Prof. Dr. Kalil Skeff Neto do Instituto de Fisica da
Universidade de Brasilia, um experimento de magnetoforese, doravante chamado de

EMEF. Nesse experimento, um ima permanente de massa 7,4961 g foi colocado sobre um
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suporte de massa 46,6924 g em uma balanca de precisao, suficientemente distante para
que nao houvesse interferéncia no funcionamento da balanga, como mostra a Figura
4-2A. Sobre uma sustentagdo, logo acima do ima, mas sem toca-lo, foi colocado um
frasco contendo 4 ml de um fluido magnético estivel. E importante enfatizar que o
frasco contendo o fluido magnético encontra-se sobre um suporte e que ele ndo estd em
contato com o ima e, portanto, sua massa ndo estd sendo medida pela balanga. O que se
observa com o passar do tempo, ¢ uma variacdo negativa da massa aparente do ima,

indicada pela balanga.
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Figura 4-2 — (A) Representacido esquematica da montagem experimental utilizada no EMF. (B)
Hustracdo das forcas de acfo e reacio resultantes da interacio entre as nanoparticulas magnéticas

presentes no fluido e o imi cuja massa é medida pela balanca.

Supde-se imediatamente que o gradiente de campo magnético do ima provocou
a movimentacdo das nanoparticulas, pelo fendmeno de magnetoforese, modificando a
forca de reagdo que atua sobre o imi, diminuindo sua massa aparente (Figura 4-2B).
Logo, a variagdo da massa aparente do imd ¢ uma conseqiiéncia direta da dependéncia
com a distancia da interag¢do dipolar que existe entre o ima e as nanoparticulas presentes
no fluido. Enquanto se aproximam do ima por a¢do do gradiente de campo, a interac@o
dipolar entre as nanoparticulas e o ima aumenta, puxando-o para cima, diminuindo a
massa aparente aferida pela balanca. Uma vez em movimento, as nanoparticulas estdo
sujeitas a diferentes velocidades, dependendo do seu didmetro, como ja foi discutido na
secdo 1.3, criando a estratificagdo que deseja-se observar.
Foi construido, portanto, um equipamento, utilizando uma balanga modelo
Ohaus Adventurer, uma sustentacdo de aluminio para o ima, uma sustentagdo com pegas

em PVC e acrilico para o frasco de fluido magnético (Figura 4-3). A fim de automatizar
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a coleta de dados, a balanca foi conectada a um computador via porta serial e um
software para realizar tal tarefa foi desenvolvido, pelo aluno Jodo Manoel Barbosa

Pereira, do IF/UFG.

Figura 4-3 - Foto do aparato experimental desenvolvido para o EMF.

Uma vez obtida a curva de variacdo da massa aparente do ima em funcdo do
tempo ¢ necessario relaciona-la as caracteristicas do fluido magnético presente no
frasco. Portanto, estabeleceu-se como protocolo do experimento a retirada periodica de
aliquotas do fluido. Essas aliquotas, uma vez caracterizadas, fornecerdo quais sdo e
como variaram as propriedades no fluido ao longo de sua exposi¢cdo ao gradiente de
campo. Relacionando essas propriedades a curva de variagdo de massa, pode-se definir
o procedimento de separacdo de nanoparticulas que € o objetivo final deste trabalho.

Cada aliquota era composta por 100 pl, retirados da superficie da amostra em
questdo, com uma pipeta. Estabeleceu-se como padrdo esse pequeno volume por duas
razdes: para que a altura da coluna de amostra no frasco que estava sobre o imad ndo se
alterasse significativamente depois da retirada de cada aliquota (o que alteraria a
interagdo entre as nanoparticulas e ima) e para garantir que as nanoparticulas captadas
em cada aliquota estivessem aproximadamente sob as mesmas condi¢des com relag@o

ao campo. Aliquotas com volumes muito grandes, poderiam reunir nanoparticulas que

j& haviam sido segregadas, mas que nio estavam suficientemente separadas.

4.3 MAGNETOMETRIA DE AMOSTRA VIBRANTE

As técnicas de obten¢do do valor de magnetizagdo dos materiais baseiam-se

fundamentalmente em trés métodos: medi¢do de forgcas ou deslocamentos provocados
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por gradientes de campo, medidas de propriedades fisicas dependentes dessa grandeza
(efeito Hall, magnetorresisténcia, etc.) ou por indugdo [44]. A magnetometria de
amostra vibrante, desenvolvida pelo fisico estadunidense Simon Foner em 1955, utiliza-
se desse ultimo método para extrair a curva de magnetizagdo em funcdo do campo
aplicado dos sistemas estudados [45]. Esta ¢ uma das técnicas de magnetometria mais
utilizadas na atualidade, ndo apenas por seu bom desempenho, mas também pelo

relativo baixo custo e simplicidade de funcionamento.

Figura 4-4 - Representacio esquematica do magnetdometro de amostra vibrante.

Em uma medida de magnetometria de amostra vibrante (VSM), a amostra ¢
colocada sob a¢do de um campo magnético uniforme controlado, gerado por um par de
eletroimds, como mostra o esquema da Figura 4-4. Variando-se a corrente nos
eletroimas € possivel estudar a resposta desse material ao campo aplicado. Para produzir
o sinal a ser medido, faz-se vibrar a amostra, perpendicularmente ao campo aplicado. O
material magnetizado induz uma corrente em um conjunto de bobinas detectoras,
posicionadas em torno da amostra. A voltagem produzida nas bobinas por uma amostra
com momento magnético y, vibrando com freqiiéncia f e amplitude 4 é dada pela

equacao:

V=27 uG f Acos2z f1), (4.3)
onde G ¢ uma fun¢do dependente da geometria das bobinas de deteccio.

Para o estudo aqui descrito, a VSM tem duas fungdes: caracterizar os sistemas
magnéticos estudados por meio de suas curvas de magnetizagdo em fun¢do do campo e,
a partir dos dados obtidos, estimar um “didmetro magnético” para as nanoparticulas
presentes nesses sistemas. A primeira dessas fungdes tem carater de controle das

condi¢cdes experimentais e confirmag¢do de comportamentos esperados. A segunda
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fungdo esta intimamente relacionada ao objetivo principal do trabalho, o estudo da
segregacdo de nanoparticulas. Nesse trabalho, foi utilizado um equipamento da ADE
Magnetics, modelo EV9 System do Laboratorio de Magnetometria e Magnetotransporte
do Instituto de Fisica da UFG, cujo campo maximo ¢ de 20 kOe.

Como explicado na sec¢do anterior, as aliquotas a serem estudadas sdo retiradas
da regido mais proxima da superficie da amostra colocada no EMF. Sabe-se que as
técnicas de segregacdo como um todo (centrifugacdo, agdo gravitacional, acgdo
magnética, etc.) produz uma variagdo da concentracio do fluido ao longo do recipiente.
Por isso, espera-se que as aliquotas retiradas em tempos diferentes tenham diferentes
concentracdes de nanoparticulas. Uma vez que o sinal magnético obtido pela VSM ¢
proporcional ao material magnético presente na amostra, é esperado que o valor
maximo do sinal também caia. De forma mais especifica, podemos fazer o estudo dessa
variagdo de sinal em relacdo a concentragdo, analisando o comportamento da
susceptibilidade da amostra em funcdo da fragdo volumétrica. A susceptibilidade das
amostras pode ser obtida por meio do ajuste linear da regido inicial da curva de
magnetizacdo fornecida pela VSM. Para descrever qual ¢ a dependéncia da
susceptibilidade com a fracdo volumétrica, retorna-se a relacdo (2.68). Para regides de
baixo campo, onde x ¢ pequeno, a fungdo de Langevin pode ser aproximada pela
expansdo em série de Taylor:

L)=2+.. (44)

Considerando a defini¢do de momento magnético dado pela equagao (2.2), pode-

se escrever u = MV , e substituir x :

1B ¢MP(M ”d3j pH M, d g I o

M,. =¢M = = =
it =9 "3K,T "6 )3K,T 18K ,T

Pela defini¢do de susceptibilidade mostrada na equagdo (2.3):

2 13
;(:—”‘1’ OgiZTd 4 4.6)

Isso mostra que, para um sistema superparamagnético, a dependéncia da
susceptibilidade com a fragdo volumétrica é linear. E importante ressaltar que este
comportamento ¢ valido para sistemas nio-interagentes ¢ que, no caso de fluidos, pode-
se alcancar este regime para baixas concentracdes de nanoparticulas. No entanto, se as

aliquotas retiradas do EMF possuirem propriedades fisicas diferentes, mais
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especificamente didmetros médios diferentes, sua susceptibilidade em funcdo da fracdo
volumétrica deve apresentar uma fuga da linearidade.

Com base nessa teoria, é possivel ainda estimar o didmetro cubico médio das
nanoparticulas por meio da comparagdo com amostras diluidas. A raiz cubica dessa
grandeza doravante serd chamada de “didmetro magnético”,. Sejam duas amostras A e
B provenientes de uma mesma amostra-mae e que diferem entre si apenas no didmetro.
Ressalta-se que essa suposicdo ndo leva em conta as possiveis mudangas da
magnetizacdo de saturacdo das nanoparticulas com o didmetro. A relagdo (4.6) pode ser

reescrita para cada uma dessas amostras como:

X4=C dA3¢A ) 4.7)

3
Xy =Cdy ¢y, (4.8)
onde C ¢ uma constante comum as duas amostras. Se A ¢ B tém a mesma fracdo

volumétrica, € possivel fazer o seguinte desenvolvimento:

2, _Cdid _d)}
Xy Cdj¢ d}

(4.9)

Logo, conhecendo a susceptibilidade de duas amostras “irmas” e o diametro de
uma delas € possivel encontrar o valor do didmetro da segunda. No caso experimental
proposto, o didmetro a ser encontrado € referente as aliquotas retiradas do EMF (cuja
suscetibilidade ¢ conhecida das medidas de VSM) e a amostra conhecida € preparada a
partir da diluicdo de uma amostra idéntica a amostra que foi colocada no EMF. O
diametro dessa ultima € obtido por meio do ajuste linear do grafico de susceptibilidade
em fung¢do da fracdo volumétrica, utilizando a equagdo (4.6). Ja a fragdo volumétrica ¢
obtida da comparagdo entre a magnetizagdo de satura¢do do fluido e do pd, o que ¢
equivalente a usar a equagao (2.68) quando a fun¢do de Langevin atinge a saturagdo e,
portanto, a unidade. O desenvolvimento descrito acima representa uma forma indireta e
dependente apenas de medidas magnéticas de se determinar o tamanho das

nanoparticulas presentes nos fluidos.

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DE ALTA RESOLUCAO

A microscopia eletronica de transmissdo [46] foi desenvolvida na Alemanha

entre os anos de 1927 e 1931, na Technische Universitit Berlin. Essa técnica se baseia
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no conceito de “onda de matéria” introduzido pelo fisico francés Louis de Broglie, que
creditava propriedades ondulatérias as particulas. Essas ondas, de comprimento de onda
milhares de vezes menores que o comprimento de onda da luz visivel, seriam capazes
de prover uma resolu¢do muito maior a dispositivos de investigacdo. Com base nessas
suposi¢des, o grupo de pesquisadores liderado por Max Knoll e no qual se destacou
Ernst Ruska, laureado com o prémio Nobel de 1986, desenvolveu um dispositivo de
funcionamento semelhante ao microscopio Optico, mas que se utiliza de elétrons
acelerados para formar as imagens dos objetos de estudo.

O estudo dos materiais na escala atomica por meio da técnica de microscopia
optica ndo € possivel, uma vez que o comprimento de onda da luz visivel € da ordem de
centenas de nandmetros e o tamanho dos atomos ¢ da ordem de décimos de nanometros.
No entanto, o comprimento de onda de elétrons acelerados pode chegar a algumas
unidades de picometros (milésimos de nandmetros). Isso permite que um feixe de
elétrons transmitido através da uma amostra muito fina, interaja com o material,
formando uma imagem que pode ser manipulada (aumentada ou focada) pelo uso de um
sistema de lentes magnéticas apropriadas. Quando o feixe de elétrons atinge a amostra,
as interacdes produzem um conjunto de “sinais energéticos” que podem ser captados e
interpretados para se conhecer a amostra. Elétrons espalhados elasticamente,
inelasticamente, raios-x, elétrons Auger ¢ mesmo luz visivel sdo alguns desses sinais.
No modo de operagdo conhecido como “campo claro”, apenas os elétrons transmitidos
diretamente contribuem para a formag¢do da imagem e o contraste depende
fundamentalmente do tipo de &tomo que compde o material e sua espessura.

O processo de formag¢do de imagens em um microscopio eletronico de
transmissdo ¢ formado por basicamente trés etapas: emissdo da radiacdo, interagdo com
a amostra e focalizag¢do e formag@o da imagem em um anteparo ou sistema de gravacgao
(Figura 4-5). Existem dois tipo de fontes de radiagdo: as termidnicas, nas quais um
filamento comumente de tungsténio ou hexaboreto de lantanio (LaBg) é aquecido e
emite elétrons; e as de emissdo por campo (“field-emission’), nas quais os elétrons sdo
emitidos por tunelamento de um ponta metdlica estimulados pela acdo de campo
elétricos muito intensos. Em ambos os casos, os elétrons sdo acelerados na direg¢do de
uma coluna de vacuo (comumente com pressdes entre 10 e 107 Pa), munida de lentes
eletromagnéticas e direcionam o feixe para a amostra. A voltagem utilizada no processo
de aceleragdo determina a resolucdo do aparelho e varia entre 100kV para equipamentos

convencionais até 300 kV para os ditos de “alta resolu¢do”. Depois de interagir com
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esta, o feixe ¢ colimado e focalizado novamente na dire¢do do anteparo, filme
fotografico ou camera. A operacdo de um microscopio eletronico de transmissdo
consiste basicamente em reduzir as aberragdes existentes nos conjuntos de lentes
(condensadora e objetiva) que podem ter natureza cromadtica, esférica e principalmente
astigmatica. Uma vez alinhado, basta localizar as regides de interesse e captar as

imagens desejadas.

Figura 4-5- Diagrama esquematico de um microscopio eletronico de transmisséo.

Na realizagdo deste trabalho, foi utilizada a microscopia eletronica de
transmissdo de alta resolucdo (HR-TEM), disponivel no Laboratério de Microscopia
Eletronica do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron. O equipamento utilizado,
modelo JEOL-3010, possui filamento de LaBg, voltagem de aceleracdo 300 kV e
resolugdio pontual de 1,7 A. Esta equipado com uma cdmera CCD para aquisicio de
imagens com resolucdo de 1024x1024 pixels. Foram obtidas imagens em “campo claro”
das nanoparticulas magnéticas estudadas com o objetivo de se construir histogramas de
tamanho para cada aliquota, permitindo uma analise estatistica da variagdo das
propriedades das amostras durante a exposi¢do ao gradiente de campo do EMF.

A partir dos N didmetros D; obtidos nas micrografias calculou-se o didmetro

médio (Dedio), dado por
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Do =—2.D; , (4.10)

e o desvio padrdo (AD) dos mesmos

2

1 N
AD = —ED.—D“ 4.11
\/N—l i=1| i médio ( )

Utilizou-se o critério de Sturges [47] para construir histogramas de tamanhos da
nanoparticulas. Segundo esse critério, o conjunto de N medidas deve ser distribuido em

K grupos, representados no histograma como colunas, sendo que:
K =1+3,222log,,(N) . (4.12)
A largura de cada coluna € entdo definida como a diferenga entre os valores do maior e

o menor elemento da contagem, dividido pelo inteiro superior mais proximo de K.

Construidos os histogramas, estes foram também ajustados pela distribui¢do lognormal

g(R)Z _(lnD/Dmodal):|, (413)

270D Xp{ 20°

analoga a equacdo (2.88), de onde foram estraidos o didmetro modal (D,e4u) € O
parametro 6. Embora este ultimo pardmetro seja freqlientemente relacionado a dispersdo
dos sistemas ajustados por distribui¢des lognormais, ¢ necessario observar que seu valor
esta relacionada ao valor do didmetro modal. Dessa forma, ndo é possivel estabelecer
relacdo direta da diminui¢do da dispersdo e de ¢ para estes sistemas. Um exemplo desse

comportamento pode ser visto nas simulagdes computacionais mostradas abaixo.
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Figura 4-6 - Curvas do tipo lognormal plotadas para diferentes valores (A) do fator ¢ e (B) do

didmetro modal.

Na Figura 4-6A, em que todas os ajustes possuem o mesmo diametro modal, a

relacdo entre ¢ e a largura da distribui¢do € evidente. No entanto, como mostra a Figura
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4-6B, quando os diametros modais sdo diferentes, curvas com o mesmo ¢ podem
apresentar larguras distintas. Por essa razdo, optou-se por analisar a dispersdo nas curvas
lognormais ajustadas, também por meio de suas larguras a meia altura (LMA). Esse
parametro foi obtido por meio da diferenga entre os dois valores de diametro (um a

direita e outro a esquerda do pico) cuja freqii€ncia vale a metade do valor maximo.

4.5 MAGNETOHIPERTERMIA

Para produzir aquecimento suficiente para as aplicagdes bioldgicas citadas nos
sistemas magnéticos estudados ¢ necessario aplicar campos magnéticos oscilantes com
freqiiéncias da ordem de centenas de kilohertz. A obten¢do de campos suficientemente
intensos e com altas freqiiéncias representa um desafio de engenharia e eletronica. De
forma simples, os componentes de um equipamento de magnetohipertermia
convencional podem ser descritos como uma fonte de corrente/tensido que faz percorrer
uma corrente elétrica oscilante em uma bobina, dentro da qual se localiza a amostra,

cuja temperatura ¢ monitorada por pirometro optico (Figura 4-7).

"l Ij__l =
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Figura 4-7 - Representacio esquematica dos componentes de um equipamento de

magnetohipertermia.

Neste trabalho, a magnetohipertermia (MH) foi utilizada para comprovar
possiveis alteragdes nas caracteristicas estruturais dos sistemas estudados, que
sabidamente interferem no fendmeno de aquecimento, como discutido na se¢do 2.7.
Além disso, com esta técnica foi possivel avaliar a relevancia das variagdes produzidas
nas aplicagdes que motivaram este estudo. As amostras estudadas foram submetidas a
um campo magnético oscilante de 307+3 kHz, produzido por uma corrente de 200,2 A
que percorria uma bobina cilindrica com aproximadamente 4 cm de didmetro externo,

2,5cm de diametro interno, 3,5 cm de comprimento e composta por 8 espiras.
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5 METODOLOGIA, RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE E CARACTERIZACAO

r-
]

Figura 5-1 - Foto do fluido magnético de magnetita recoberta com fosfato sintetizado pelo método

de coprecipitacdo sob acdo de um ima permanente.

A primeira parte do trabalho consistiu em sintetizar fluidos magnéticos de
magnetita pelo método de coprecipitagdo, variando o tempo de digestdo para que se
obtivesse nanoparticulas de diferentes didmetros em cada um deles. Os quatro fluidos
sintetizados receberam nomes de acordo com o tempo de agitacdo a que foram
submetidos: “10 min”, “15 min”, “20 min” e “25 min”. Ao final do processo de sintese
e recobrimento, foram obtidos fluidos que apresentavam resposta a campo magnético
cuja aparéncia ¢ mostrada pela Figura 5-1.

Um volume suficientemente grande desses fluidos foi separado e secado em uma
estufa a aproximadamente 75°C por cerca de 24 horas. As amostras secas foram entio
maceradas em um almofariz de dgata até que se obtivesse um po fino ¢ homogéneo.
Foram realizadas medidas de DRX desses pds em um porta-amostras antirreflectivo de
carbono. A Figura 5-2 mostra os difratogramas e os didmetros calculados a partir da
equacdo de Scherrer e a curva de magnetizacdo obtida a partir da técnica de VSM do pé
dos fluidos sintetizados. Confrontando esses resultados com o banco de dados do
software do difretdmetro, obtivemos a confirmagdo do sucesso na sintese da magnetita
embora alguns dos fluidos apresentassem ainda sinais de outras estruturas cristalinas
como, por exemplo, NaCl, subproduto da reacdo de formacdo da magnetita que ndo

foram totalmente eliminados na etapa de dialise.
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Figura 5-2 - Difratograma e curva de magnetizacio de nanoparticulas de magnetita com cobertura

de fosfato sintetizada com (A e B)10, (C e D) 15, (E e F) 20 e (G e H) 25 minutos de digestio.
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Esperava-se, pelo conhecimento que se tem do método de sintese, que os
tamanhos dos cristalitos crescessem com o aumento do tempo de digestdo [48] e esse foi
o comportamento observado nos fluidos sintetizados. Foram entdo selecionados dois
fluidos para compor o conjunto de amostras dos estudos seguintes: os digeridos por dez
e vinte e cinco minutos, propositalmente aqueles que apresentavam menor € maior
“didmetro de raios-x”, respectivamente. Foram identificadas trés amostras: a primeira
composta exclusivamente pelo fluido “10 min”; a segunda composta exclusivamente
pelo fluido “25 min”; e a terceira composta em metade de seu volume pelo fluido “10
min” e na outra metade pelo fluido “25 min”, doravante denominada amostra “Mistura”.
Esta ultima foi entdo caracterizada por DRX e o resultado ¢ mostrado na Figura 5-3A.
Como esperado, o didmetro de raios-x da amostra “Mistura” encontra-se entre o0s
valores encontrados para as amostras “10 min” e “25 min”. Seguindo o procedimento ja
descrito na obten¢@o dos difratogramas, obtiveram-se os pos das trés amostras, que
foram caracterizados pela técnica de VSM, cujos resultados sdo mostrados na Figura
5-3B. Novamente, como esperado, o valor da magnetizagdo de satura¢do da amostra

“Mistura” encontra-se entre os valores de “10 min” e “25 min”.

(A) Fe,O, - fostato : Amostra "Mistura" (B)
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Figura 5-3 - Difratograma de raios-x de nanoparticulas de magnetita com cobertura de fosfato da

amostra “Mistura”.

As amostras selecionadas foram mais tarde caracterizadas por HR-TEM e os
resultados obtidos (colocados aqui apenas para facilitar o entendimento de suas

propriedades basicas) sdo mostrados na Figura 5-4.
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Figura 5-4 - Caracterizaciio realizada por HR-TEM: histogramas de distribuicdo (a esquerda)

ajustados por lognormais acompanhados de exemplos das micrografias (a direita) obtidas para as

amostras (A e B) "10 min", (C e D) "25 min" e (E e F) "Mistura''.
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5.2 EMF: ANALISE DA VARIACAO DE MASSA APARENTE

Aproximadamente 4 ml de cada uma das trés amostras selecionadas foram
submetidas ao EMF. Experimentos prévios mostraram que para esta quantidade de
fluido de magnetita, a estabilidade da massa aparente era obtida em torno de sessenta
horas de experimento. A fim de verificar alteracdo das propriedades de interesse da
amostra de acordo com o tempo de exposicdo ao gradiente de campo, aliquotas foram
retiradas em diferentes horarios. Especificamente, cada uma das amostras forneceu
aliquotas de 6 horas, 12 horas, 24 horas e 60 horas de exposi¢do ao gradiente de campo,

além ¢ claro da “amostra-mae” que nao foi exposta a esta a¢do, ou seja, foi exposta por

0 horas.
(A) Fe,0, - fosfato : Amostra "10 min" (B) Fe,O, - fosfato : Amostra "25 min"
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A Figura 5-5 mostra as curvas de variacdo aparente de massa em fun¢do do
tempo para as trés amostras. As setas indicam os momentos em que foram retiradas as
aliquotas utilizadas nos procedimentos posteriores. Esses resultados mostram, como

esperava-se, que a acdo do gradiente de campo sobre as nanoparticulas interfere na
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interacdo destas com o proprio ima, provocando uma diminui¢do da massa indicada pela
balanca, até atingir um estado estacionario. Observa-se que o valor maximo de variagdo
de massa ocorre justamente para a amostra “25 min”, que possui maior didmetro médio

e que deve apresentar uma resposta mais sensivel ao efeito magnetoforético.

5.3 VSM: ANALISE DO DIAMETRO MAGNETICO

(A) Fe,O, - fosfato : Amostra "10 min" (B) Fe,O, - fosfato : Amostra "25 min"
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Deste momento em diante, cada uma das trés amostras deu origem a cinco
aliquotas: “Oh”, “6h”, “12h”, “24h” e “60h”. Quantidades dessas aliquotas, com massas
da ordem de 0,05g, foram entdo caracterizadas por VSM, como mostra a Figura 5-6.
Segundo estes resultados de magnetometria, as nanoparticulas das amostras apresentam
um comportamento superparamagnético a temperatura ambiente, sendo entdo a

dependéncia da magnetizacdo em fun¢do do campo magnético descrita por uma funcio

de Langevin. Fica evidente que a magnetizacdo de satura¢do diminui com o aumento do
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tempo de exposi¢do ao gradiente de campo. Isso acontece porque tanto a acdo desse
gradiente quanto a do campo gravitacional produz uma variagdo de concentragdo de
nanoparticulas, também dependente do tempo. No entanto, a confirma¢@o de mudancas
nas propriedades estruturais médias das nanoparticulas presentes nas aliquotas em
fun¢@o do tempo ndo pode ser feita em uma simples observagdo desses resultados. Por
isso, utilizou-se o procedimento ja descrito na secdo 4.3 para comparagdo da

susceptibilidade das aliquotas.
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Foram preparadas seis diluicdes a partir das trés amostras. As “amostras-mae”,
correspondentes as aliquotas “Oh”, podem ser identificadas como as diluigdes “1:1”, isto
¢, uma parte de amostra para uma de solucdo. Diluiu-se ainda uma parte de amostra para
duas de solugdo, identificada como “1:2”; uma parte de amostra para trés de solugdo,
identificada como “1:3”; e assim sucessivamente até a dilui¢cdo identificada como “1:6”.
Essas dilui¢des foram também caracterizadas por VSM e os resultados sdo mostrados na

Figura 5-7. Neste caso, como ndo houve nenhum tipo de tratamento nas amostras além
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da diluicdo, espera-se que as nanoparticulas componentes desses sistemas tenham as
mesmas caracteristicas estruturais. Dessa forma, toda alteracdo verificada nas curvas de
magnetizacdo sdo decorrentes da mudanga de concentracdo. Com essas curvas, obteve-

se a fragdo volumétrica e a susceptibilidade das amostras, como explicado na se¢do 4.3.
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Figura 5-8 - Susceptibilidade em funcio
da fracido volumétrica para as diluicdes
(circulos) e aliquotas (tridngulos) das

amostras (A) “10 min”, (B) “25 min” e

(C) “Mistura”. As retas mostram os

; . ajustes lineares para as diluicées.

A Figura 5-8 mostra a susceptibilidade (obtida com o ajuste linear da curva de
magnetizacdo para baixo campo) em fun¢do da fragdo volumétrica das dilui¢des e das
aliquotas para cada uma das amostras (obtidas por meio da razdo das magnetizacdes de
saturacdo de cada dilui¢do e aliquota em relacdo a magnetizagdo de saturacido do po,
encontradas com o ajuste linear das curvas de magnetizagdo na saturagdo). Como
previsto pelo modelo superparamagnético, a susceptibilidade das dilui¢des € linear com
a fracdo volumétrica. Ja as aliquotas, apresentam fuga do comportamento linear. Esse
resultado indica que as aliquotas sofreram mais que uma simples mudanga de
concentracdo durante o EMF. Seguindo o procedimento apresentado na se¢do 4.3, ¢

possivel estimar os didmetros magnéticos. Relacionando os diametros magnéticos
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calculados das aliquotas com a variagdo de massa aparente no momento em que foram
tiradas do EMF, podemos construir o grafico mostrado na Figura 5-9.

O grafico da Figura 5-9 mostra a dependéncia do didmetro das nanoparticulas
retiradas do EMF com a variagdo de massa indicada pelo mesmo experimento, logo,
representa parte significativa do objetivo desse trabalho. Este grafico indica, dentro das
suposi¢cdes do modelo em que estd embasado, que houve selecdo de didmetros médios
menores para as nanoparticulas na superficie da amostra durante a realizagdo do EMF e

pode-se, portanto, relacionar essas alteragdes a variacdo de massa aparente.
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o * A
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é’ °
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Variagcao de Massa Aparente (g)

Figura 5-9 - Razio entre o didmetro magnético em de cada aliquota e o didmetro da aliquota “0h”

em funcio da variacio de massa aparente para as trés amostras.

5.4 HR-TEM: ESTUDO DAS DISTRIBUICOES DE TAMANHO

O grande ntimero de aliquotas a serem caracterizadas por HR-TEM, resultou em
um grave problema de disponibilidade do equipamento que, como ja foi apresentado,
esta localizado em um laboratdério multiusuario. Por isso, apenas trés das cinco aliquotas
de cada amostra pode ser micrografada. Para cobrir diferentes estdgios da possivel
separacdo magnética, foram selecionadas as aliquotas de “Oh”, “12h” e “60h” de cada
amostra. Uma gota de cada aliquota foi retirada, diluida e depositada sobre grades de
microscopia apropriadas. Essas grades sdo estruturas de cobre recobertas por um filme
ultrafino de carbono (Figura 5-10), adquiridas junto a Ted Pella Inc (lote 091210-824).
Foram obtidas, em média, 48 micrografias de cada aliquota. Alguns exemplos dessas

imagens podem ser vistas na Figura 5-11.
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Figura 5-10 - Ilustracio das grades para microscopia eletronica de transmissio.

lloh" lllzh” ”60h”

Figura 5-11 - Imagens de HR-TEM de nanoparticulas de magnetita recobertas com fosfato das

“10 min”

“25 min”

“Mistura”

aliquotas “Oh”, “12h” e “60h”, respectivamente, para as amostras “10 min” (A, B e C), “25 min”

(D, E e F) e “Mistura” (G, He ).



69

A simples observa¢do do conjunto completo de imagens ja transmite a idéia de
mudancgas no tamanho médio e distribuicdo das nanoparticulas. A partir dessas imagens,
foram feitas estatisticas de distribuicdo de tamanho mostradas na

Figura 5-12, juntamente com os ajustes dos mesmos por fungdes do tipo

Fe,O, - fosfato : Amostra "10 min" - "0 h" Fe,O, - fosfato : Amostra "10 min" - "12 h" Fe,O, - fosfato : Amostra "10 min" - "60 h"
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Figura 5-12 - Graficos de distribuicio de tamanho dados pela freqiiéncia em funcio do didmetro
feitos a partir das imagens de HR-TEM e seus ajustes teéricos das aliquotas “0h”, “12h” e “60h”,

respectivamente, para as amostras “10 min” (A, B e C), “25 min” (D, E e F) e “Mistura” (G, H e I).

Em uma andlise qualitativa, as curvas de distribuicdo sofreram mudangas que
podem ser percebidas com facilidade, como a diminui¢do dos didmetros mais freqiientes

(deslocamento do pico para a esquerda) e a diminui¢do da dispersdo (“afinamento” dos
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picos). Com base nessas distribui¢des, foi possivel realizar estudos de diferentes
propriedades estatisticas, que quantificam as mudangas citadas acima, em funcdo da
variacdo de massa aparente, como realizado com o didmetro magnético. A Figura 5-13

mostra relagdes para o didmetro médio, desvio padrdo, didmetro modal, sigma e largura
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Figura 5-13 - (A) Razio entre o diAmetro modal de cada aliquota e o da aliquota “0Oh” em funcio da
variacio de massa aparente das amostras estudas. (B) Razio entre o parametro ¢ de cada aliquota
e 0 ¢ da aliquota “Oh” em funciio da variacio de massa aparente. (C) Razio entre o diametro médio
de cada aliquota e o da aliquota “Oh” em funcéio da variacdo de massa aparente. (D) Razéo entre o
desvio padrio de cada aliquota e o da aliquota “Oh” em funcio da variacdo de massa aparente. (E)

Razio entre a LMA do ajuste lognormal de cada aliquota e a LMA da aliquota “0h” em funcio da

(E)

variacio de massa aparente.
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aparente corroboram os resultados obtidos para o diametro magnético e mostram uma
diminui¢do do tamanho médio das nanoparticulas na superficie da amostra durante o
EMF. O estudo do pardmetro ¢ mostrou-se inconclusivo, conforme discussdo mostrada
na secdo 4.4, por apresentar variagdo pouco significativa. Os graficos que mostram a
relacdo do desvio padrio (AD) e da largura a meia altura (LMA) com a variagdo
aparente de massa mostraram mudangas significativas que estdo relacionadas a
dispersdo da amostra. A Tabela 3 mostra o resumo dos resultados obtidos com relacdo

as propriedades estruturais das nanoparticulas presentes nas aliquotas estudadas.

Aliquota Dgipy (m) | Dyge (nm) | Diegio FAD(nmM) | Dipogar () (6} LMA (nm)
10 min:Oh 7,73 7,13514 7,68+1,88 7,33+0,07 | 0,235+0,009 4,11
10 min:6h - 5,75067 - - -- --
10 min:12h - 5,40852 7,60+2,06 7,4+0,1 0,24+0,01 4,24
10 min:24h -- 5,02484 - - -- --
10 min:60h - 4,62558 7,00+1,66 6,88+0,04 | 0,246+0,006 4,04
25 min:Oh 10,00 8,23944 9,2342,20 9,24+0,08 | 0,238+0,009 5,25
25 min:6h - 6,06179 - - -- --
25 min:12h - 5,76551 8,46+2,12 8,3%0,1 0,24+0,01 4,75
25 min:24h -- 5,14084 - - -- --
25 min:60h - 4,07787 7,88+1,52 7,76+0,06 | 0,190+0,007 3,50
Mistura:Oh 9,08 8,03631 7,81+1,84 7,7+0,1 0,25+0,01 4,59
Mistura:6h -- 5,54505 - - - -
Mistura:12h -- 5,26998 7,14+1,8 7,01+0,06 | 0,246+0,008 4,11
Mistura:24h - 4,90495 - - - -
Mistura:60h -- 4,02226 6,75+1,6 6,5340,603 | 0,239+0,004 3,72

Tabela 3 — Didmetros obtidos por difragiio de raios-x (Dy)), didmetros obtidos por magnetometria
(Dpag), didmetro médio (Dpeqi) com seus respectivos desvios padrio (AD), didmetro modal (D ye4a1)s
fator o e largura a meia altura (LMA) obtidos pelo ajuste lognormal dos histogramas construidos

com imagens de HR-TEM para cada uma das quinze aliquotas estudadas.

Para a amostra “10 min”, foram encontradas variagdes de 6,14% no diametro
modal, 8,85% no diametro médio, 11,70% no desvio padrao e 1,70% na largura a meia
altura entre a aliquota “Oh” (que ndo foi exposta ao gradiente de campo) e “60h”
(exposta por 60 horas). Para a amostra “Mistura”, foram encontradas variagdes de

15,19% no diametro modal, 13,57% no didmetro médio, 13,04% no desvio padrdo e
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18,95% na largura a meia altura entre a aliquota “Oh” e “60h”. Para a amostra “25 min”,
foram observadas as maiores variacdes: 16,02% no diametro modal, 14,63% no
didmetro médio, 30,90% no desvio padrdo e 33,33% na largura a meia altura entre a
aliquota “Oh” e “60h”.

E interessante evidenciar uma mudanca na relacdo entre os resultados obtidos
para as trés amostras estudadas. Até entdo, as propriedades da amostra “Mistura”
apresentaram valores intermediarios aos das amostras “10 min” e “25 min”. Imaginando
que o primeiro representa uma superposicdo dos outros dois, era natural que seu
diametro de raio-x, magnetizacdo de saturag¢do (do po) e até mesmo variagdo de massa
aparente atingissem valores intermedidarios, como realmente se obteve. No entanto, no
estudo dos didmetros por VSM e HR-TEM mostraram uma resposta diferente. Observa-
se que os valores de didmetro (tanto magnético, quanto médio e modal) da aliquota
“60h” da amostra “Mistura” ¢ menor inclusive que o da mesma aliquota para a amostra
“10 min”. Isso pode indicar que, embora o efeito de segregacdo por magnetoforese seja
dependente do didmetro médio das nanoparticulas, a relagdo entre as quantidades de
nanoparticulas de diferentes tamanhos afeta a eficiéncia do processo de segregacdo.
Uma possivel causa dessa alteragdo na eficiéncia do processo de segre¢do esta na
formagdo de aglomerados que respondem de forma distinta ao gradiente de campo

magnético.

5.5 MH: ESTUDO DA EFICIENCIA DE DISSIPACAO

Como discutido na secdo 2.7, a variagdo do didmetro e dispersdo das
nanoparticulas das aliquotas afetam de forma significativa a poténcia dissipada por elas
quando sob a agdo de um campo magnético alternado. Por essa razdo, as aliquotas
tiveram suas taxas de aquecimento estudadas por meio da técnica de MH. A Figura 5-14
mostra as curvas de temperatura em fun¢do do tempo, para as aliquotas estudadas. A
partir dos dados mostrados na Tabela 4, utilizando a equagdo (2.91), foram obtidas as
curvas de SAR em fung¢do do tempo de exposi¢do ao gradiente de campo no EMF,
mostradas na

Figura 5-15.
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(A) Fe304 - fosfato : Amostra "10 min" (B) Fe304 - fosfato : Amostra "25 min"
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Aliquota Massa (g) Fragdo Volumétrica Taxa de aquecimento (°C/s)

10min:Oh 0,057 0,01258 0,019
10min:12h 0,063 0,00735 0,027
10min:60h 0,056 0,00741 0,023

25min:Oh 0,063 0,01250 0,117
25min:12h 0,040 0,01008 0,059
25min:60h 0,061 0,00550 0,019
Mistura:Oh 0,061 0,01316 0,081
Mistura:12h 0,058 0,01414 0,044
Mistura:60h 0,062 0,00581 0,020

Tabela 4 - Valores de massa, fracio volumétrica e taxa de aquecimento para cada uma das

aliquotas estudadas.
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Figura 5-15 - Curvas de SAR em funcio do tempo de exposicio ao gradiente de campo magnético

do EMF.

Relacionando as curvas mostradas na

Figura 5-15 com os didmetros médios das aliquotas obtidos pela andlise das
micrografias (Tabela 3), pode-se construir o grafico mostrado na Figura 5-16. Observa-
se que comportamento dos dados obtidos condiz com o predito pela teoria para
diametros menores que o didmetro de aquecimento maximo, isto €, a poténcia dissipada,
aqui representada pelo SAR, aumenta com o didmetro. A analise dos dados referentes a
amostra “Mistura” podem indicar uma resposta mais eficiente, isto é, dissipagdes mais
altas, em diametros menores para um determinado campo aplicado. Esse fato € previsto
pela teoria para amostras caracterizadas por ¢ maior, na regido que antecede a
dissipacdo maxima (vide Figura 2-9A). No entanto, esse pardmetro ndo variou muito
nas amostras estudadas e o nimero de pontos ndo ¢ suficiente para concluir que haja
diferenca entre os comportamentos das amostras.

A fim de ajustar os dados mostrados na Figura 5-16, foram realizadas medidas
complementares para se obter as constantes de anisotropia das nanoparticulas das
aliquotas. Essas foram entdo depositadas em placas de vidro e deixadas na estufa de
secagem por aproximadamente 12 horas a 75°C. Os pds obtidos foram submetidos a
estudos de ressondncia magnética eletronica, pelo Prof. Dr. Ernanni Vieira, do Instituto
de Fisica da UFG e as curvas obtidas sdo mostradas na Figura 5-17. As larguras de linha

(AH), campos de ressonancia (Hg) e freqiiéncias de ressondncia (fgr) obtidas sdo
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mostradas na Tabela 5 juntamente com as magnetizagdes de saturacdo (Mg) utilizadas

para calcular as constantes de anisotropia (Kef).
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Figura 5-16 - Curva de SAR em funcio do diAmetro para todas as amostras reunidas.
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Figura 5-17 — Graficos de intensidade do sinal em fun¢do do campo magnético aplicado, obtidos por

RPE, para as aliquotas estudadas.
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Aliquota AH (Oe) Hg (Oe) fr (GHz) Mg (emw/cm’) | K¢ (erg/em’)
10min:0h 677,268 2783,635 9,428819 218,54 63462,94
10min:12h 652,184 2827,407 9,428932 218,54 58684,49
10min:60h 640,495 2931,364 9,428909 218,54 4732447
25min:Oh 787,635 2843,821 9,428792 232,71 60576,10
25min:12h 631,839 2810,992 9,428545 232,71 64385,71
25min:60h 623,184 2879,385 9,428849 232,71 56440,36
Mistura:0h 701,082 2750,807 9,428803 22333 68520,21
Mistura:12h 631,839 2759,014 9,428951 22333 67609,68
Mistura:60h 605,873 2939,571 9,428960 22333 47448,23

Tabela 5 — Larguras de linha (AH), campos de ressonincia (Hy) e freqiiéncias de ressonincia (fy)
obtidos das medidas complementares de ressonincia magnética eletronica, magnetizacio de

saturacio (Ms) e constantes de anisotropia (K.¢) calculadas a partir desses dados.

Os valores de K¢f foram calculados considerando a simetria anisotropica uniaxial

por meio da equagdo [49]:

K

d = ﬂoiws (2 ZfR _IHOHRjﬂ (5.1
onde, y é a razdo giromagnética eletronica. A constante de anisotropia utilizada para o
ajuste representa a média dos valores mostrados na Tabela 5, isto &, 5,94x104 erg/cm3.
Os valores tipicos da constante de anisotropia para a magnetita “bulk” encontrados na
literatura variam entre 2,3x10° erg/cm3 e 4,1x10° erg/cm3 . A diferenga entre a constante
de anisotropia dos sistemas nanoestruturados e macroscopicos decorre da existéncia de
fendmenos associados a situagdo especifica dos sistemas miniaturizados. No caso de
nanoparticulas, a inclus@o de fatores de correcdo relacionados a flutuagdo térmica e a
orientagdo randomica dos eixos de anisotropia promovem a elevagdo dos valores da
constante de anisotropia, os aproximando do valor encontrado para o “bulk” [50]. Por
questdo de simplicidade, tais correcdes nao foram incluidas neste trabalho. A
magnetizacdo de satura¢do também assumiu um valor médio, 224,9 emu/cm’ , baseado
nas medidas de VSM do pd das amostras. Outros pardmetros utilizados foram o fator ¢
= 0,24 (valor tipico das aliquotas estudadas por HR-TEM), densidade p = 5,1 g/em’
(valor da magnetita “bulk™), espessura da camada de cobertura 6 = 1 nm, viscosidade do
liquido carreador (dgua) n = 0,01 erg/gK e freqiiéncia do campo f = 300 kHz (nominal

do equipamento de MH utilizado). Os ajustes sdo mostrados na Figura 0-1.
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Analisando a Figura 0-1A pode-se concluir que o SAR das aliquotas estudadas
apresentou o comportamento esperado em fun¢do de seus didmetros. Além disso,
observa-se que os didmetros das nanoparticulas presentes nas aliquotas estdo abaixo do
diametro de dissipagdo maxima do material que as compde. Isso mostra que, para
maximizar o aquecimento ¢ necessario realizar o EMF em fluidos com didmetros
superiores aos dos fluidos utilizados, de tal forma que, depois de segregados (processo
no qual terdo seu didmetro médio e dispersdo diminuidos), apresentem um didmetro
maior que o das aliquotas estudadas aqui, aproximando-se cada vez mais do didmetro de

dissipagdo maxima.
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Figura 0-1 - (A) Ajustes teéricos do SAR em funciio do didmetro para diferentes valores de campo
(linhas pretas) confrontados com os resultados experimentais obtidos (pontos vermelhos). (B)

Detalhe do ajuste para o campo de 900 Oe.
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CONCLUSOES E PERSPERCTIVAS

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um protocolo experimental que
permitisse alterar, por meio de um processo seletivo, as caracteristicas das
nanoparticulas de um fluido magnético. Para alcancar este objetivo, um conjunto de
etapas intermediarias foi executado. A primeira delas foi obter, pelo método de
coprecipitagdo, fluidos magnéticos compostos por nanoparticulas de magnetita de
diferentes diametros recobertas com tripolifosfato, controlando tempo de digestdo. Essa
etapa foi realizada com bastante sucesso, como mostra a Figura 5-1. Foram sintetizados
quatro fluidos com resposta magnética, identificados como magnetita por seus
difratogramas e com diferentes didmetros, obtidos pela relagdo de Scherrer, como
mostra a Figura 5-2.

Uma segunda etapa do trabalho resumiu-se a desenvolver o aparato e a metodologia
experimental do Experimento de Magnetoforese (EMF) que forneceria as aliquotas a
serem caracterizadas bem como as curvas de massa aparente em funcdo do tempo com
as quais as caracteristicas estudadas seriam relacionadas. Essa etapa também foi
executada com éxito. O equipamento foi automatizado, cada curva de variacdo de massa
foi obtida com mais de 60 horas de monitoramento (mostradas na Figura 5-5) e as
aliquotas foram retiradas com sucesso.

A terceira etapa consistia na caracterizagdo magnética e estrutural das aliquotas.
Foram levantadas suas curvas de magnetizagdo por magnetometria da amostra vibrante,
mostradas na Figura 5-6. Ainda com os resultados obtidos por essa técnica, foram
obtidos os chamados diametros magnéticos das aliquotas, que mostraram alteragdo no
tamanho médio das nanoparticulas. Ainda que de forma indireta e imprecisa, esse
resultado indicava a confirmag¢do da mudanga que se esperava pela acdo do gradiente de
campo do EMF, como mostrado na Figura 5-9. Utilizando a técnica de microscopia
eletronica de transmissdo de alta resolugdo, foram caracterizadas 3 aliquotas de cada
uma das 3 amostras utilizadas. Com base nos histogramas de tamanho, construidos a
partir de 396 micrografias que totalizaram 4487 nanoparticulas medidas, foram feitos
estudos do didmetro e seu desvio padrido, do didmetro modal, ¢ e largura a meia altura,
extraidos do ajuste lognormal. Estes confirmaram as predi¢cdes feitas na analise do
didmetro magnético e mostraram a selecdo dos tamanhos das nanoparticulas na

superficie da amostra submetida ao EMF, como indicam a
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Figura 5-12 e a Tabela 3. Obteve-se variagdes de 16,02% no didmetro modal,
14,63% no diametro médio, 30,90% no desvio padrao e 33,33% na largura a meia altura
entre a aliquota “Oh” e “60h” da amostra “25 min”, que possuia didmetro inicial maior.

A quarta etapa a ser realizada relacionou as propriedades estruturais citadas a curva
de massa aparente obtida no EMF, como mostra a Figura 5-13. Estes resultados
mostram que didmetro das nanoparticulas localizadas na regido superficial do fluido se
altera durante o EMF gracas a diferenca de velocidade magnetoforética. Portanto, o
protocolo experimental proposto pode ser utilizado para selecionar propriedades
estruturais dos sistemas estudados. Pode-se concluir ainda que os efeitos de selecdo
ocorram de forma mais eficiente em fluidos com diametros maiores, ja que a velocidade
magnetoforética ¢ maior nesses casos. Os comportamentos das razdes de didmetro
magnético, modal e médio em fun¢do da variagdo de massa aparente permitem fazer
suposi¢des sobre o comportamento geral dessas propriedades: (i) o comportamento da
razdo do didmetro em funcdo da massa aparente assemelha-se a uma curva sigmoidal, j&
que parece apresentar um patamar proximo a origem e deve apresentar outro quando o
fluido entra em equilibrio e ndo ha mais variacdo da massa aparente; (ii) fluidos de
diferentes didmetros obedecem a sigmoides diferentes, deslocando-se para a direita para
didmetros maiores.

A quinta e ultima etapa do projeto visava analisar a influéncia das mudangas
produzidas pelo protocolo experimental proposto em propriedades diretamente
relacionadas as aplicagdes, mais especificamente a magnetohipertermia. As taxas de
absor¢do especifica (SAR) das aliquotas estudadas apresentaram dependéncia com o
diametro conforme a predicdo tedrica. Foi possivel identificar a posi¢do das aliquotas
em relagdo ao didmetro no qual o aquecimento maximo é esperado. Isso mostra que,
utilizando o EMF, é possivel selecionar as propriedades estruturais de um fluido
magnético para aperfeicoar sua aplicabilidade em magnetohipertermia.

Considera-se que o projeto a que se propuseram os realizadores deste trabalho foi
concluido com sucesso. As metas cientificas e didaticas foram cumpridas com éxito e os
resultados respondem de forma satisfatoria as questdes investigadas.

Trabalhos complementares poderdo ser realizados no futuro, aplicando a
metodologia apresentada aqui para se estudar outros fluidos magnéticos e produzir
amostras com rendimento maximo para determinadas aplicagdes. Partindo de fluidos
cujas nanoparticulas estejam acima do diametro de dissipagdo méxima, sera possivel

obter aliquotas com aquecimento maximo. Pode-se ainda avangar muito no estudo da
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mudanca da dispersdo, no aparato experimental que permita a produgdo de aliquotas
mais volumosas e a adaptagdo do EMF a escala industrial e finalmente na modelagem
teorica do processo de segregacdo do ponto de vista das curvas de massa aparente em

func¢do do tempo.
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