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RESUMO

Neste trabalho investigamos as propriedades magneto-térmicas de nanoparticulas a base de ferrita
de manganés. As nanoparticulas foram sintetizadas pelo método de coprecipitagdo. Trés amostras
foram investigadas, s&o elas: nanoparticulas ndo passivadas (2A), passivadas (2B) e passivadas
recobertas com moléculas de citrato (2B cit). As nanoestruturas foram caracterizadas por difragcdo
de raios-X (DRX). microscopia eletrénica de transmissdo (TEM), magnetometria de amostra
vibrante (VSM) e ressonancia magnética eletrdnica (RME). As amostras nao recobertas
apresentaram valores de diametro e magnetizagdo de saturagdo semelhantes, enquanto que uma
significativa alteracdo foi evidenciada na amostra recoberta. Esta amostra (2B cit) apresentou
valores de didmetro (utilizando a relagdo de Scherrer), constante de anisotropia e magnetizagéo
menores que as ndo recobertas. Tais resultados corroboram para a formagdo de uma
nanoparticula do tipo core-shell. Os estudos de magnetohipertermia, realizados em torno de
300kHz, revelaram, ainda, que a amostra 2B apresenta uma eficiéncia magneto-térmica bem
maior que a 2B cit. Curvas de histerese dindmica, usando a teoria do regime linear, foram capazes
de explicar qualitativamente tais resultados. O fenémeno foi explicado pela menor anisotropia
magnética da amostra 2B cit. Adicionalmente, o fluido magnético biocompativel (amostra 2B cit)
apresentou um SAR em torno de 50 W/g de MnFe;O, no limite de alto campo. Entretanto,
diferentemente de outras amostras da literatura & base de magnetita/maguemita, a saturacdo foi
alcancada em baixa amplitude de campo magnético. Isto sugere, que esta amostra, possui grande
potencial biomédico em aplicacdes de hipertermia magnética com baixa amplitude de campo, as

quais sdo desejaveis para inibir possiveis correntes parasitas em tecidos sadios.



ABSTRACT

This work investigated the magneto-thermal properties of manganese ferrite-based nanoparticles.
The nanosctructures were synthesized by the coprecipitation method. Three samples were
studied, namely: non passivated (2A), passivated (2B), and passivated with citrate coating
molecules (2B cit). The particles were characterized by x-ray diffraction (XRD), transmission
eléctron microscopy (TEM), vibrating sample magnetometer (VSM) and electron magnetic
resonance (EMR). The non-coated samples showed similar diameter and saturation magnetization
values, while the citrate-coated sample showed striking diferente values. In particular, the 2B cit
sample showed lower values of particle size (determined from Scherrer relation), saturation
magnetization and magnetic anisotropy. Those results corroborate with a core-shell nanoparticle
model. The magnetic hyperthermia studies, perfomed around 300kHz, revealed that sample 2B
had a higher magneto-thermal effiency when compared with the 2B cit one. Dynamic hysteresis
curves, obtained within the linear response regime, were capable to explian qualitatively the
experimental data. The phenomena was related to a lower magnetic anisotropy for the 2B cit
nanoparticles. In addition, the biocompatible magnetic colloid (2B cit) showed SAR values
around 50 W/g of MnFe,Q, at the high field limit. However, differently from results reported in
the literature, based upon magnetite/maghemite nanoparticles, saturation is achieved at a lower
magnetic field amplitude. This suggest that this type of material has great biomedical potential
for low-field magnetic hyperthermia applications, which might be necessary in order to inhibit

harmful eddy currents inside the patient’s body.
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1 INTRODUCAO

1.1 NANOCIENCIA E NANOTECNOLOGIA

No final do ano de 1959, Richard P. Feynman, em uma palestra, indagou a plateia sobre
0 que aconteceria se a manipulagdo de materiais na escala atdbmica fosse alcangada [1]. Durante
algum tempo, pouco se desenvolveu dessa idéia. Porém com o avanco da tecnologia, e o
desenvolvimento de técnicas capazes de dar respaldo a este tipo de pesquisa, por exemplo o
desenvolvimento de microscopios de ponta de prova, um incrivel avanco foi alcangado. O estudo
de propriedades de sistemas que possuam pelo menos uma de suas dimensbes na escala
nanométrica € denominado nanociéncia. Enquanto que suas aplicacdes fazem parte da

nanotecnologia.

A nanociéncia tem a importante caracteristica de ser multidisciplinar [2]. Bidlogos,
quimicos, fisicos, e engenheiros, sdo alguns dos pesquisadores que vem contribuindo para o
avanco das pesquisas na area. Basicamente esta area investiga as propriedades e aplicacdes de
sistemas com pelo menos uma de suas dimensdes na escala nanométrica. Exemplos de sistemas
nanoestruturados sao: (i) filmes finos; (ii) nanofios e nanotubos; (iii) nanoparticulas entre outros
[3].

A presente dissertacdo tem interesse no estudo de nanoparticulas magnéticas. Estas tem
atraido interesse da comunidade pela ampla faixa de aplicacfes, sejam as mesmas tecnoldgicas
(ex.: transporte de calor em transformadores de alta poténcia), ambientais (ex.: separacdo de

petréleo de agua marinha) ou ainda biomédicas. Esta tltima aplicacdo é de grande interesse neste



projeto. Na literatura pode-se encontrar a utilizacdo de nanoparticulas magnéticas no carreamento
de farmacos, marcacdo de células-tronco, diagnostico de doencas (por meio de sua utilizacéo
como agente de contraste em imageamento por ressonancia magnética nuclear) ou ainda
tratamento de neoplasias pelo fendmeno de hipertermia magnética [4] [5], que consiste em
aumento da temperatura local devido a interacdo de um campo magnético alternado com os
momentos magnéticos das nanoparticulas. Nesta aplicacdo tem sido utilizado os chamados

fluidos magnéticos biocompativeis.

1.2 FLUIDOS MAGNETICOS

Fluidos magnéticos consistem em uma dispersdo coloidal estavel de particulas
magnéticas em um meio liquido. Estes materiais nanoestruturados vem obtendo bastante destaque
devido as suas aplicacdes tecnoldgicas. Seus primeiros registros datam do século XVII, estes
eram obtidos através de uma mistura de particulas ferro. Estas sofriam um processo de moagem,
sendo, entdo, misturadas ao liquido carreador. Devido a auséncia de um recobrimento molecular

superficial adequado sua estabilidade era baixa.

Os fluidos magnéticos da maneira que conhecemos, foram desenvolvidos na década de
60 por Solomon S. Papell na Agencia Espacial Norte Americana (NASA). Inicialmente foi criado
para ser um fluido propulsor para foguetes, onde um campo magnético faria o deslocamento do
fluido na auséncia da aceleracdo da gravidade [6]. Papell preparou o fluido através da técnica de
moagem, onde um pd& micrométrico de um metal ou um de Oxido metalico, € reduzido a

dimensdes nanomeétricas através da moagem na presenca de um agente quimico. Este processo é



demorado e pouco eficiente. Desde entdo muito se avancou, e varias rotas quimicas foram criadas

tornando o processo de sintese de fluidos magnéticos mais confiavel e até mesmo mais rapido.

Atualmente os ferrofluidos, como também sdo conhecidos os fluidos magnéticos, podem
ser descritos como nucleos magnéticos nanométricos recobertos por algum agente estabilizante
(Figura 1-1). Estes podem ser ions (fluido i6nico) ou cadeias funcionais surfactantes (fluido

surfactado), dispersos em um liquido carreador polar ou apolar.
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Figura 1-1: Representacao esquematica de um (a) fluido surfactado e (b) fluido i6nico

Em geral, pode-se modelar as nanoparticulas dos fluidos magnéticos como
monodominios magnéticos esféricos. Sua estabilidade é fruto do equilibrio de um conjunto de
contribui¢Bes energéticas[7]. Primeiramente, como o fluido é um sistema magnético ha uma
contribuicdo da interacdo dipolar magnética entre as nanoparticulas. Esta interacdo depende da

distancia e da orientagdo dos momentos magnéticos e é dada por:



Ugip = =5 [ (i ;) — 3G M) (. 7)) (1.2.1)
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A interacdo de Van der Waals também é de extrema importancia e esta associada a
flutuacbes nos dipolos elétricos induzidos nas nanoparticulas. Esta é dada pela seguinte

expresséo:

Al 2 2 12+ 4l (1.2.2)

1
6lEx4 T Ur2z  “a+or/

Uyw =

28 . C A n o . . .
onde, | = 5 © S € a distancia de separacdo entre as superficies das particulas, D é o diametro

das particulas e A é a constante de Hamaker que para o material utilizado neste trabalho tem um
valor aproximado de 107*°N.m. A constante é calculada através de propriedades Opticas e

dielétricas das particulas e do meio.

Note que estas contribuicBes possuem um forte carater atrativo. Para equilibrar estas
interacdes é necessario recobrir a superficie das nanoparticulas, ja que tal contribuicdo é
repulsiva, o que inibe a formacdo de aglomerados (auto-organizacdo de nanoparticulas) por
manter as particulas afastadas. Dois mecanismos de repulsdo sdo possiveis. A primeira é a
repulsdo eletrostatica, que é resultado da interacdo entre as camadas superficiais de cargas em

torno da nanoparticula. Que possui uma relacdo de energia escrita da seguinte forma:

Ue 16meKzTD? 5 ( ey, )exp[—}cD(r —D)] (1.2.3)

KgT e? 4K5T r ’



onde Kg,T,e, &, Kp, SA0 a constante de Boltzman, temperatura, carga do contra-ion da dupla
camada elétrica, permissividade elétrica do meio, potencial elétrico na superficie da particula

(também chamado por potencial zeta) e o inverso do raio de Debye respectivamente.

A segunda denominada repulsdo estérica, que é resultante da nao-interpenetracdo das camadas

de cobertura, ou seja é uma repulsao de contato, possuiu a seguinte relacdo energia:

Uye nDZf[z [+2 <1+t) l] (1.2.4)
KyT 2 t \1+1/2) "t

26 . . .
sendo t = > & a espessura da camada de cobertura e & € a concentracdo de moléculas da

camada de cobertura absorvidas na superficie das particulas.
1.3 APLICACOES ONCOLOGICAS DE FLUIDOS MAGNETICOS

Fluidos magnéticos estaveis em pH fisiologico (biocompativeis) vem sendo utilizados em
uma nova terapia para tratamento de céancer. Neste caso usa-se a entrega de calor
localizada/direcionada as células cancerigenas por meio do fendmeno de magnetohipertermia,
que consiste no aumento de temperatura de nanoestruturas magnéticas devido a interacdo de seus

momentos magnéticos com campo magnetico alternado.

Curiosamente, a idéia de utilizar tal propriedade magneto-térmica no tratamento de
neoplasias malignas (cancer) iniciou-se, j& na década de 50, com um grupo de cientistas
americanos [4]. Estes médicos do Luke’s Hospital, localizado em Chicago nos EUA, foram os
primeiros a sugerir que tal tecnologia poderia ser utilizada para o tratamento de metastases

(basicamente tumores que foram espalhados pelo corpo). No trabalho relatam a utilizagdo de



particulas de Oxidos de ferro submicrométricas e sugerem trés possiveis mecanismos para a
producdo de calor: perda por dielétrico, correntes de Foucault (“eddy currents”) ¢ ainda perda
histerética (esta ultima aparentemente mais relevante quando se utiliza ferritas). Um gerador de
radio frequéncia de 1,5kW trabalhando em 1.2MHz foi utilizado nos experimentos gerando
campos com amplitude de até 2550e. A equipe também relata 0 uso de um gerador de maior
poténcia (12kW). Inclusive discute que seria interessante diminuir a frequéncia para inibir a
producdo de eddy currents no corpo sadio. Estudos pioneiros com cdes foram relatados.
Finalmente, estes autores sugerem que novas particulas seriam interessantes para estas aplicaces
oncologicas e indicam que o desenvolvimento desta tecnologia teria um impacto enorme na area

oncologica.

Passados dezenas de anos, infelizmente, ainda ndo é possivel tratar metastases com este
fendmeno, mas diversos avangos surgiram. De fato, o trabalho de Gilchrist et al. ficou
despercebido por muito tempo até que pesquisadores alemaes, Jordan et al., no final da década de
80 e inicio de 90, retomassem tal idéia [5], [8]. Hoje avan¢os no tratamento tumoral ja tem sido
relatados por outros cientistas. Basicamente inserem-se as nanoparticulas de forma intratumoral e
submetem-se animais ao procedimento de hipertermia. Interessantes resultados tem sido relatados
por grupos no mundo inteiro, apesar dessa pesquisa ainda ser restrita a um grupo seleto de
pesquisadores no mundo, devido as dificuldades técnicas de se produzir campos magnéticos
alternados na faixa de frequéncia terapéutica (100-400 kHz) e com amplitudes de campos
consideraveis (400-800 Oe). Destacamos aqui estudos do grupo de Kobayashi, Japdo, que
observaram interessantes efeitos imunoldgicos em ratos wistar quando submetidos ao tratamento
de hipertermia magnética (temperatura intratumoral de até 45 graus) utilizando

magnetolipossomos [9], [10]. Nestes animais induziu-se tumores em duas regides e inseriu-se



nanoparticulas magnéticas em apenas um deles, sendo o animal, entdo, submetido ao tratamento
por hipertermia. Foi relatado, que apo6s algumas secdes ambos tumores regrediram. O primeiro
devido a entrega de calor, j& 0 segundo, acredita-se, devido a uma resposta imunologica do
organismo. Por outro lado, a prépria ablacdo (temperaturas maiores que 50-60 graus) com
nanoparticulas magnéticas tem sido utilizada para o tratamento de neoplasias. Os grupos de
Hilger e colaboradores [11] na Alemanha, ou ainda, de Ivkov e colaboradores[12], no Johns

Hopkins nos EUA, tem relatado regressao quase que completa de tumores em pequenos animais.

De fato testes clinicos ja foram iniciados na Alemanha, no Hospital Charité, em Berlim. O
grupo chefiado por Andreas Jordan construiu um equipamento de hipertermia para humanos e
iniciou os testes clinicos em pacientes com glioblastoma (tumor de cérebro) e cancer de prostata.
Os resultados sdo animadores. Foi relatado que quando a técnica de hipertermia magnética é
combinada com radioterapia observa-se um aumento da sobrevida dos pacientes com
glioblasloma (que é um tumor altamente agressivo) significativo. Isto sugere que a hipertermia
magnética pode ser ainda combinada com procedimentos padrdes para melhorar a eficiéncia do
tratamento de tumores cujo grau apresentam baixa resposta a tratamentos pré-estabelecidos. No
Brasil, o grupo chefiado por Lacava e colaboradores, na UnB, iniciaram seus estudos em torno do
ano de 2000 [13] e j& patentearam um equipamento de hipertermia que trabalha na faixa de MHz
voltado para o tratamento de cancer de pele. Estudos pré-clinicos foram iniciados mas ainda ndo
foram divulgados. Espera-se, portanto, que no futuro préximo outros estudos clinicos sejam

iniciados em outros paises voltados ao tratamento de diversos tipos de cancer.

Apesar desses avangos ainda ha muito a ser feito, devido ao grau de especificidade de cada
tumor. Na nossa opinido ha, ainda, muito espaco no desenvolvimento de equipamentos de

hipertermia (in vivo e in vitro), novas nanoparticulas sitio-especificas e com melhores



propriedades magneto-térmicas, desenvolvimento de novos nanocarreadores multifuncionais (que

possuam aplicacdes diagnosticas e terapéuticas), entre outros.



2 CONCEITOS DE MAGNETISMO

Sabe-se que um material sob acdo de um campo magneético adquire um momento
magnético. Dado pela equacdo:
i=IA. (2.1)
O momento magnético por unidade de volume é chamado de magnetizacdo. Na maioria dos
materiais ele € proporcional ao campo aplicado. E é dado pela seguinte relagéo:
M = xH. (2.2)
O termo que indica a resposta magnética y € chamado de susceptibilidade magnética e é

adimensional. Nem todos materiais possuem resposta linear entdo a susceptibilidade passa a ser :

_ oM (2.3)
~ OH

X
Esta resposta pode ser tanto positiva ou negativa nos indicando o tipo de resposta magnética do
material. Caso o valor de y seja negativo, o material é chamado diamagnético ou seja este
material apresenta resposta contraria a0 campo magnético aplicado. Essa resposta no sentido
oposto ao campo vem da lei de Lenz, ou seja 0 momento magnético induzido dos orbitais
atdbmicos assumem um sentido contrario ao do campo aplicado. Entre os materiais de resposta
positiva encontram-se 0s materiais paramagneticos, que 0s momentos magnéticos tendem a se
alinhar de acordo com o campo aplicado, porém ndo apresentam resposta magnética na auséncia
do mesmo. E os ferromagnéticos que mesmo apos a auséncia do campo 0s momentos magnéticos
continuam alinhados. Porem 0s ordenamentos possuem essa caracteristica até certa temperatura
critica, esta temperatura € chamada temperatura de Curie. Duas outras respostas magnéticas

também sdo muito comuns no estudo de materiais magnéticos, séo elas o ferrimagnetismo e o

antiferromagnetismo. No ferrimagnetismo ha uma resposta semelhante a do ferromagnetismo.
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Porém a resposta magnética é devido a uma magnetizacdo resultante de duas redes de materiais
organizadas antiparalelamente (ou em uma forma mais complicada). JA& no caso do
antiferromagnetismo ndo h& uma resposta magnética resultante ou seja, nao existe uma
magnetizacdo resultante. Isso se deve as redes antiparalelas terem contribuices de maodulo

equivalente.

(A) HIHI“I“I Ordenamento Ferromagnético

(B) “1“1“1“1 Ordenamento Antiferromagnético

(©) ‘1 | 1“1 Ordenamento Ferrimagnético

Figura 2-1: Representacéo esquemaética da configuracdo dos momentos magnéticos para ordenamento (A)

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

2.1 PARAMAGNETISMO

No paramagnetismo os momentos atémicos se alinham de acordo com o campo
magnético aplicado. Porém conforme foi dito anteriormente na auséncia deste campo este
ordenamento deixa de existir, ou seja, ndo existindo uma magnetizacdo remanente. Nesta teoria
tem-se uma orientagdo dos momentos magnéticos discretizada na direcdo do campo que é dada
por:

Ui = gugM;. (2.1.1)

Onde M, pode ter os seguintes valores J,J —L...,—(J —1),—J , sendo J o nimero

quantico de momento angular total, 1, 0 magnéeton de Bohr, e g o chamado fator de Landé. Com
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JU+1)+S(S+1)— L(L-1)
2Jj(J+1)

g=1+ , €J, S e L sendo respectivamente 0 momento angular total,

momento angular de spin e momento angular orbital. A média de todos 0s momentos magnéticos

pode ser escrita através do fator de Boltzmann onde a energia é a energia Zeeman. Logo tem-se

que:
BM BM (2.1.2)
[0 2
U)r = guBZM]exp ks ]/KBT /2 exp ke ]/KBT )
My My
onde Kg é a constante de Boltzmann.
Para tornar os calculos mais convenientes faz-se:
X = QMB]B/KBT_ (2.1.3)
Pode-se fazer ainda :
M (2.1.4)
v = ZMjexp ]/] .
My
Note que a equagao (2.1.2) torna-se uma equacdo com a seguinte forma:
(2.1.5)

dv
Z e —_—
(.U])T gug] dx/v
Agora calcula-se a soma definida por v, para tal € definido que z = exp(x/J). Entdo obtem-se :
J (2.2.7)
v = ZZMJ =zl +z+4+2%+ - +2%).
-J
Note que v € uma progrecédo geométrica com M; variando de - até J. E sabido que a soma de

uma progressdo geometrica € dada por:

ag(x™ —1) (2.1.8)

Sp = ao+apx + agx?+ -+ apx" ! = p—

Logo:
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2zl (zUt 1) 1z Z(]+%) _ Z—(]+%) (2.1.9)
v = = =
z—1 z—1 1 1
Z2 —z7 2
el (2.1.10)
I3 = AN R x
z 2—<exp(])> —exp(x+2]).
B exp[(1+ 1/2])x] —exp[—(1 + 1/2])x] (2.1.12)
T epG/2D —exp(—x/2))
B senh(1+1/2])x (2.1.12)
~ senh(x/2))
dv senh(x/2])(1 + 1/2])cosh[(1 + 1/2])x] (2.1.13)
dx [senh(x/2])]?
senh[(1+ 1/2))x](1/2])cosh(x/2])
B [senh(x/2])]? '
Substituindo na equagéo (2.1.5) :
n (1+1/2))cosh[(1+1/2))x] (1/2])cosh(x/2]) (2.1.14)
Wit = gus] l senhl(L+ 1/2Dx]  senh(x/2))

= gugJ [(1 + %) cotgh [(1 + %) x] — %cotgh <2x—]>],

onde pode se definir a funcdo de Brillouin :
By(x) = [(1+5) cotgh [(1+ 1) x| - 5-cotgh (£)]. (2.1.15)

Finalmente tém-se:
(ufdr = gus)B;(x). (2.1.16)
Ao considerar x pequeno pode-se encontrar a susceptibilidade, logo é possivel fazer a seguinte

aproximagao:
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1 x (2.1.17)
cotgh(x) = . + 3 + ..
Substituindo os dois primeiros termos da equacéo (2.1.17) na funcao de Brillouin:
1 1 (1+1/2)) 112 x1_ J+1 (2.1.18)
B, () ~ (1+Z){I(1+1/2])x+ 3 |7 7+6_]]_ 3

Substituindo em (2.1.16) e multiplicando por n ( nUmero de particulas por volume ) vai se obter:

M = n(u?), ~ g+1 ngug/B (J + 1) (2.1.19)
= n{uy)r = ngugl 3] X =ngugl KT 3
Aplicando na equacdo (2.3) e substituindo B = poH:
_ monglus’JJ+1) € (2.1.20)
B 3KzT T

A equacdo (2.1.20) é conhecida como lei de Curie. Onde C é a constante de Curie dada por:

_ mong’up’ U+ 1) (2.1.21)
3K '

C

2.2 FERROMAGNETISMO, FERRIMAGNETISMO E

ANTIFERROMAGNETISMO

No comeco do século XX através de um modelo proposto por Pierre Weiss foi possivel
se ter uma idéia melhor sobre o ferromagnetismo. Weiss prop6s a existéncia de um campo
molecular este campo era devido a interagcdo dos momentos de 4tomos vizinhos. Portanto este
campo molecular era proporcional a magnetizacdo do material. Para o campo molecular foi

proposta a seguinte forma:

B = Ai. (2.2.1)
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Onde A recebe o nome de constante de campo molecular ou coeficiente de campo molecular.
Assim o campo molecular atua sobre os momentos magnéticos atdmicos juntamente com o
campo aplicado. Vale lembrar que Weiss apenas propds este campo molecular e ndo explicou a
sua origem. Essa origem é conhecida hoje, gracas a mecanica quantica, e provéem da interacdo de
troca entre os elétrons dos materiais que apresentam este tipo de comportamento magnético.
Anteriormente foi dito que a magnetizacao pode ser escrita como:
M =n{u)r. (2.2.2)
Onde n é o nimero de particulas pelo volume do material. Logo pode-se escrever o médulo do

campo molecular como:

By = An{ud)r. (2.2.3)

Analogamente a equacdo (2.1.16) da secdo anterior podemos escrever:

(ll]Z)T = gllB]B](x')a (2.2.4)
onde x’ sera:
o — gy B AU (222.5)
= 9Up KoT .

Note que x’ é parecido com x da secdo anterior porém ouve a inclusdo do termo de campo
molecular somado ao campo aplicado.

Ent&o pode-se escrever:

(B + An{u?)r) (2.2.6)
(.U]Z>T = gugl B, (9#3] KT L .
B
Fazendo B =0, ou seja, sem campo externo tem-se:
n(uf)r (2.2.7)

[A—
X = gugl KT
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i) (228)
(Ut = guslB; (guB] T )
Agora pode-se escrever {(u7)r em termos de x’,
x'KgT (2.2.9)
Wi = >
Hii gug]in
(M1 = gus/B;(x"), (2.2.10)

Através de meios gréaficos e das equacdes (2.2.9) e (2.2.10), é possivel extrair os valores de x’ e

(u7)r . Esses valores sdo obtidos na interseccdo entre as curvas das equagdes (2.2.9) e (2.2.10).

M Toy Tey T T2 Ts
3 3 3 *
MS
M
T M(T) M(T)

Figura 2-2: Graficos das solugdes do sistema de equacdes (2.2.9) e (2.2.10) pelo método grafico.

No grafico da figura 2-2 as retas sdo representacbes da equagdo (2.2.9) para diferentes
temperaturas, e a curva que representa a funcdo de Brillouin e corre paralela a magnetizacéo de
saturacdo representa a equacdo (2.2.10). Note que em T as solugdes coincidem e em um valor

anterior Ty h& apenas a solucéo trivial. Mas quando séo utilizadas temperaturas acima de T, existe
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uma solucdo além da trivial. Fazendo x’ pequeno e substituindo a expansdo (2.1.18) na equacao

(2.2.10) pode-se igualar as equacdes (2.2.9) e (2.2.10) para encontrar T,

; J+1) , x'KgT, (2.2.11)
x = :
gHel 35 guslin
0 que resulta em:
_— nAg?uij(J + 1) (2.2.12)
€ 3Kp '

Quando a temperatura é a temperatura de Curie (Tc) a magnetizagdo tende a zero entdo utiliza-se

a expansdo (2.1.18). Logo, pode-se escrever :

. 1 , 2.2.13
M = n{uf)r = ngug]B;(x") = —§ngu3(/ + Dx". ( )
Substituindo x’ pela equacgéo (2.2.5) resulta em:
Iy nAg*ugJ(J + 1)(B + in{uf)r) (2.2.14)
- 3K,T ’
ou entao:
C B/u0 (2.2.15)
M=—"—tr
r- /.Uo

Onde C é o mesmo da equacdo (2.1.21). Logo substituindo B = uyH e utilizando a equacao

(2.3), obtem-se:

= C _C (2.2.16)
T — C/l/’uo T — Hp
Logo conclui-se que:
CA _ nAg?ug®/(J + 1) (2.2.17)
P Ho B 3Kp .

Note que para valores acima de 8, 0 ordenamento dos momentos magnéticos atdmicos deixa de

existir e entdo o material passa a ser paramagnético, ou seja esta temperatura € a temperatura de
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Curie que determina o limite em que um material ferromagnético passa a se comportar como
paramagnetico.

Pode-se utilizar o mesmo modelo utilizado no ferromagnetismo para descrever o
ferrimagnetismo e o antiferromagnetismo. Porém Louis Néel descreveu esses dois sistemas como
duas sub-redes com carater ferromagnético, mas com alinhamento antiparalelo. Logo pode-se
escrever a magnetizagdo como:

M= M, + M, (2.2.18)
Com os campos moleculares assumindo a seguinte forma:

Erél == § + AABMB + A’AAMA’ (2219)

BE =B + Ag M, + AgpMsp. (2.2.20)
Onde 1,5 e A4 sdo 0s coeficientes de campo molecular das interacdes das sub-redes A com B e
B com A respectivamente, e 1,4 € A S30 as contribuicdes da sub-rede A com ela mesma e da
sub-rede B com ela mesma respectivamente. Utilizando o mesmo procedimento executado no

ferromagnetismo temos que:

gugJa(B + ApMp + AyuM (2.2.21)
(#]Z)é = g.UB]AB]< el I(ZBT d A4 A) = g:uB]AB](xA):
gtp)s(B + AgaMy + AgpMp (2.2.22)

(.sz ? = g.UB]BB]( ) = g.uB]BB](xB)-

KT
Para um numero n de ions do material teremos uma proporcao de cada sub-rede. Utilizar-se-a p
para a proporcao de ions na sub-rede A e 1-p para a proporcdo de ions na sub-rede B. Logo,

pode-se escrever as magnetizagdes como:
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(AigMy + A1 M,) (2.2.23)
M, = pnlud)g ~ png?udj (s + 1) =2 g = TAA 4
B
(AgaMy + AppMy) (2.2.24)
Mg = (1 - p)n(ud)? ~ (1 - pIng?ubJs(p + 1) —= gK TBB B
B

Ao considerar um critério de simetria pode-se considerar 1,5 = A4 = —A’, entdo as constantes

de Curie serdo:

C. = topng’upJaUa + 1 (2.2.25)
4 3K ’
o1 = pIng?us?Js(s + 1) (2.2.26)
Cp = ,
3Ky
Logo:
C , 2.2.27
My = — (AaaMy — 2" Mp), ( )
toT

C , 2.2.28
Mp = _B(ABBMB — A'My). ( )
toT

Através destas equacdes tem-se a descricdo das magnetizacdes para as sub-redes A e B. Pode-se
ainda retornar ao caso ferromagnético zerando uma das magnetizac6es ou seja, fazendo p =1 ou

p = 0 . Para o caso do antiferromagnetismo, pode-se fazer as seguintes consideracdes M, =
—Mp, Ja=Jg =] Aga=Agg =A Ayp=Aga=Aep = 1/2. Entdo as magnetizagOes assumem
a seguinte forma:

1-=41) (2.2.29)
My = ndg®ug®/(J + 1) WMA’
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A=2) (2.2.30)

Mg = nAg*ug?/(J + 1)6K—TMB-
B

Pode-se entdo encontrar as temperaturas de Néel, que sdo as temperaturas criticas para o

ordenamento antiferromagnético.

A=A 2.2.31
T§ = ndg®us®J(J + 1) —( ), ( )
6Kp
A2
T8 = nig?u2J(J + 1) %. (2.2.32)

Para valores acima da temperatura de Neel o comportamento deixa de ser antiferromagnético e

passa a ser paramagnético. Abaixo uma figura que ilustra o ordenamento antiferromagnético.

Me,

Tn

Figura 2-3: Representacéo esquematica da dependéncia da magnetiza¢gdo com a temperatura para as sub-

redes que comp®e os materiais antiferromagnéticos.

No caso ferrimagnético p assume um valor distinto dos casos anteriormente citados.

2.3 MODELO DE STONER-WOLFARTH

Quando se analisa a mudanga da magnetizacdo com relagdo ao campo em um material
ferromagnético obtém-se uma curva chamada histerese. Nesta curva aplica-se um campo até

alcancar a magnetizacdo de saturacdo. Apos alcangada a saturacdo quando € feita a redugdo do
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campo até zero, o material a campo zero ainda apresenta magnetizacdo. Esta magnetizacdo
apresentada na reducéo do campo é chamada de magnetizacao remanente e o valor de campo para

0 qual a magnetizacdo é zerada € chamado de campo coercitivo (Hc).

M4+
Mg

Ms

He

Figura 2-4: Representacdo esquematica de uma curva de histerese tipica de materiais ferromagnéticos.

Um dos modelos utilizados para descrever histerese € 0 modelo de Stoner-Wolfarth. Neste
modelo ha trés consideracdes a se fazer. A particula deve ser um monodominio, 0s momentos
magnéticos dos atomos constituintes da particula devem rotacionar coerentemente, e a
anisotropia € uniaxial. Feitas essas consideracdes pode-se assumir que o eixo de anisotropia esta

na direcdo z.

o

Figura 2-5: representacdo da magnetizacdo e do campo no modelo de Stoner-Wolfarth.

A densidade de energia da particula magnética sera:



E = K,rsen*6 — uygMHcos(6 — ¢).

O modelo consiste em minimizar a energia em 8, portanto:

(6E) 0 <62E) >0
B = e —2 .
36/ 54, 0%0),_,

O que resulta em:

O0E
(—) = 2K, rsenfycosty + poMHsen(6, — ¢) = 0
69 6:90

Utilizando a seguinte mudanca de variavel:

H 2K.f
h=— ; Hy =
Hg toM
obtém-se:
! (aE) = senBycosfy + hsen(8y — §) = 0
2K, \a6 N = senbycos6, sen(8, — ¢) = 0.
—vYo

A condic¢do para energia minima seré:

1 (9%E , ,
2K, 379 = cos“0y, — sen“6y + hcos(6, — ¢) > 0
9=90
Analisando o caso em que ¢ = 0, encontra-se:
senfy(h + cos6,) =0,

logo:

6, =0; 8, = m; 6, = arccos(—h)
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(2.3.1)

(2.3.2)

(2.3.3)

(2.3.4)

(2.3.5)

(2.3.6)

(2.3.7)

(2.3.8)

Agora testa-se as solucGes para verificar se sdo pontos de minimo. Comecgando por 6, = 0 temos:

! <62E) 1+h>0 h>-1

—_— = - —
2

2Ker \0%6),_,

Logo, se h > —1 entéo, 6, = 0.

Analisando agora para 6, = .

(2.3.9)
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(2.3.10)

: (62E> 1-h>0=h<1
329) 1~ :
2K.; \926),_,

entdo para h <1 o valor de 6, serd& m. E por ultimo analisaremos 0 caso em que 6, =
arccos(—h).

(2.3.11)

L (9°F =2h?—1-h*=h*>1 = |h|>1
2K,p \0%6),_, ’

0

Observe que cos8, = —h é valido somente para quando h < —1 e h > 1, porem esses valores
ndo sdo condizentes com os limites da funcdo cosseno. Logo 6, = arccos(—h) ndo é ponto de
minimo.

Apbs encontrar os valores de 6 que minimizam a energia, pode-se observar o comportamento da

projecdo da magnetizacdo na direcdo do campo. Definindo a magnetizacéo reduzida como:

oM (2.3.12)
m=an
a sua projecdo na direcdo do campo sera:
m); = cos6. (2.3.11)
Para 6 = 0, obtém-se:
h>-1= m =1, (2.3.12)
e para 6y, = m:
h<l= m=-1. (2.3.13)

Pode-se entdo, construir um grafico de m; por h que esta representado na figura 2-6.
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Figura 2-6: Curva de histerese para o modelo de Stoner-Wolfarth para diferentes valores de ¢.

2.4 MONODOMINIOS E SUPERPARAMAGNETISMO

Os dominios magnéticos sao regides do material onde os spins se encontram na mesma
orientacdo, ou seja estdo na mesma direcdo e sentido. Para o caso ferromagnético, nesses
dominios a interacdo de troca prevalece e os spins se orientam de forma a ficarem paralelos uns
aos outros. Esta orientagdo paralela acontece a distancia curta. Quando a distancia aumenta, e
esses dominios se tornam grandes o suficiente, a energia dipolar tende a minimizar de forma que
0s spins se orientem antiparalelamente. Este fato, € o principal responsavel por encontrarmos
materiais ferromagnéticos que estdo abaixo da temperatura de Curie, sem aparente magnetizagdo

a campo nulo.
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Figura 2-7: Representacdo esquematica da divisdo de um dominio magnético.

As regides de transicdo entre dominios magnéticos recebem o nome de paredes de
dominio. Dependendo da posicao relativa entre o plano das paredes e o plano de rotacdo de spins,
essas paredes recebem as classificacfes de paredes de Bloch ou Néel. Ao aplicar-se um campo
magnético externo no material podem acontecer dois processos: para campos fracos hd o
movimento das paredes de dominio e para campos fortes aléem do deslocamento das paredes ha
uma orientacdo da magnetizacdo dos dominios na direcdo do campo.

Materiais ferromagnéticos e materiais ferrimagnéticos em geral possuem Varios
dominios magnéticos, sendo chamados multidominios. Porém ao se reduzir o tamanho do
material pode-se obter apenas um dominio magnético, que é denominado do monodominio. O

didmetro critico para tal mudanga é dado pela equagéo [16]:

72.JAK,; (2.4.1)

D. =
‘ .UoMs2

Onde A é uma constante relacionada a integral de troca, Ms é a magnetizacdo de saturacdo do
material, e K¢ € a constante de anisotropia efetiva do material. Segue uma tabela com

informacdes de diametros criticos de alguns materiais [17].
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Tabela 2-1: Diametros criticos para alguns materiais.

Material D¢ (nm)
o-Fe 9,7
Ni 22,6
Co 55,5
Fe;0, 12,4
CrO, 180
MnBi 480
ngFel4B 210
SmCos 1170
FePt 340

Os materiais magnéticos possuem um eixo preferencial aonde seus momentos
magnéticos tendem a se alinhar. Quando uma particula que estd em monodominio € pequena a
ponto de uma flutuacdo térmica perturbar sua orientagcdo, quer dizer que a energia térmica
fornecida ao sistema é comparavel a energia de anisotropia da particula. A contribuicdo
energeética, ou seja a energia de anisotropia da particula para o caso uniaxial € [15]:

E = K,;Vsen?#, (2.4.2)
com V sendo o volume da particula e 6 o angulo entre o eixo de anisotropia e a magnetizacao da
particula. Essa energia define o eixo de facil magnetizacdo da amostra e esta interligada a varios
fatores estruturais e geométricos do material. Quando o tempo de mudanca de orientacdo é menor
que o tempo necessario para medir essa orientacdo, afirma-se que a particula esta no regime
superparamagnetico. Nesse regime o material deixa de apresentar campo coercitivo, e passa a se

comportar de forma parecida a de um material paramagnético.
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Figura 2-8: Gréfico ilustrando o comportamento do campo coercitivo com relagdo ao didmetro.
A mudanca de orientacdo é conhecida como relaxagdo e o processo de relaxacdo é chamado de

relaxacdo de Neel-Brown . O tempo de transi¢do para esse processo é representado por [18]:

(2.4.3)

1
o = 2 (Kt g ()
N2 \KeT KgT /)

Note que quanto maior a temperatura menor é o tempo de relaxagdo, ou quanto menor o volume
e a constante de anisotropia, menor serd o tempo de relaxacéo.

Para escrever 0 campo coercitivo para monodominios, calculamos o tempo de medida:

b 1oy (AE) (2.4.4)
m — To€Xp KBT )
Escrevendo a energia total como:
E = K.sVsen*6 — uBcos(6 — ¢), (2.4.5)

onde 6 é o angulo entre o eixo de anisotropia e a magnetizacéo da particula e ¢ é o &ngulo entre
0 eixo de anisotropia e o campo aplicado. Escrevendo ainda a densidade de energia:

E 2.4.
— =K, senz — MOMHCOS(Q - ¢), ( ©)
v f
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fazendo a minimizacdo de energia e considerando o campo na direcdo do eixo de anisotropia
encontram-se 0s pontos de minimo e maximo. Logo podemos encontrar a variacdo da energia
como:

AE = K,¢V(1 — h?) + pouH(h — 1), (2.4.7)
onde os angulos usados, para minimizar a energia € 8 = m, para maximizar € 8 = arccos(—h) e

2Ker
HoMs

h = Hi com Hy = e M; é a magnetizacdo de saturacdo. Calculando AE obteremos:
k
AE = K,V (1 — h)2. (2.4.8)

Substituindo AE na equacdo (2.3.4) e fazendo H=H, é possivel calcular o campo coercitivo para

monodominios. Logo:

= Ty €x - —|.
Entao:
() - (1- 22y @410
To H,/ KgT
fazendo:
KT T 4.
v, = B ln(—m), (2.4.11)
Kef To

onde V. é o volume critico onde deixa de existir campo coercitivo ou seja é o volume onde a

particula passa a ser superparamagnética. Entdo o campo coercitivo sera:

1 2.4.12

I o
c — MK % )

este valor de campo € valido para V > V.. Caso VV <V, o valor de H, sera zero. O expoente 1/2 é

obtido quando o campo magnético é aplicado na dire¢do do eixo de anisotropia. Para um sistema

3D com eixos de anisotropia aleatoria obtém-se [19],
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Quando V > V7, diz-se que a nanopaticula estd no regime blogueado caso contrario (V <V.) a

particula ndo apresenta histerese sendo denominada superparamagnética. Note que a partir do

volume critico pode-se encontrar o didmetro onde a particula passa a ser superparamagnética.

Relaxagao Magnética

‘4 %

|

KetV

|

-T2 0 /2 ™ 3m2 6

Figura 2-9: Gréfico representativo da energia de anisotropia em funcdo do angulo entre a magnetizacao e o

eixo de anisotropia na auséncia de campo magnético.

De fato, a semelhanca do comportamento superparamagnético com o paramagnético
pode-se utilizar um modelo parecido com o abordado na secdo 2.1 deste capitulo. Neste
tratamento matemaético, as projecdes dos momentos magnéticos na direcdo do campo, serdo
consideradas continuas. Isso porque, no regime superparamagnético, 0 momento magnético da

particula toda, atua como um “‘super” momento magnético atdmico, ou seja, todos os spins



29

atdbmicos atuam de forma conjunta (coerentemente), tornando o namero de projecdes muito

grande, tendendo a infinito. Neste caso [7]:

u, = i+ k =mcos(6"), (2.4.14)

onde 0 angulo @' entre 0 momento magnético e 0 campo magnético pode assumir qualquer valor
entre 0 e . Considerando que todas as orientagcdes do momento magnético de uma nanoparticula,
em relacdo a um campo magnético aplicado B, tem probabilidades iguais. A probabilidade
p(6)d6 deste momento se encontrar em um angulo entre 6 e 6 + d6, é igual a razdo entre a area
de um anel infinitesimal de raio sen6 e espessura d6, e a area da superficie de uma esfera de raio
um. Portanto:

2msen®  senf (2.4.15)
4r(1)2 2

p(0)do =

Porém quando submetido a um campo magnético o momento magnético tende a alinhar de
acordo com este campo, de forma a minimizar a energia Zeeman. Entdo os angulos deixam de ter
probabilidades iguais. Para haver uma compensacdo dessa condicdo o fator de Boltzmann é

acrescentado na funcéo p(0). Entdo:

senf 2.4.16
p(0)d6 « exp (— E/KBT) 5 de, ( )

indicando que p(6)d6 deve ser normalizada em todos os espacos de configuragdes possiveis em

6. Com E sendo a energia de interagcdo dos momentos com 0 campo magnético.
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O valor esperado para 0 momento de dipolo magnético do sistema de N particulas sera

dado por:

T uBcos6
Jy ncosBp(6)do Jo neosbexp ( / KBT> senfdp (2.4.17)

<Uz T — T -
Jo p(6)do ™ Bcos6
0 Sy exp(H /KBT senfdo

Fazendo uma mudanca de variaveis:

U f_xx uetdu (2418)

(Uz)r = ;W-

Integrando as fungdes tem-se:

_ p(xcoshx — senhx) 1 (2.4.19)
uzdr = x senhx —H (cothx B ;)'
onde x = MB/KBT' Definindo a funcdo de Langevin de primeira ordem L(x):
1 2.4.20
L(x) = cothx — L ( )
encontra-se 0 momento magnético médio para o modelo superparamagnético:
(Hz)r = pL(x) . (2.4.21)

Quando trabalha-se com fluidos magnéticos é importante lembrar que existem
diferengas entre a magnetizagdo das nanoparticulas e a magnetizagdo do fluido. Para encontrar a

magnetizacao de um fluido, My;,,;4,, multiplica-se os dois lados da equagdo (2.4.21) por

N/Vﬂ o onde N € o numero de nanoparticulas no fluido e V;y,;4,, € 0 volume do fluido:
utao
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N{u,) N (2.4.22)
L= fluido = uL(x) .

Vfluido Vfluido

Multiplicando e dividindo o lado direito da equacdo pelo volume da nanoparticula V,,,

temos:

NV, wu 2.4.23
Mriuigo = V—va(x) = ¢M,L(x), ( )
fluido Vp

. - . NV, ) < -
Onde M, = H/V , € a magnetizacao da nanoparticulae ¢ = "/V ~, éafracdo volumétrica
P fluido

de nanoparticula no fluido.

2.5 FERRITAS

As nanoestruturas que iremos investigar sdo ferritas, em geral ferrimagnéticos, e
possuem uma estrutura cristalina do tipo espinélio. Esta estrutura é formada por uma célula
unitaria da ordem 0,8 nm e com 32 oxigénios com agrupamento cubico de face centrada, e
intersticios que acomodam os ions metélicos distribuidos em uma rede tetraédrica com 64 sitios.
Porém apenas 16 ocupados, € uma rede octaeédrica com 32 sitios e apenas 8 ocupados. As células
unitarias sio ocupadas por 8 moléculas do tipo M*Fe®*",04, onde M é um metal divalente.
Conforme os sitios sdo ocupados pelos ions metalicos a estrutura recebe uma classificagcéo
diferente. Para o sitio tetraédrico ocupado pelos metais divalentes classifica-se como espinélio
direto. Para os sitios octaédricos ocupados pelos metais divalentes classifica-se como espinélio

inverso.
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Figura 2-10: Representacdo esquematica de uma estrutura do tipo espinélio.
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3 SINTESE DO FLUIDO MAGNETICO

3.1 METODO DE COPRECIPITACAO

Neste trabalho, apesar da existéncia de outros métodos, serd utilizado o método de
coprecipitacdo. Este método consiste em dois processos, a nuclea¢do, etapa onde sdo formados os
centros de cristalizacdo e o crescimento das particulas. A relacdo entre as duas etapas, determina
a polidispersdo e o tamanho médio das nanoparticulas. Se a etapa de nucleagdo for predominante,
o resultado é um namero de particulas com diametros pequenos. Esses sistemas em geral, sdo 0s
que apresentam uma menor polidispersdo. Se a etapa predominante for a de crescimento formam-
se menos particulas, mas com didmetro maior e provavel polidispersdo maior. Portando o
controle do tamanho médio das nanoparticulas, depende da relagdo de duracdo dessas etapas,

podendo ser associado diretamente a velocidade de agitacdo da solugdo durante a precipitagéo.

O processo de coprecipitacdo resulta na formacdo de sélidos, amorfos ou cristalinos, cuja as
propriedades magnéticas dependem fortemente das condi¢des nas quais foram formadas. E
importante controlar variaveis como o pH da solucdo de precipitacdo, o tipo do ion, a
concentracdo dos metais, a ordem de adicdo dos reagentes, a temperatura de precipitacdo,
velocidade e tempo de agitacdo, j& que essas variaveis afetam a homogeneidade, o tamanho e o

carater magnético das particulas do fluido resultante.
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3.2 SINTESE DA FERRITA DE MANGANES

A formacao da ferrita de manganés, segue a seguinte equacao de reacao:

1Mn?* + 2Fe3* + 80H™ — MnFe,0, + 4H,0. (3.2.1)

A partir da estequiometria da reacdo foram calculadas as massas dos reagentes a serem
utilizados nessa sintese. O meio utilizado foi a metilamina (CH3NH,), para a sintese foram
diluidos 90 ml de CH3NH, em 400 ml de &gua destilada. Feito a solucdo de metilamina esta é
aquecida até entrar em ebulicio e mantida sob aquecimento. Os fons Mn?* e Fe®" serdo fornecidos
respectivamente de solugdes de 0,5 mol/L cloreto de manganés tetrahidratado (MnCl,.4H,0) e 1
mol/L de cloreto férrico hexahidratado (FeCl3.6H,0). As solucGes foram previamente preparadas.
Para a solucdo de Mn?** foi utilizado 98,95 g de MnCl,.4H,0 e diluido em 50 ml de acido
cloridrico (HCI) e ainda diluido em 950 ml de agua. J& para a solucdo de Fe** foi utilizado 270,30
g de FeCl3.6H,0 e entdo utilizou-se 50 ml de HCI para diluir o sal e depois essa solucdo foi
diluida em 950 ml de &gua. Feito as solucbes de Mn e Fe, foram utilizados 50 ml de cada solucédo
e essas foram misturadas em um béquer e aquecidas até uma temperatura de aproximadamente
60°C. Entdo sdo despejadas sobre a solucdo de CH3NH,, aquecida e sob agitacdo controlada.
Nesse processo sera formado um precipitado de cor bem escura. Depois disso deixa-se sob
agitacdo controlada durante um tempo de trinta minutos. Passado o tempo de agitacdo, as
particulas sdo separadas magneticamente e entdo € lavado trés vezes com agua destilada. Apds

esta etapa o fluido esté pronto para ser passivado ou receber a camada de cobertura. Para obter-se
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0 po, apos lavar, antes de acrescentar agua a amostra € levada até a estufa. Entdo a mesma é

deixada para secar e depois com o almofariz a amostra é macerada.

3.2.1 Passivacdo

Para realizar o processo de passivacdo ap0s a lavagem com agua, as particulas foram
separadas magneticamente e a agua foi retirada. Apos a separacao, lavou-se com uma solucéo de
acido nitrico ( HNOg). Para lavar as particulas com HNOj foi feita uma solucdo de 0,5 mol/L e
entdo 50 ml dessa solucdo foram despejados sobre as nanoparticulas e colocados sob agitacao..
Apds a agitacdo as particulas foram separadas magneticamente e o sobrenadante retirado restando
apenas as particulas. Posteriormente foi acrescentado 50 ml de uma solucdo de 0,5 mol/L de
nitrato de ferro (Fe(NO3); previamente preparada,e entdo foi colocado em agitacdo e
aquecimento. A solucdo foi aquecida até entrar em ebulicdo, e permaneceu em aguecimento e
ebulicdo, durante 30 minutos e depois foi colocada para esfriar. Apds esta etapa separou-se
magneticamente mais uma vez e retirou-se o sobrenadante. Apos retirado o sobrenadante a
amostra foi lavada com acetona trés vezes. Feito o procedimento de lavagem espera-se a acetona
evaporar. Agora pode-se acrescentar agua para obter o fluido, ou coloca-se em uma estufa para

secar e obter o p0, ou ainda pode-se partir para o procedimento de recobrir as particulas.

3.2.2 Camada de cobertura

Para recobrir o fluido foi utilizado o citrato de sédio (Na;CzHs0,). O procedimento de
recobrirmento comeca diluindo-se as particulas em agua. Depois adiciona-se o citrato de sdédio

em uma proporcdo de 1 mol de citrato de sodio para 10 mol de Fe presente na amostra. Ao
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acrescentar o citrato nota-se que a amostra ficara turva e amarronzada. Apos acrescentado o
citrato a amostra é aquecida até 80°C e mantida nesta temperatura sob agitacdo durante dez
minutos.Posteriormente, aguarda-se a amostra esfriar e, entdo separa-se a mesma
magneticamente. Feito isso 0 sobrenadante é descartado, e a amostra lavada com acetona trés
vezes. ApOs lavar as particulas é acrescentada agua esperando a acetona evaporar. O fluido
magnético esta pronto. Para obter-se 0 p0, ap0s lavar com acetona, antes de acrescentar agua, a
amostra é levada até a estufa. Entdo a mesma é deixada para secar e depois com o almofariz a

amostra € macerada.
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4 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentadas as técnicas experimentais, que permitiram obter
importantes informacg6es acerca das nanoparticulas.Nesta caracterizacdo destacam-se :0 diametro
das nanoparticulas, a magnetizacdo de saturacdo , a constante de anisotropia efetiva, entre outros
parametros. Uma discussdo tedrica acerca da ressonancia magneética eletrbnica e a

magnetohipertermia também é argumentada.

4.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

A difracdo de raios-x (DRX), € baseada no fendbmeno de difracdo. Este fendbmeno,
acontece quando as ondas eletromagnéticas, interagem com fendas da mesma ordem de grandeza

de seu comprimento de onda.

Nos sistemas cristalinos, que possuem estrutura organizada, os feixes de raio-x que sao
espalhados, sofrem interferéncias muito caracteristicas. Formando, um padréo de interferéncias
construtivas e destrutivas, capaz de informar sobre varias caracteristicas qualitativas e

quantitativas do sistema em questdo (pd).

b A,

L L
dsené
@ @ @ @ o

Figura 4-1: Diagrama ilustrativo da diferenca de caminho de feixes de raio-x sobre um cristal.
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A formacdo do padrdo de interferéncias caracteristicas, se da ao fato da amostra mudar seu
angulo com relagéo aos feixes de raio-x. Fazendo isso é possivel que os feixes sejam espalhados
por todos os planos cristalinos da amostra, e entdo obter o padrdo de difracdo da amostra e a

informacao sobre sua estrutura cristalina.

Para formacao de interferéncia construtiva, a condicdo necessaria € dada pela Lei de Bragg:
2dsenf = n4, (4.1.2)

sendo A o comprimento de onda dos raios-X, d a distancia interplanar, 8 é o angulo de incidéncia e
n é um ndmero inteiro. A técnica ndo é importante apenas para identificar a estrutura cristalina do
material, mas também para informar sobre o tamanho médio das particulas. De fato pode-se

encontrar o diametro usando a relacdo de Scherrer:

0932 (4.1.2)
" Acos®’

onde A ¢ a largura a meia altura do pico, a qual € corrigida com base em um padréo do silicio da

seguinte forma A = |[A2,, — A%,. Onde A,,, € a largura a meia altura do pico mais intenso da

amostra e Ag; é a largura a meia altura do pico mais intenso do silicio, ambos calculados em

radianos.
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4.2 MAGNETOMETRIA DE AMOSTRA VIBRANTE (VSM)

O magnetémetro de amostra vibrante foi desenvolvido por S. Foner em 1955. Devido a um custo
mais baixo, e a sua funcionalidade, € uma das técnicas mais utilizadas para medidas de
magnetizacao.

A técnica consiste, em uma haste rigida e fixa colocada entre dois eletroimas. A haste vibra
perpendicularmente ao campo. Se a amostra possuir um momento magnético uma inducéo de
corrente em um conjunto de bobinas detectoras, posicionadas em torno da amostra, é capaz de

quantificar tal propriedade.

Sistema de
vibragéo

Bobinas

detectoras Amostra

»

Eletroimas

Figura 4-2: Representacio esquematica de um sistema de magnetometria de amostra vibrante.

A voltagem produzida nas bobinas é dada por [33]:
V = 2nuGfAcos(2rft), (4.2.1)

onde f é afreqliiéncia com que a amostra vibra, A é a amplitude de vibracdo da amostra, G é uma

funcdo que depende da geometria das bobinas, e 4 € 0 momento magnético da amostra. Neste
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trabalho a técnica foi utilizada para obter-se as magnetizacdes de fluido pé e a fracdo volumétrica

dos fluidos de acordo com o modelo superparamagnético.
4.3 RESSONANCIA MAGNETICA ELETRONICA

Utilizando uma abordagem semi-classica, para facilitar os calculos, sera utilizado o
sistema gaussiano. Uma amostra com uma magnetizacdo M, na presenca de um campo magnético

H,, realiza uma precessdo devido ao torque N = M X H, .

@

A C N

A, .
M

Figura 4-3: Magnetizacao realizando precessdo em torno de Hy,.

Partindo da equacao de movimento da magnetizacéo :

L (4.3.1)
—— = —yM x H,,

obtém-se a condicdo de ressonancia :
wo = yH, (4.3.2)

onde y é a razdo giromagnética.
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Em uma experiéncia de Ressonancia Magnética Eletrdnica, a amostra em estudo, é
exposta em uma cavidade ressonante especial. Onde ha um fluxo continuo de radiacédo
eletromagnética de alta freqiéncia, na faixa de micro-ondas. A amostra sofre a acdo de um campo
magnético intenso e estatico, gerado por um eletromagneto, e um campo fraco de modulacao,
gerado por bobinas de Helmholtz. Durante a experiéncia, mede-se basicamente, a intensidade da
absorcéo de micro-ondas pelos centros magnéticos presentes na amostra. O campo magnético da
radiacdo de micro-ondas é aplicado perpendicularmente ao campo estatico, para que 0s spins
saiam de sua posicdo de equilibrio. Devido a efeitos de amortecimento a magnetizacao tende a se
alinhar novamente com o campo estatico. Quando este assume um valor que satisfaz a condi¢éo

de ressonancia, o sistema absorve energia e a precessao da magnetizacdo € mantida.

Para gque se obtenha um sinal adequado de ressonancia eletrbnica é necessario que se
conheca os detalhes do equipamento, seu funcionamento, sua precisao, etc. Para 0s experimentos
realizados foi utilizado um espectrometro Brucker modelo ESP 300 (comercial). Seus

componentes Sdo 0s seguintes:

—

1. Eletromagneto: produz um campo magnético homogéneo H,, que pode variar de 0 até

16000 Gauss (1,6 tesla).
2. Fonte de poténcia. Produz uma corrente estavel e controlada que alimenta as bobinas do
eletromagneto. Na fonte de poténcia temos, ainda, o controle da voltagem que pode ser

variada linearmente com o tempo, que resulta numa variagdo linear da varredura do

—

campo magnético H,.
3. Um gerador de varredura, localizado na cavidade ressonante, de 100 kHz que produz um

pequeno campo magnético que varia com o tempo. Esse campo, somado a0 campo
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magnético estatico H,, faz a modulag&o do campo qu , ha amostra. Ele também fornece

uma voltagem de referéncia de fase, para o detector de fase do sinal.
4. Oscilador klystron que produz a micro-onda usada para irradiar a amostra.
5. Atenuador, colocado dentro da guia de onda que regula a transmissdao de microonda

permitindo a escolha da potencia de trabalho.

6. Cavidade ressonante que atua como um circuito com um alto Q (Q € igual a energia
armazenada por poténcia perdida). Quando a ressonancia é obtida a impedancia da
cavidade muda e um sinal é refletido para o cristal detector.

7. Cristal detector. O cristal detector detecta a energia de microonda. O sinal resultante de
100 kHz contém as informacbes da RME. A freqliéncia de sua voltagem, corresponde
aquela da varredura usada na modulacdo do campo magnético, e fornece a fase de
referéncia para o detector de sinal sensivel a fase.

8. Amplificador. Amplifica o sinal detectado pelo cristal. O sinal detectado é levado até um

osciloscopio onde podera ser digitalizado.

4.3.1 DINAMICA DE MAGNETIZACAO

A equacdo de movimento (4.3.1) descreve 0 movimento de precessdo da magnetizacéo
em torno do campo externo aplicado. Porém, em 1935, Landau e Lifshitz levaram em
considera¢do o fato de que os spins “sentem”, ndo somente 0o campo externo, mas tambem o
campo local devido aos sitios vizinhos. O que a magnetizagao ‘“sente”, entdo, ¢ um campo

efetivo. A magnitude e a direcdo do campo efetivo, podem ser calculadas com uma boa
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aproximacdo. Utilizando um modelo introduzido por J. Smit e H. G. Beljers, que consiste em
minimizar a energia livre magnética em torno da posicdo de equilibrio da magnetizacdo na
presenca de um campo magnético externo [35]. Portanto, a equacdo de movimento da

magnetizacdo fica da seguinte forma:

dM (4.3.3)

E = —)/M X Hef'

onde Hes € 0 campo magnético sobre 0s spins.

A solucdo da equacéo é parecida com a condicdo de Larmor, porém com o campo ﬁef,
wo = YHep. (4.3.4)

Sendo F(M) a densidade de energia livre total do sistema, o campo efetivo total é dado

por:
Hop = VyF(M), (4.3.5)

onde o gradiente é feito em funcdo das componentes da magnetizacao.

Para tal suposicdo, torna-se conveniente trocar o sistema de coordenadas do cartesiano,
para o sistema de coordenadas esféricas. Portanto é possivel escrever o campo em funcéo de 7, 8,

e ¢, onde a componente r do campo esta na dire¢do da magnetizacao.
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4-4: Componentes do campo efetivo em um sistema de coordenadas esféricas.

Voltando na equacdo de movimento (4.3.3), 0 seguinte sistema € encontrado:

senf¢ = —yH,.

No estado de equilibrio termodindmico, a direcdo do vetor magnetizacdo do
ferromagneto, coincide com a dire¢cdo do campo efetivo interno:

aF (4.3.7)
HM = _W .

Minimizando a energia livre com relacdo a 6 e ¢, é possivel encontrar a orientacdo de
equilibrio da magnetizacdo, que é definida por 6, e ¢,.

oF oF (4.3.8)
FQZ%ZO;Fd):%:O.
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Fazendo um deslocamento infinitesimal dessa posicao:

56(t) = 6(t) — 0, — 860(t) = O(t) (4.3.9)

5p(t) = () — 6, — 5(¢) = (1)

(SFQ = F969; 6F¢ = F¢6¢
My = My56 = MSO (4.3.10)

My = Myb¢p = Msen6y6¢ .

Logo,

Fo oo Fy (4.3.11)
e Msen6,

Expandindo Fg e Fg em torno do equilibrio, e desprezando os termos de ordem superior

temos:

Fo = (Fa)006(t) + (Fap)od9 (1) (4.3.12)

Fop = (Fpp)ob®(t) + (Fpe)ob0(0),

onde,
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Fou) (Fu0) d0°*F (Foo) d0%F (Fys) d0%F (4.3.13)
o¢)o = (Fpo)o = 775% ; Foo)o = 555 s Fpp)o =505 .
9609 0=00,9=0¢ 99° 0=0¢ a¢2 b=¢¢

De posse das equagdes (4.3.6), (4.3.9), (4.3.11) e (4.3.12), é possivel chegar no seguinte

sistema de equacdes:

Msen6y 56 4.3.14
_w = (Fp)o09(t) + (Fpg)o60(t) ( )

Msen6,6¢
MenBo0PW) _ £yp)o80(8) + (Fo)odo(2)

O sistema acima possui solugdo periddica, ou seja 50 e 8¢ sdo proporcionais a e‘®ot,

Substituindo a solucédo no sistema de equacdes (4.3.14), obtém-se:

MsenB,iw
=) ( ~ (Fyg)o(Fando = 0.

MsenHOiw0> (4.3.15)

((F¢9)O +

(Fog), —

De posse da equacéo (4.3.15), finalmente podemos encontrar a freqiiéncia de ressonancia:

(4.3.16)

Y 2
wy = Msend, J(F¢¢)0(F99)o - ((F9¢)O) = YH,f .
Para uma densidade de energia livre:

F = K,rsen*6 — MHcos(6 — ¢), (4.3.17)
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Podemos escrever o campo Hes como,
Hep = H, + Hy. (4.3.18)
Onde H; é o campo de ressonancia e Hy € 0 campo de anisotropia, dado por:

2K,r (4.3.19)
He= ——

N

Substituindo Her na equacéo (4.3.16) resulta em:

Koy =" (22— pr,), (4.3.20)

Assim é obtido um valor para constante efetiva de anisotropia. Esta equag&o foi utilizada para
estimar o valor da constante de anisotropia magnética efetiva.

4.4 MAGNETOHIPERTERMIA

Magnetohipertermia é o fenémeno de aumento de temperatura de um material magnético
devido a acdo de campo magnético alternado. O fenbmeno pode ser descrito da seguinte forma.

Partindo da primeira lei da termodindmica[36]:

dU = HdM + 58Q, (4.4.1)

onde U é a energia interna, Q é a quantidade de calor e HdM ¢é o trabalho produzido por agdo

externa, quando a variagdo da magnetizagdo € infinitesimal ou seja dM .
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Considerando que o sistema € mantido a temperatura constante e é submetido a um campo
periddico. Para uma resposta periddica do sistema a energia interna em um ciclo sera zero, e a

equacao (4.4.1) sera:

ngdM _ ngQ. (4.4.2)
Entdo com um campo da seguinte forma :
H(t) = H, cos(wt), (4.4.3)
e uma magnetizacao :
M(t) = M, cos(wt — ¢), (4.4.4)

——H(t)
——M®

PR NP NS PR (P SN NAPUN PR BRPUN PR ENPUN (NP SPU REPUN PR (P P PR PR
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130140150160170180190200

tempo (s)

Figura 4-5: Representacéo gréafica do campo e da magnetizacéo.

observa-se que a magnetizacao esta deslocada em relagdo ao campo o que caracteriza o regime

linear. Nesse regime as curvas de histerese tem o formato de elipses.
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H=Hcos( ot)
M =M cos(ot-¢)

7

Figura 4-6: Curvas de histerese no regime linearpara¢ =0; ¢ =n/3; ¢ =n/4;e ¢ = /5.
Note que quando ¢ = 0, ndo ha histerese e o grafico € uma reta. Portanto, no regime linear,
guando ndo ha diferenca de fase entre a magnetizacdio e o campo, as particulas séo

superparamagnéticas.

Substituindo as equacdes do campo de da magnetizacdo e calculando o trabalho,obtém-se:

¢ HAM = — fo% H, cos(wt) wMy[sen(wt)cosp — cos(wt) sengp]dt, (4.4.5)
O que resulta em:
n (4.4.6)
ff)HdM = MOHowsencpjo cos?(wt)dt = TtMyHyseng.
Porém pode-se escrever ainda:
M, = |x|H,, (4.4.7)
com susceptibilidade magnetica escrita na forma complexa,
x(w)= x"—ix" (4.4.8)
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x(w) = |x|(cosp — iseng), (4.4.9)
entdo:
¥ P (4.4.10)
coS = — e Séen = —.
T I b

Substituindo o seno das equacgdes (4.4.10) e a equacéo (4.4.7) na equacéo (4.4.6) encontra-se:

jg HdM = mHZy" (4.4.11)

Quando multiplicamos pela frequéncia ciclica f = ‘“/Zn obtém-se uma expressao para a

poténcia dissipada por volume o que resulta em:

P =my" fHZ. (4.4.12)

Para fazer uso deste resultado, y'' deve estar relacionado aos pardmetros do material.

Partindo da equacao de relaxacédo [37], temos:

AM(t)
ot

(4.4.13)

1
=—(My(®) - M(®),

onde 7 ¢ a relaxagdo no tempo, M, = yoH, cos(wt — ¢) é a magnetizacdo de equilibrio, e y, € a
susceptibilidade de equilibrio. Substituindo a representacdo complexa de M, e M na equacéo

(4.4.13) temos :

_ X (4.4.14)
1+iwt

X

Resultando numa dependéncia da susceptibilidade com a frequéncia. Note que este valor é

complexo, podemos entdo escrever as componentes da seguinte maneira:
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I (4.4.15 a)
1+ (w1)?
g @T (4.4.15 b)
=Ty (a)r)zxo'

A relaxacéo efetiva tem o seguinte valor:

1 1 1 4.4.16
N (44.16)

sendo 7z a relaxacdo Browniana, e Ty a relaxacdo de Néel. Essas relaxagcdes dependem de
pardmetros como viscosidade, volume hidrodindmico, volume magnético, constante de
anisotropia e temperatura.

De posse das informaces anteriores pode-se substituir a equacgéo (4.4.15 b), na equagéo
(4.4.12) e obter a seguinte expressao para a poténcia dissipada:

2nft (4.4.17)

P = myoHif — -
mxXoHo f T oy

O aumento da temperatura para um fluido monodisperso € calculado como:

PAt 4.4.18
AT = T, ( )

onde c é o calor especifico do material (ferrofluido), que é calculado como a média de volume de
componentes sélidos e liquidos. Caso o material seja polidisperso o calculo fica da seguinte

maneira:

el
>
o~

(4.4.19)

-

q |

com P calculado da seguinte forma:
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F::megUDdR (4.4.20)
0

sendo g(R) a distribuigdo de tamanhos das nanoparticulas.

Lembrando que essa poténcia, € poténcia dissipada por volume. Porém é mais comum
escrever a potencia dissipada especifica (“specific loss power” - SLP) ou taxa de absor¢édo

especifica (“specific absorption rate” - SAR). Pode-se obter esta poténcia, pela equacao:

My, AT (4.4.21)
m At’

SAR=—=c¢

p
p
onde, p é densidade do material magnético, c € o calor especifico da amostra, m é a massa de

particulas magnéticas presente na amostra, e M, € a massa total de amostra medida.

A érea da histerese pode ser calcula como[38]:

+Hmax (4.4.22)
A=J M(H)dH
_Hmax
Entdo pode-se escrever.
SAR = A.f (4.4.23)

Logo analisando as areas das histereses € possivel se ter uma nocdo do valor do SAR e é

possivel para amostras distintas identificar qual possuira uma SAR maior.

Para submeter as amostras a hipertermia € necessario um campo magnético alternado. Para este
trabalho foi utilizado um campo com freqiiéncia de aproximadamente 300 kHz. Na realizacéo das
medidas, o aparato utilizado foi: uma fonte que gera uma corrente alternada e permite a variagao
do valor da corrente aplicada, uma bobina ligada a fonte para gerar o campo magnético onde a

amostra era colocada, e um sistema de medida de temperatura através de fibra dptica.
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Fibra Optica
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] i i \. Termémetro
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Figura 4-7: Diagrama que representa o aparato utilizado para medidas de magnetohipertermia.

Este aparato é ligado a um computador e com um software especifico € possivel obter a
temperatura e o instante em que tal temperatura foi obtida. De posse da variagdo da temperatura
com o tempo e demais informagdes obtidas com as técnicas descritas anteriormente é possivel

obter 0 SAR (taxa de absorc¢do especifica) da amostra.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Primeiramente as amostras de ferrita de manganés (MnFe,0,) foram sintetizadas. Para
tal foi utilizado o método de coprecipitacdo. Foram sintetizados 3 amostras, as mesmas
receberam os nomes de 2A, 2B, 2B cit. Estas foram sintetizadas no Laboratorio de Polimeros do
Instituto de Quimica da UnB sob a orientacdo do professor Dr. Marcelo Henrique Sousa da
Faculdade de Ceilandia da UnB. As amostras 2B e 2B cit passaram por passivacao, enquanto a
2A ndo. Na amostra 2B cit as nanoparticulas foram recobertas com moléculas de citrato. A partir

desta foi feito um fluido magnético estavel em pH fisioldgico.

Figura 5-1 : Fotografias do fluido 2B cit.

A caracterizacdo estrutural utilizou a técnica de difracdo de raios-x (DR-X) para verificar
se realmente foi formada a ferrita de manganés (cuja estrutura cristalina € do tipo espinélio) e
para calcular o didmetro do cristalito usando a relacdo de Scherrer (equagdo (4.1.2)). As figuras

5-2 (A), (B) e (C) correspondem aos difratogramas das nanoparticulas 2A, 2B e 2B cit,



55

respectivamente. As amostras mostram difratogramas condizentes com a ferrita de manganés. Na
Tabela 5-1 estdo apresentados os valores obtidos dos didmetros investigados. Note que o
processo de passivacdo ndo alterou significativamente o didmetro desta série de nanoparticulas.
Curiosamente, o recobrimento molecular superficial das nanoparticulas por moléculas de citrato,
aparentemente, diminuiu seu didmetro. Uma possibilidade para explicar tal fenbmeno seria a

desorcédo de atomos da ferrita quando no ambiente do &cido citrico.

Tabela 5-1: Tabela com o valor do didmetro e informagdes sobre a sintese.

AMOSTRA D (nm) passivacao cobertura
2B cit 13,4 sim citrato
2A 15,4 nao -
2B 15,5 sim -
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Figura 5-2: Difratogramas das amostras sintetizadas (A) 2A, (B) 2B, (C) 2B cit.

Note que ha uma mudanca consideravel no didametro obtido por difracdo de raios-x
quando recobrimos as nanoparticulas, o que nao foi observado quando para a passivacéo acredita-

se que o citrato possa estar retirando material magnético.

Além das medidas de DR-X, uma medida de microscopia eletrénica de transmissao
(TEM) foi feita para o fluido da amostra 2B cit. Essas medidas foram realizadas na UnB pela

orientanda do Professor Dr. Marcelo Henrique Sousa, Adriana Drummond. A figura 5-3
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apresenta uma tipica imagem de TEM das nanoparticulas de 2B cit. A barra corresponde a uma
escala de 100nm. Foi feito entdo uma contagem de particulas utilizando o software Image J e a

relacdo de Sturges para representar tal distribuicdo. O resultado é apresentado na figura 5-4.

Figura 5-3: Micrografia da amostra 2B cit.
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Figura 5-4: Histograma da amostra 2B cit.

A andlise da distribuicdo de tamanhos foi feita usando a funcdo que é dada pela seguinte

expresséo:

&) = ln(D/Dm)l (5.1.1)

1
ex
V2moD I 202
de onde, foram extraidos o (que mede o grau de dispersidade dos didmetros) e o didmetro modal
(Dm). Os valor obtido para ¢ foi de 0,31 e o didametro modal foi de 15,3 nm. Observe que o

diametro obtido por TEM pouco diferiu dos diametros obtidos por DR-X para as outras amostras.
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5.2 CARACTERIZACAO MAGNETICA

Ainda foram realizadas medidas de magnetizacdo através da técnica de magnetometria
de amostra vibrante (VSM). Todas as amostras passaram por essa medida, o que possibilitou
descobrir o valor de campo coercitivo e da magnetizacdo de saturacdo. Na figura 5-5 estdo as
curvas de magnetizacdo tanto para po quanto para fluido. Os resultados indicam que todas as
amostras apresentam campo coercitivo praticamente nulo sugerindo que a maior parte de suas
particulas estejam, na condicdo de baixa frequéncia (DC), no regime superparamagnético.
Entretanto, sabe-se que esta ferrita € um material magnético macio. Logo, tal comportamento
também pode estar associado a sua caracteristica magnética, ja que magnetos macios possuem
baixa coercividade. Um outro fator extremamente importante é que amostras ndo recobertas,
passivadas (2B) ou ndo (2A), apresentam valores de magnetizacdo de saturacdo muito préximos
(vide Tabela 5-2). Enquanto que a amostra recoberta por citrato apresentou uma grande reducao

(em torno de 25%) em seu valor de saturacdo. Retornaremos a esta questdo logo adiante.
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Figura 5-5: Curvas de magnetizacdo das amostras (A) amostra 2A; (B) amostra 2B; (C) amostra 2B cit e (D)

todas as amostras.

Além da magnetometria realizamos medidas de ressonancia magnética eletrénica com o
intuito de estimar as constantes de anisotropia das nanoparticulas, assim como o coeficiente de
amortecimento que serd enfatizado na secdo de hipertermia magnética. As medidas foram feitas
em banda X mantendo a mesma poténcia de microondas para evitar efeitos na largura de linha

devido a instabilidades [39]
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Figura 5-6: Grafico com os espectros de RME para todas as amostras.

Na figura 5-6 apresentamos 0s espectros de RME para as amostras 2A, 2B e 2B cit.
Nota-se, diferentes valores de campo de ressonancia além de larguras de linha bem distintas. Por
exemplo, quando comparamos as amostras 2B com a 2B cit notamos que a primeira possui
menores valores de campo de ressonancia e largura de linha. Isso indica diferentes valores de
anisotropia magnética.

Os valores de magnetizacdo de saturacdo especifica, do campo coercitivo, dos campos de

ressonancia e das constantes de anisotropia das nanoparticulas seguem na Tabela 5-2.
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O valor da constante de anisotropia pode ser estimado utilizando a equacéo (4.3.20). Neste caso
assumimos na densidade de energia apenas a contribuicdo devido a uma anisotropia uniaxial e o
termo Zeeman. Com os dados do campo de ressonancia foi possivel obter os valores de Kef para
cada nanoparticula. A Tabela 5-2 apresenta os valores obtidos. Note que ha um pequeno aumento
de Kef quando comparamos a amostra nao passivada (2A) com a passivada (2B) devido ao
enriquecimento da superficie por Fe**. Enquanto que o efeito do recobrimento superficial por
citrato influencia enormememte o valor de Kef, diminuindo em torno de 64% o valor da
anisotropia magnética. De fato, a forte influéncia da camada de cobertura nas propriedades
magnéticas de nanoparticulas de ferrita de manganés ja foi relatado na literatura [40].

Além do valor da constante de anisotropia sera importante mais a frente utilizar o termo
de amortecimento (damping). Este fator foi estimado considerando agora no calculo da condigédo
de ressonéncia a eg. De Landau-Lifhistz. Neste caso temos que a condi¢do de ressonancia passa a

ser [35]:

wo = ymHef, (5.21)
onde a € o termo de damping. Ja a dependéncia da largura de linha (Hpp), com este termo é dada
pela seguinte equacéo:

H,p, = 2aH,;. (5.2.2)
Logo, pode-se calcular o termo de damping pela equacgéo:

Vita? _wy (5.2.3)
T == 27pr.
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O termo de damping neste caso pode ser obtido numericamente. Os valores estimados para o
termo de amortecimento estdo na Tabela 5-2. Note que estes valores de damping estdo na faixa

experimentalmente observada (0,01-1) [41].

Tabela 5-2: Tabela com as informacdes obtidas e retiradas a partir de RME e VSM.

AMOSTRA D Mg H. H, Hyp Ket K.V a
(nm) | (emul/g) | (Oe) | (Oe) (Oe) | (x10%erglcm®) | KT
2B cit 13,4 41,6 2,1 3190,5 | 1027,8 3,6 0,93 0,074
(citrato)
2A 15,4 57,4 6,3 2926,5 | 634,0 8,0 3,68 0,047
2B 15,5 54,9 4.5 2856,2 | 614,0 8,6 4,05 0,046

Ambos resultados, magnetometria e ressonancia, apontam para uma forte influéncia da camada
de cobertura nas propriedades magnéticas da nanoparticula. Por outro lado, na difracdo de raios-
X a dimenséo da estrutura cristalina também diminuiu para a amostra 2B cit. E curioso notar
também que o didmetro modal é da mesma ordem dos dados de DRX da amostra sem cobertura
(2B e 2A). De posse dessas informagdes conclui-se que a molécula de citrato esteja realmente
influenciando as propriedades magnéticas. Talvez, inclusive, forcando algum processo de
oxidagdo na superficie da nanoparticula (rica em Fe®*) tornando-a menos magnética. Para
investigar tal suposicdo imaginamos a nanoparticula como uma estrutura core-shell cuja
magnetizacdo pode ser escrita como:

Mg = @coreMcore + (1 = Peore) Moup- (5.2.4)
Onde ¢.,r. € a fracdo volumétrica de atomos no core (caroco) € Mcore € magnetizacdo no
mesmo, MY é magnetizagdo total das particulas (medida experimentalmente) e Mg, € a
magnetizacdo dos atomos na superficie, ou seja no shell (casca) da nanoparticula. Para avaliar tal
hipdtese assumimos o core como tendo uma estrutura cristalina bem definida e o oposto para o

shell. Neste caso, analisando a amostra 2B cit, pode-se supor que o didmetro do core é estimado
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pelo valor obtido por Scherrer e o diametro da nanoparticula pelo valor modal determinado por

TEM. Logo, o valor da fragdo volumétrica é obtida por:

Ddrx )3 (5'2'5)

DTEM

Pceore = (

onde Dy € 0 didmetro obtido por DRX e Dty € 0 diametro modal obtido por TEM. Essa
equacdo da fracdo volumétrica foi obtida considerando as particulas esféricas. Pode-se agora
estimar o valor da magnetizagdo do core. Para tal consideramos Mgy, = 0 ¢ MY = 41,6 emu/g.
Né&o é dificil de mostrar que nesta aproximacdo o valor da magnetizacdo do core é igual a 61,9
emu/g. Curiosamente, este valor € bem proximo ao valor da magnetizacdo da amostra 2A que é a
amostra antes da passivacao. Caso assumamos que 0 core possui a magnetizagdo da amostra ndo
recoberta, pode-se também estimar o valor da magnetizacdo de saturacdo dos 4&tomos da casca
(shell). Basta utilizar MY = 41,6 emu/g, Mcore = 57,4 emu/g e substituir os didmetros. O valor
obtido € de 9,5 emu/g. Se esta superficie for uma ferrita, a Mg, encontrada sera de apenas 47,5
emu/cm?. Valores desta ordem de grandeza tem sido relatados em ferritas formando estruturas do
tipo core-shell. Entretanto, talvez o valor de Mg, possa ser ainda maior caso a superficie seja

formada por um oOxido de ferro com uma diferente organizacdo atbmica.
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Figura 5-7: Representacdo esquematica da passivacao e recobrimento.

5.3 MEDIDAS DE HIPERTERMIA

Apos feita a caracterizagdo magnética do material, foram feitas as medidas de
magnetohipertermia. Primeiro obteve-se as curvas de temperatura pelo tempo para sete campos
diferentes. As medidas foram feitas num intervalo de tempo de 300 segundos, caso a temperatura
de 50°C fosse alcancada antes de 300 segundos a medida era parada. ApOs obter as curvas de

temperatura pelo tempo foi feito um ajuste linear com os dez primeiros pontos de cada curva de
temperatura por tempo, para poder extrair a variacdo da temperatura com o tempo (%). E entédo

calculou-se 0 SAR. Para calcular o SAR foram utilizados os valores de 5 g/cm® para a densidade
da ferrita de manganés. Os valores de calor especifico foram 0,67 J/g.K para as amostras em po e

4,19 J/g.K o fluido. Utilizou-se o calor especifico da &4gua para o fluido, devido a baixa fracdo
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volumétrica. As medidas de hipertermia nos pds foram feitas apenas para as amostras 2B e 2B

cit. Também foram realizadas medidas no fluido de 2B cit.
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Figura 5-8: Curvas da variacao de temperatura pelo tempo de todas as amostras solidas (A) H = 47,70 Oe;

(B) H = 66,78 Oe; (C) H = 73,14 Og; (D) 79,50 O€; (E) H = 95,40 Og; (F) H = 104,94 Og; (G) H = 110,30 O¢;

(H) todos os campos para o fluido.
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5.3.1 Amostras Sélidas

Na figura 5-8, de (A) a (H), as medidas de temperatura em funcdo do tempo de todas as
amostras analisadas sdo apresentadas. Note que em toda faixa de campo magnético a amostra 2B
aquece nais que a 2B cit. Para entender este fendmeno vamos primeiramente relembrar o que foi
discutido na secdo 4.4. Nesta a teoria de regime linear indica que a poténcia dissipada por uma

amostra magnética é dada pela equacédo (4.4.17), ou seja

2nft (5.3.1)

P =S T Gy

Note que a teoria preve uma forte depéndencia do SAR com o tempo de relaxacdo de Néel, ou
seja com a constante de anisotropia e o didmetro da nanoparticula. Na figura 5-9 apresentamos
uma simulagdo tedrica desta poténcia em fungdo do parametro de anisotropia, K.rV/KgT.
Observa-se que existe um diametro 6timo para a hipertermia, ou, em termos da anisotropia, uma

constante 6tima para gerar o maximo de calor possivel.
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Figura 5-9: Simulagdo do comportamento da poténcia por K.V /KgT.

Este maximo depende de t,, sendo deslocado para menores valores de K,V /KgT quanto menor

seu valor. Observe que esses resultados sdo validos para o caso do regime linear. Portanto €
necessario analisar a dependéncia do SAR com a amplitude do campo magnético alternado. Caso
0 SAR em funcdo do campo ao quadrado mostre uma resposta linear o sistema estudado estara no

regime linear.
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Figura 5-11: SAR pelo campo ao quadrado .

A figura 5-10 apresenta 0 SAR em funcdo do campo magnético para as mostras 2B e 2B
cit. Na figura 5-11 apresenta-se 0s mesmo dados mas em funcdo do campo ao quadrado. Note

que em toda faixa de campo a amostra sem recobrimento apresentou maior eficiéncia magneto-
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térmica. E nosso objetivo entender a origem deste fendmeno. Para tal vamos assumir a teoria de
regime linear e calcular as histereses dinamicas [38] associadas a cada nanoparticula. Vamos usar
os dados obtidos da caracterizacdo magnética e estrutural, ou seja, o valor da constante de
anisotropia, magnetizacdo de saturacdo, diametro da nanoparticula, e termo de amortecimento
(estimado por ressonancia magnética eletronica). De fato é importante ressaltar que o valor de 7,

foi calculado por meio da equacdo[41]:

@+t (14 fb) 32)

T =
0 YHga

O valor de 7, encontrado foi da ordem de 10 para as duas amostras (vide Tabela 5-3). Na
figura 5-12 apresenta-se o calculo da poténcia em funcéo de K.V /KgT . O valor 6timo para de
K.sV/KpT foi de 7 para a amostra 2B e 6 para a 2B cit. Na Tabela 5-3 vemos que os valores
experimentais do pardmetro de anisotropia das amostras encontram-se a esquerda do maximo,
indicando que estas nanoparticulas encontram-se no regime de baixa anisotropia, ou seja,
aumentando-se o didmetro ou a constante de anisotropia da nanoparticulas espera-se valores de

SAR ainda maiores.

Tabela 5-3: Tabela com os valores de T, e pardmetros utilizados no calculo o mesmo.

AMOSTRA | D H; Ker Ho | KV | @ 7o
(nm) | (Oe) | (x10%rg/icm®) | (Oe) K,T (107 s)

2B cit (DRX) 13,4 | 3190,5 3,06 294.4 0,93 0,074 54

2B cit (TEM) 15,3 | 3190,5 3,06 294,4 1,39 0,074 4,5

2B 15,5 | 2856,2 8,59 626,3 4,05 0,046 2,4
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Figura 5-12: Grafico da poténcia em funcdo de K.V /KgT.
Lembrando ainda que devido a diferenca de diametros obtidos por DRX e TEM, foram
encontrados valores distintos de 7, € K.V /KT para a amostra 2B cit. Observa-se que o maior
valor de K¢V /KT € 0 da amostra 2B que € a amostra que apresenta 0 maior SAR. De acordo

com a teoria esta amostra deve ter um SAR maior, conforme observado experimentalmente.

Pode-se inclusive, agora, simular as curvas de histerese dinamica das diferentes amostras.
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Figura 5-13: Histereses simuladas para 2B cit (Dgx) € 2B.
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Figura 5-15: Histereses simuladas para 2B cit (Dgx) € 2B cit (Drenm).

As figuras 5-12 e 5-13 referem-se as curvas tedricas de histerese dindmica das amostras
2B e 2B cit assumindo uma amplitude de campo magnético de 1100e. No primeiro caso
considerou-se o diametro de raios-X e no segundo o didmetro modal obtido por TEM. A fig. 5-14
compara estes calculos para a amostra 2B cit com estes dois diametros. Como esperado observa-

se um aumento da area para maiores valores de K¢V /KzT. Os valores das areas e das razdes

entre elas sdo: ATEM. = 635,7 u.a., A35*;, =398,3u.a. e A,z = 5189,6 u.a., as razbes sio

TEM

A ] Adrx. Adrx, i 3
—2Bat — (,1; 284 =0,08 e 22Z£=0,6. Como observado experimentalmente a area da

AzB AzB 2B cit

histerese da amostra 2B é maior que a do 2B cit. Entretanto, quantitativamente, os valores obtidos
diferem dos resultados experimentais aonde obtivemos SAR(2B cit)/SAR (2B) = 0,6. Esta
discrepéncia sugere que a histerese dinamica desse nanosistema possa ser ainda mais complicada,
ou seja, é possivel que o regime linear ndo seja mais valido para estes nanomateriais. Note,

também, que nos célculos ndo incluimos efeitos de polidispersdo e de interacdo particula-
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particula. Tais contribuicdes talvez fossem capazes de melhorar a concordancia entre 0s
resultados tedricos e experimentais. Apesar disso consideramos satisfatorio a explicacdo para o

motivo pelo qual a amostra recoberta apresentou menor eficiéncia magneto-térmica.

5.3.2 Fluido Magnético

Na realidade o interesse biomédico esta na utilizacdo de suspens@es coloidais. Estas precisam ser
estaveis em pH fisioldgico. A amostra que analisamos entdo foi a 2B cit na forma fluida. Medidas
em funcdo do campo magnético foram obtidas na faixa de 110-7160e. A figura 5-16 apresenta 0s
dados da medida de temperatura em fungdo do tempo para diferentes campos magnéticos. Como

anteriormente, quanto maior o campo maior a eficiéncia magneto-térmica.
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Figura 5-16: Gréficos das medidas variacao da temperatura pelo tempo.
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O calculo do SAR ¢ feito agora considerando o calor especifico do liquido carreador. A massa e
fracdo volumétrica de nanoparticulas € obtida da analise dos dados de magnetometria do fluido.
A Tabela 5-4 apresenta os dados relevantes de cada medida. Note que como a fragdo volumétrica

€ muito baixa o calor especifico do fluido magnético é praticamente igual ao da agua.

Tabela 5-4: Tabela com os parametros utilizados para calcular o SAR do fluido da amostra 2B cit.

MnFe,0, — citrato - Fluido — passivado — 2B cit
H(Oe) | M, Mt ¢ [AT/At| ma(d) | m@ | SAR
(emu/g) | (emu/g) (K/s) (WIg)
110,30 41,6 3,07 0,01476 0,204 | 0,01755 | 0,001295 11,6
159,00 41,6 3,07 0,01476 0,380 | 0,01755 | 0,001295 21,6
318,00 41,6 3,07 0,01476 0,680 | 0,01755 | 0,001295 38,6
480,18 41,6 3,07 0,01476 0,780 | 0,01755 | 0,001295 44,3
556,50 41,6 3,07 0,01476 0,820 | 0,01755 | 0,001295 46,6
636,00 41,6 3,07 0,01476 0,850 | 0,01755 | 0,001295 48,3
715,50 41,6 3,07 0,01476 0,860 | 0,01755 | 0,001295 48,8
60 " I ! 1 ! I | I I ! | !
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50 i
l/. .
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Figura 5-17: Grafico do SAR pelo campo (Oe) e inserido SAR pelo campo (KA/m).
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A figura 5-17 apresenta 0 SAR em funcdo do campo magnético para a amostra de fluido
magnético 2B cit. Note que a curva satura para altos valores de campo magnético atingindo
valores da ordem de 250W/g de nanoparticula. Na figura 5-18 apresenta-se SAR em funcdo do
quadrado do campo magnético. A linha tracejada indica a faixa em que o regime linear é valido.
Este dado sugere que o fluido magnético possa ser descrito pelo regime linear para amplitudes de
campo magneético alternado de até 160 Oe, aproximadamente. Os valores obtidos para 0 SAR no
limite de baixo campo estdo acima de valores recentes obtidos para amostras comerciais a base de
magnetita usadas como agente de contraste [42]. Nos casos das amostras comerciais, BNF-starch
da empresa alemd@ Micromod (GmbH), com valores aproximadamente duas vezes menores

nestes baixos campos, e Feridex da empresa americana Advanced Magnetics, com resposta quase
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nula. Porém, foi encontrado para amostra Nanomag-D-spio (Feridex) um SAR de 43,7 W/g para
campos menores que 160 Oe.

Sabe-se que para aplicacdo biomédica é necessario que ambos, frequéncia e amplitude
de campo, sejam tais que inibam a producdo de correntes parasitas em tecidos sadios. Logo, em
frequéncia fixa, deve-se fornecer uma amplitude de campo minima para evitar danos
provenientes dessas correntes parasitas. Com isso em mente, podemos analisar nossos dados
experimentais. De fato, as nanoparticulas de ferrita de manganes recobertas com citrato
rapidamente saturam alcancando em torno de 50W/g ja em um pouco mais de 300 Oe. Portanto,
nossos resultados sugerem que esta ferrita tenha grande potencial biomédico em aplicacbes

magneto-térmicas em baixa amplitude de campo magnético.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O presente projeto teve como objetivo avaliar a eficiéncia de nanoparticulas a base de
ferrita de manganés para aplicacdo em magnetohipertermia. Para tal foi necessario,
primeiramente, o dominio da sintese do nanomaterial e, ainda, uma vasta caracterizacdo por meio
de diversas técnicas experimentais. O método de sintese escolhido foi o de coprecipitacdo.
Amostras contendo nanoparticulas de diametros semelhantes foram obtidas. Em particular, foi
incluido na sintese o efeito de passivacdo da superficie das nanoparticulas por meio do
enriquecimento da mesma com Fe®*. O controle do recobrimento superficial das nanoparticulas
por moléculas de citrato também foi obtido formando uma suspensao coloidal estavel em pH

fisioldgico.

Diferentes técnicas de caracterizacdo foram utilizadas, entre elas a difracdo de raios-X
(DRX), microscopia eletronica de transmissdo (TEM), magnetometria de amostra vibrante
(VSM) e ressonancia magnética eletronica (RME). Da anélise dos difratogramas constatamos a
existéncia de uma fase tipica de ferrita de manganés, confirmando ndo s6 o sucesso da sintese
como também indicando que as nanoestruturas possuiam boa cristalinidade. Por outro lado, a
relacdo de Scherrer forneceu uma estimativa do tamanho dos cristalitos. Os dados mostraram que
a adsorcdo de moléculas de citrato diminuiu o tamanho da fase cristalina na nanoestrutura.
Adicionalmente, dados de magnetometria indicaram uma leve mudanga no valor da magnetizacéo
da nanoparticula ap6s o processo de passivacao. Entretanto, o efeito da adsor¢do de moléculas de
citrato foi enorme. Neste pardmetro observou-se uma diminui¢do da ordem de 25%. A anélise
dos espectros de ressonancia provaram mudancgas no valor das constantes de anisotropia de todas

as amostras, passivadas ou ndo. Em particular, novamente, uma significativa redugdo na
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constante de anisotropia na faixa de 65% foi obtida. J& a microscopia eletronica de transmissaoo
revelou particulas aproximadamente esféricas com uma dispersao de 0.31, ou seja, ndo tdo baixa
quanto usualmente relatados em outras nanoparticulas mas significativamente menor que outras
técnicas de sintese, como por exemplo o método de combustdo. De posse de todos estes dados foi
possivel propor um modelo para a nanoparticula recoberta com citrato. De acordo com nossos
calculos existe uma forte evidéncia da formacdo de uma estrutura core-shell, aonde seu carogo
possui caracteristicas semelhantes a ferrita de manganés ndo-passivada, enquanto sua casca deve
corresponder a algum oxido de ferro. Infelizmente, ndo foi possivel concluir qual 6xido esta em

sua superficie.

Medidas de hipertermia magnética, em uma ampla faixa de amplitude de campo
magnético alternado, cuja frequéncia estava sintonizada em 300kHz, foram obtidas para as
amostras passivadas, recobertas (2B cit) ou ndo (2B). Nestes estudos foi constatado
experimentalmente que as nanoparticulas sem camada de cobertura possuem uma eficiéncia
magneto-térmica maior que aquelas recobertas com citrato. Um modelo teorico, valido no limite
de baixo campo, denominado teoria de regime linear foi utilizado para explicar os dados. A partir
dessa andlise foi constatado que o parametro de anisotropia magnética menor da amostra
recoberta foi responsavel pela menor producdo de calor da amostra 2B cit. Curvas de histerese
dindmica, geradas utilizando este modelo, confirmaram qualitativamente a geracdo de uma menor

area histerética para a amostra 2B cit quando comparada com a 2B.

Finalmente, o fluido magnético biocompativel revelou uma saturacdo do SAR em
funcdo da amplitude de campo magnético da ordem de 50 W/g de MnFe,Q,. Este valor € menor
que alguns relatados na literatura usando nanoparticulas a base de magnetita/maguemita.

Entretanto, uma analise mais cuidadosa indica que as ferritas de manganés atingem a saturacao
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em campos muito mais baixos que estas outras ferritas. Em particular, no regime de menor campo
(200-300 Oe) esta amostra mostrou-se extremamente eficiente para gerar significativos efeitos
térmicos. Lembrando que correntes parasitas em tecidos sadios demandam amplitudes de campo
maiores a uma dada frequéncia fixa, pode-se concluir que estas nanoparticulas possuem grande

potencial biomédico em aplicacdes de hipertermia magnética em baixa amplitude de campo.

As perspectivas deste trabalho sdo varias. Primeiramente, investigar o efeito magneto-
térmico de amostras ndo passivadas, recobertas (2A cit) ou ndo (2A). Segundo modificar
parametros da sintese, como por exemplo velocidade de agitacdo, meio nucleador (trocar o
liquido aonde ocorre a nucleacdo das nanoparticulas), etc com o objetivo de controlar o diametro
dessas nanoestruturas. E conhecido que a magnetohipertermia é fortemente dependente do
didametro. Logo, este estudo pode auxiliar na obtencdo de um fluido magnético com maxima
eficiéncia magnetotérmica. Efeitos com outras camadas de cobertura também devem ser
avaliadas. Pode-se ainda investigar o uso destes fluidos magnéticos em camundongos contendo
tumor. Portanto, hipertermia in vivo seria bastante interessante. Finalmente, modificar, de forma
mais significativa, a interface destas nanoestruturas para formar estruturas core-shell, que tenham
uma combinacdo de magnetos macios com duros. Este caso pode ser bastante interessante, pois
une caracteristicas magnéticas de materiais com diferentes propriedades. Aqui talvez seja
possivel ampliar anda mais a eficiéncia magnetotérmica destas nanoparticulas ja que em baixo
campo teriamos um sistema que responde bem, e em campos mais altos teriamos perdas

histeréticas ainda maiores.
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