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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo das propriedades estruturais e magnéticas em
nanoestruturas Fe;0,@Ag, (x =0,1,5and 10%), sintetizadas pelos métodos de
decomposicéo térmica (DT) e de co-precipitacdo (CP). As amostras foram caracterizadas
estruturalmente através de medidas de difragdo de raios X (DRX) e microscopia
eletrénica de transmissdo (MET). Os padroes de DRX indicam a presenca da fase
cristalina de Fe;0, para todas as amostras, mas nas amostras aonde foi inserida a Ag ha
presenca de uma outra fase cristalina, ou seja, a fase da Ag. O tamanho médio dos
cristalitos estimados utilizando a largura a meia altura dos picos de DRX e a equacao de
Scherrer, mostra que as nanoestruturas nao sofreram alteragdes consideraveis de tamanho
apos o acréscimo da Ag, mesmo com 0 aumento da concentracdo de Ag para ambos 0s
métodos. As imagens de MET obtidas para as amostras sintetizadas via DT revelam que
as nanoestruturas apresentam formatos praticamente esféricos e com tamanhos médios de
3 nm, que estdo de acordo com os tamanhos estimados por DRX. Analises
termogravimétricas foram utilizadas para estimar as perdas de massa de organicos
presente nas amostras e assim realizar a normalizacdo das medidas de magnetizacdo. A
caracterizacdo magnética foi feita através de medidas de magnetizacdo em funcdo do
campo magnético (MvsH) e da temperatura no modo Zero Field Cooling — Field Cooling
(ZFC/FC). Estas medidas indicam que as amostras apresentam um comportamento
superparamagneético a partir de 220 K. A realizacdo de ajustes nas curvas ZFC/FC
permitiu verificar que a constante de anisotropia magnética diminui com a concentragao
de Ag. Também foram realizadas medidas de hipertermia magnética nas amostras
sintetizadas via CP e através das analises foi estimada a taxa de absorcdo especifica
(SAR), com valores entre 8 e 40 W/g.

Palavras Chave: Magnetita, prata, nanoestruturas, hipertermia magnética.
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ABSTRACT

In this work we have performed a study of the structural and magnetic properties in
Fe;0,@Ag, nanostructures (x =0,1,5and 10%), synthesized by thermal
decomposition (DT) and co-precipitation (CP). The samples were characterized by
measurements of X-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscopy (TEM).
The XRD patterns indicate the presence of the Fe;0, and Ag phase. The mean crystallites
size corresponding to the Fe3;0, estimated by using the Scherrer’s equation shows that
the nanostructures present not change considerable in the size after insertion of Ag for
both growth methods. The TEM images obtained for DT samples reveal that the
nanostructures are a like-spherical shape and average sizes of 3 nm which are in good
according with size estimated by XRD. The mass loss observed in TG analysis was used
to estimate the amount of organic matter present in the samples and consenquently
normalize the magnetic measurements. The magnetic characterization was carried out by
magnetization measurements as a function of magnetic field (MvsH) and temperature in
Zero Field Cooling — Field Cooling (ZFC/FC) modes. These results indicate that the
samples present superparamagnetic behavior to start 220 K. Fits of the ZFC / FC curves
allowed verify that the magnetic anisotropy constant decreasing as a function of Ag-
concentration. Magnetic hyperthermia measurements were performed in the samples
synthesized via CP and the specific absorption rate (SAR) was estimated between 8 and
40 W/ g.

Keywords: Magnetite, silver, nanostructures, magnetic hyperthermia.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO
1.1.  Introducéo e Justificativa do Trabalho

Nos ultimos anos, as nanoparticulas (NP’s) magnéticas tém sido alvo de muito
interesse de pesquisadores, tanto devido as propriedades fisicas quanto a vasta area de
aplicacdes tecnoldgicas. Esses materiais nanoestruturados apresentam propriedades
Unicas se comparadas com 0s mesmos materiais em sua forma massiva (bulk) [1-3].
Diversos trabalhos indicam um aumento da razdo superficie-volume pode levar a um
decréscimo da magnetizacdo de saturacdo (Mg) com o decréscimo dessas NP’s [4,5].
Entretanto, alguns pesquisadores descrevem que essa reducdo da Mg pode estar vinculada
a presenca de spins inclinados (spin canting) na superficie das particulas [6,7].

Diferentemente de materiais massivos que geralmente apresentam estruturas de
multidominios, as NP’s magnéticas abaixo de um determinado tamanho critico
apresentam monodominio magnético. Isso ocorre, porque a reducdo de tamanho acarreta
num gasto de energia maior para a formacdo de paredes de dominios do que para
permanecer com apenas um unico dominio magnético. As particulas que apresentam tal
caracteristica podem apresentar um comportamento superparamagnetico [2,8].

Ao longo das duas ultimas décadas diferentes estudos tém sido realizados em
nanomateriais magnéticos [9,10]. Dentre eles podemos citar: a aplicagdo de nanomateriais
magnéticos como armazenamento de dados e na area da biomedicina [11-13]. No dltimo
caso, as NP’s de Fe;0,, sSe destacam por apresentarem comportamento
superparamagnético a temperatura ambiente (abaixo de um determinado tamanho), alta
magnetizacdo de saturacdo, baixa toxicidade e biocompatibilidade com o organismo
humano [4,14]. Porém, para fins clinicos a presenca desses requisitos ndo séo suficientes,
é preciso também ter baixa taxa de agregacdo, baixa dispersdo no tamanho e alta
estabilidade contra oxidagédo [10,13,15]. Entdo, para tentar minimizar o efeito de oxidagéo
na superficie das nanoparticulas, tem aumentado o interesse numa classe de materiais
denominados de nanocompositos. Estes nanomateriais apresentam mais de uma
composicdo e pelo ao menos um dos componentes possui dimensdes nanomeétricas. Além
disso, apresentam propriedades Unicas quando comparados a compositos convencionais

[16,17]. Os casos mais comuns de nanocompdsitos sdo 0s materiais nanoestruturados



cobertos com camadas de polimeros ou metais, as chamadas estruturas do tipo core-shell
[18,19].

Como o cancer vém se tornando uma das maiores causas de morte no mundo, tém
intensificado o interesse para 0 avango em tratamentos, assim como, em diagnosticos
dessa doenga, como forma de aumentar a precisdo e a eficacia com o objetivo de criar
uma melhor qualidade de vida para milhares de pacientes [20]. Uma das formas que vém
sendo estudadas na ultima década para tais finalidades, é o uso das NP's magnéticas em
tratamentos via hipertermia magnética (HM) [21], sistemas de drug delivery (entrega de
drogas direcionadas) [22] ou em imagens de ressonancia magnética (MRI) [23]. Os
tratamentos via HM mais comuns sdo voltados contra tumores malignos no cérebro e na
prostata, e 0 objetivo é aquecer a regido doente para que as células doentes sejam mortas
[20,21]. As NP’s sdo inseridas na regido afetada que em seguida € aplicado um campo
magnético alternado AC, fazendo com que 0s momentos magnéticos oscilem
continuamente e aquecam as particulas [12,24]. Essa técnica pode gerar alguns efeitos
colaterais, por isso € extremamente importante que a regido de aguecimento seja pontual,
e que a dosagem injetada e o tempo de exposi¢cdo sejam minimos para que ndo afete
celulas sadias ao seu redor e consequentemente o paciente [25,26].

Para esse fim, as NP’s precisam ter um bom controle de tamanho, distribuicao de
tamanhos e morfologia. Portanto, como forma de controlar essas propriedades, muitos
métodos quimicos vém sendo aperfeicoados [3,4,27]. Nos ultimos anos, Meneses e
colaboradores [28,29] tém desenvolvido trabalhos sobre um novo método de obtencdo de
NP’s magnéticas utilizando sacarose e/ou glicerina como uma forma de controlar tais
propriedades. Os resultados obtidos tém sido satisfatorios para produgdo de NP’s de
alguns Oxidos de metais de transi¢do e muitas das suas discussdes foram utilizadas para a

sintese de algumas das amostras estudadas nessa dissertacao.

1.2.  Objetivos
e Sintetizar nanoparticulas de Fe;0, puras (NP’s semente) e com diferentes
concentragcOes de prata (Fe;0,@Ag), utilizando os métodos de decomposicdo
térmica e co-precipitacao.
e Fazer um estudo comparativo entre os dois métodos de sintese.

e Estudar as propriedades estruturais e magnéticas.



e Aplicar um modelo teérico nas curvas Zero Field Cooling — Field Cooling
(ZFC/FC) para determinar a dependéncia da camada de prata com a anisotropia
magnética das amostras estudadas.

e Otimizar as nanoparticulas sementes (controle de tamanho e aumento da
magnetizacdo de saturacdo em funcdo da temperatura de calcinacdo) e inserir
diferentes concentracGes de Ag nessas NP’s, para possiveis aplicacfes via
hipertermia magnética.

e Realizar andlises de hipertermia magnética e estimar a taxa de absorcéao especifica
(SAR) das amostras.



CAPITULO 2

2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Magnetita (Fe;0,)

Existem diversas formas de 6xidos de ferro encontrados na natureza, sendo que
0s mais comuns sdo a hematita (a« — Fe,03), magnetita (Fe;0,) e maghemita (y —
Fe,05). Através de tratamentos térmicos, esses materiais podem apresentar transicdes de
fases estruturais [4,14,30].

Nos ultimos anos, muitos trabalhos vém apresentando metodologias simples e
eficientes para obtencdo de nanoparticulas de magnetita de diferentes formas e tamanhos
[27,31-33]. Amaioria dessas NP’s sdo voltadas para aplicagfes na biomedicina [3,12,34].

A magnetita é o primeiro material magnético conhecido pelo homem [35]. Trata-
se de um material magnético de cor preta, ferrimagnético, com alta biocompatibilidade e
que contém cations (Fe?* e Fe**) e anions (0%) em sua composi¢do quimica. Esse mineral
possui sistema cristalino cubico de face centrada (fcc), estrutura cristalina do tipo
espinélio inversa e grupo espacial Fd3m [36]. Sua estrutura € formada por dois tipos de
sitios de coordenacéo, os sitios tetraédricos (representados pela letra A), que possui esse
nome porque o cation esta localizado no centro de um tetraedro de vértices compostos
por ions de oxigénio, e os sitios octaédricos (representado por B), assim denominado por
possuir oxigénios ocupando os vértices de um octaedro e cétions ocupando 0s espacos
entre eles. Os sitios A sdo ocupados pelos cations Fe3* com quatro anions ao seu redor,
enquanto que os sitios B sio ocupados tanto pelos cations Fe?* quanto pelos Fe3* e seis
anions a sua volta [35,36]. Apenas 1/8 dos 64 sitios A e 1/2 dos 32 sitios B séo ocupados
por esses cations [37]. As representacdes desses sitios e da estrutura cristalina da
magnetita sdo mostradas na Figura 2.1.

O atomo de Fe tem configuracio eletrénica [Ar]3d®4s?, com 4 elétrons
desemparelhados na camada d, que faz com que apresente um momento magnético,
enquanto os ions Fe* e Fe* possuem 4 e 5 elétrons desemparelhados, respectivamente.
Na estrutura cristalina do Fe;0,, esses ions sdo dispostos nos sitios (A e B) e 0s momentos
magnéticos dos ions Fe3* sdo orientados antiparalelamente nos sitios A e B, fazendo com
que se cancelem e 0 momento magnético resultante seja devido a somente o Fe?*. Este
fon possui um momento magnético dado por 4 ug e resulta em um comportamento

ferrimagnético [36,38].



(a) Sitio tetaédrico (A) (b) Sitio octaédrico (B)

@ o
@ Fei
@ Fe*

(c) Célula unitaria da magnetita

Figura 2.1: llustracdo da estrutura cristalina da magnetita e seus sitios. (a) Representacdo do sitio A, (b)
Representacao do sitio B. Figura adaptada da referéncia [35] e (c) Representacdo da célula unitaria do Fe3O4
[30].

Os valores de alguns parametros estruturais e magnéticos da magnetita extraidos

da literatura sdo mostrados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Algumas propriedades fisicas da magnetita [14,30,36,39].
Propriedades Fisicas

Parametros de rede (A) 8,396
Densidade (g/cm®) 5,18
Temperatura de Curie (K) 850 - 860
Magnetizagédo de saturacédo 92 -100
em 300 K (emu/qg)
Constante de anisotropia (1,35 -3,00) ~10°
(ergicm?)
Numero atémico (2) 8

2.2. Cobrimento de Nanoparticulas
Nanoparticulas de 6xido de ferro sozinhas possuem uma alta atividade quimica e
modificam facilmente sua superficie quando expostas no ar, o que resulta em mudancas
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em suas propriedades, principalmente a magnética. Portanto, para aplicagdo na
biomedicina, por exemplo, se faz necessario o seu cobrimento [4]. Nanomateriais com
mais de uma composic¢ao tém sido alvo de muito interesse nos ultimos anos, devido a
possibilidade destes apresentarem funcionalidades especiais [18,40-42].

O cobrimento das NP’s magnéticas faz com que fatores como: 0 aumento na
estabilidade, elevacdo de biocompatibilidade, manutencdo de propriedades magnéticas,
aumento da dispersao das NP’s, reducdo de oxidacdo em nanoparticulas semente e
possibilidade de NP’s unirem-se a ligandos biologicos, sejam atingidos e consigam suprir
0s principais requisitos para aplicacdes biomédicas [24,30,40,41].

Ao cobrir nanoparticulas, além de obter compostos que apresentem estruturas do
tipo core-shell (ndcleo-casca), é possivel também obter NP’s com duas estruturas
distintas (dimeros) ou estrutura de matriz. Esta Gltima pode ser do tipo moséaico (uma
matriz com diversas NP’s no seu interior) ou shell-core (casca-nucleo), também
conhecida por estrutura do tipo flor [4].

As NP’s do tipo core-shell apesentam estruturas que sdo geralmente formadas por
um nucleo de materiais ferromagnéticos ou ferrimagnéticos, principalmente particulas de
oxido de ferro, cobertos com uma camada de substancias ndo metélicas ou metélicas,
especialmente metais nobres, como ouro (Au) e prata (Ag) [43,44]. No caso especifico
da insercdo da Ag nas NP’s, quando aplicadas em doses adequadas, faz com que 0s
compostos, além de apresentarem aplicabilidade na biomedicina seja no tratamento ou

diagndstico de tumores, também apresentem propriedades antibacterianas [19,45,46].

2.3. Métodos de Sintese
Ao longo dos anos, as nanoparticulas magnéticas vém despertando grande

interesse nas areas da engenharia e biomedicina, devido a sua vasta area de aplica¢édo
tecnologica [12,25,47]. Um fato interessante, € que a depender do método de sintese
dessas NP’s ha alteracdo em suas propriedades estruturais, como por exemplo, tamanho
e morfologia [48]. Sendo que as mudangas nessas propriedades irdo proprocionar
alteracBes em outras propriedades fisicas, por exemplo a magnética. Portanto, é
necessario que o método de preparacdo além de ser eficaz no controle da distribuicdo de
tamanhos e morfologia, proporcione reprodutibilidade e apresente um baixo custo. Dentre
os diversos métodos que tém sido utilizados para preparacdo dessas NP’s podemos
destacar os mais comuns: decomposicdo térmica [10,27,40,49], co-precipitacdo [29,50—

52] e hidrotérmica [14,53]. O ultimo surge como um método intermediario aos métodos



de decomposicdo térmica e co-precipitacdo, pois apresenta um bom controle na

distribuicdo, limitando apenas na temperatura a qual o reator pode ser submetido.

2.3.1. Decomposicao Térmica (DT)

Esse método consiste na decomposicdo térmica (DT) de precursores
organometalicos, com a presenca de um agente redutor e de ligantes, cujo objetivo desse
ultimo ¢ o de tornar as NP’s cobertas com material organico para possiveis cobrimentos
das mesmas com metais. E um método que apresenta alto custo para a producdo das
particulas, porém, oferece um bom controle no tamanho e na distribuicdo de tamanhos
das particulas [10,54].

O tamanho das nanoparticulas podem ser controlados variando a temperatura de
reacdo ou os precursores metalicos. Nesse tipo de método, as nanoparticulas geralmente
sdo dispersas em solventes apolares ou fracamente polares, como por exemplo hexano e
tolueno [10].

Segundo Alves [54], o fato da reacdo acontecer em alta temperatura faz com que
facilite a remog&o de possiveis defeitos cristalinos e resulte em particulas magnéticas de
alta qualidade. Sendo assim, as NP’s produzidas podem apresentar um grande potencial

para aplicacdo em nanodispositivos magnéticos e em aplicagdes biomagnéticas [10].

2.3.2. Co-precepitacdo (CP)

O método de co-precipitacdo consiste na dissolucdo de sais (nitratos, sulfatos,
cloretos) em um meio aquoso a temperatura ambiente. A solugdo é mantida em constante
agitacdo magnética e precipitada pela adi¢do de uma solucéo base [50], a qual € também
utilizada para o controle do pH. A magnetita pode ser preparada adicionando uma base a
uma mistura aquosa de cloretos de Fe?* e Fe**, com uma raz&o molar de 1:2 [55].

O controle de tamanho, forma e composicao das nanoparticulas dependem do tipo
de sais utilizados, razdo molar dos ions, pH e da forga iénica do meio [55].

O método de co-precipitacdo € um método simples, apresenta baixo custo, mas
ndo oferece um bom controle na distribuicdo de tamanhos. Porém, segundo Lima e
colaboradores [29], a inser¢cdo de precursores organicos (sacarose e glicerina) faz com
que ocorra um melhor controle no tamanho e na forma dos cristalitos. Com base nessas
discussdes, o procedimento para obtencdo das amostras pelo método de co-precipitacéo
desse trabalho foi de forma muito similar ao realizado por Lima e colaboradores, porém
com modificacbes em alguns parametros. A descri¢do detalhada para obtencéo dessas

amostras esta presente na secio 3.1.2.



2.4. Difracdo de Raios X (DRX)

Os raios X foram descobertos por volta de 1895 pelo fisico alemdo Wilhelm
Conrad Rontgen [56]. O método mais comum para sua producao é através de um tubo de
raios X, e pode ocorrer através da desaceleracdo de elétrons que originam um espectro
continuo ou através da colisdo entre elétrons que possuem alta energia (acelerados por
um alto potencial elétrico) com um alvo de metal (d&nodo). Ao atingir o anodo, os elétrons
das camadas mais internas sao ejetados e a vacancia é preenchida pelos das camadas mais
externas, liberando fotons de raios X [57,58].

Ao realizar um estudo mais detalhado, descobriu-se que os raios X sdo ondas
eletromagnéticas que possuem comprimentos de onda da ordem de 101 m e energia em
torno de 10* eV, além de serem altamente penetrantes, invisiveis e se propagarem em
linha reta. Considerando que os cristais apresentam distancias interplanares da ordem
desse comprimento (angstrons), Laue por volta de 1912, descobriu que um cristal serviria
como uma rede de difracé@o para os raios X, o que acarretou na demonstracdo da natureza
ondulatdria dessa radiacdo [58].

Apos essa descoberta, os fisicos W. H. Bragg e W. L. Bragg, pai e filho,
desenvolveram uma relagdo matematica (equacdo 2.1) para expressar as condigdes
necessarias para ocorréncia da difragdo de raios X em cristais. Esta equacao, estabelece
relacdes entre os angulos de difracdo (angulo de Bragg), comprimento de onda e
espacamento interplanar do cristal [57,58].

Segundo Bragg, a difracéo de raios X poderia ser explicada fazendo uma analogia
a reflexdo em espelhos. A Figura 2.2 mostra a deducdo feita por ele e nela estdo contidos
planos cristalinos paralelos entre si e espagados a uma distancia d. Nestes, sdo incididos
feixes de raios X que formam um angulo @ entre o feixe incidente e os planos (hkl). Este
angulo é o mesmo formado entre os feixes refletidos e 0s planos cristalinos, enquanto que

20 é o angulo entre os feixes incidentes e difratados [57].



Figura 2.2: llustracdo geométrica da Lei de Bragg [57].

A diferenca de caminho entre os feixes incidentes ou refletidos € determinada
através da distancia interplanar, que € descrita por A = dsenf. Porém, a diferenca total
¢ o dobro desta, ou seja, 2A. Para que ocorra interferéncia construtiva, condicdo
necessaria para os picos de difragao serem formados, 2A deve ser igual a um multiplo
inteiro de comprimento de onda (24 = nA). Esta condicdo € descrita pela relacdo

conhecida como lei de Bragg [57]:

niA = 2dsenf (2.1)

Onde n € um ndmero inteiro (conhecido pela ordem de reflexdo), A € o comprimento de
onda da radiacéo utilizada, d a distancia entre os planos cristalinos e § o angulo de Bragg.

Quando ocorre o fenbmeno da difracdo, deve-se considerar que pode haver:
dispersdo coerente (espalhamento Thomson), onde o comprimento de onda depois da
interacdo possui 0 mesmo valor do incidente, dispersdo incoerente (espalhamento
Compton), onde o comprimento de onda do feixe disperso é maior do que o incidente ou
absorcdo de raios X. Porém, o espalhamento de raios X € proximo ao de Thomson [56,57].

Os padrdes de difracdo de raios X geralmente sdo representados por graficos das
intensidades difratadas em funcdo do angulo de Bragg 26. Os picos sdo descritos por
componentes, como: posigéo, intensidade e forma. Onde, as posi¢des sdo estabelecidas
pela lei de Bragg, e depende de fatores como: parametros de rede, comprimento de onda
da radiacdo utilizada, fator de temperatura e alinhamento da amostra [57]. A intensidade
¢ uma funcéo da periodicidade dos centros espalhadores (atomos) que formam células

unitarias. Dentro da expressdo que descreve a intensidade do feixe difratado, estdo



inclusos o fator de polarizagdo, fator de multiplicidade, fator de Lorentz, fator de
absorcéo, fator de temperatura e principalmente o fator de estrutura.

A forma do pico e representada por uma funcéo perfil que esté relacionada com a
cristalinidade, desordem, defeitos, tamanho do cristalito e geometria do equipamento. As
fungdes perfil mais utilizadas, sdo: Gaussiana, Lorentziana e Pseudo-Voigt. Porém, a
forma dos picos de Bragg reais raramente sdo descritas por distribui¢cGes gaussianas ou
lorentziana, sendo melhor representados como uma combinacéo de ambas, ou seja, pela
funcéo Pseudo-Voigt. Com base nessas discussdes, podemos concluir que a formagéo do
padrdo como um todo é definida através de parametros instrumentais e estruturais das
amostras [57,58].

2.4.1. Tamanho do Cristalito

Em 1918, Scherrer deduziu uma relacdo (equacgdo 2.2) para estimar o tamanho
médio de pequenos cristais, a partir da largura a meia altura (FWHM) do pico de difracédo
[58,59].

kA (2.2)
t =
BcosOg

Essa relacdo é conhecida como equacdo de Scherrer. k € um coeficiente que
depende da forma do cristal, estrutura cristalina e planos cristalinos e, geralmente varia
entre 0,89 e 1,39 [60]; A é o comprimento de onda da radiacdo incidente; S a largura a
meia altura e 65 é 0 dngulo de Bragg.

Ao utilizar essa equacéo o valor de S precisa ser corrigido, pois este possui efeitos
instrumentais que podem influenciar no tamanho real da largura do pico,
consequentemente no tamanho do cristalito. Um método para fazer essa correcéo é utilizar
uma amostra padrdo que quase ndo apresente imperfeicGes e que possua particulas de
tamanhos grandes, para que a FWHM seja apenas devido a efeitos instrumentais [61].
Uma amostra muito utilizada para essa finalidade é o hexaboreto de lantanio (LaBy).

Sendo assim, o parametro S € corrigido usando a equacao:

2.3
B = \/ﬁexpz - ,Binst2 @3)

Importante ressaltar que a equacdo de Scherrer da apenas uma estimativa
aproximada do tamanho do cristalito, ja& que ela ndo considera a micro deformacéao
causada pelos defeitos das redes cristalinas, os chamados microstrain (¢) [56].
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2.5. Propriedades Magnéticas dos Materiais

A historia do magnetismo iniciou a milhares de anos com a descoberta do primeiro
mineral magnético, chamado de magnetita [35]. Essa pedra possui propriedades de um
ima natural, ou seja, tem a capacidade de atrair fragmentos de ferro.

Os materiais sdo0 compostos por &tomos com muitos elétrons, sendo que cada um
gira sobre seu préprio eixo e move-se em sua propria orbita. O movimento do elétron em
torno do nacleo do atomo pode ser do tipo orbital ou de spin, e cada um possui um
momento magnético associado a ele. Estes, sdo os momentos de dipolo magnético orbital
e de spin, gerando 0 momento magnético total que é dado pela contribui¢cdo de ambos
[35].

As propriedades magnéticas da matéria surgem dos momentos magnéticos de
elétrons que estdo presentes em camadas incompletas dos atomos e dos que estdo
desemparelhados na banda de conducgéo [62]. Sendo assim, 0 comportamento magnético
através da aplicacdo de um campo magnético externo é determinado pela resposta obtida

de seus dipolos e pela natureza da interacdo entre eles. A grandeza fisica que representa

0 estado magnético de um material € o vetor magnetizacdo, M, que é representado pela

razdo entre o somatdrio dos momentos de dipolo magnético (i;) e o volume (V) [63].

L1 2.4
M=vZIJi @4
l

Uma das formas de caracterizar as propriedades magnéticas de um material, é
através da maneira em gque a magnetizacao varia com o0 campo magnético (H), por meio
de uma relacdo adimensional (equacédo 2.5) chamada de susceptibilidade magnética [35]:

M (2.5)

X=ﬁ

A susceptibilidade, nada mais é do que a resposta da magnetizacéo a aplicacédo de
um campo magnético externo. Essa grandeza fisica, caracteriza os materiais magnéticos
como: diamagnéticos, paramagneticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e

ferrimagnéticos [62]. A discussdo dessas propriedades serdo apresentadas a seguir.

2.5.1. Diamagnetismo
Materiais diamagnéticos apresentam susceptibilidade pequena, negativa e
independente da temperatura [62]. Do ponto de vista classico, a origem do diamagnetismo

pode ser explicada atraves da lei de Lenz, onde a acdo de um campo magnetico no
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movimento orbital de um elétron reduz a corrente efetiva da orbita, que produz um
momento magnético que se opde ao campo magnético aplicado [35,64].

Todos os materiais apresentam um grau de comportamento diamagnético, porem
na maioria dos casos este é desprezivel devido a predomindncia de outro tipo de
comportamento magnético [64]. Os materiais que apresentam esse tipo de magnetismo
ndo possuem dipolos magnéticos permanentes, ou seja, 0S 4&tomos possuem camadas

eletrénicas completas [63].

2.5.2. Paramagnetismo

Os materiais paramagnéticos sdo compostos por atomos que possui camadas
eletrbnicas semipreenchidas, fazendo com que apresentem momentos magnéticos
permanentes, porém ndo ha uma interagdo forte entre eles [63]. Esses momentos, s&o
independentes entre si e na auséncia de um campo magnético aplicado apontam em
direcdes aleatdrias (Figura 2.3.a), que resulta em uma magnetizacao nula. Ao aplicar um
campo magnético (Figura 2.3.b), os momentos magnéticos tendem a se alinhar
paralelamente na direcdo desse campo, fazendo com que a magnetizacdo resultante seja

diferente de zero e apresente uma susceptibilidade positiva [64].

(a) (b)

H

Figura 2.3: Comportamento dos momentos magnéticos em um material paramagnético. (a) sem campo

magnético aplicado e (b) com campo magnético aplicado [65].

Através de estudos em diversas substancias, Pierre Curie descobriu que a
susceptibilidade magnética em materiais paramagneticos varia com o inverso da

temperatura, a partir da relacdo:

_C (2.6)
=7
Essa relagdo é denominada lei de Curie, e C é a constante de Curie. Porém, mais
tarde foi comprovado que essa lei € um caso especial da lei mais geral, conhecida por lei
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de Curie-Weiss (equacdo 2.7). Onde ® é uma constante que possui dimensdes de
temperatura, mas que apresenta valor igual a zero em substancias que obedecem a lei de
Curie [35].

_ ¢ (2.7)
(T -0)

X

A magnetizacdo de materiais paramagnéticos pode ser calculada através da teoria
classica do paramagnetismo. Essa teoria, foi elaborada em 1905 por Paul Langevin e é

representada pela funcéo de Langevin (equacdo 2.8) [36].

M 1 (2.8)
7 cotha — o= L(a)

Onde a = uH / ksT e M, é a magnetizacdo de saturacdo do sistema, ou seja, corresponde

ao alinhamento perfeito de todos os momentos magnéticos na direcdo do campo.
Geralmente, a funcdo de Langevin é representada por uma série de poténcias:
a® 2a° (2.9)

a
M) =345 a5~

A Figura 2.4 mostra o comportamento de L(a) em funcdo de a. Para valores
grandes de a, ou seja, para altos campos ou baixas temperaturas, L(a) tende a 1. J& para
valores pequenos de a, ou seja, baixos campos ou altas temperaturas, L(a) tende a uma
linha reta com inclinagdo de 1/3. A equacgdo para representar a magnetizacéo total

considerando essa ultima situacéo, torna-se:

o = e _ nu’H (2.10)
3 3kgT
e a susceptibilidade:
nu? (2.11)
X =
3kgT

Portanto, através da equacdo 2.11 podemos concluir que a susceptibilidade
magnética é inversamente proporcional a temperatura, como visto na lei de Curie

(equacéo 2.6).
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Figura 2.4: Representacdo grafica da funcdo de Langevin para um material paramagnético, avaliando

valores grandes e pequenos de a [35].

A teoria de Langevin leva a duas conclusdes [35]:
o A saturacdo ocorre para grandes valores de a;

o Para pequenos valores de a, M varia linearmente com H.

2.5.3. Ferromagnetismo

Outra classe de materiais magnéticos, sdo 0s ferromagnéticos que possuem
magnetizacdo espontanea mesmo na auséncia de um campo magnético aplicado e sua
susceptibilidade € alta e positiva. Isso ocorre porque seus momentos magneéticos sao todos
alinhados na mesma direcdo, fazendo com que apresente susceptibilidade positiva e de
alta intensidade [63,64]. Acima de uma determinada temperatura, denominada de
temperatura de Curie (T), 0 ordenamento magnético desses materiais desaparecem e eles
tornam-se paramagnéticos, com susceptibilidade seguindo a lei de Curie-Weiss (equacgao
2.7) [35].

Em 1907, Pierre Weiss propds um modelo tedrico considerando que cada dipolo
magnético atdmico sofre a acdo de um campo magnético efetivo criado por momentos
magnéticos vizinhos. Esse campo efetivo foi denominado de campo molecular (H,,), € €
responsavel pela magnetizacdo espontanea presente em sistemas ferromagnéticos, além
de ser diretamente proporcional a magnetizacéo [62,63].

Mais tarde, por volta de 1928, a origem fisica do campo molecular foi explicada
por Heisenberg, quando mostrou atraveés da mecénica quantica que este campo possuli

forte influéncia de uma forca de origem eletrostatica, denominada de forca de troca. Essa
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forca depende da orientacdo relativa entre spins vizinhos e é uma consequéncia do
principio de exclusao de Pauli [35,37]. A energia de troca entre os spins de dois atomos i

e j é dada por:

Eox = —2Jox Si.S; = —2] S;.Sjcos® (2.12)

Onde /., € a integral de troca e @ é 0 angulo entre os spins. Se /., for positivo, a energia
de troca é minimizada quando os spins forem paralelos entre si, condi¢do necessaria para
presenca do ferromagnetismo.

Segundo Weiss, a auséncia de magnetizacdo em materiais ferromagnéticos pode
ser explicada pelo fato destes materiais serem divididos em Vvérias regides pequenas,
chamadas de dominios magnéticos. Cada um destes possui momentos magnéticos
alinhados entre si. Porém, eles estdo organizados em direcdes diferentes por todo o
material, fazendo com que a magnetizagéo resultante seja nula [35].

A formacéo de dominios magnéticos (Figura 2.5) faz com que a energia magnética
total em materiais ferromagnéticos seja minimizada. Na Figura 2.5.a temos uma situacao
onde mostra um material que possui apenas um unico dominio e que se comporta como
um imd. Ao seu redor, é gerado um campo magnético que possui dire¢do oposta a da sua
magnetizacdo. Este é denominado de campo desmagnetizante (H;) e mantém uma energia
magnetostatica elevada. A medida que o material é dividido em dominios magnéticos
(Figura 2.5.b) essa energia € reduzida, e sera ainda menor (Figura 2.5.c) quando houver
formacdo de dominios de fechamento (dominios horizontais na parte superior e inferior
do material) [37].

(a) (b) (c)
S NNNN N NNSS
.r ,J “' I'\ o .!'df
|I -' l‘ I‘ B
T [ 'F I: |
Lol o .
v vy :
T [ l
||I .I I' II 1
1 I, .-f |‘ _,._.;-\.,
N SSSSs S SSNN )

Figura 2.5: llustracdo da redugdo da energia magnetoestatica devido a formagdo de dominios em um material

ferromagnético. Adaptada da referéncia [37].
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A fronteira entre os dominios da Figura 2.5 (b e ¢) ndo pode ocorrer de forma
brusca, pois isso demandaria uma alta energia de troca. Sendo assim, surge uma regiao
intermediaria onde a orientacdo dos momentos magneéticos varia gradativamente, e €
denominada de parede de dominio ou parede de Bloch (Figura 2.6) [63]. Porém, essa
mudanca gradual faz com que muitos dos momentos magnéticos apontem para fora das
direcdes faceis, aumentando assim a energia de anisotropia. Enquanto a energia de troca
tenta fazer a parede 0 mais larga possivel, a energia de anisotropia tenta diminuir essa
largura. Como resultado dessa concorréncia, a parede em geral tem uma largura diferente

de zero e uma estrutura definida [35].

Paredes de

Eixo de
rotagcdo

Figura 2.6: llustracdo da mudanca de direcdo dos momentos magnéticos em uma parede de dominio [37].

A forma da curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado de
materiais ferromagnéticos (Figura 2.7.a) é determinada pelo comportamento dos
dominios magnéticos. O aumento da magnetizacdo esta relacionado as rotagcdes dos
momentos magnéticos e deslocamentos das paredes de dominios. A curva pontilhada
corresponde a um material que inicialmente encontra-se desmagnetizado, e é chamada de
curva virgem. Ao aplicar um campo magnético, a magnetizacdo aumenta até atingir um
valor méximo, chamado de magnetizacao de saturacdo. Ao retirar o campo, ainda ha um
valor finito de M, que é denominado de magnetizacdo remanente (M,). Aumentando H
no sentido oposto, M diminui gradualmente e sé é completamente anulada quando €
aplicado um determinado campo, denominado de campo coercivo (H.;). Essa curva
mostrada na Figura 2.7.a, também é conhecida como ciclo de histerese, caracteristica em

materiais ferromagnéticos [63].
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Figura 2.7: (a) Curva de histerese caracteristica de materiais ferromagnéticos [66]. (b) Representacdo da

variagdo da magnetizacdo e do inverso da susceptibilidade (1/y) em fungdo da temperatura [62].

A figura 2.7.b mostra o comportamento da magnetizacéo espontanea e do inverso
da susceptibilidade em funcéo da temperatura. Em T = 0, M corresponde ao valor de Mg
do sistema, j& que todos 0os momentos magnéticos estdo alinhados. O aumento da
temperatura gera uma agitacdo térmica dos momentos e faz com que M seja reduzida até
atingir a temperatura de Curie [63]. Nessa temperatura ocorre a transi¢do de fase, ou seja,
0 sistema sai de um estado ordenado (ferromagnético) para um estado desordenado

(paramagnético), pois a energia térmica predomina sobre a de ordenamento [35].

2.5.4. Antiferromagnetismo

Em materiais antiferromagnéticos os momentos magnéticos sdo alinhados
antiparalelamente entre si, de forma que a magnetizacao resultante é nula. Isso ocorre,
porque a interacdo de troca entre 0sS momentos magneticos vizinhos € negativa [63]. A
Figura 2.8.a mostra esse tipo de ordenamento através de uma rede de ions magnéticos
num cristal, que possui uma quebra em duas sub-redes, chamadas de A e B. Através dessa
figura podemos perceber que mesmo 0s ions magnéticos sendo espontaneamente
magnetizados, ha um segundo conjunto também magnetizado espontaneamente, porém
na direcdo oposta, fazendo com que ndo apresente magnetizacdo espontanea liquida
[35,37].

Esses materiais apresentam susceptibilidade pequena e positiva, e a variacdo de y
com a temperatura € mostrada na Figura 2.8.b. A medida que a temperatura diminui, y
aumenta, atingindo um valor méximo em uma determinada temperatura, denominada de

temperatura de Néel (Ty). Esta desempenha o mesmo papel da temperatura de Curie, ou
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seja, nesse ponto ocorre uma transicéo de fase de um estado antiferromagnético para um
estado paramagnético.

A Figura 2.8.b também mostra um gréfico de 1/ y com relacdo a T, que apresenta
um comportamento linear acima de Ty e extrapola para um determinado valor de
temperatura [35]. Sendo assim, acima de Ty, 0 comportamento da susceptibilidade é
descrito pela lei de Curie-Weiss (equacdo 2.7), mas com um valor de & negativo. Esse
valor, é devido a existéncia de um campo molecular de Weiss também negativo, que faz

com que 0os momentos se alinhem antiparalelamente [37].

(a) (b) X

Y

O O O

’ ~O- <O~ ~O-
O O O
’ ~O- =~ ~O0-

Figura 2.8: (a) Representacdo dos momentos magnéticos de um material antiferromagnético com sub-redes
A e B. (b) Dependéncia de y e 1/x com a temperatura para um material antiferromagnético. AF =

antiferromagnético e P = paramagnético [35].

2.5.5. Ferrimagnetismo

Assim como o0s materiais ferromagnéticos, os ferrimagnéticos exibem
magnetizacdo espontanea abaixo da temperatura de Curie, mesmo na auséncia de um
campo magnetico aplicado. No entanto, microscopicamente esses materiais apresentam
propriedades parecidas a dos antiferromagnéticos, pois seus momentos magnéticos
também sdo alinhados de forma antiparalela. A explicacdo para existéncia dessa
magnetizacdo espontanea € porque os momentos magnéticos das sub-redes possuem
diferentes magnitudes, como podemos notar na Figura 2.9.a [35,63].

Comparando as Figuras 2.7.b e 2.9.b é possivel perceber algumas diferencas na
forma das curvas de magnetizacdo dos materiais ferromagnéticos para os ferrimagnéticos
[37]. Além disso, o inverso da susceptibilidade magnética desses materiais extrapolam
para um valor de ® < 0. No gréafico da Figura 2.9.b, na temperatura de Curie, o material

passa de um ordenamento ferrimagnético para um paramagnético [35].
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As substancias ferrimagnéticas mais importantes e mais utilizadas em aplica¢Ges
tecnologicas, sdo as ferritas e os 0xidos de ferro [35]. As ferritas, sdo nomeadas dessa
forma por possuirem uma estrutura cristalina semelhante ao spinel natural Mg. Al,0,
[63]. Elas sdo representadas pela formula quimica MOFe, 05, onde M € um ion de metal
divalente, do tipo: Mn?*, Ni?*, Fe?*, Co?" ou Mg?* e podem existir em dois tipos de
estruturas, a cubica ou a hexagonal [35,37]. Sendo assim, Fe;0, também é conhecida

como uma ferrita de Fe e suas principais caracteristicas foram discutidas na secao 2.1.

(a) (b)
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Figura 2.9: (a) Ordenamento dos momentos magnéticos de um material ferrimagnético [37]. (b)
Representacao do comportamento de M e 1/ em funcéo da temperatura para um material ferrimagnético.
Adaptada da referéncia [67].

2.5.6. Superparamagnetismo

Em 1930, Frenkel e Dorfman preveram pela primeira vez a existéncia de
particulas com tamanhos reduzidos que possui um unico dominio magnético, ou
monodominio [2,68]. Alguns anos depois, em 1959, foi introduzida por Bean e Livingston
a teoria do Superparamagnetismo. Essa teoria considera particulas que apresentam
monodominio magnético. Abaixo de um determinado tamanho, chamado de tamanho
critico, ndo é mais favoravel energeticamente a divisdo em dominios magnéticos (Figura
2.5), pois a energia necessaria para essa divisao € maior do que para permanecer com um
Unico dominio e o sistema se comporta como um pequeno im& permanente [2].

O superparamagnetismo considera particulas que possui inimeros momentos
magnéticos apontando numa mesma direcdo e que giram de forma coerente, devido a
forca de troca. O momento magnético total é representado por um Unico vetor classico,
com magnitude, u = u,:N, onde u,; € 0 momento magnético atbmico e N o nimero de

atomos magnéticos. Sendo assim, como o proprio nome ja diz, o superparamagnetismo
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possui as mesmas propriedades do paramagnetismo (secdo 2.5.2), tendo apenas uma Unica
diferenca, que é a presenca de particulas com monodominio magnético. Este pode assumir
qualquer direcéo e possui alta intensidade, com tamanho da ordem de milhares magnétons
de Bohr (103-10°) e geralmente é chamado de supermomento [8].

Como nesses sistemas 0 momento magnetico total pode assumir qualquer diregéo,
eles possuem um tratamento classico do paramagnetismo e o seu comportamento
magnético é bem descrito pela funcdo de Langevin (equacéo 2.8) [2,8].

Particulas com monodominio possui propriedades anisotropicas (se¢do 2.6) [68].
Considerando uma particula de volume V e anisotropia uniaxial, a energia associada a
essa anisotropia sera dada por:

E = KVsin?6 (2.13)

Onde K é a constante de anisotropia uniaxial, V o volume da particula e 6 o &ngulo entre
0 eixo de facil magnetizacdo e 0 momento magnético da particula.

Analisando a equacao 2.13 é possivel perceber que ha dois minimos de energia,
umem 6 = 0° e outro em 8 = 180°, que sdo separados por uma barreira de energia dada
por KV. A Figura 2.10 (a e b) mostra um sistema de eixos de uma particula que possui
um Unico dominio magnético e anisotropia uniaxial, e a varia¢ao da energia de anisotropia
em relacdo a dire¢cdo do momento magnético total, com campo aplicado (linha pontilhada)
e sem aplicacdo de um campo (linha sélida) [2,8].

Quando a energia térmica do sistema que é dada por kT, onde kg € a constante
de Boltzman, € menor do que a energia de anisotropia, ou seja, kgT <« KV, a particula
encontra-se no estado bloqueado, e 0 momento magnético ndo consegue sair de um estado
de minima energia para o outro. Porém, quando kgzT > KV, a energia € suficiente para
vencer a barreira e a particula encontra-se desbloqueada, ou seja, no estado
superperamagnético [2].

Ao aplicar um campo magnético, o vetor magnetizacéo se desloca do seu eixo
facil na direcdo desse campo (Figura 2.10.a), e a energia total de cada particula em um
conjunto de particulas que possui anisotropia uniaxial é dada por:

E = KVsin?6 — uHcos(a — 6) (2.14)

Onde @ é o &ngulo entre 0 momento magnéetico e o eixo de facil magnetizacdo e « 0 &ngulo
entre 0 campo magnético aplicado e o eixo facil.
A aplicacdo de um campo magnético faz com que a barreira de energia seja menor

do que KV. Neste caso, ela sera dada pela diferenca entre a maxima e minima energia
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[2,8,35]. Porém, a altura da barreira ndo estd somente relacionada a aplicacdo de um
campo magnético, existe também uma dependéncia com o tamanho da particula, ou seja,
quanto maior a particula, maior a dificuldade da reversdo do momento magnético [69].
Sendo assim, essa barreira de energia é dada por:

HM5>2 (2.15)

AE=KV(1—

2K

(a)

Eixo Faci

‘ F AE=KV(1-HM /2K)’
5 a0 180
0 (Graus)

Figura 2.10: (a) Representacéo de uma particula com monodominio magnético e anisotropia uniaxial, com
aplicacdo de um campo magnético. (b) Dependéncia angular da barreira de energia sem aplicagdo de campo
magnético externo (linha s6lida) e com aplicacdo de campo magnético (0 < H < H;). Adaptada da

referéncia [8].

A reversdo do momento magnético na Figura 2.10.b ocorre em um determinado
intervalo de tempo, chamado de tempo de relaxacdo magnética (z). Sendo assim, o
comportamento superparamagnético é caracterizado também pelo tempo de relaxacéo da
particula e pelo tempo de medida (z,,) do equipamento utilizado [2,8,12]. Portanto, ¢é
interessante entender o comportamento magnético em relacdo ao tempo. Fazendo
pequenas manipulacGes matematicas, é posivel chegar na equacao 2.16 que é chamada de
lei de Arrhenius:

% - foe_KV/kBT (2'16)
Onde f, é uma constante de proporcionalidade chamada de fator de frequéncia
(frequéncia de tentativas de saltos do momento magnético) e possui valor da ordem de
10° - 10 Hz.
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Em medidas magnéticas onde 7 > 1,,, a relaxagdo ocorre lentamente e o
momento magnético encontra-se quase estatico, fazendo com que as particulas estejam
em um estado bloqueado. Porém, se 7 « t,,, a relaxagdo é mais rapida do que a
orientacdo da magnetizacdo, permitindo que o sistema atinja o equilibrio termodinamico.
Nesse caso a particula encontra-se no estado superparamagnetico. A temperatura que
separa esses dois estados é chamada de temperatura de bloqueio (T5) [2,8].

Em medidas de magnetizacdo convencionais o tempo de medida caracteristico €
de aproximadamente 100 s. Substituindo t,,, = = = 100 s e 0 valor de f;, na equagéo 2.16,
é possivel obter um volume critico abaixo do qual a particula encontra-se no estado
superparamagnético (V < V¢):

[ o 25ksT (2.17)
‘T K

Considerando um volume fixo V e fazendo as aproximac@es utilizadas acima,
encontra-se a temperatura de bloqueio [8,35]:

KV (2.18)
25k

Tp

IR

A temperatura de bloqueio possui uma dependéncia de proporcionalidade com o
tamanho da particula. Em temperaturas abaixo de Ty (T < Tg) as particulas encontram-
se bloqueadas (estado ordenado). Neste caso, uma medida de MvsH a uma determinada
temperatura apresenta histerese magnética e as particulas podem ser ferromagnéticas ou
ferrimagnéticas a depender da sua estrutura cristalina. Para temperaturas maiores do que
T (T > Tg), 0 sistema encontra-se no estado superparamagnético e as medidas de MvsH
ndo apresentam magnetizacdo remanente nem coercividade [2,8].

Em sistemas reais, ha particulas de varios tamanhos. Entdo, para cada distribuicdo
de tamanho ha uma distribuicdo de momento magnético correspondente (f(«)), onde a
magnetizacao total é dada por [8]:

oo}

MH,T) = j (2.19)

L (,ﬁ;—HT)fw)du

Essa distribuicdo de momentos magnéticos na maioria das vezes é dada por uma

funcao distribuicdo log-normal:

N 2" /1) (2.20)
f) = =exp (—T;‘">
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Para calcular o didametro das particulas, é conveniente utilizar uma funcéo de
distribuicdo de volumes (f(V)) que geralmente segue uma funcdo do tipo log-normal
[8,70]. Ao trabalhar com funcBes assimétricas como € o caso da funcdo log-normal é
preciso ter cuidado com a medicdo da posicdo da distribui¢do (valor da curva que deve
ser utilizado para possiveis estimativas), pois nessas funcdes ha trés pontos
caracteristicos: moda, mediana e média.

A moda é o valor da maxima densidade de probabilidade, ou seja, o valor que
ocorreu com maior frequéncia. A média é o valor que divide os pontos da curva pela
metade e a mediana ¢ a distribui¢do “centro de gravidade” [8]. Como mostrado na Figura

2.11, para curvas simétricas essas trés grandezas possuem o mesmo valor.

(b) (c)

\

(a)
DR \

Meédia=Mediana=Moda Média=Mediana>Moda Meédia<Mediana=Moda
' | | | I ’
| l : ! .

Figura 2.11: Posi¢do da média, mediana e moda em curvas: (a) simétricas, (b) e (c) assimétricas. Figura

adaptada da referéncia [71].

A caracterizagdo magnética de NP’s que apresentam comportamento
superparamagnético também pode ser feita através de medidas de magnetizacdo em
funcéo da temperatura no modo ZFC/FC como mostrado na Figura 2.12. Essas medidas
nos fornece informacdes sobre a distribuicdo de tamanhos do sistema. Nota-se que ha
duas temperaturas caracteristicas, a temperatura de bloqueio e a temperatura de
irreversibilidade (T;,,). A Tp é dada através do maximo da distribuicdo de temperaturas
de blogueio que é obtida através da derivada da diferenca das curvas ZFC e FC em relacéo
a temperatura (d (Mg — Mg¢)/dT) como é mostrado na curva pontilhada [8]. Ja a T;,.-
corresponde a temperatura em que as curvas ZFC e FC se cruzam. Esta temperatura possui
uma dependéncia de proporcionalidade com o tamanho da particula, ou seja, quanto maior
a particula maior a T;,-. Alguns trabalhos mostram que esse aumento também ocorre em
sistema que sdo muito interagentes [72]. Acima dessa temperatura, todas as particulas se
encontram no estado superparamagnético, pois ela desbloqueia a maior particula presente

no sistema.
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Figura 2.12: Medida de magnetizagdo em fungdo da temperatura no modo ZFC/FC para uma amostra de
Co-Ni-B dispersa em um polimero [8].
As curvas de magnetizacdo do tipo ZFC e FC sdo descritas pelas equacdes [73]:

In?(T/T 2.21
25H MSZ foTTexp{— ga/z B)}dT ( :

Mzpc = 2
3KessT fooo T exp {— I (T/Tp) gI;/ZTB)} dr

o In?(T/T,
g Ms* [ exp{—%}dT

3K, ® In2(T/T,
eff exp{_ ga/z B)}dT

_.|_

T n?(T/T 2.22
2cH Mg? Jy Texp{——ga/z B)}dT (222)

= = >
3KeffT fo T exp {_ In g];-/ZTB)} dT

oo lnz T/T
25H MSZ fT exp{—%}d'r

3K, o n2(T/T,
eff | exp{_ ga/z B)}dT

Mg

2.6.  Anisotropias Magnéticas
A anisotropia magnética é originada do fato das propriedades magnéticas de um

determinado material dependerem da diregdo [35]. Sendo assim, a magnetizacédo tende a

se alinhar ao longo de uma direcao preferencial, denominada de eixo facil [37].
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Existem varios tipos de anisotropias e a depender da situacdo uma pode sobressair
a outra. Por exemplo, em particulas finas, filmes finos e materiais nanoestruturados as
anisotropias de forma e de superficie sdo as que se destacam [2]. A seguir, serdo

discutidos brevemente os tipos de anisotropias mais importantes para esse trabalho.

2.6.1. Anisotropia Magnetocristalina

Dentre os tipos de anisotropia magnética, a magnetocristalina é a mais importante
[36,74]. Esse tipo de anisotropia leva em consideracao a simetria do cristal e a sua energia
interna tem uma dependéncia com a dire¢do da magnetizacdo espontanea em relacao aos
eixos cristalograficos [67]. Sua origem é principalmente devido ao acoplamento spin-
Orbita [35,75].

A energia que relaciona a anisotropia magnética é denominada de energia de
anisotropia (E,). Em cristais cubicos, essa E, é expressa em termos de uma expansdo em

série de cossenos e € descrita pela relacéo:

B = Ko + Ki(ai?ap? + ap?az? +az®ay?) (2.23)

+ Kz(a12a22a32) +

Sendo que a4, a, e a3 SA0 0s cossenos dos angulos entre a magnetizacao e certos
eixos do cristal, chamados de cossenos diretores. Os termos K, K; € K, sdo as constantes
de anisotropia, expressas em erg/cm?® ou J/m®. A constante K, ndo tém dependéncia com
0 angulo e geralmente € desprezada. Como na maioria das situa¢bes K;»K,, 0 K, €
insignificante, assim como as constantes maiores do que ele. Nesses casos a direcdo de
facil magnetizacdo é determinada pelo sinal de K; .

O tipo mais simples de anisotropia magnetocristalina é a uniaxial, que geralmente
aparece em cristais com estrutura hexagonal e que apresentam apenas um eixo facil. A
E, é dada por [35]:

E,"™ = K, + K,sen?6 + K,sen*6 + --- (2.24)

Na maioria das situacdes, € considerado apenas os termos K; e K, na equacao
2.24. O eixo ¢ e considerado como sendo o eixo facil quando K; > K,, com K, positivo
[67]. J& em particulas com apenas um unico dominio magnético, a maioria dos calculos
sdo realizados negligenciando K, e utilizando apenas a K; [2].

Geralmente, materiais com estrutura hexagonal apresentam constantes de

anisotropia maiores do que 0s materiais de estrutura cubica. Essas constantes diminuem
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a medida que a temperatura aumenta e desaparecem quando a temperatura de Curie é

alcancada [35].

2.6.2. Anisotropia de Forma

A anisotropia de forma é originada da interacédo dipolar e esta presente quando o
eixo de facil magnetizacdo depende da forma dos materiais [2,75]. Numa amostra que
possui formato esférico, ndo ha esse tipo de anisotropia, ja que independente da direcéo
escolhida, o campo magnético necessario para magnetiza-la sera 0 mesmo. Porém, se a
amostra apresentar um formato diferente do esférico, sera mais facil magnetiza-la se

aplicar um campo magnético ao longo do eixo maior. Isto se deve a presenca de um campo
desmagnetizante (ﬁd) que é gerado dentro da amostra. Este campo possui direcao

contréria ao campo magnético aplicado e é menor em dire¢des longas [2,35]. O Hy é

criado pela magnetizacdo da amostra, e é escrito da seguinte forma:

Onde N, é o fator desmagnetizante que é determinado pela forma da amostra e € menor

para eixos longos.
Sendo assim, o campo efetivo (ﬁeff) que atua dentro do material serd menor do
que o campo aplicado [37]:

Fieff = ﬁaplicado — Hy (2.26)

2.6.3. Anisotropia de Superficie

A anisotropia de superficie é causada pela quebra de simetria na superficie de
determinados materiais, devido ao fato de seus &tomos possuirem nimero de coordenagéao
reduzido [8,76]. Esse tipo de anisotropia € maior em materiais que possui dimensdes
reduzidas. Isso ocorre porque com o decréscimo do tamanho, as contribuicdes magnéticas
da superficie se tornam muito mais importantes. Portanto, geralmente a anisotropia de
superficie em materiais de dimensfes extremamente reduzidas domina os outros tipos de
anisotropia [2].

Em pequenas particulas esféricas, a constante de anisotropia magnética efetiva é

dada pela contribuicdo dos termos de superficie e de volume e é representada por [77]:

S 2.27
Keff = KV + VKS ( )
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Onde Ky, é a constante de anisotropia de volume, S € a area da superficie, V é o volume e
K, é a constante de anisotropia de superficie.

Alguns trabalhos na literatura trazem discussGes que mostram a dependéncia da
anisotropia com o tamanho, forma ou estrutura de diferentes tipos de NP’s. Por exemplo,
os trabalhos de Arelaro e colaboradores [78] e Jr. e colaboradores [79] mostram que a
constante de anisotropia efetiva aumenta com a reducdo do tamanho das NP’s. J& 0
trabalho de Martinez e colaboradores [80] mostra que em NP’s de 6xido de Fe de tamanho
semelhante, porém com formato de cubos a anisotropia foi maior do que em NP’s
esféricas. Ja Pisane e colaboradores [81] e Leostean e colaboradores [82] relatam a
diminuicdo da constante de anisotropia em nanoparticulas core-shell Fe/Pt e

nanocompasitos de Fe@Au em relagdo as NP’s sementes.

2.7.  Hipertermia Magnética (HM)

Desde 1957 a hipertermia magnética vem atraindo muita atencdo em aplicacdes
na medicina, principalmente em tratamentos contra tumores malignos [12,25,83]. Por
exemplo, no trabalho de Lee e colaboradores ¢ feito um estudo da eficiéncia de NP’s
magnéticas core-shell (CoFe204@MnFe204) para tratar esses tumores, através de testes
em ratos. Para isto, foi feito duas analises comparativas dessas NP’s, uma com o Feridex*
via hipertermia magnética, e outra com Doxorubicin? em um tratamento quimioterapico.
Nessas analises, o tumor foi monitorado durante um més e foi verificado a eficicia do
sistema onde foi utilizado as NP’s magnéticas do tipo core-shell, pois além de apresentar
uma melhora consideravel do tumor, a dosagem de NP’s necessaria para elimina-lo foi
muito menor do que a dos outros dois medicamentos [84]. Sendo assim, nos Ultimos anos,
tém sido realizados muitos estudos direcionados a este assunto, visando melhorias na
utilizacdo dessa técnica. Para tratamentos em pacientes diagnosticado com céancer, a
hipertermia pode ser utilizada sozinha ou na companhia de outros tratamentos, como a
quimioterapia ou radioterapia [12,25].

O tratamento via HM consiste em aquecer a regido doente, elevando a temperatura
num intervalo entre 42 °C e 45 °C, o que significa um aumento da temperatura de
aproximadamente 8 °C em relacdo a temperatura do corpo, por aproximadamente 30
minutos [12,26,44]. As células cancerigenas morrem em torno de 42 °C, enquanto que as

células sadias resistem até cerca de 45 °C [34,85]. Na regido afetada, sdo inseridas NP’s

! Nanoparticulas de 6xido de ferro comercial.
2 Medicamento utilizado em quimioterapia para tratamento contra o cancer.
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magnéticas que é aplicado um campo magnético alternado AC, geralmente com uma
frequéncia entre 100 e 500 kHz, para que as nanoparticulas sujeitas a esse tipo de campo
gerem calor, fazendo com que essa regido seja aquecida e elimine as possiveis células
doentes [25,83,86]. Nesse tipo de tratamento é muito importante saber até que
temperatura deve ser feito o procedimento, pois é fundamental que os tecidos saudaveis
sejam mantidos [25,26]. Os tumores sdo mais faceis de ser aquecidos do que os tecidos
sadios, pois 0s seus vasos sanguineos e sistemas nervosos estdo mal desenvolvidos [34].

O processo de dissipagdo de calor de particulas magnéticas é causado pelo atraso
na relaxacdo do momento magnético [26]. Essa dissipacdo, pode ocorrer atraves de trés
tipos de processos: perdas de histerese, perdas relaxacionais e perdas de ressonancia [87].
Para fins clinicos, os tipos de particulas magnéticas mais utilizadas sdao as NP’s
superparamagnéticas. Nestas, a dissipacdo ocorre através de perdas relaxacionais que se
dividem em: relaxacdo de Brown, que ocorre devido a rotagdo da particula em um fluido,
e a relaxacdo de Néel que esta relacionada com a flutuacdo da magnetizacdo através da
barreira de energia. Os tempos de relaxacao caracteristicos para ambos 0s mecanismaos,
ou seja, 0 tempo de relaxacdo de Brown (t5) € 0 tempo de relaxacdo de Néel (ty) sdo
mostrados nas equagdes 2.28 e 2.29, respectivamente [25,86]. Geralmente, a relaxacéo de
Néel ocorre para particulas menores, enquanto que para particulas maiores a de Brown

prevalece [25,87].

= 3NVhia (2.28)

B kpT
Ker eV, 2.29
TN=roexp< eff mag/kBT) (2.29)

Onde 7 é a viscosidade do liquido, V,;4 € o volume hidrodindmico das NP’s, T, € 0 tempo
de relaxagdo caracteristico, K.rs a constante de anisotropia efetiva e V., 0 volume
magnético das NP’s.

O tempo de relaxacao efetivo é dado pela contribuicdo de ambos os tempos de

relaxacdo citados acima e é mostrado na equacéo abaixo [86]:

1 _l+i (2.30)
Terr Tp 1Ty

O efeito da geragao de calor das NP’s no tecido ¢ quantificado pela taxa de

absorcdo especifica (SAR), que é definida como a taxa em que a energia eletromagnética
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é absorvida por unidade de massa do material bioldgico [26]. A equacdo que denomina

tal grandeza é mostrada abaixo e é expressa em unidades de W/g [86,88]:

AT my;
cap = AT Mg (2.31)
At mypss

Onde c é o calor especifico do liquido, AT /At a inclinacdo inicial da curva de varicéo de

temperatura em relagédo ao tempo, m;, a massa do liquido utilizado para medida e myp,s

a massa das NP’s [86,88].

O valor do SAR depende de propriedades magnéticas e estruturais, tais como:
magnetizacdo de saturacdo, anisotropia magnética, forma e tamanho das NP’s,
aglomeracao e concentragdo das NP’s ¢ viscosidade do liquido [86,88]. Para fins clinicos,
quanto maior o valor do SAR melhor, pois sera necessario uma pequena dosagem de
particulas injetadas e também pouca exposicdo dos pacientes ao campo magnetico,
fazendo com que diminuam os efeitos colaterais [25,26]. Supdem-se que cerca de 5-10
mg de material magnético concentrado em cada cm® da regido doente ja é suficiente nos
tratamentos que utilizam hipertermia. Foi verificado em alguns estudos que um valor de
SAR (para algumas NP’s superparamagnéticas) considerado bom ¢ da ordem de 45 W/g
[12].

Consideragdes fisioldgicas indicam que existem limitagdes no uso de NP’s
magnéticas para geracao de calor. Essas limitagdes sdo a amplitude do campo magnético
H, e a frequéncia f da poténcia liberada por essas nanoparticulas [86]. Sendo assim, em
termos de aplicagOes, as NP’s devem apresentar algumas propriedades importantes, que
sdo: baixa toxicidade, biocompatibilidade, alta injectabilidade e um forte nivel de
acumulacao no tumor alvo [89]. Para atender esses requisitos € que nanomateriais tém
sido utilizados em tratamentos via HM, sendo que os mais comuns sdo NP’s de Fe3;0, €
y — Fe, 05, pois além de possuirem a maioria dessas propriedades sdo relativamente

faceis de serem produzidas [12,44].
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CAPITULO 3

3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
3.1. Preparacao das Amostras

Neste trabalho foi utilizado os métodos de decomposicdo térmica e co-
preciptacdo, afim de estudar de forma comparativa as propriedades estruturais e
magnéticas das amostras, além de tentar aprimoré-las para aplicacdes via HM. Para
sintese das amostras foram utilizados os reagentes: acetilacetonato de ferro 11 (99,95%),
acetilacetonato de ferro 111 (99,9%), acetilacetonato de prata (98%), 1,2-hexadecanodiol
(90%), difenil éter (99%), acido oleico (90%), oleilamina (70%), etanol (99,5%), cloreto
de ferro 11 (98%), cloreto de ferro Il (97%), hidroxido de sddio (97%) e nitrato de prata
(99%). Todos esses reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich e os termos entre
parénteses representam a pureza de cada reagente. Para sintese de algumas amostras,
também foi utilizado glicerina, trietalonamina, fosfato e sulfato. Todas as amostras foram
preparadas no Laboratério de Preparacdo de Materiais e Magnetismo da Universidade
Federal de Sergipe, Campus Prof. Alberto Carvalho.

3.1.1. Decomposi¢do Térmica (DT)

A sintese das amostras obtidas via DT foi baseada em alguns trabalhos
encontrados na literatura [10,27,40,47,90], em especial ao trabalho de Alves [54]. Porém,
alguns reagentes e parametros como surfactantes, precursores metalicos e temperatura
sofreram algumas alteracGes durante as sinteses. A Figura 3.1 mostra 0 arranjo
experimental utilizado para producdo das nanoestruturas obtidas pelo método de DT.

A sintese das amostras ocorrem em duas etapas, sendo que a primeira consiste na
producao das NP’s sementes (DT Fe30,). Em seguida, essas NP’s sdo divididas em quatro
guantidades iguais, onde trés destas séo utilizadas para preparar a segunda etapa, ou seja,
0 processo onde é inserido 1, 5 e 10 % de Ag.

Na sintese das NP’s sementes € preparada uma solucdo a partir da mistura de 2
mmol de acetilacetonato de ferro Il (Fe(acac),) e acetilacetonato de ferro Il
(Fe(acac)3), com um agente redutor (1,2-hexadecanodiol). Essa solugéo € dissolvida em
20 ml de difenil éter e mantida sob atmosfera de argdnio em constante agitacdo magnética
a 120 °C durante 30 minutos. Em seguida, é aquecida até 130 °C e por meio de seringas
que sdo injetadas nas rolhas de silicone € adicionado os ligantes (&cido oleico e

oleilamina). Apds essa etapa, a solugédo € aquecida até 240 °C, e permanece em refluxo
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durante 1 h para que ocorra uma maior homogeneidade dos reagentes. Para concluir o
processo, a solucdo € resfriada a temperatura ambiente e é adicionado etanol para efetuar

a lavagem e remover residuos organicos indesejaveis.

Figura 3.1: Arranjo experimental para sintese das amostras através do método de decomposicgao térmica:
(1) baldo, (2) agitador magnético, (3) rolhas de silicone para vedacdo, (4) seringa para insercdo dos
reagentes, (5) termopar conectado ao controlador de temperatura, (6) manta térmica, (7) condensador, (8)

fluxo de agua para resfriar o condensador, (9) mangueira para entrada de gas (argonio) [54].

Apos a obtengdo das NP’s de DTFe30,, inicia-se 0 processo de sintese dos
nanocompasitos (Fe;0,@Ag) [40,42,90]. Nesta etapa foi utilizado 1, 5 e 10 % dos
reagentes utilizados na sintese anterior (obtencdo do DTFe3;0,) para produzir trés
amostras, ou seja, DTFe;0,@Ag1%, DTFe;0,@Ag5% e DTFe;0,@Ag10%. Para esse
processo € utilizado o mesmo procedimento mencionado anteriormente, com apenas uma
diferenca, pois agora partimos de uma solugdo na qual foi misturado as NP’s semente
(concentracdo fixa para as trés amostras) com as propor¢cBes mencionadas de
acetilacetonato de prata (Ag(acac)), 1,2-hexadecanodiol, difenil éter, &cido oleico e

oleilamina.

3.1.2. Co-precipitacéo (CP)

A sintese das amostras via CP também se deram por meio de duas etapas. A
obtengao das NP’s de Fe;0, consiste na dissolucao de sais metalicos de cloreto de ferro
Il (FeCl,), cloreto de ferro Ill (FeCls) e sacarose (dispersante de particulas) em agua
destilada, a temperatura ambiente. A solucdo é precipitada com a adicao de hidroxido
de sddio (NaOH) que controla o ponto de hidrélise (pH~12), e ap6s produzido o

precursor (Fe(OH)5) é adicionado acido oleico. Essa solugdo é mantida em constante
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agitacdo magnética durante uma hora. Apos concluido todo o procedimento, a amostra
é levada a estufa para secar a 50 °C durante dois dias e em seguida € calcinada a 300 °C.
Utilizando esse mesmo procedimento, foi sintetizada uma amostra teste de Fe30,. Para
esta sintese, além dos reagentes ja mencionados foi adicionado fosfato e sulfato com o
objetivo de verificar se 0s mesmos causam alguma alteracdo na morfologia das particulas.

Em seguida, é sintetizado as nanoestruturas de CPFe;0,@Ag com 1, 5¢e 10 % de
Ag. A obtencdo dessas amostras ocorre com a mistura de NP’s de Fe;0,, trietanolamina,
glicerina e nitrato de prata (AgNO;). Essa solu¢do é mantida em constante agitacdo
magnética e depois € levada a estufa para secagem. Por fim, as amostras passam por um
processo de calcinagdo (200°C/1h). Para facilitar o entendimento do procedimento de
sintese, a Figura 3.2 mostra um fluxograma contendo detalhadamente todos 0s passos

utilizados durante a preparagdo das amostras pelo método de co-precipitacéo.

FeCl, |2r| FeCl, |*°| H,O NaOH |eu| Sacarose
- 2 : U4 (0.01 mol/l)
ﬂ Solucao
Fosfato + ﬂ
Sulfato
Lavar e secar

(50°C-60°C)
iys

Acido Oleico =) | Fe(OH),

-

Calcinagao

18

AgNO, gr| Glicerina |:> CPFe,O <: Trietalonamina

74

Secar Calcinagao
CPFe,0,@A
(50°C-60°C) = 200°C/1h = 0@Ag

Figura 3.2: Fluxograma do processo de obtencdo das amostras sintetizadas via co-precipitacdo. Os

reagentes destacados em vermelho foram utilizados somente para a sintese da amostra teste (CP5Fe;0,).
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3.2.  Técnicas de Caracterizacao

Nesta secdo serdo descritas as técnicas de caracterizacao (estruturais e magnéticas)
utilizadas para obtencdo de todos os resultados estudados nesta dissertacdo. Estardo
descritos os equipamentos utilizados, condi¢cdes das medidas e objetivo de cada técnica

adotada para o desenvolvimento de todo o estudo presente neste trabalho.

3.2.1. Difracéo de Raios X (DRX)

Para determinar parametros estruturais (tamanho dos cristalitos, estrutura
cristalina, quantificacdo de fases e alguns outros parametros da estrutura cristalina) de
todas as amostras, foi utilizado a técnica de difracdo de raios X.

As amostras foram obtidas na forma policristalina e as medidas de DRX foram
realizadas em um difratbmetro Empyrean da PANalytical pertencente ao Departamento
de Fisica da Universidade Federal de Sergipe (UFS), Campus Professor Alberto
Carvalho. O equipamento apresenta geometria Bragg-Brentano, onde a amostra
permanece fixa, enquanto o detector e a fonte de raios X giram de forma sincronizada em
6 — 26 [57,58]. Para uma melhor compreensao dessa geometria € mostrado um esquema

na Figura 3.3, no qual utiliza uma amostra plana orientada horizontalmente.

F

o,

Figura 3.3: Esquema de um difratdmetro com geometria do tipo Bragg-Brentano utilizando uma amostra
plana. Componentes do equipamento: F o foco da fonte de raios X, DS a fenda de divergéncia, 8 o angulo

de Bragg, RS a fenda receptora e D o detector [57].

Todas as medidas foram realizadas em um intervalo angular de 25°-70°, com um
passo de aproximadamente 0,013° e usando radiacdo CuK,. Para o processo de

identificacdo das fases cristalinas, foi utilizado o programa X’Pert HighScore versao 1.0.

3.2.2. Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET)
Para realizar um estudo da morfologia e distribuicdo de tamanhos das

nanoestruturas de algumas amostras, foi utilizada a técnica de Microscopia Eletronica de
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Transmissdo. Essa técnica € muito eficaz na analise quimica e cristalografica de particulas
com tamanhos bastante reduzidos (particulas finas), ja que as imagens obtidas possuem
alta resolugdo [58].

As imagens de microscopia eletronica sdo formadas a partir da interagéo de
elétrons com os atomos da amostra. Essa interagdo pode ocorrer por uma dispersao
elastica e inelastica, porém os elétrons espalhados elasticamente séo a principal fonte de
contraste nas imagens de MET [91]. A ampliacao destes, ocorre por um conjunto de lentes
e sdo focalizados em um dispositivo de imagem (tela de material fluorescente) e/ou
através de um dispositivo acoplado por carga (CCD) [92].

Para capturacdo das imagens, as amostras sdo dispersadas com etanol em um
ultrassom, onde as particulas maiores decantam e as menores ficam suspensas. Estas
Gltimas, sdo depositadas em grades de cobre cobertas por um filme ultra fino de carbono
amorfo. Todas as imagens presente neste trabalho foram realizadas por meio de um
microscopio JEM1400Plus pertencente ao CMNano — UFS e as andlises estruturais foram

feitas por meio do programa Digital Micrograph.

3.2.3. Analises Termogravimétricas (TG)

A termogravimetria € uma técnica aonde a massa da amostra é continuamente
medida em funcdo da temperatura ou do tempo. Geralmente, essas analises sdo aplicadas
no estudo da decomposicdo térmica de substancias organicas e inorganicas, da corrosdo
de metais em atmosferas controladas, da velocidade de destilacdo e evaporacdo de
liquidos, dentre outros. As curvas de variacdo de massa (em geral perda) em funcédo da
temperatura, permite tirar conclusdes sobre a estabilidade térmica da amostra,
composicdo, estabilidade dos compostos intermediarios e composi¢do de residuos. Os
componentes utilizados para TG consiste numa balanga registradora, forno, suporte para
amostra, sensor de temperatura, sistema registrador e controle da atmosfera do forno [93].

Para investigar a perda de massa resultante da decomposicdo térmica dos
compostos organicos utilizados durante as sinteses, foram realizadas medidas
termogravimétricas na maioria das amostras estudadas neste trabalho. Essas medidas
foram feitas numa faixa de temperatura de 30 °C a 400 °C, com uma taxa de 10 °C/min e
sob atmosfera de argénio com fluxo de 100 ml/min sendo 60 ml/min para o forno e 40
ml/min para a balanga. Para essas analises foram utilizados cadinhos de platina e um
equipamento TGA modelo Q50 da TA pertencente ao Laboratério de Preparagdo de
Materiais Hibridos (LPMH) do Campus Prof. Alberto Carvalho da UFS.
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3.2.4. Magnetometria

As medidas magnéticas realizadas nas amostras sintetizadas via DT foram
realizadas em um magnetdometro SQUID (Superconducting Quantum Interference
Device) modelo MPMS-XL Evercool da Quantum Design pertencente ao laboratério de
Magnetismo do Departamento de Fisica da UFS. Enguanto que as medidas feitas nas
amostras via CP foram realizadas num magnetémetro SQUID modelo MPMS da
Quantum Design pertencente ao Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF), em
colaboracdo com Dr. Flavio Garcia.

O SQUID possui um principio de operacdo baseado na quantizacdo do fluxo
magnético em um circuito supercondutor fechado e no efeito Josephson que é
caracterizado por uma corrente critica I, onde abaixo desta existe uma barreira de
potencial, ou juncdo, supercondutora (resisténcia nula) e acima, h4 um estado normal
onde é possivel detectar uma tensdo diferente de zero. Sobretudo, um SQUID ¢
constituido por um anel supercondutor interrompido por uma ou duas junc¢des Josephson
[94]. Esse tipo de magnetdmetro € muito sensivel para medidas de pequenas variacoes de
fluxo magnético, e essa sensibilidade pode variar entre 107- 10° emu, além de possuir
alta tensdo e um campo magnético que se mantém constante por uma blindagem
supercondutora [35,94].

Para caracterizar as amostras magneticamente foram feitas medidas de MvsH,
realizadas em um intervalo de —40 KOe < H < 40 KOe e a uma temperatura constante
de 220 K e 5 K (na maioria das amostras). Também foram feitas medidas de magnetizacédo
em funcéo da temperatura no modo ZFC/FC com aplicacdo de um campo de 50 Oe, num
intervalo de temperatura de 2 K a 250 K (para as amostras sintetizadas via DT) e de 2 K

a 320 K (para as amostras sintetizadas via CP).

3.2.5. Hipertermia Magnética (HM)

Para avaliar a eficiéncia das amostras em possiveis aplica¢fes na biomedicina via
hipertermia magnética, foram realizadas medidas da variacdo da temperatura em relacédo
ao tempo de medida e foi possivel estimar 0 SAR das amostras. Essas medidas foram
realizadas utilizando o equipamento NanoBioMagnetic DM100 series instalado no CBPF
e em colaboracdo com o pesquisador Dr. Flavio Garcia. Esse equipamento possui um
circuito composto por uma bobina com 5 voltas (resfriada atraves de um fluxo de dgua a
temperatura ambiente) e uma estacdo de controle que gera uma corrente alternada com

frequéncia fixa e uma corrente para gerar um campo.
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Para realizagdo dessas medidas, as nanoestruturas foram colocadas dentro de um
recipiente de vidro e suspensas em 0,5 ml de agua. O conjunto (nanoestruturas + agua)
foi submetido a acdo de um campo magnético AC de 200 G e frequéncia de 307 kHz. O
aumento da temperatura durante todo o procedimento foi medido através de um
termOmetro situado no centro do recipiente.

A quantificacdo do SAR foi realizada com base em algumas discussdes citadas no
trabalho de Sato [95]. Portanto, para as estimativas foi utilizado a equagéo 2.31, mas antes
disso foram feitas algumas consideragdes. Inicialmente, realizou-se, em todas as curvas a
subtracdo da temperatura inicial do sistema, para que fosse possivel desconsiderar o
aquecimento adicional da solucdo devido o superaquecimento da bobina. Em seguida,
foram elaborados os graficos da variacdo da temperatura em fungéo do tempo.

Como as medidas analisadas nesse trabalho séo referentes a um sistema real, entdo
nem todo o calor gerado pelo campo magnético permanece no sistema, e isso faz com que
ndo tenha um aquecimento linear, como pode ser observado nos graficos das medidas de
hipertermia (Figuras 4.13 e 4.14) presentes na se¢do 4.2. Entdo, para extrair o valor de
AT /At, foram feitos dois ajustes lineares e o valor utilizado para todas as estimativas foi
a média de ambos. Um ajuste foi realizado no inicio da curva e outro em uma regido
intermediaria (adotando sempre a mesma janela de tempo para todas as curvas). Vale
ressaltar também que o calor especifico utilizado para as analises foi o da agua, devido

este ser 0 meio predominante durante as medidas [95].
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo estdo presente todos os resultados e discussdes pertencentes as
amostras sintezadas pelos métodos de decomposicao térmica e de co-precipitacdo. Para
uma melhor organizagéo, as analises foram dispostas em duas subsec¢des distinguidas pelo
método de sintese. As amostras foram nomeadas de acordo com o método de sintese e a
composicao, e suas descrigdes estdo organizadas na Tabela 4.1. As duas primeiras letras
correspondem ao método de sintese, 0 nimero a seguir (quando houver) corresponde a
condicdo de tratamento térmico e a parte final da descricdo representa a concentracao de

Ag de cada amostra.

Tabela 4.1: Nomenclaturas e descri¢des das amostras sintetizadas através dos métodos de decomposicédo

térmica e co-precipitacéo.

Amostras sintetizadas pelo método de decomposicéo térmica

Descricdo Nomenclatura
NP’s semente (magnetita) DTFe3;0,
Magnetita com 1% de Ag DTFe;0,@Ag1%
Magnetita com 5% de Ag DTFe;0,@Ag5%
Magnetita com 10% de Ag DTFe;0,@Ag10%
Amostras sintetizadas pelo método de co-precipitacao
Condicdes utilizadas Nomenclatura
300°C/3h CP1Fe;0,
NP’s semente (magnetita) 300°C/3h - 300°C/3h CP2Fe;0,
300°C/3h - 400°C/3h CP3Fe;0,
300°C/3h - 500°C/3h CP4Fe;0,
fosfato + sulfato — 300°C/3h CP5Fe;0,
CP1Fe;0, + Agl% CP1Fe;0,@Ag1%
CP1Fe;0, + Ag5% CP1Fe;0,@Ag5%
Magnetita com x% de Ag, onde X CP1Fe;0, + Ag10% CP1Fe;0,@Ag10%
=1,5e10 CP3Fe;0, + Agl% CP3Fe;0,@Ag1%
CP3Fe;0, + Ag5% CP3Fe;0,@A95%
CP3Fe;0, + Ag10% CP3Fe;0,@Ag10%
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4.1. Decomposicdo Térmica (DT)

Todas as amostras obtidas via decomposi¢édo térmica, com descri¢do detalhada na
secdo 3.1.1, foram caracterizadas estruturalmente por medidas de DRX, MET e TG. A
Figura 4.1 mostra os padroes de DRX referente as NP’s semente (DTFe3;0,) e aos
nanocompasitos (DTFe;0,@Ag) com 1, 5 e 10 % de Ag.

Os padrdes de DRX mostrados na Figura 4.1 foram comparados com os existentes
na literatura [96,97]. As barras verticais verdes correspondem as posi¢des dos picos de
Bragg identificados pela familia de planos cristalinos (indices de Miller) da estrutura
spinel, indicando a estrutura da magnetita, (ICSD 084611) e as linhas em vermelho
correspondem aos da estrutura cristalina da prata, (ICSD 064994). As posi¢0es dos picos
das NP’s sementes S80 consistentes com a fase do Fe;0, de simetria cubica e grupo
espacial Fd3m. Ja as amostras aonde foi inserida a Ag ha presenca de duas fases, uma

referente ao Fe; 0, e outra referente a Ag, de simetria clibica e grupo espacial Fm3m.

g DTFe,0,@AgL0%
g
S &
S

DTFe,0,@Ag5%

DTFe,O,@Ag1%

Intensidade (un. arb.)

40 50 60
20 (graus)

Figura 4.1: Padrbes de DRX para as amostras DTFe;0,, DTFe;0,@Ag1%, DTFe;0,@Ag5% e
DTFe;0,@Ag10% sintetizadas pelo método de DT. As barras verticais verdes e vermelhas correspondem
aos padroes de DRX do Fe;0, e da Ag (ICSD 082448 e ICSD 064994, respectivamente).
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Por meio desses padrdes de DRX é possivel perceber que os picos referente a
estrutura cristalina da Ag sdo intensos e estreitos, indicando uma alta cristalinidade. Como
se trata de materiais nanoestruturados, o estreitamento dos picos pode também esta
relacionado ao tamanho do cristalito da prata. Esses picos sobressaem aos do Fes;0, que
sd0 bem mais alargados e menos intensos. E possivel notar também que ha uma
divergéncia nos resultados das amostras DTFe;0,@Ag5% e DTFe;0,@Ag10%, pois
0s picos referentes a Ag sdo mais intensos na amostra sintetizada com menor
concentracdo desse elemento quimico. Esse resultado pode esta relacionado a um erro no
processo de sintese ou a segregacdo da fase da Ag. Porém, existe a possibilidade de esta
relacionado a um crescimento preferencial das nanoestruturas de Ag na amostra
DTFe;0,@Ag5%.

A Tabela 4.2 mostra os valores dos tamanhos médios dos cristalitos para as
amostras apresentadas na Figura 4.1. Para estimar esses tamanhos foi utilizado a equacgéo
de Scherrer (equacdo 2.2), adotando k = 0,89 e utilizando a largura a meia altura (FWHM)
dos picos. Para extrair a FWHM dos picos dos padrdes de DRX, foi realizado um ajuste
por meio da fungédo de Lorentz na familia de planos {220}, {311} e {440}, sendo que a
escolha dessa familia se deve ao fato desses picos serem os mais intensos do padréo de
DRX do Fe;0,.

Nota-se também nesses resultados que a insercdo da Ag ndo acarretou em
alteragdes significativas na FWHM dos picos pertencentes a fase do Fe;0,, sugerindo a

ndo modificacdo no tamanho médio dos cristalitos (valores mostrados na Tabela 4.2).

Tabela 4.2: Valores dos tamanhos médios dos cristalitos das amostras DTFe;0,, DTFe;0,@Ag1%,
DTFe;0,@Ag5% e DTFe;0,@Ag10% estimados através da equacdo de Scherrer.

Amostras Tamanho (nm)

DTFe0, 2,3 (8)*
DTFe;0,@Ag1% 2,5(8)
DTFe;0,@Ag5% 4,0 (9)
DTFe;0,@Ag10% 2,6 (9)

*A indicacdo 2,3 (8) corresponde a 2,3 + 0,8.

Para avaliar a morfologia e o tamanho dessas amostras foram realizadas imagens
de MET, as quais estdo apresentadas na Figura 4.2. As particulas apresentam formato
praticamente esférico e tamanhos na ordem de alguns nandmetros. Nesses resultados,

percebe-se também que a insercdo da Ag causou uma maior dispersdo entre as
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nanoestruturas, porém nao foi possivel chegar a uma conclusdo de qual tipo de estrutura
estd sendo formada nessas amostras onde foi inserida a Ag, pois as imagens obtidas ndo
apresentam resolucdo suficiente para essa afirmacao.

Os histogramas presentes no detalhe superior da Figura 4.2 contém a distribuicao
de tamanhos das nanoestruturas estimados a partir de imagens de diferentes regides de
uma mesma amostra. Em todos os histogramas foi realizado um ajuste do tipo log-normal
e foi obtido o tamanho médio das nanoestruturas com valores meédios de 3 a 4 nm,

mostrando estar em bom acordo com os resultados estimados por DRX.
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Figura 4.2: Imagens de MET para as amostras: (a) DTFe30,, (b) DTFe;0,@Ag1%, (¢) DTFe;0,@Ag5%
e (d) DTFe;0,@Ag10%. O detalhe superior de cada imagem mostra a distribui¢do de tamanho das NP’s
com um ajuste do tipo log-normal e na parte inferior esta descrita a magnificacdo de cada imagem.

E conhecido que mesmo ap6s o término da sintese de nanoparticulas pelo método
de DT, as amostras ainda apresentam compostos organicos em sua composicao. Entéo,
com o objetivo de estimar a massa real das amostras (massa essa a ser utilizada para
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normalizacdo das medidas de magnetizacdo) foram realizadas medidas de TG. A Figura
4.3 mostra essas medidas realizadas de 30 °C a 400 °C e com uma taxa de 10 °C/min.
Além desses resultados, foram realizadas medidas em temperaturas maiores do que 400
°C (mostradas no detalhe superior da Figura 4.3), mas ao analisar os dados de DRX foi
constatado que ha transicdo de fase estrutural do Fe;0, para 0 a — Fe, 05 acima dessa
temperatura. Entéo, para estimar a massa orgénica total das amostras foi utilizado apenas
os resultados de TG até 400 °C.

100 -
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Figura 4.3: Medidas de TG para as amostras DTFe;0,, DTFe;0,@Ag1%, DTFe;0,@Ag5% e
DTFe;0,@Ag10%. A linha vertical pontilhada indica a temperatura de tratamento de decomposicdo
térmica. O detalhe superior mostra as medidas de TG realizadas até 450 °C e 800 °C para a amostra
DTFe;0,@Ag10%.

As amostras presentes nesta secdo foram sintetizadas até 240 °C e atraves dos
padrdes de DRX (mostrados na Figura 4.1) é possivel observar que o Fe;0, ja havia sido
formado. Analisando os resultados de TG, Figura 4.3, nota-se a presenca de dois eventos
de perda de massa até a temperatura de sintese, sendo que a primeira (T < 100 °C) esta
relacionada com a evaporacdo da dgua e em 150 °C < T < 350 °C, ocorre a perda de
massa referente a decomposicdo dos compostos organicos utilizados nos precursores de
partida. Portanto, com base nos resultados da Figura 4.3 é possivel perceber que a perda

de massa aumenta a partir de 225 °C, ja que as curvas comegam a apresentar uma maior
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perda a partir dessa temperatura. Com isso, mesmo a 240 °C (temperatura intermediaria
ao segundo evento) é possivel assumir que existem residuos organicos na amostra.

Em consequéncia dessas analises, a massa utilizada para realizar as medidas
magnéticas é composta tanto por NP’s de magnetita (ou magnetita com prata) quanto de
material organico. Como este ultimo ndo contribui para a magnetizacéo total da amostra,
entdo é preciso subtrair a massa proveniente dos compostos organicos ainda existentes
nas amostras.

A Tabela 4.3 mostra os valores referentes a perda de massa desse sistema de
amostras. Esses valores foram considerados para normalizagdo da massa em todas as

medidas magnéticas mostradas nas Figuras 4.4 e 4.5.

Tabela 4.3: Valores referentes a perda de massa das amostras DTFe;0,, DTFe;0,@Ag1%,
DTFe;0,@Ag5% e DTFe;0,@Ag10%.

Amostras | DTFe;0, | DTFe30,@Ag1% | DTFe;0,@Ag5% | DTFe;0,@Ag10%

Perda 16% 18% 13% 11%

de massa

Para analisar o comportamento magnético dessas amostras, foram realizadas
medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado. A Figura 4.4.a mostra
as medidas de MvsH realizadas em 5 K para as amostras DTFe;0, e DTFe;0,@Ag10%
e a Figura 4.4.b mostra essas medidas realizadas em 220 K para as amostras DT Fe30,,
DTFe;0,@Ag1%, DTFe;0,@Ag5% e DTFe;0,@Ag10%. Vale ressaltar que em 220
K as amostras ja se encontram no estado superparamagnético.

Na Figura 4.4 é possivel perceber que a magnetizagdo aumenta com o decréscimo
da temperatura a qual a amostra € submetida, principalmente a amostra DT Fe;0,. 1SS0 se
deve ao fato de que o aumento da temperatura durante a aplicacdo de um campo
magnético, faz com que aumente a dificuldade dos momentos magnéticos se alinharem
na direcdo desse campo.

Os destaques das Figura 4.4.a e Figura 4.4.b mostram as MvsH em baixo campo,
deixando em evidéncia que a coercividade e remanéncia sdo diferentes de zero para o
primeiro caso (5 K) e nulas para o segundo (220 K). Isso pode ser explicado através da
competicdo existente entre a energia térmica e a energia de barreira. Em 5 K as
nanoestruturas encontram-se bloqueadas, ja que a energia térmica nao é suficiente para

vencer a barreira de energia, diferentemente do que acontece em 220 K, pois a essa
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temperatura o sistema ja se encontra num estado desbloqueado ou num regime

superparamagnético.
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Figura 4.4: Medidas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético aplicado: (a) Realizadas em 5 K nas
amostras DTFe;0, e DTFe;0,@Ag10%. (b) Realizadas em 220 K nas amostras DTFe;0,,
DTFe;0,@Ag1%, DTFe;0,@Ag5% e DTFe;0,@Ag10%.

Aparentemente nas medidas da Figura 4.4 a magnetizacdo decresce com 0

aumento da concentracdo de Ag. De forma similar a esse resultado, muitos trabalhos

encontrados na literatura também observam esse comportamento em nanocompositos. A

explicacdo utilizada para justificar esse decréscimo, geralmente é devido a contribuicao

do material ndo magnético na massa total da amostra [98,99] ou devido aos efeitos de
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superficie serem maiores nos nanocompasitos do que em amostras puras [100]. Porém,
acreditamos que nao esta acontecendo um decréscimo da Mg com a insercao da Ag, e sim
uma falta de correcdo da massa real da amostra nas medidas magnéticas, ja que a Ag nao
contribui magneticamente e a mesma deve ser desconsiderada para a normalizacdo da
magnetizacao.

Para as medidas magnéticas presente nessa se¢do ndo foi realizado essa correcao,
ja que ndo foi possivel saber a massa real de Ag presente em cada amostra. Mas, as curvas
magnéticas foram normalizadas considerando a perda de massa de fracdo organica
(Tabela 4.3) obtidas dos dados de TG.

A Figura 4.5 mostra as medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura
realizadas no modo ZFC/FC com um campo magnético aplicado de 50 Oe para as
amostras DTFe30,, DTFe;0,@Agl1%, DTFe;0,@Ag5% e DTFe;0,@Ag10%.
Através dessas medidas, é possivel obter informacdes sobre a distribui¢cdo de tamanhos
das particulas, efeitos de interagdo e as temperaturas de bloqueio e de irreversibilidade.

As curvas mostradas na Figura 4.5 apresentam caracteristicas de sistemas
superparamagnéticos, em que um maximo bem definido na ZFC é observado na regido
de baixa temperatura, indicando que as particulas estdo blogueadas e o cruzamento das
curvas ZFC e FC acontece em temperaturas elevadas, indicando que as mesmas estdo no
estado superparamagnético.

Na Figura 4.5 também estao presentes os ajustes das curvas ZFC e FC (curvas em
vermelho), realizados utilizando as equacdes 2.21 e 2.22. Porém, ndo foi possivel ajustar
as curvas FC em baixa temperatura. A explicacdo para isso, é devido as curvas FC
apresentarem um comportamento independente da temperatura abaixo da temperatura
méxima da ZFC, indicando um bloqueio coletivo dos momentos magnéticos das
particulas [101-103]. Esse comportamento na FC também é discutido em diversos
trabalhos, onde relatam que em sistemas diluidos, a FC aumenta a medida que a
temperatura diminui, ja em sistemas mais concentrados ela permanece quase constante
com o decréscimo de T [104,105]. Além disso, € importante dizer que os melhores ajustes
obtidos para essas curvas ZFC e FC foram guando o termo paramagnético de Curie (C/T)
foi considerado igual a zero.

Outro parametro que pode ser extraido através das curvas ZFC/FC é quando €
aplicada a derivada da diferenca entre as curvas ZFC e FC em relagdo a temperatura
(d(Mzgc — Mgc)/dT). O resultado dessa analise é que o perfil da curva gerada é

proporcional a distribuicdo das temperaturas de bloqueio f(Tg) [101]. Neste sentido, foi
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realizado essa analise para todas as amostras e 0s resultados sdo mostrados em destaque
na parte superior da Figura 4.5 (curvas em azul), sendo assim, possivel extrair a Ty

mediana de cada amostra.
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Figura 4.5: Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura no modo ZFC/FC com H = 50 Oe para as

amostras DTFe;0,, DTFe;0,@Ag1%, DTFe;0,@Ag5% € DTFe;0,@Ag10%. A linha sélida vermelha é

referente ao ajuste utilizando as equagdes 2.21 e 2.22. Os detalhes superiores sdo curvas (em azul) que

d(Mzrc—Mgc)

representam a a7

A Tabela 4.4 mostra os parametros extraidos das analises experimentais nas
medidas ZFC/FC. Nela estdo contidos os valores da temperatura de blogueio (T5), largura
da distribuicdo de volume (o), constante de anisotropia efetiva (K. ), magnetizacao de
saturacdo (M) e o tamanho medio das nanoestruturas estimados através dos parametros
extraidos das medidas magnéticas. Esses parametros foram extraidos utilizando os
valores de Ty e ¢ obtidos com a derivada da diferenga entre as curvas ZFC e FC. A M; foi
ajustada no decorrer da aplicacdo do modelo, porém com valores de partida proximos a
M obtida pelas medidas de MvsH da amostra pura (DTFe;0,). Através destes ajustes foi
possivel extrair a constante de anisotropia magnética das quatro amostras e como
mostrado na Tabela 4.4, a mesma diminui em funcdo da concentracio de prata. E

conhecido na literatura que sistemas mais interagentes apresentam um aumento da
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anisotropia efetiva. Portanto, provavelmente a insercdo da Ag deve estar influenciando
na superficie das nanoparticulas, e assim reduzindo as interacGes entre elas.
Com base nesses parametros também foi possivel estimar o tamanho médio das

nanoestruturas. Para essa estimativa foi utilizado a equagdo 2.18 e considerado que as
p - . 4mr3 .
particulas apresentam formato esférico, onde o volume é dado por V = % Através

dessas equacdes foi encontrado o raio e em seguida o didmetro das nanoestruturas. Esses
valores sdo mostrados na ultima coluna da Tabela 4.4 e estdo em bom acordo com 0s
obtidos por DRX e MET.

Tabela 4.4: Tg, o, K,;f € Mg das amostras DTFe;0,, DTFe;0,@Ag1%, DTFe;0,@Ag5% e
DTFe;0,@Ag10%. Esses valores foram extraidos dos ajustes realizados nas curvas ZFC/FC. Também
estdo presente o tamanho médio das nanoestruturas estimados a partir dos dados obtidos através da

realizacdo dos ajustes.

Amostras Tg c K.sf Mg Tamanho
(K) (erg/cm?) | (emu/g) (nm)
DTFe;0, 9,70 0,56 2,50X10° 62,0 2,9 (2)*
DTFe;0,@Ag1% | 6,60 | 0,70 | 2,05X10° 60,0 2,8 (1)
DTFe;0,@Ag5% | 6,38 | 0,78 | 1,82X10° 58,0 2,9 (2)
DTFe;0,@Ag10% | 9,80 | 0,65 | 1,58X10° 55,0 3,4 (4)

*A indicacdo 2,9 (2) corresponde a 2,9 +0,2.

Nessas amostras sintetizadas via DT néo foi possivel realizar um estudo quanto a
aplicacdes via HM, ja que ao obter algumas medidas de hipertermia (ndo mostradas) foi
constatado que a variacdo de temperatura dessas nanoestruturas nao ultrapassaram 3 °C
mesmo para periodos longos de medida. Importante notar que mesmo elas tendo
apresentado um bom controle na distribuicdo de tamanhos e Ms relativamente altos, tém
sido ineficazes nos testes com hipertermia magnética. A justificativa desse ndo
aquecimento pode estar relacionado ao fato dos lagos das MvsH ndo apresentarem uma
determinada area (mesmo sem a presenca de coercividade e remanéncia). Por exemplo,
no trabalho de Boubeta e colaboradores [80] é observado que a amostra com histerese de
maior area foi a que apresentou maior SAR. Sendo assim, como forma de estudar essa
técnica (HM), foram produzidas NP’s por uma nova rota de sintese utilizando o método

de co-precipitacdo. Todas as analises dessas amostras serdo discutidas a seguir.
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4.2. Co-precipitacdo (CP)

Para as amostras sintetizadas via co-precipitacdo, além de um estudo das
propriedades estruturais e magneticas, também foram feitas analises via hipertermia
magnética.

Inicialmente, foi sintetizada uma amostra de Fe;0, calcinada a 300 °C/3h.
Partindo desta amostra, foram realizados novos tratamentos térmicos em diferentes
temperaturas, com o objetivo de obter NP’s com diferentes tamanhos médios e com Mg
maiores.

O primeiro sistema estudado é composto por quatro amostras de Fe;0,. A
primeira trata-se das NP’s de Fe;0, calcinadas a 300 °C/3 h (CP1Fe30,). As demais
amostras foram produzidas a partir desta. A metodologia empregada para produzir as
demais amostras foi em utilizar uma pequena quantidade da CP1Fe;0, € em seguida
submeter em 300 °C/3h (CP2Fe30,), 400 °C/3h (CP3Fe30,) € 500 °C/3h (CP4Fe;0,).

A Figura 4.6 mostra os padrdes de DRX para esse primeiro sistema de amostras.
Ao comparar esses padrGes com os presentes na literatura (ICSD 084611), é possivel
verificar que as amostras quando submetidas até 400 °C apresentam a formacdo da fase
do Fe;0, com simetria cubica e grupo espacial Fd3m. Porém, a CP4Fe;0, ndo exibe
apenas essa fase, e sim uma mistura das fases cristalinas do Fe;0, e do @ — Fe, 05 (ICSD
024004) [106], sendo que esta ultima possui simetria romboédrica e grupo espacial R-3c.
Foi verificado também que para amostras recalcinadas acima de 500 °C/3 h (resultados
ndo mostrados) ha uma transicdo completa da fase do Fe;0, para a — Fe,05.

Nas amostras obtidas via CP (Figura 4.6) também foi realizado o processo com a
insercdo de 1, 5 e 10 % de Ag. Para tal, foi adotado como NP’s semente a amostra
CP1Fe;0,, e este segundo sistema é mostrado nos padrdes de DRX da Figura 4.7. Ao
comparar esses padroes com 0s presente na literatura, percebe-se que 0s mesmos
apresentam duas fases cristalinas, uma referente ao Fe;0, (ICSD 084611) e outra
referente a Ag (ICSD 064994).

Nas amostras CP1Fe;0,@Ag5% € CP1Fe;0,@Ag10% ocorreu a mesma
inversdo nas intensidades dos picos da Ag vista nas amostras da secdo 4.1. Os picos
referentes a Ag apresentaram intensidades maiores na amostra sintetizada com menor
concentracdo de prata, ou seja, na CP1Fe;0,@Ag5%. A explicacdo para tal

comportamento é igual a descrita na secéo 4.1.
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Figura 4.6:Padrdes de DRX para as amostras CP1Fe;0,, CP2Fe;0,, CP3Fe;0, e CP4Fe;0, sintetizadas

pelo método de CP. As barras verticais verdes correspondem ao padréo de DRX do Fe;0, (ICSD 084611)

e as barras verticais roxas correspondem a contribuicéo da fase do a — Fe, 0s.

Comparando os padrdes da Figura 4.7 com os da Figura 4.1 nota-se algumas
diferengas. Os picos referente a estrutura cristalina da Ag sd&o muito mais intensos e
estreitos para as amostras sintetizadas via DT do que as via CP, o que faz com que nesse
primeiro método essa fase tenha uma cristalinidade muito maior do que no segundo. Além
disso, para as amostras da Figura 4.7 os picos referente a fase do Fe;0, apresentam uma
intensidade relativa maior do que da Ag. Com base nessas afirmacbes, é possivel

considerar que a metodologia empregada influencia na estrutura final das NP’s.
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Figura 4.7: Padrdes de DRX para as amostras CP1Fe;0,, CP1Fe;0,@Ag1%, CP1Fe;0,@Ag5% e

CP1Fe;0,@Ag10% sintetizadas pelo método de co-precipitacdo. As barras verticais verdes e vermelhas
correspondem aos padrdes de DRX do Fe;0, e da Ag (ICSD 084611 e ICSD 064994, respectivamente).

Os valores do tamanho médio dos cristalitos estimados para as amostras das
Figuras 4.6 e 4.7 sdo mostrados na Tabela 4.5. Todas as estimativas foram realizadas
utilizando a equacdo de Scherrer (equacdo 2.2) e 0S mesmos passos adotados nos
resultados da secdo 4.1. Com base nos dados apresentados nessa tabela, percebe-se que
ndo houve mudancas significativas no tamanho médio dos cristalitos da fase de Fe;0,
com o0 aumento da temperatura de calcinagdo nem com o aumento da insergéo de Ag.

Os picos de DRX, referente a fase da magnetita, das amostras sintetizadas via CP
(Figuras 4.6 e 4.7) sdo mais estreitos do que os das amostras obtidas via DT (Figura 4.1),
0 que implica em nanoestruturas com tamanhos médios dos cristalitos maiores (ver
Tabelas 4.2 e 4.5). Esses resultados estdo de acordo com o esperado, ja que o método de

decomposicdo térmica utiliza de temperaturas mais baixas para sintetizar as NP’s.
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Tabela 4.5: valores dos tamanhos médios dos cristalitos referente as amostras das figuras 4.6 e 4.7
estimados pela equacdo de Scherrer.

Amostras Tamanho (nm)
CP1Fe;0, 15 (2)*
CP2Fe;0, 16 (1)
CP3Fe;0, 16 (2)
CP4Fe;0, 16 (3)
CP1Fe;0,@Ag1% 16 (3)
CP1Fe;0,@Ag5% 16 (1)
CP1Fe;0,@Ag10% 17 (3)

*A indicacdo 15 (2) corresponde a 15 + 2.

De forma similar ao que foi realizado nas amostras sintetizadas via o método de
decomposicdo térmica, também foram realizadas medidas de TG para algumas dessas
amostras, utilizando as mesmas condi¢Oes e esses resultados estdo apresentados na Figura
4.8.

100
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Figura 4.8: Medidas de TG para as amostras CP1Fe;0,, CP1Fe;0,@Ag1%, CP1Fe;0,@Ag5% ¢

CP1Fe;0,@Ag10%. A linha vertical pontilhada indica a temperatura de tratamento das amostras.

Analogamente ao que ja havia sido observado na secdo 4.1, ao analisar 0s
resultados de TG é possivel perceber que também ha uma perda de massa até a
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temperatura de sintese (300 °C). Apesar dos métodos de sintese utilizarem reagentes de
partidas diferentes, a explicacdo para as perdas de massa observadas nessas analises séo
as mesmas das observadas nas amostras obtidas pelo método de DT. A primeira regido
de perda esta relacionada com a evaporacdo da agua (até ~120 °C) e a segunda com a
decomposi¢cdo dos compostos organicos utilizados nos precursores de partida, fazendo
com que mesmo acima de 300 °C ainda existam residuos organicos na amostra.

Nota-se na Tabela 4.6 que os valores percentuais referente a perda de massa do
sistema de amostras mostrado na Figura 4.7 s&o maiores que os dos sistemas de amostras
obtidas via sintese de DT, o que pode estar relacionado a quantidade de massa dos
reagentes organicos de partida. Importante ressaltar que esses valores de perda foram
considerados para normalizacdo da massa (da fase Fe;0,) nas medidas magnéticas que

serdo mostradas a seguir.

Tabela 4.6: Valores da perda de massa das amostras sintetizadas via co-precipitacéo.

Amostras Perda de massa

CP1Fe;0, 25%
CP1Fe;0,@Ag1% 27%
CP1Fe;0,@Ag5% 26%
CP1Fe;0,@Ag10% 34%

As Figuras 4.9.a e 4.9.b mostram as medidas de MvsH realizadas em 5 e 220 K
para as amostras CP1Fe;0,, CP2Fe;0,, CP3Fe3;0, € CP4Fe;0,. Todas essas medidas
foram normalizadas considerando a perda de massa obtida dos resultados de TG da
amostra CP1Fe;0,, uma vez que todas foram obtidas com a mesma quantidade de
reagente organico. Nesses resultados, percebe-se que a magnetizacdo das medidas
realizadas em 5 K ndo apresentaram aumento consideravel em relacdo as de 220 K.

O objetivo de obter amostras com Mg mais altas se deu como uma forma de avaliar
a dependéncia desse pardmetro nas NP’s sementes para aplicagdes via hipertermia
magnética. Com base nos resultados mostrados na Figura 4.9 é possivel notar que de fato
a magnetizacdo de saturacdo aumentou com a temperatura de calcinacdo, exceto para a
amostra CP4Fe;0, que como ja foi mencionado possui em sua composicao, as fases de
Fe;0, e a — Fe,04. Nota-se também que a amostra que exibiu o0 maior valor de M; foi a
CP3Fe;0,. Portanto, com a avaliagdo da Mg das NP’s sementes, um terceiro sistema de

amostras foi estudado e é discutido no apéndice dessa dissertacao.
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Figura 4.9: Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado para as amostras

CP1Fe;0,, CP2Fe;0,, CP3Fe;0, € CP4Fe;0,. () realizadas em 5 K e (b) realizadas em 220 K.

Os destaques das Figuras 4.9.a e 4.9.b mostram as mesmas medidas de MvsH na
regido de baixo campo, deixando em evidéncia que em 5 K (medidas com simbolos
abertos) a coercividade e remanéncia sao diferentes de zero e que para as medidas em 220
K essas duas grandezas sdo praticamente nulas. Além disso, nota-se que hd um leve

estrangulamento das curvas na regido de baixo campo, ou seja, 0 campo COercivo e a
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magnetizacdo remanente sao levemente estreitados nessa regido. Esse estrangulamento é
ainda mais evidente na amostra CP2Fe30,.

Esse comportamento é presente em sistemas de nanoparticulas muito pequenas
gue possuem spins ndo compensados na superficie das particulas [107,108]. Mas essa
justificativa é valida em amostras que possuem um efeito de superficie alto, o que
provavelmente ndo ocorre nas amostras estudadas, ja que as NP’s sdo relativamente
grandes com tamanhos da ordem de 16 nm. Nesse sentido, possivelmente a superficie das
nanoparticulas deve estar sendo modificada, por exemplo, oxidando, criando regides de
estados ndo compensados na superficie. Como consequéncia disso, uma interacdo dessa
regido com o caroco da particula (estado ferromagnético) pode estar originando o
estrangulamento das curvas.

As Figuras 4.10.a e 4.10.b mostram as curvas de MvsH realizadas em 5 K e 220
K para as amostras CP1Fe3;0,, CP1Fe3;0,@Ag1%, CP1Fe;0,@Ag5% e
CP1Fe;0,@Ag10%. Todas essas medidas foram normalizadas considerando a perda de
massa obtida dos resultados de TG (Tabela 4.6), ou seja, foi utilizado apenas a massa real
das amostras.

O destaque dessas figuras mostram as medidas de MvsH em baixo campo,
deixando em evidéncia que em 5 K a coercividade e remanéncia sdo diferentes de zero,
porém em 220 K s&o nulas. E possivel perceber que nessas amostras também aparece um
estrangulamento na regido de baixo campo nas medidas realizadas em 5 K. Para esse
sistema, esse comportamento também ndo deve ser devido efeitos de superficie, pela
mesma justificativa apresentada anteriormente. Porém, Wu e colaboradores mostram que
em regibes de baixas temperaturas em baixo campo, nanoparticulas de prata com tamanho
médio de 11 nm apresentam um comportamento superparamagnético, o qual resultara
numa magnetizacdo remanente igual a zero [109]. Em consequéncia desses fatos, o
estrangulamento observado nessas amostras podem estar relacionados a uma competigédo
da fase ferromagnética do carogo (Fes;0,) e a contribuicdo paramagnética da Ag.

Comparando as medidas magnéticas dessas amostras com as obtidas pelo método
de decomposic¢do térmica percebe-se que a magnetizacdo de saturacdo para esse sistema
(Figura 4.10) é menor. Isto provavelmente deve estar relacionado com a metodologia de
obtencdo das amostras que podem influenciar alguns fatores estruturais. E assim como
nas medidas da secdo 4.1, estas também apresentaram um decréscimo na Mg com 0
aumento da concentracdo de Ag. Esse comportamento também foi devido a correcdo da

massa de Ag nao ter sido feita para essas medidas.
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Figura 4.10: Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado realizada nas amostras
CP1Fe;0,@Ag, comx = 0,1,5 e 10% de Ag. (a) realizadas em 5 K e (b) realizadas em 220 K.

A Figura 4.11 mostra as medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura no
modo ZFC/FC com um campo aplicado de 50 Oe, realizadas nas amostras CP1Fe3;0,,
CP2Fe;0,, CP3Fe;0, e CP4Fe;0,.Jaa Figura4.12 mostra as medidas de magnetizacdo

em funcdo da temperatura no modo ZFC/FC realizadas nas amostras CP1Fe30,,
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CP1Fe;0,@Ag1%, CP1Fe;0,@Ag5% e CP1Fe;0,@Ag10%. Todas essas curvas

também foram normalizadas pela massa real das amostras.
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Figura 4.11: Medidas de magnetizacdo em fun¢do da temperatura no modo ZFC/FC com H = 50 Oe para
as amostras CP1Fe;0,, CP2Fe;0,, CP3Fe;0, e CP4Fe;0,

Analisando os resultados das Figuras 4.11 e 4.12 € possivel perceber que todas as
curvas exibem temperaturas de irreversibilidade acima de 300 K. Alguns trabalhos
relatam que em sistemas com forte interagdo dipolar o maximo da ZFC se desloca para
temperaturas mais altas, fazendo com que apresentem picos mais alargados,
consequentemente exibam um aumento na Ty [104,110,111]. Segundo Lima Jr e
colaboradores ha curvas de ZFC/FC que apresentam T;,.,. tdo altas que 0s equipamentos
nem conseguem detecta-las. Esses tipos de curvas caracterizam bem sistemas com forte
interacdo dipolar [88]. Portanto, diante dessas informacg6es, podemos afirmar que esses
sistemas de amostras (Figuras 4.11 e 4.12) sdo bem mais interagentes do que o sistema
presente na secdo 4.1. Mesmo que considerassemos esse sistema ndo interagente, um
aumento da T;., iria ser observado nessas amostras, pois essas nanoestruturas
apresentaram tamanhos médios maiores do que as obtidas via DT. O fato das curvas FC

praticamente ndo aumentarem com o decréscimo da temperatura, pode ser devido a
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interacdo dipolar desses sistemas ser téo forte, que faz com que os spins néo se alinhem
para que contribuam em um aumento da magnetiza¢do. Como no sistema obtido via DT

essa interagdo & bem menor, isso sO aconteceu em baixa temperatura.
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Figura 4.12: Medidas de magnetizacdo em fun¢do da temperatura no modo ZFC/FC com H = 50 Oe para
as amostras CP1Fe;0,, CP1Fe;0,@Ag1%, CP1Fe;0,@Ag5% e CP1Fe;0,@Ag10%.

Diante do comportamento apresentado por essas medidas ndo foi possivel extrair
a Ty através da derivada da diferenca entre as curvas ZFC e FC em relacdo a temperatura,
ja que as curvas apresentaram uma distribuicdo muito larga. Também n&o foi aplicado o
modelo utilizando as equacbes 2.21 e 2.22, por esses sistemas serem altamente
interagentes. Essas limitacfes fizeram com que também ndo fosse possivel realizar um
estudo da constante de anisotropia com o aumento da concentracdo de Ag como foi feito
nas amostras sintetizadas via DT.

Por outro lado, os resultados de hipertermia magnética (HM) no conjunto de
amostras obtidas via co-precipitacao indicam que esses sistemas podem ser promissores
para aplicagdo da técnica na biomedicina. Para realizacdo das medidas de HM, as
nanoestruturas foram suspensas em 0,5 ml de agua e submetidas a acdo de um campo

magnético AC de 200 G e frequéncia de 307 KHz. Ressaltando que as amostras também
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foram submetidas a analises de HM sob frequéncia menor (ndo apresentadas), porém a
variacdo de temperatura foi menor.

Seguindo a ordem de preparacdo das amostras, as primeiras analises dessa técnica
se deram nas amostras de Fe3;0, calcinadas em diferentes temperaturas. A Figura 4.13
mostra a variacdo da temperatura (AT) em relacdo ao tempo de medida para as amostras
CP1Fe;0,, CP2Fe;0,, CP3Fe;0, € CP4Fe;0,,.
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Figura 4. 13: Variacdo da temperatura em funcdo do tempo de medida para as amostras CP1Fe;0,,
CP2Fe;0,, CP3Fe;0, e CP4Fe;0,. Essas medidas foram realizadas com aplicagdo de um campo
magnético AC de 200 G.

Ja a Figura 4.14 mostra a variacdo da temperatura em relagcdo ao tempo de medida
para as amostras CP1Fe;0,, CP1Fe;0,@Ag1%, CP1Fe;0,@Ag5% e
CP1Fe;0,@Ag10%. O objetivo principal desse tipo de analise nessas amostras foi para
avaliar se a Ag contribui no aumento da variacdo de temperatura em relacdo ao tempo e
consequentemente do SAR, verificando assim se a insercdo da mesma acarreta num

aumento da eficiéncia das nanoestruturas para aplicacdo via hipertermia.
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Figura 4.14: Variagdo da temperatura em funcdo do tempo de medida para as amostras CP1Fe;0,,
CP1Fe;0,@Ag1%, CP1Fe;0,@Ag5% € CP1Fe;0,@Ag10%. Essas medidas foram realizadas com

aplicacdo de um campo magnético AC de 200 G.

De acordo com os resultados mostrados nas Figuras 4.13 e 4.14, é possivel
perceber que as amostras CP1Fe;0,, CP3Fe;0, € CP1Fe;0,@Ag10% apresentaram as
maiores varia¢do de temperatura (AT), com valores de aproximadamente 25 °C para
CP1Fe;0, € CP3Fe30,4 € 31 °C para CP1Fe;0,@Ag10%, em um tempo de exposi¢do
de 600 segundos. Portanto, estas foram as que geraram mais calor ao serem submetidas a
aplicacdo de um campo magnético AC.

Para aplicagdo na HM é necessario elevar a temperatura entre 42 °C e 45 °C.
Entdo, fazendo uma analise com a temperatura ambiente, percebe-se que é necessario um
AT de pelo ao menos 18 °C. Sendo assim, esses resultados (Figuras 4.13 e 4.14) mostram
que as amostras CP1Fe;0,, CP3Fe3;0, € CP1Fe;0,@Ag10% podem ser aplicadas em
tratamentos usando hipertermia magnética

A Ultima coluna da Tabela 4.7 mostra os valores estimados para 0 SAR utilizando
a equacdo 2.31 A descricdo de como estas estimativas foram feitas é mostrada
detalhadamente na se¢do 3.2.5. E importante ressaltar que os valores utilizados para
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AT /At foram extraidos dessas curvas, a my;, foi equivalente a 0,5 ml de agua e a myp,s

foi a quantidade de amostra utilizada para efetuacéo de cada medida.

Analisando os resultados de SAR e de AT das amostras CP1Fe3;0,, CP3Fe30,,
CP4Fe;0, € CP1Fe;0,@Ag10% mostrados na Tabela 4.7, é possivel perceber que ha
uma incompatibilidade entre os valores desses resultados, ja que o valor do SAR da
amostra CP3Fe;0, foi muito diferente das demais amostras. Essa discrepancia esta
associada a quantidade de massa da amostra utilizada para realizacdo das medidas, uma
vez que as curvas ndo sdo normalizadas pela massa. Para as amostras CP1Fe;0, e
CP1Fe;0,@Ag10% foi utilizado cerca de 15 mg, enquanto que para as demais foi
utilizado entre 3 e 4 mg.

Alguns trabalhos presentes na literatura trazem discussdes de que o valor do SAR
tem uma forte dependéncia com algumas propriedades estruturais e magnéticas, como por
exemplo, a forma e o tamanho das NP’s, a magnetizacdo de saturacdo, a anisotropia
magnética, a aglomeragdo das NP’s e também a amplitude e frequéncia do campo
magnético AC que séo aplicados [86,88]. Segundo Hergt e colaboradores os valores mais
altos de SAR sdo obtidos em particulas que possuem tamanhos na faixa da transicdo do
estado ferromagnético para o superparamagnético [112]. J& Guardia e colaboradores e
Noh e colaboradores fazem uma analise da eficiéncia de aquecimento em NP’s de dxido
de Fe de mesmo tamanho, mas de morfologias diferentes [113,114]. Nesses resultados,
eles observaram que NP’s em forma de cubos possuem uma eficiéncia de aquecimento
maior do que em nanoparticulas esféricas. Dias e colaboradores tém estudado uma nova
classe de NP’s de oxido de Fe para aplicagdo via HM [115]. Essas NP’s apresentam uma
morfologia de nanoanéis com diametro de aproximadamente 100 nm e se encontram num
estado de vértice magnético, como consequéncia disso € o aumento consideravel no
SAR =426 W /ge Mg = 89 emu/g.

Sendo assim, para uma melhor compreensdo da relacdo existente entre as
propriedades estruturais e magnéticas com os valores do SAR das amostras, é apresentado
na Tabela 4.7 os dados estimados e extraidos de medidas realizadas em todas as amostras
estudadas nesta segéo.

Percebe-se que ndo houve praticamente alteracdo nos tamanhos meédios das
nanoestruturas. Portanto, 0 SAR néo apresentou dependéncia com essa propriedade. No

entanto, houveram alteracOes significativas na Mg, mesmo sem modificar o tamanho
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médio das nanoestruturas, e as duas amostras com maiores valores de SAR apresentaram
0s maiores valores de M.

Fazendo uma anélise nas amostras onde foi inserida a Ag, nota-se que 0 SAR nédo
varia sistematicamente com a concentracdo de Ag nas amostras. Essa situacdo pode estar
relacionada em como se encontra a estrutura da Ag nas amostras. O fato de nessas
amostras o0 SAR também ndo aumentar sistematicamente com a M pode ser explicado
pelo fato dos valores de Mg mostrados na Tabela 4.7 ndo serem reais, ja que nao foi
possivel normalizar as curvas de magnetizagcdo em funcdo do campo descontando a massa
da Ag. Vale ressaltar também que além da dependéncia da Mg, 0 aumento do SAR pode
estar relacionado com outras propriedades estruturais e magnéticas das amostras.

Tabela 4.7: Valores dos tamanhos dos cristalitos (estimados pela equacéo de scherrer), magnetizacao de

saturagdo (extraida das MvsH), variagdo de temperatura (extraidas das medidas de hipertermia) e SAR

(estimados utilizando a equagdo 2.31) das amostras obtidas via co-precipitagéo.

Amostras Tamanho (nm) | Mg (emu/g) | AT (°C) | SAR (W/qg)
CP1Fe;0, 15 (2)* 34 25 12 (1)
CP2Fe;0, 16 (1) 40 5 10 (1)
CP3Fe;0, 16 (2) 73 25 40 (2)
CP4Fe;0, 16 (3) 62 11 21 (1)
CP1Fe;0,@Ag1% 16 (3) 34 6 11 (1)
CP1Fe;0,@Ag5% 16 (1) 25 4 8 (1)
CP1Fe;0,@Ag10% 17 (3) 18 31 15 (1)

*A indicacdo 15 (2) corresponde a 15 + 2.

Vale ressaltar que a escolha da amostra CP1Fe;0, como NP’s semente ocorreu
antes da realizacdo dessas medidas de HM, e ap0s analisa-las foi verificado que a amostra
CP3Fe;0, também seria promissora para essa aplicacdo, por ter apresentado um valor de
SAR proximo ao valor padrdo para NP’s esféricas de Fe;0, e também por apresentar o
maior valor de Ms. Sendo assim, foi sintetizado um novo sistema de amostras tendo como
NP’s sementes a amostra CP3Fe3;0,. Esse sistema se encontra no apéndice dessa

dissertacéo.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram preparadas nanoparticulas de Fe;0, e nanocompdsitos de
Fe;0,@Ag com 1, 5 e 10 % de Ag, utilizando os métodos de decomposicao térmica e
co-precipitacdo. Ambos os métodos foram eficazes para producdo dessas nanoestruturas,
pois os dados de DRX confirmaram a formacdo da fase cristalina do Fe;0, para as
amostras puras (com excecdo da amostra preparada pelo método de CP quando
recalcinada a 500 °C, que apresentou transi¢do de fase para 0 a — Fe,03), e para as
amostras onde foi inserida a Ag foi verificado a presenca tanto da fase do Fe;0, quanto
da Ag.

As estimativas dos tamanhos médios dos cristalitos foram feitas utilizando a
equacdo de Scherrer e foi verificado que as amostras obtidas via DT apresentaram
tamanhos da ordem de 3 - 4 nm, enquanto que as amostras obtidas via CP apresentaram
tamanhos da ordem de 15 - 17 nm. Através dessas analises também foi constatado que a
adicdo da Ag ndo acarretou em alteragfes no tamanho médio das nanoestruturas de Fe30,
para todas as amostras obtidas em ambos os métodos.

As imagens de MET (das amostras obtidas via DT) mostram que as nanoestruturas
apresentam formato praticamente esférico, com tamanhos muito proximos aos dos
estimados por DRX. Foi possivel observar também que a insercdo da Ag fez com que as
nanoestruturas ficassem um pouco mais dispersas.

As medidas de MvsH realizadas em 5 K das amostras sintetizadas via CP
apresentaram um leve estrangulamento em baixo campo e em todas as medidas de MvsH
realizadas em 220 K foi observado um comportamento superparamagnético.

As medidas magnéticas realizadas no modo ZFC/FC apresentaram
comportamentos totalmente diferentes para ambos 0s métodos. As medidas das amostras
obtidas via DT mostraram um maximo na ZFC bem definido, diferente do que ocorreu
nas medidas das amostras obtidas via CP, que ndo foi possivel observar T;.- e Ty ,
certamente devido a forte interacdo dipolar magnética para esse conjunto de amostras.

Através dos ajustes realizados nas curvas ZFC/FC das amostras obtidas via DT
foi possivel extrair as constantes de anisotropia das amostras e verificar que a mesma

diminui com a concentracdo de Ag.
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Por meio das medidas de hipertermia magnética realizadas nas amostras obtidas
via CP foi possivel estimar o SAR, sendo que este variou entre 8 e 40 W/g. Com base nos
valores das M (extraidas das MvsH) e do SAR, foi constatado que a amostra recalcinada
a 400 °C (CP3Fe30,) foi a que apresentou resultados mais satisfatorios para possiveis
aplicacbes em hipertermia magnética.

Ao utilizar a técnica de cobrimento de NP’s & possivel obter amostras com
diferentes tipos de estruturas, e com base nas condicdes e procedimentos utilizados para
a sintese das amostras presentes neste trabalho, pode-se dizer que é possivel ter trés
possibilidades, sendo elas: (i) NP’s do tipo core-shell, ou seja, sementes de Fe;0,
completamente cobertas com Ag, (ii) surgimento de NP’s de Ag, devido a inser¢do e o
aumento da concentracdo de prata e (iii) ambas as hipdteses ocorrem simultaneamente.
Porém, mesmo diante de todos os resultados apresentados nesta dissertagdo ndo foi
possivel constatar qual dessas trés possibilidades esta acontecendo em ambos 0s métodos,

devido a falta de microscopia eletrdnica em alta resolucéo.
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PERSPECTIVAS

o Obter imagens de MET em alta resolucdo em todas as amostras, de forma que seja
possivel identificar os planos cristalinos e verificar como se encontra a estrutura da Ag
nos nanocompositos.

o Realizar um estudo da dependéncia de tamanho e da morfologia das amostras
estudadas para aplicacdo em hipertermia magnética.

o Obter e estudar a hipertermia magnética em nanoestruturas com outras
morfologias, a exemplo, tubos e/ou anéis.

o Realizar medidas de susceptibilidade AC em todas as amostras.

o Realizar medidas de MvsH e ZFC/FC e fazer um estudo detalhado para aplicagdes
em hipertermia magnética, nas amostras presente no apéndice da dissertacdo (CP3Fe30,,
CP3Fe;0,@Ag e CP5Fe30,).

o Verificar através de imagens de MET se a insercao de novos reagentes (fosfato e
sulfato) utilizados para sintese da amostra CP5Fe5;0, implicaram em nanoestruturas com

morfologias diferentes.
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APENDICE

Como foi mencionado anteriormente, um dos objetivos apresentados nesta
dissertagdo era o de otimizar as NP’s sementes e estudar as suas propriedades estruturais
e magnéticas para aplicagdes via hipertermia magnética. Portanto, diante de alguns
resultados mostrados na secdo 4.2 é possivel dizer que as NP’s sementes que
apresentaram dados mais satisfatorios foi as da amostra CP3Fe;0,. Deste modo, foi
preparada uma amostra nas mesmas condicOes das apresentadas por esta, e em seguida
foi feito o processo com 1, 5e 10 % de Ag.

A Figura 6.1 mostra os padrdes de DRX para esse terceiro sistema de amostras, e
ao compara-los com os presente na literatura percebe-se a presenca de duas fases
cristalinas, uma relacionada ao Fe;0, (ICSD 084611) e outra a Ag (ICSD 064994).

CP3Fe,0,@Ag10%

Intensidade (un. arb.)

30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 6.1: Padrfes de DRX para as amostras CP3Fe;0,, CP3Fe;0,@Ag1%, CP3Fe;0,@Ag5% e
CP3Fe;0,@Ag10% sintetizadas pelo método de co-precipitacéo. As barras verticais verdes e vermelhas
correspondem aos padrdes de DRX do Fe;0, e da Ag (ICSD 084611 e ICSD 064994, respectivamente).
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Um fato interessante € que essas amostras apresentaram uma sistematica melhor
(dados de DRX) referente a concentracao de Ag do que os apresentados nas secdes 4.1 e
4.2, pois os picos dessa fase cristalina aumentaram com a concentragdo. Percebe-se
também que assim como nas amostras da Figura 4.7 os picos da fase do Fe;0,
sobressairam aos da Ag.

Por fim, foi realizado um teste utilizando fosfato e sulfato durante a sintese de
nanoestruturas de Fe;0,, com 0 objetivo de verificar se a adicdo desses reagentes
acarretaria em alteracdes na morfologia e em uma maior eficiéncia das nanoestruturas
para aplicacOes via hipertermia magnética.

A Figura 6.2 mostra o padrdo de DRX para a amostra CP5Fe;0, e através deste
é possivel perceber a formacgéo de uma Unica fase, sendo esta referente ao Fe;0, (ICSD
084611). Esse padrdo é caracterizado pela presenca de picos relativamente estreitos e
intensos, caracteristico de nanoestruturas com tamanhos médios maiores do que 0s

apresentados na Figura 4.1, porém muito similares aos da figura 4.6.

(311}

CP5Fe,0,

Intensidade (un. arb.)

| " 1 " 1 " 1

30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 6.2: Padrdo de DRX para o teste realizado utilizando fosfato e sulfato através do método de co-
precipitacdo da amostra CP5Fe;0,. As barras verticais verdes correspondem ao padréo de DRX do Fe;0,
encontrado na literatura (ICSD 084611).

A Tabela 6.1 mostra os valores do tamanho médio dos cristalitos estimados para
as amostras das Figuras 6.1 e 6.2. Todas as estimativas foram realizadas utilizando a

equacao de Scherrer (equacgéo 2.2) e 0s mesmos passos adotados nas secoes 4.1 e 4.2. Se
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considerarmos as incertezas calculadas notamos que ndo houve alteragdes no tamanho

médio dos cristalitos da magnetita com a insercao da Ag.

Tabela 6.1: valores dos tamanhos médios dos cristalitos referente as amostras das figuras 6.1 e 6.2

estimados através da equagdo de Scherrer.

Amostras Tamanho (nm)

CP3Fe;0, 18 (3)*

CP5Fe;0, 19 (5)
CP3Fe;0,@Ag1% 15 (2)
CP3Fe;0,@Ag95% 15 (2)
CP3Fe;0,@Ag10% 15 (2)

*A indicacdo 18 (3) corresponde a 18 + 3.

Infelizmente, ndo foi possivel fazer uma analise detalhada tanto estruturalmente
guanto magneticamente dessas amostras, devido a falta de disponibilidade de
equipamentos, porém acreditamos que essas amostras possam apresentar os resultados

mais satisfatorios para possiveis aplicagcdes em hipertermia magnética.
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