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RESUMO

SAMPAIO, Guilherme Moisés. Nanoparticulas Magnéticas: Simulagbes para o
Regime Superparamagnético. 2016. 114 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia dos
Materiais) - Centro de Ciéncias e Tecnologias para Sustentabilidade, Universidade
Federal de Sao Carlos, Sorocaba, 2016.

A compreensao dos fendmenos ligados ao magnetismo permitiu avangos nas mais
variadas areas do conhecimento e diversas aplicagbes modernas que hoje fazem
parte do nosso cotidiano. Especificamente, as nanoparticulas (NPs) magnéticas tém
despertado um grande interesse por parte dos pesquisadores nas ultimas décadas.
Essa curiosidade devido as suas propriedades diferenciadas € decorrente de suas
dimensdes reduzidas e de interagdes de superficie. Um dos principais fenébmenos
fisicos que surgem ao se reduzir o tamanho de particulas magnéticas é o chamado
superparamagnetismo. Neste trabalho, procuramos por uma descricdo e
entendimento do formalismo matematico ligado ao fendmeno magnético em
nanoescala por meio da aplicagdo do modelo proposto por Langevin a NPs
magnéticas em regime superparamagnético nao-interagente. Nesse sentido,
utilizamos de simulagdes tedricas de curvas de magnetizagdo em fungao do campo
aplicado a fim de estudar alguns parametros e verificar sua compatibilidade com
dados de caracterizagdo magnética obtidos para amostras de NPs de magnetita e
maghemita. Desta forma, podemos obter informagdes relevantes para a analise do
comportamento magnético desses sistemas nanoparticulados. Por fim,
evidenciamos as potencialidades dessas NPs magnéticas nas aplicacbes

biomédicas tanto em técnicas de diagnostico quanto em tratamentos de doengas.

Palavras-chave: Nanoparticulas magnéticas. Superparamagnetismo. Simulagdes.



ABSTRACT

The comprehension of the phenomena related to magnetism allowed advances in
various fields of knowledge and several modern applications that are now part of our
daily lives. Specifically, the magnetic nanoparticles (NPs) has aroused a great
interest among researchers in recent decades. This curiosity due to its unique
properties is due to its small size and surface interactions. One of the main physical
phenomena that appear when we reduce the size of a magnetic particle is called
superparamagnetism. In this work, we have looked for a description and
understanding of the mathematical formalism attached to magnetic phenomena at
nanoscale through the application of the Langevin’s function to magnetic NPs in
superparamagnetic regime and non-interacting model. Accordingly, we use
theoretical simulations of magnetization curves as a function of applied field to study
some parameters and verify its compatibility with magnetic characterization data
obtained for samples of NPs magnetite and maghemite. In this way, we can get
relevant information to the analysis of the magnetic behavior of nanoparticulate
systems. Finally, we have lunched the potential of these magnetic NPs in biomedical

applications both in diagnostic techniques and in disease treatments.

Keywords: Magnetic Nanoparticles. Superparamagnetism. Simulations.
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Capitulo 1

INTRODUGAO GERAL

1.1 - Introdugao

A Nanotecnologia € uma area interdisciplinar, que incorpora conceitos de
varias Ciéncias como Fisica, Quimica, Biologia, Engenharia e Medicinal’. O
desenvolvimento da nanotecnologia nas ultimas décadas tem possibilitado a criagéo
de novos materiais em escala nanomeétrica, bem como o surgimento de técnicas de
medidas cada vez mais precisas!?. Os termos Nanociéncia e Nanotecnologia
referem-se ao estudo e ao emprego de materiais e dispositivos que possuam ao
menos uma de suas dimensdes fisicas dentro da ordem de algumas dezenas de
nandmetros, ou seja, dentro do intervalo de 1 a 100 nm. O prefixo "nano" utilizado,
provém do grego "nanndés" e significa "anao", sendo que, quando empregado nas
Ciéncias, indica uma parte em um bilhdo. Dessa forma, dizer um nanémetro (1 nm)
refere-se a um bilionésimo do metro (1 nm = 10 m)&.

Concepgdes e ideias visionarias sobre o estudo deste novo campo do
conhecimento foram propostas por alguns cientistas em meados do século XX, mas
s6 comegariam a se tornar algo palpavel na década de 80. Naquela década o
desenvolvimento de microscépios de tunelamento e de forca atbmica permitiu
avangos no conhecimento e a manipulacdo de estruturas nanométricas cujas
dimensdes eram comparaveis as grandezas de atomos e moléculas.

Em 1990 cientistas da famosa empresa norte-americana IBM (International
Business Machines) demonstraram o elevado grau de controle e manipulagcao sobre
a matéria, na busca de manipular atomo por atomo, molécula por molécula. Os
cientistas foram capazes de escrever o logotipo da IBM posicionando exatamente 35
atomos do elemento quimico xendnio (Xe) sobre uma superficie de niquel (Ni),
Figura 1, utilizando-se para este feito da importante invengédo do Microscépio de
Tunelamento com Varredura (Scanning Tunneling Microscope - STM), proposto em
19811,
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Figura 1 - Posicionamento dos 35 atomos do elemento quimico xendnio (Xe) sobre a

superficie de um cristal de niquel (Ni), usando um instrumento de Microscopia de
(5]

Tunelamento com Varredura (Scanning Tunneling Microscope - STM)™.
Embora a capacidade humana de controlar e manipular objetos e dispositivos
nanomeétricos seja relativamente recente, a Nanotecnologia em si ja estava presente
na natureza ha bilhdes de anos, quando atomos e moléculas comecaram a se
agrupar, organizando-se em estruturas cada vez mais complexas. Diversas
moléculas fundamentais a existéncia da vida possuem ordens de grandeza
nanométricas. Neste sentido, podemos destacar as proteinas (5 - 50 nm), os genes
(2 nm de largura e 10 - 100 nm de comprimento), e os virus (20 - 450 nm)®.,
Contudo, o comportamento da matéria na escala nanométrica constitui ainda
um desafio a ser estudado. Ela é relativamente grande para conter algumas dezenas
ou centenas de atomos e extremamente pequena quando comparada a um objeto
de aspecto macroscoépico. Dessa forma, estruturas nanométricas podem ser
consideradas como estando na interface entre a fisica atbmica e a molecular, na
qual é a Mecanica Quantica a teoria mais adequada e capaz de descrever os
fendbmenos existentes, o que faz com que a fisica classica de Newton perca seu
espaco sob a perspectiva destes tamanhos reduzidos.

1.2 - Mecanismos de Crescimento de Nanoestruturas

Pensando na obtengdo destes objetos nanométricos, existem diversas
técnicas para obté-los, mas podemos classifica-las em duas vertentes: os métodos
"bottom-up" e "top-down". Os métodos "bottom-up" ("de baixo para cima"), consistem
em técnicas nas quais constroi-se o material em questao a partir de seus elementos
fundamentais, de seus componentes mais basicos (ou seja, seus atomos e

moléculas). Neste método é possivel construir um objeto nanoestruturado, por
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exemplo, pela deposigdo lenta e controlada de atomos especificos sobre uma
superficie, no qual tem-se um ordenamento espontdneo dos atomos e moléculas,
com a formagao de nanoestruturas bem definidas. As vias quimicas de sintese de
nanoparticulas (NPs) sdo exemplos que se utilizam deste método "bottom-up"™.

No segundo tipo de procedimentos, conhecidos como "fop-down" ("de cima
para baixo"), pode-se fabricar um objeto de escala nanométrica a partir do "grande"
para o "pequeno” como o proprio nhome sugere, retirando-se o excesso que existe
em uma amostra macroscépica do material, a fim de se obter o produto final em
miniatura. Geralmente, este método "top-down" utiliza-se das praticas de litografia,
que se apoiam em uma sucessao de etapas de ataques quimicos, mais
precisamente, de corrosdes quimicas extremamente precisas para a fabricacdo de
estruturas finais reduzidas tomando por base o bloco macico do material em

questao’.

1.3 - Nanomateriais

Sob o ponto de vista tecnoldgico, o estimulo para se desenvolver dispositivos
nanomeétricos reside na possibilidade de que informagdes poderdo ser reunidas em
dimensdes cada vez menores, aumentando sua capacidade de compactacdo e de
processamento dos dados. Um exemplo é o tamanho dos transistores que vem se
tornando cada vez menor com o decorrer do tempo, o que tem permitido um melhor
desempenho dos novos chips processadores que neles se baseiam.

No entanto, mais do que a procura direta pela redugdo de tamanho, o
crescente interesse por parte da comunidade cientifica no amplo estudo e
compreensao dos nanomateriais consiste no fato de que eles apresentam
propriedades fisicas e quimicas novas e incomuns, ausentes para o mesmo tipo de
material em tamanho macroscopico (tipo bulk). Nesta escala de tamanhos
nanométrica os materiais revelam caracteristicas peculiares, podendo apresentar
tolerancia a temperatura, diferentes cores, maior reatividade quimica ou mesmo
grande condutividade elétrical”’. Estas alteracdes nas propriedades dos materiais
devem-se principalmente a associagao de dois aspectos:

(/) Sdo em objetos com essas ordens de grandeza que os efeitos quanticos

comegam a se manifestar de maneira mais evidente, como citado anteriormente.
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Nessa escala de tamanho o comportamento ondulatério dos elétrons fica mais
evidente. Como sabemos pela teoria quéantica, as energias comegam a admitir
apenas certos valores de frequéncia bem definidos, caracteristica esta de um
comportamento quantizado. As propriedades fisicas e quimicas inusitadas desses
materiais estdo diretamente relacionadas a esta limitagdo sobre o comportamento
dos elétrons, conhecida como confinamento quantico®.

(i) Por outro lado, um aspecto importante a ser observado é que, quanto
menor torna-se o tamanho de um material, mais expressivos tornam-se os efeitos de
contribuicao de superficie, uma vez que, com esta diminuicdo de tamanho, aumenta-
se 0 numero de atomos/moléculas que interagem com uma adjacéncia de
propriedades diferentes em relacdo aquelas que se encontram dispersas no préprio

volume do material, Figura 2.
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Figura 2 - Representagéo da porcentagem de moléculas de superficie em uma amostra em
fungéo do didmetro de uma particula expressa em nanémetros (nm). As moléculas de
superficie apresentam um aumento exponencial quando diminui-se o tamanho (didmetro) da
particula para um valor < 100 nml@daptadade 8

Desta forma, evidencia-se que estes atomos/moléculas de superficie
apresentam um papel diferenciado dentro da estrutura do material, uma vez que
podem se envolver com todas as reag¢des do material com o meio externo ao qual
ele esta inserido, tais como processos de oxidacao, trocas de calor, dentre outros!?.

A Nanociéncia e a Nanotecnologia tem se mostrado campos interdisciplinares
por sua natureza', e que tém permitido avangos nos mais diversificados ramos da

Ciéncia e de setores estratégicos, como exemplificado na Tabela 1, a seguir“ol:
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TABELA 1 - Alguns empregos da Nanociéncia e da Nanotecnologia™.

SETORES: EMPREGOS:

Materiais mais leves, pneus mais duraveis, plasticos

Industria Automobilistica e Aeronautica g S .
nao inflamaveis e mais baratos.

Armazenamento de dados, telas planas e aumento da

Industria Eletronica e de Comunicagdes .
velocidade de processamento.

Catalisadores mais eficientes, ferramentas de corte

Industria Quimica e de Materlals mais duras e "fluidos magnéticos inteligentes".

Industria Farmacéutica, Biotecnolégica e Novos medicamentos baseados em nanoestruturas e
Biomédica materiais para regeneracéo de 0ssos e de tecidos.

Novos microscépios e instrumentos de medida,
Setor de Fabricagao ferramentas para manipular a matéria a nivel atdmico
e bioestruturas.

Novos tipos de bateria, fotossintese artificial e
Setor Energético economia de energia ao utilizar materiais mais leves e
circuitos menores.

Membranas seletivas, para remover contaminantes ou

Meio Ambiente sal da agua e novas possibilidades de reciclagem.

Detectores de agentes quimicos e organicos, circuitos
Defesa eletrénicos mais eficientes, sistemas de observagao
miniaturizados e tecidos mais leves.

Sustentados por esses exemplos de aplicagdes, torna-se evidente que essa
"nova" area de atuacao valendo-se de materiais e dispositivos com propriedades e
utilizagdes completamente novos tem como proposito buscar novos materiais e

dispositivos que beneficiem o bem estar do ser humano e a toda natureza.

1.4 - Nanoparticulas Magnéticas e suas Aplicagoes Biomédicas

Materiais nanoestruturados tem apresentado um importante impacto tanto nas
areas de ciéncia basica como nas de tecnologia, devido a suas possiveis aplicagdes
multifuncionais. A busca pela compreensdao da Fisica envolvida por tras destes
novos materiais hanométricos mostra-se muito importante, tanto do ponto de vista
cientifico quanto tecnoldgico. Algumas aplicacbes das nanoparticulas magnéticas,
como no armazenamento de dados!'" ou na catalise!'?, tém feito com que esses
materiais nanoestruturados superem expectativas e limites. Esse destaque dos
sistemas nanocristalinos, em especifico das nanoparticulas magnéticas, provém da

possibilidade de aplicagbes devido a sua miniaturizagdao, bem como, de suas novas
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e interessantes propriedades as quais nao sao observadas em escalas
macroscopicas.

Neste cenario, nanoparticulas de o6xido de ferro, tais como a magnetita
(FesO4), a maghemita (y-Fe;O3) ou a hematita (Fe;O3) tém desempenhado
importantes papéis, tanto devido a suas propriedades eletrénicas, como mais
recentemente, as aplicagdes biomédicas, na qual nanoparticulas magnéticas
biocompativeis (geralmente recobertas com um polimero biocompativel) sao
utilizadas tanto no diagnéstico como no tratamento de doengas como o cancer, em
técnicas que envolvem a vetorizacdo de medicamentos!™®'¥, o aumento do contraste
em imagens de ressonancia magnética (MRI\''® a hipertermia magnétical'’"?,
dentre outros métodos. As nanoparticulas magnéticas, quando preparadas e
utilizadas adequadamente, demonstram muitas utilidades e vantagens em
aplicagdes biomédicas, como veremos nos principais casos citados acima,

brevemente descritos nos topicos a seguir.

1.4.1 - Vetorizagao de Medicamentos (Drug delivery)

O uso de sistemas nanoestruturados € considerado um método importante
para melhorar o transporte e a administragao controlada de farmacos em um tecido
ou célula alvo?”.

Essa possibilidade de um sistema de transporte de drogas em dimensdes
nanomeétricas proporciona um bom equilibrio, absorcédo e transferéncia quantitativa
precisa para o organismo. Além do mais, os temidos efeitos colaterais e as reag¢des
adversas pela existéncia de um corpo estranho também podem ser atenuados. Isso
ocorre devido a liberagao correta da dose especifica do medicamento diretamente
no tecido ou érgéo lesado, ndo sobrecarregando o organismo com quantidades
excessivas de farmacos, principalmente quando consideramos medicamentos que
apresentam severos efeitos adversos ao corpo, como é o caso das substancias
quimioterapicas administradas nos tratamentos oncoldgicos.

Muitos sdo os sistemas de nanoparticulas que podem ser empregados hoje
em dia®?? dentre os quais, os que baseiam-se em nanoparticulas magnéticas
apresentam uma caracteristica importante e valiosa, visto que, em virtude de suas

propriedades magnéticas, elas podem ser direcionadas e mantidas em um ponto
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especifico do corpo com o auxilio da manipulagdo de um ima ou de uma outra fonte
de gradiente de campo magnético, aplicado externamente ao tecido ou 6rgao de

interesse!®®!, como exemplificado esquematicamente na Figura 3.

Nanoparticulas Magneticas
Recobertas com Drogas Vaso Sanguineo

u“a\\ /

° nt gﬂ'@ 00

(T

Figura 3 - Representagcdo esquematica do processo de vetorizacdo de medicamentos

utilizando nanoparticulas magnéticas e um gradiente externo de campo magnético
(imé)[adaptada de 17]

Com o propésito de melhorar a especificidade de sua atuagédo no organismo,
o0 conjunto de nanoparticulas magnéticas mais as drogas podem ser associados
(funcionalizados) a uma outra molécula capaz de identificar e se fixar
exclusivamente ao tecido alvo da medicacido. Nesse sentido, tanto o recobrimento
das nanoparticulas com algum polimero biocompativel quanto a funcionalizagao de
sua superficie com moléculas biologicamente ativas merecem total atengéo para fins
biomédicos. O recobrimento neste caso, além de impedir a formagdo de
aglomerados, é também indispensavel uma vez que torna as nanoparticulas soluveis
em meio liquido. Ja a funcionalizacdo de sua superficie por moléculas
biologicamente ativas tais como as proteinas, os anticorpos, os horménios, as
vitaminas entre outros, tem o papel de favorecer o reconhecimento e a captagao por
parte dos receptores do tecido alvo em questdo durante sua distribuicdo no corpo,

Figura 4.
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Figura 4 - Representacdo esquematica de uma nanoparticula magnética (em preto),
recoberta com um polimero biocompativel e grupos funcionais ligados a sua
Super.[:lrcie[adaptada de 17].

Devido as caracteristicas magnéticas unicas que estas particulas apresentam
nesta ordem de tamanho, a qual discutiremos melhor no Capitulo 4, sabemos que
uma das vantagens desta técnica consiste na ndo retencdo de um magnetismo
residual logo apds a retirada do campo magnético externo, aspecto esse que se
mostra fundamental para impedir um bloqueio (obstrugdo) dos vasos sanguineos®¥,
contribuindo desta forma para uma boa dispersdo e eliminagcdo da amostra pelo
corpo.

Vale ressaltarmos que ja foram efetuados testes clinicos deste método
alternativo para a vetorizagdo de medicamentos no combate ao cancer em pacientes
com quadros terminais, alcangando 50% de eficiéncia, como nos aponta a referéncia

[25].

1.4.2 - Aumento do Contraste em Imagens por Ressonancia Magnética
(IRM)

As imagens obtidas por ressonancia magnética nuclear tem se mostrado uma
técnica de extrema importancia a analise e pesquisa meédica, visto que, trata-se de
um procedimento n&o-invasivo ao corpo. Ela pode ser melhor compreendida como
sendo o resultado da diferenca na intensidade do sinal que cada tecido do corpo
gera em resposta a aplicacdo de um pulso de radiofrequéncial™ ['l. Dessa forma,

mostrando-se ideal na utilizagdo do monitoramento de terapias, em exames pré-
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cirdrgicos, na visualizagcdo da anatomia e fisiologia dos tecidos e, em tomografias
multi-dimensionais®®!. Estando baseada no contrabalanco entre o pequeno momento
de dipolo magnético de um unico préton e a grande quantidade de protons
existentes nos tecidos do corpo. Isso acaba por ocasionar um resultado mensuravel
devido ao alinhamento de todos os momentos na presencga de intensos campos
magnéticos externos, geralmente com intensidades entre 1 a 2 teslas!'’,
acumulando desta forma informagdes suficientes para que se consiga construir uma
imagem do tecido ou 6rgdo em questdo. Na Figura 5 (A) e (B) estdo ilustrados dois

equipamentos de IRM.

(A) (B)

1 /

Figura 5 - llustracao de dois equipamentos de ressonancia magnética: (A) um equipamento
de IRM aberto e (B) um equipamento fechado®’..

De forma especifica, quando uma pessoa € posicionada dentro da fonte
geradora do campo magnético (do scanner), os momentos de dipolo magnético
associado aos protons existentes no corpo dessa pessoa, grande parte proveniente
das moléculas de agua, cada uma contendo em si dois atomos ou protons de
hidrogénio, tendem a se alinhar na direcado do campo aplicado. Nesse momento, um
campo eletromagnético de radiofrequéncia € entdo rapidamente ativado, fazendo
com que os prétons modifiquem seu alinhamento com relagédo ao campo original. Ao
se desligar esse segundo campo, os prétons das moléculas tendem a voltar a
posicao de alinhamento gerada pela magnetizacéo inicial. S&do exatamente essas
variagbes produzidas no alinhamento dos momentos de dipolo magnético dos
prétons as responsaveis por originar um sinal que pode ser reconhecido pelo
scanner, fazendo com que a imagem do tecido possa entdo ser criada. Vale

destacarmos que a frequéncia com que os prétons tendem a ressoar vai depender
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da intensidade do campo magnético aplicado, que € controlado pelas bobinas
gradientes que constituem o equipamento.

Tecidos doentes como os tumores, por exemplo, podem ser identificados pois
nesses tecidos os protons retornam para a sua posigcao de equilibrio em taxas
diferentes, o que faz com que os parametros utilizados no scanner aproveitem esse
efeito para tragar um contraste dos diferentes tecidos do corpo. A Figura 6 (A) e (B)
a seguir mostra, respectivamente, o interior de um equipamento de IRM e uma

imagem gerada por essa técnica.

Figura 6 - (A) Paciente iniciando um exame de IRM no interior do aparelho e (B) imagem da
cabega de um paciente gerada pelo método da ressonancia magnética®’..

Com o propdsito de melhorar o contraste das imagens de ressonancia sao
utilizados os chamados agentes de contraste magnético[m, que acabam por reforgar
a nitidez de tecidos inflamados, vasos sanguineos e até mesmo tumores. Esses
agentes podem ser introduzidos na grande maioria dos exames de IRM via
intravenosa, via oral ou, em casos de imagens especificamente de articulagbes por
exemplo, eles podem ser injetados precisamente na articulagdo em questao.

Em relacdo a resposta magnética dada por esses agentes de contraste
quando expostos a um campo magnético externo, temos que eles sado considerados
paramagnéticos (Anexo 1)*, produzindo desta forma, uma diminuicdo no tempo de
relaxagdo magnética (tépico 4.2.3) dos prétons da agua, isto €, esses agentes
contrastantes na realidade tém a funcdo de aumentar a velocidade com que os

prétons da agua se alinham em relagdo ao campo magnético aplicado externamente

* No (Anexo 1), no fim desta dissertagéo, encontram-se as descrigdes para os principais comportamentos
magnéticos associados aos materiais em escala macroscépica, as chamadas formas de magnetismo
classico.
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pelo aparelho. Isso resulta em um maior sinal de ressonancia magnética e, por
consequéncia, em um maior contraste.

As nanoparticulas de 6xido de ferro com comportamento superparamagnético
demonstram ser um grupo alternativo e com grande potencial para serem utilizadas
como agentes de contraste em IRM, com vantagens sob o ponto de vista fisico, uma
vez que acentuam o comportamento dos prétons em diferentes tecidos do
corpol?®2

Figura 7 (a) e (b).

permitindo, desta forma, um melhor detalhamento dos 6&rgéos,

Figura 7 - Imagens obtidas por ressonancia magnética do figado de um coelho (a) antes da
incorporacao e (b) apds a incorporagao de nanoparticulas de 6xido de ferro introduzidas no
organismo do coelho por meio da circulagdo sanguinea™®. Os tecidos que contém as
nanoparticulas de 6xido de ferro aparecem na IRM moderadamente mais escuros do que os
tecidos ao lado!"".

Sob a perspectiva de suas caracteristicas intrinsecas, desde que essas
nanoparticulas estejam realmente em regime superparamagnético e nao
apresentem histerese acima da temperatura de bloqueio, elas podem ser utilizadas
como agentes contrastantes ja que ndo manterdo uma magnetizacdo remanente
quando o campo externo for desligado?®'.

Como nos destaca a referéncia [32], com algum progresso avancado no
estudo destes agentes de contraste, o emprego de quantidades cada vez menores
deste material sera o suficiente para que se possa produzir bons resultados de
contraste entre tecidos doentes e saudaveis.

Além de proporcionarem uma melhor nitidez dos tecidos, esses agentes de
contraste ainda podem ser utilizados para produzir calor suficiente a fim de destruir
um tecido maligno quando expostos a um campo magnético alternado e,

devidamente aplicado sobre o local desejado. Isso oferece uma grande vantagem,
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visto que o mesmo material (composto de nanoparticulas magnéticas) pode ser
aplicado tanto no diagndstico (por IRM) quanto na tratamento de tecidos tumorais

(hipertermia magnética)®®, como veremos no tépico abaixo.

1.4.3 - Hipertermia Magnética

A ideia de que qualquer doenga poderia ser tratada pelo aquecimento do
corpo do paciente era refletida por Hipocrates j& na metade do V a.C.*
Curiosamente, essa ideia é justamente o cerne da técnica de hipertermia magnética,
que tem se destacado como uma modalidade terapéutica capaz de possibilitar um
aumento na temperatura de uma determinada regiao do corpo que esteja sendo
afetada por algum tumor.

Esta técnica tem a finalidade de provocar a morte (apoptose) das células
cancerosas, € seu funcionamento consiste no fato de que um aumento de
temperatura dessas células, geralmente entre 41 e 46 °C, ja faz com que elas
possam ser destruidas uma vez que sua fonte de oxigénio (mediante os vasos
sanguineos) fica insuficiente nesse intervalo de temperaturas?’. Ou seja, as células
cancerosas sao consideradas menos resistentes a aumentos bruscos de
temperatura quando comparadas com células saudaveis ao seu redor?.

Esse aumento de temperatura requerido para a hipertermia pode ser
alcancado, como ja citamos anteriormente, justamente com o uso de nanoparticulas
superparamagnéticas[35]. Estas nanoparticulas quando submetidas a um campo
magnético externo de frequéncia alternada (geralmente com frequéncias que variam
entre 100 a 500 kHz)®® sdo capazes de converter essa energia do campo oscilante
em calor, através da movimentagédo (relaxagcéo) de seus momentos de dipolo
magnético ("supermomento”), dissipando essa energia diretamente nos tecidos

tumorais associados™”], Figura 8 (A) e (B).



30

(A) (B)

Figura 8 - (A) Imagem de um Equipamento Celsius TCS (Thermo Cancer Selected),
empregado no tratamento da hipertermia local. Ele apresenta um emissor de 15 cm e uma
frequéncia aproximada de 10 MHz, abrangendo uma profundidade para o tratamento de
aproximadamente 3 cm no maximo e (B) um esquema idealizado de como as
nanoparticulas magnéticas dissipam calor através da relaxagdo de seus momentos
magnéticos, criando desta forma um aquecimento do tecido em questao’®.

E importante evidenciarmos que o efeito dessa conversdo e posterior
dissipacao de calor para os tecidos do corpo depende diretamente da frequéncia de
oscilacao do campo aplicado externamente e das caracteristicas intrinsecas dessas
nanoparticulas. O aquecimento gerado pode variar dependendo do tamanho e da
estrutura das nanoparticulas, dado que essas caracteristicas s&o capazes de
influenciar intensamente as suas propriedades magnéticas!?.

Para que a aplicagdo da hipertermia magnética possa ser realizada
adequadamente, necessita-se que as nanoparticulas apresentem elevados valores
de magnetizagdo em correspondéncia a elevados valores de energia térmica, além
de didmetros menores do que 50 nm e, preferencialmente, uma estreita faixa de
distribuicdo de tamanhos!*®. Além disso, essas nanoparticulas de éxido de ferro
necessitam ainda de um recobrimento, uma modificacdo de sua superficie
(geralmente feita com agentes de revestimento como o dextran ou a quitosana)*", a
fim de melhorar tanto a sua insercdo e biocompatibilidade dentro do organismo
como também possibilitar um direcionamento dessas particulas a certas areas
especificas do corpo.

Independente de como as nanoparticulas serdo direcionadas até as células
cancerosas, 0 mais importante € que o aquecimento (a aplicagdo do campo
magnético alternado) seja feito diretamente sobre o tecido doente, minimizando

desta forma eventuais danos causados as células saudaveis a sua voltal*?.
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Na Figura 9 esta representado um esquema da hipertermia magnética,
descrevendo brevemente a sequéncia dos procedimentos empregados e seus

respectivos efeitos.

‘ PROCEDIMENTO: EFEITO:

l [

Aplicagéo via intravenosa ;
[i] | do conjun'tc?: nanc_parﬁculas ——
magnéticas + ligante.

l

Ligagdo do conjunto
as células alvo tumorais.

[ii] Analise por Imagem ; Contraste e localizagdo da
de Ressonancia Magnética. | =~ 7 célula tumoral.
SRl A Gaies Aumento da temperatura
[iii] ngné{iz’co alterna:;o — provocando a apoptose
: das células tumorais.

Figura 9 - Esquema da hipertermia magnética destacando a sequéncia dos procedimentos
adotados e seus resultados. No segundo procedimento, evidencia-se o uso das
nanoparticulas magnéticas para o diagndéstico. Ja no terceiro procedimento, essas
nanoparticulas sdo também aplicadas na prépria terapia da doenga com o auxilio de um
campo magnético externo de frequéncia alternadal®®@aa de 241

De modo geral, a utilizagdo clinica do processo de hipertermia magnética
ainda nao é utilizada como unico tratamento oncoldgico, mas sim como uma forma
de reforcar e ampliar os resultados de procedimentos como a quimioterapia e a
radioterapia, sendo aplicada em conjunto a essas técnicas!’.

Muitos trabalhos praticos tem colocado em foco a observagao desses
resultados terapéuticos em diferentes formas de tumores, tanto em testes in vitro

quanto in vivo™*¥.

Entretanto, pelo fato de ainda nao haver muitas aplicacbes
rotineiras, existe uma busca para se compreender de forma mais completa as
propriedades magnéticas desses sistemas nanoparticulados, com a intencdo de se
alcangar um grau de confianca e reproducao destes materiais necessarios a

posteriores usos clinicos regulares.
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1.4.4 - Separacao Magnética

O método de separar e selecionar materiais e elementos que estejam
compreendidos em volumes de grandes proporgdes tem se mostrado um obstaculo
tecnolégico. Nesse sentido, a utilizagdo de constituintes magnéticos combinados aos
materiais que se pretende separar e selecionar tem recebido cada vez mais atencao,
uma vez que, estando o elemento ligado (associado) ao material magnético em
questao, torna-se possivel separa-lo com a aplicagdo de um gradiente de campo

magnético externo (um iméa, por exemplo), como é possivel verificar na Figura 10.

T

Solugao para
analise

Nanoparticulas 4
Magnéticas <

recobertas por “
um polimero Antigenao

Figura 10 - Esquema de um mecanismo de separacdo magnética!®artada de 45]

A esfera de atuagéo dessa técnica de separagao magnética tem se mostrado
bastante ampla dentro das aplicacbes biomédicas, como por exemplo em
anticorpos, em organelas, em diferentes enzimas, células especificas, dentre
outras®*®.

Enfim, para estas e outras numerosas aplicagcdes nos setores da biomedicina
e nanobiotecnologia, os aspectos e comportamentos especificos das nanoparticulas
magnéticas apresentam diversas vantagens. Portanto, é tarefa da comunidade
cientifica desenvolver e aprimorar cada vez mais os mecanismos de sintese destes
materiais nanoparticulados bem como investigar e analisar o comportamento desses
sistemas em escala nanométrica. Entender a dependéncia desse comportamento

em relacdo a parametros intrinsecos, tais como a existéncia ou ndo de
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magnetizacbes de remanéncia e de coercividade, valores de magnetizagdo de
saturacdo, tamanho das nanoparticulas, dentre outros fatores, possibilita prever
respostas magnéticas desses nanosistemas e assim auxiliar gradualmente no

desenvolvimento de qualquer aplicagdo que se pretenda colocar em pratica.

1.5 - Estudo das Nanoparticulas Magnéticas por meio de Simulagoes

Para as simulagbes realizadas neste trabalho, utilizamos alguns recursos
presentes no programa OriginPro 8.5. A utilizacdo deste software tem sido
amplamente empregada em diversas areas de estudo que incluem a analise,
comparagao e ajuste de graficos uma vez que ele é capaz de combinar um amplo
conjunto de ferramentas de investigacdo e interpretacdo para os diversos dados
declarados em sua base.

A utilizacao de simulagdes tem por intencao considerar que as propriedades e
as caracteristicas pertinentes ao sistema de nanoparticulas magnéticas, descritas
por parametros como a magnetizagdo de saturagcdo, o momento magnético, a
temperatura, o volume das nanoparticulas, estejam relacionadas e descritas pelas
curvas geradas da fungcdo de Langevin [equagao (4.14)], considerando um estado
superparamagnético no qual ndo ha interagéo dipolar entre as nanoparticulas e cuja
barreira de energia de anisotropia efetiva possa ser ultrapassada (vencida).

Considerando estas particularidades, a simulagdo do comportamento
superparamagnético ainda leva em consideragao outros fatores como, por exemplo,
considerar as NPs magnéticas de geometria esférica, monodispersas [com um unico
valor de didmetro (D) para as nanoparticulas], que estejam revestidas com algum
recobrimento adequado (como um polimero), a fim de evitar a influéncia de
interagbes entre as NPs, além de considerar a existéncia de um unico dominio
magnético associado a cada uma dessas particulas (particulas monodominio).

Além disso, nao consideramos os efeitos da anisotropia uniaxial, ou seja,
adotamos que essas nanoparticulas ja se encontram a uma temperatura acima da
temperatura de bloqueio, fato este que esta de acordo com o formalismo do modelo
matematico de Langevin. Desta forma, as simulagbes aqui realizadas apresentarao
valores nulos para a remanéncia e campo coercitivo (graficos com auséncia de

histerese magnética).



34

As simulacgdes das curvas de magnetizacao em fungao do campo magnético
externo M(H) foram realizadas considerando trés temperaturas fixas, além de
valores atribuidos aos campos magnéticos externos de até 12 kOe, justificados com
base nos valores utilizados experimentalmente. Neste trabalho, utilizamos um
conjunto de medidas de magnetizacdo em fungdo do campo M(H) de amostras de
nanoparticulas de magnetita e maghemita sintetizadas pelo processo de co-
precipitacdo, durante a realizagdo do projeto de Iniciacdo Cientifica do bolsista
PIBIC/CNPq Jodo Paulo Falleiros, aluno do curso de Engenharia de Produgéo da
UFSCar - Sorocaba, entre os anos de 2010/2011.

Considerando um conjunto de nanoparticulas magnéticas monodispersas,
quanto maior a energia térmica (da ordem de kgT), mais facilmente os momentos de
dipolo magnético conseguem vencer a barreira de energia anisotropica e sofrer
reversdes*®. Em nosso caso, as temperaturas empregadas de (50 K), (100 K) e
(300 K) viabilizam a utilizagdo do modelo classico de Langevin na descricao do
nosso sistema nanomagnético; sendo que, para cada temperatura considerada,
simulamos diferentes valores de diametro (D) a fim de que pudéssemos calcular seu
respectivo valor de momento magnético (u) associado, graficar sua respectiva
funcdo de Langevin e compara-lo as curvas dos dados experimentais, com o
propdsito de investigar para qual simulagdo haveria a melhor correspondéncia ou
seja, identificar se as simulagdes realizadas estavam de fato condizentes com os
dados experimentais e, desta forma, realizar uma estimativa sobre a dimensao de

tamanhos das nanoparticulas do sistema.
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Capitulo 2

OBJETIVOS

2.1 - Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho consiste em estudar as propriedades magnéticas de
sistemas de nanoparticulas magnéticas. Para isso utilizamos simulagdes teoricas
das curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético externo aplicado M(H),
as quais foram realizadas com o auxilio do software OriginPro 8.5, a partir do
formalismo matematico do modelo proposto por Langevin (nanoparticulas
magnéticas que se encontram em um regime superparamagnético nao-interagente).
Com essas simulagbes pretende-se testar variaveis importantes para a
compreensao do fendmeno superparamagnético, enfatizando o papel de diversos
parametros das nanoparticulas dentro de um sistema real, a fim de que possamos

comparar tais resultados aos dados experimentais de caracterizagdo magnética.

2.2 - Objetivos Especificos

v Descrever / discutir o fenébmeno superparamagnético;

4 Simular curvas de magnetizacdo em fungdo do campo magnético M(H) para

nanoparticulas utilizando o formalismo matematico de Langevin;

v Variar parametros da fungdo que descreve a magnetizagdo em funcdo do

campo;

v Verificar e discutir a correspondéncia das simulagbes tedricas realizadas com
os dados experimentais, analisando as curvas experimentais que melhor se ajustam

ao modelo tedrico.
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Capitulo 3

PROPRIEDADES MAGNETICAS DOS MATERIAIS

3.1 - Introdugao ao Magnetismo

O magnetismo é, provavelmente, um dos fendmenos naturais que mais
despertaram a curiosidade do ser humano desde a Antiguidade. A caracteristica
pela qual os materiais conseguem estabelecer uma forga atrativa ou repulsiva sobre
outros materiais ja era conhecida na pratica ha muito tempo, ha mais de dois mil
anos. A origem do termo "magnetismo" é muitas vezes associada ao nome
Magnésia, uma antiga cidade da regiao onde hoje situa-se a Turquia, que era rica
em um minério capaz de fazer com que os fragmentos de ferro fossem atraidos.
Esse minério encontrado na natureza, hoje sabemos, se trata da magnetita, cuja
composi¢ao quimica é Fez0O,.

Entretanto, os fenbmenos magnéticos sé ganhariam um maior destaque a
partir do século XIX, com pesquisas e descobertas que fariam uma correspondéncia
entre 0 magnetismo e a eletricidade. Uma data importante € o ano de 1820, em que
o fisico e quimico dinamarqués Hans Christian Oersted constatou que, da passagem
de uma corrente elétrica por um fio condutor, origina-se também um campo
magnético. Algum tempo depois, partindo dos experimentos feitos por Oersted, o
francés André-Marie Ampeére foi capaz de elaborar um principio que relaciona o
campo magnético com a intensidade da corrente elétrica no fio condutor. Pouco
tempo depois, em 1831, o inglés Michael Faraday verificou experimentalmente que
um campo magnético variavel no tempo poderia induzir também uma corrente
elétrica em um circuito, por exemplo. Por volta de 1873, apds todos estes avangos e
descobertas sobre a eletricidade e o magnetismo, o fisico escocés James Clerk

Maxwell publicou o livro "Treatise on Electricity and Magnetism"*"

, nho qual
apresentava uma descrigado de todos os fendbmenos elétricos e magnéticos por meio
de um conjunto de quatro equagdes, as famosas equacdes de Maxwell. Com estas
equacgdes, Maxwell entdo unifica a eletricidade, o magnetismo e a Optica
transformando conceitos abstratos em uma descricio matematica para esses

fendmenos fisicos*.
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Apesar do magnetismo ter sido abordado por um grande numero de
cientistas*?, foi apenas no século XX, com o desenvolvimento da mecanica
estatistica e da termodinamica quantica, que pode-se compreender de um modo
mais abrangente a estrutura dos materiais magnéticos!*?, contribuindo desta forma
para o desenvolvimento de muitos dos dispositivos modernos, dependentes do
magnetismo. Alguns exemplos incluem os geradores e transformadores de energia
elétrica, os motores elétricos, os radios, as televisbes, os telefones, os
computadores e os componentes de sistemas de reproducéo de som e video®”.

Alguns materiais sao exemplos bem conhecidos que apresentam
propriedades magnéticas, dentre eles, destacamos o ferro, alguns agos e o préprio
mineral de magnetita. Entretanto, ndo é tdo corrente o fato de que todas as
substancias manifestam uma resposta, em maior ou em menor intensidade, quando
colocadas na presenga de um campo magnético externo, (como podemos ver no
Anexo 1).

Neste capitulo, abordaremos de forma sucinta conceitos basicos sobre a
origem dos campos magnéticos, bem como, outras caracteristicas magnéticas

importantes como a formagao de dominios e os ciclos de histerese.

3.2 - Dipolos e a Origem dos Momentos Magnéticos

As forcas magnéticas observadas em escala macroscopica tém, na realidade,
sua natureza ligada aos momentos magnéticos atdmicos que, por sua vez, estao
relacionados as propriedades das cargas elétricas?®!. As forcas magneéticas sao
comumente consideradas em termos de campos magnéticos, linhas de forga
imaginarias que sao tragcadas com a intengdo de indicar o sentido da forca nas
proximidades da fonte geradora. A Figura 11 (A) apresenta a configuracdo do campo

magnético destacando as linhas de for¢a em volta de um ima natural.
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(A) B (B)

Figura 11 - (A) Representacao das linhas de forca de um campo magnético ao redor de um
ima natural e (B) momento de dipolo magnético indicado por meio de um vetorladaptada de 501

Para compreendermos as contribuicbes dos momentos de dipolo magnético
na origem do campo magnético apresentado externamente pelos materiais, vamos
considerar a divisdo de um ima permanente ao meio; nesta situagcdo, temos que
nenhuma de suas duas metades resultantes perde o seu magnetismo ou torna-se
um monopolo magnético (polo isolado). Ao invés disso, cada uma dessas partes
transforma-se em um novo im& permanente, apresentando seus respectivos polos
norte e sul. Se continuarmos a dividir esses imas em pedacos cada vez menores
chegaremos a minusculos imas, cujas caracteristicas permanecerao as mesmas do
original. Desta forma, embora com tamanho e poder reduzidos, ainda assim, eles

apresentardo dois polos magnéticos!?.

Esses pequenos imas, tidos como
elementares s&do denominados de dipolos magnéticos. Neste trabalho, os momentos
de dipolos magnéticos estdo representados por meio de vetores como ilustra a
Figura 11 (B).

Dentro do eletromagnetismo classico, alicergada pelas equacdes de Maxwell,
nao é possivel, a priori, a existéncia de um polo magnético isolado, ou seja, nao
haveria nenhuma forma de se dividir os dipolos magnéticos em polos separados™*.

Assim, conclui-se que o dipolo seria, portanto, a menor unidade fundamental do

** Na referéncia [53] encontra-se o endereco eletrénico do artigo intitulado "Dirac Strings and Magnetic
Monopoles in Spin Ice Dy,Ti,O,", publicado pela Revista Science em setembro de 2009. O artigo descreve
a observacao experimental dos monopolos magnéticos em um unico cristal de titanato de disprosio, por
meio de um experimento de espalhamento de néutrons realizada por uma equipe de pesquisadores
alemaes e ingleses.



39

magnetismo. Esta é uma diferengca basica entre os dipolos elétricos e o0s
magnéticos, visto que os dipolos elétricos podem ser isolados em seus elementos
constituintes: as cargas elétricas positivas e negativas®?, sio os chamados
monopolos elétricos.

Analisando os fendmenos magnéticos nos materiais, encontraremos dois
momentos intrinsecos associados ao elétron que podem explicar a existéncia
desses campos magnéticos. Sdo eles o momento de dipolo magnético orbital (Uorbital)
e o momento de dipolo magnético de spin (uspin). Embora hoje tenha-se
conhecimento de que o nucleo dos atomos também possuem um certo magnetismo
intrinseco, ele € quase totalmente desconsiderado quando comparado ao
magnetismo relacionado aos elétrons®?.

Esses momentos magnéticos denominados de spin podem admitir apenas
duas orientagdes possiveis, spin up (1) ou spin down (])*¥. Sabe-se também, que o
momento magnético mais fundamental de um elétron, denominado de magneton de
Bohr (us), apresenta uma magnitude de aproximadamente 9,27 . 102" erg.G™
(no sistema CGS de unidades)®.

Mesmo sabendo, pela teoria quantica, que o movimento dos elétrons nos
atomos nao acontece em o6rbitas bem definidas, mas que eles assemelham-se a
uma nuvem eletrénica de probabilidades, e que a massa eletrénica (ou a carga) do
elétron nao esta distribuida uniformemente sobre o volume de uma esfera perfeita,
ainda assim, pode-se estimar aproximadamente a ordem de grandeza do campo
magnético produzido por um elétron em movimento utilizando-se da teoria classica.
Para uma analise mais especifica, 0 modelo mais sofisticado para se descrever os
momentos magnéticos pertenga a Mecanica Quantica.

Desse modo, podemos imaginar cada elétron de um atomo como sendo um
ima@ minusculo, que colabora para a magnetizacdo do material devido as suas

contribuicdes de momentos magnéticos orbital e de spin, Figura 12.
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Figura 12 - Formac&o dos momentos magnéticos atémicos!?dartada de 541

Se considerarmos um atomo individual, teremos que 0s momentos
magnéticos orbitais de alguns pares eletronicos e os momentos de spin irdo se
cancelar mutuamente. Isso € explicado se pensarmos como exemplo, que o
momento magnético de um elétron com spin up (1) ira cancelar aquele de um outro
elétron com spin down (])°. Assim, constatamos que o momento magnético
resultante de qualquer atomo é simplesmente a soma vetorial dos momentos orbital
e de spin para cada um dos respectivos elétrons que o compoe (Hiotal = Horbital + Hspin)-

Contudo, dependendo da quantidade de elétrons em cada atomo e de sua
disposigédo geral, o momento magnético resultante do atomo podera se diferenciar
muito, fazendo com que alguns atomos sejam considerados mais ou menos
magnéticos do que outros. Sabe-se que, para atomos que apresentam camadas ou
subcamadas eletrénicas totalmente preenchidas, ha uma resultante de momento
magnético nulo, uma vez que os elétrons ocupam os orbitais atendendo ao Principio
de Exclusédo de Pauli, ou seja, ora possuem o spin voltado a um dado sentido, ora
voltado a outro. Dessa forma, o grupo que inclui os gases inertes como o hélio (He),
o nebnio (Ne), o argbnio (Ar), entre outros e alguns materiais ibnicos ndo sao
capazes de serem magnetizados permanentementel®®.

Entretanto, existem certos elementos da tabela periédica cujo momento
magnético resultante dos seus elétrons difere de zero, o que faz com que tenham
um momento magnético permanente. Este é o caso dos elementos pertencentes a
categoria de transigdo como o ferro (Fe), o niquel (Ni), o manganés (Mn), o cobalto
(Co), dentre outros. Desta forma, podemos concluir que o magnetismo € uma

propriedade intrinseca de qualquer material, sendo ele sélido, liquido ou gasoso!®?.
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3.3 - Formagéao de Dominios Magnéticos

E sabido que toda estrutura, todo sistema "busca" por uma minimizacdo de
sua energia, uma estabilidade energética na qual possa se manter em equilibrio. Na
escala de tamanhos que envolvem os momentos magnéticos esse principio nao
poderia ser diferente. Se tomarmos qualquer material ferromagnético ou
ferrimagnético, veremos que ele sera composto por regides de pequeno volume nas
quais ha um ordenamento mutuo de todos os momentos de dipolos magnéticos em
um mesmo sentido. Essas regides sdo chamadas de dominios magnéticos®®>%,
sendo uma maneira "encontrada" pela natureza para diminuir a energia dipolar dos
materiais magnéticos.

O processo de minimizagdo dessa energia, conhecida como energia

magnetostatica, pode ser visualizado esquematicamente na Figura 13.
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Figura 13 - Campos magnéticos de imas permanentes para varias configuragbes de
dominios magnéticos@Pta@ de 541,

A redugdo dessa energia magnetostatica contida no campo magnético
externo ocorre na razao inversa ao numero de dominios magnéticos. Desta forma,
com um numero maior de dominios, o campo magnético acaba ficando mais
confinado as vizinhangas desses imas, isto €, passa a ocupar uma regido menor no
espago e, como consequéncia, apresenta uma menor energia magnética.

Se tomarmos como exemplo a Figura 13 (A) que apresenta um unico dominio
em sua configuragdo, perceberemos que sua energia magnetostatica € muito

grande, uma vez que em sua superficie existem polos magnéticos livres. Verificamos
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que a magnetizagdo acaba sendo quebrada em dominios, Figura 13 (B), (C), em
virtude do fechamento de fluxo nas extremidades do material. Desse modo, os polos
magnéticos acabam ficando cada vez mais proximos uns dos outros, até que o
material apresente um dominio fechado, Figura 13 (D), na qual a energia
magnetostatica tende a um valor minimo.

Vale evidenciarmos que os dipolos magnéticos atdbmicos presentes em cada
dominio de um material ferro ou ferrimagnético, embora estejam ordenados de forma
paralela dentro de seus respectivos dominios, apresentam uma mudanc¢a na dire¢cao
de alinhamento de um dominio para outro, o que faz com que estes materiais
possam existir tanto no estado magnetizado quanto desmagnetizado.

Neste sentido, os dominios adjacentes sdo separados por contornos ou
paredes de dominio, através dos quais os sentidos de magnetizagdo modificam-se

de modo gradativo, como ilustrado na Figura 14.
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Figura 14 - Variacdo gradual na orientagdo dos dipolos magnéticos atémicos através de
uma parede cercada por dois dominios antiparalelos@®@tada de 591

Geralmente, os dominios apresentam dimensdes microscopicas, enquanto
que as paredes de dominio tém por volta de 100 nm de largura, sendo que para uma
porcao policristalina de um material, cada gréo podera conter mais do que um unico
dominio em sua estrutura. Assim, se tomarmos como exemplo um fragmento de um
material solido magnético, com proporgdes macroscopicas, perceberemos a
existéncia de um grande numero de dominios nos quais todos poderdo adquirir

diferentes alinhamentos de magnetizagao.
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O grau de intensidade da magnetizagdo (M) para o material como um todo
resume-se a soma vetorial das contribuicbes de magnetizagdo de todos os
dominios, sendo que esta parcela de contribuicdo é calculada (ponderada) segundo

a fragdo volumétrica de cada dominio magnético considerado®®, Figura 15.

Pante de dorminio

Figura 15 - Representagdo esquematica das contribuicdes de magnetizagdo de um material
segundo o volume de cada dominio magnéticol@?artada de 601

Fica claro, baseado no esquema acima, que para uma amostra de material no
estado nao-magnetizado, a soma vetorial devidamente ponderada das
magnetizagbes de todos os dominios do fragmento aproxima-se de zero. Desse
modo, concluimos que o processo de formagdo desses dominios magnéticos se
estendera até que a energia utilizada para criar essas camadas de transicdo seja
maior do que a energia magnetostatica a ser economizada durante essa
estratégial®'l.

Contudo, ao passo que reduzimos o tamanho de um material magnético cada
vez mais, tanto a energia de superficie quanto a energia associada as paredes de
dominio tornam-se gradativamente mais altas em relagdo a energia magnetostatica
economizada durante esse processo. Nesse ponto, limites especificos sao
alcancados nas dimensdes das particulas magnéticas [0 chamado didametro maximo
(Dmax.)], abaixo do qual torna-se mais vantajoso, do ponto de vista energético, a
inexisténcia das paredes de dominio. Nessa fronteira de tamanhos, observa-se o

surgimento de um unico monodominio magnético, o equivalente a um minusculo ima
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permanente em escala nanométrica, ndao necessariamente ainda em um estado
superparamagnético, mas ainda mantendo-se em uma condi¢ao estavel.

Uma particula magnética com caracteristica monodominio é constituida por
uma disposi¢cdo ordenada dos seus momentos de dipolo magnético atdmico, sendo
que o momento magnético resultante associado a cada particula sera dado pela
soma de todos os momentos magnéticos de spin de cada atomo, como veremos

mais detalhadamente no capitulo sobre Nanomagnetismo (Capitulo 4).

3.4 - Ciclo de Histerese Magnética

Considerando o ponto de vista pratico, as curvas de magnetizacéo (M) versus
a intensidade do campo magnético (H) nos informam sobre a 'dureza™** dos
materiais magnéticos. Quando um campo externo é aplicado sobre um sistema
magnético, como um pedago de ferro por exemplo, suas paredes de dominio
movimentam-se fazendo com que haja um crescimento na extensao dos dominios
magnéticos na mesma direcédo do campo aplicado!®?.

Sabe-se que, para pequenos valores de campo magnético, este processo é
tido como reversivel; porém, quando o campo aplicado € mais intenso, 0 processo
torna-se irreversivel, impossibilitando o sistema de retornar a sua configuragao inicial
ainda que, o campo externo tenha sido removido por completo. A este fenbmeno
denominamos de histerese magnética®?.

Sabe-se que a magnetizagédo (M) nao é proporcional a intensidade do campo
magnético externo (H) para os materiais ferro e ferrimagnéticos. Se, a principio, o
nosso material estiver desmagnetizado entdo, a magnetizagdo (M) varia em fungéo

do campo externo (H) como representado no esquema da Figura 16.

*** Em termos do comportamento de histerese, um material magnético considerado duro apresenta
elevada remanéncia e coercividade, assim como grandes perdas de energia por ciclo de histerese, sendo
empregados na confecg¢do de imas permanentes.
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Figura 16 - llustracao do comportamento da magnetizagdo (M) em fungao da intensidade do
campo externo (H) aplicado a um material ferro ou ferrimagnético que estava inicialmente
desmagnetizado. Encontram-se representadas também no esquema as configuragdes dos
dominios durante os varios estagios da magnetizagaol@®artada de 301

Levando em consideragdo o esquema acima, verificamos que a curva inicia-
se na origem dos eixos e, a medida que o campo (H) se intensifica, a magnetizagéo
(M) vai aumentando gradualmente, entdo mais rapido e, por fim, chega a um ponto
no qual ela fica independente de (H). Essa medida maxima de (M) correspondente
ao eixo vertical € justamente a magnetizagdo de saturagcédo (Ms), melhor descrita no
Anexo 1 - Ferromagnetismo.

De acordo com a aplicagdo do campo (H), os dominios mudam de forma e de
tamanho em virtude da movimentagao das paredes de dominio®?.

Primeiramente, os momentos de dipolos dos dominios encontram-se
arranjados de forma aleatéria no material, o que faz com que nao haja qualquer
magnetizacdo (M) resultante. Na medida em que o campo externo & aplicado sobre
o material, os dominios que se encontram alinhados (ou aqueles que se mostram
quase ordenados) nos sentidos favoraveis a este campo (H), acabam crescendo
sobre aqueles dominios que se encontram dispostos de forma contraria. Este
movimento tende a avangar com o aumento gradativo da magnitude do campo

externo; até que finalmente esta por¢cao do material macroscépica transforma-se em
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um unico dominio, o qual encontra-se totalmente alinhado com este campo externo,
atingindo dessa forma, a sua magnetizagao de saturagao (Ms).

A partir do ponto onde a saturagdo € atingida, conforme o campo
magnetizante (H) se reduz a zero pela inversdo de seu sentido, verifica-se que a
magnetizacéo (M) do material acaba n&o se reduzindo a zero. Em outras palavras, a
curva nao retorna seguindo o seu caminho original, produzindo desse modo, o lago

fechado caracteristico da histerese magnética, Figura 17.
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Figura 17 - Magnetizagdo (M) em funcao da intensidade do campo magnético aplicado (H)
para um material ferromagnético que esta sujeito a saturagdes crescentes e reversas. O
ciclo de histerese esta representado pelas curvas continuas!?®@tada de 64

No ciclo de histerese & possivel constatarmos que ha uma defasagem da
magnetizacdo (M) em relagdo ao campo externo aplicado (H), ou seja, a
magnetizacdo acaba se reduzindo em uma taxa mais baixa. Para um campo (H)
nulo, existe ainda uma magnetizagao (M) residual que é denominada remanéncia ou
magnetizacdo remanente (Mg), na qual o material permanece magnetizado como
dissemos anteriormente. O efeito da histerese e a existéncia da magnetizagao
remanente também podem ser explicados pela resisténcia a movimentacdo das
paredes de dominiol®®. Assim, a remanéncia pode ser encarada como o maximo

valor de campo magnético que um material é capaz de produzir®?,
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Para que se consiga reduzir a magnetizagdo remanente (Mg) no interior da
amostra do material a zero, um campo (H) com magnitude (- Hc) deve ser aplicado
no sentido oposto ao do campo inicial. Esse campo € denominado coercividade ou
campo coercitivo.

Se este campo for aplicado de forma continua no sentido oposto, obtém-se
uma magnetizagdo de saturagdo com uma polaridade inversa a da original (- Mg).
Uma segunda inversao do campo magnético externo (H) até o ponto de saturagao
inicial (Ms) fecha dessa forma o ciclo simétrico da histerese do material, além de
produzir também tanto uma magnetizacdo remanente negativa (- Mg) quanto uma
coercividade positiva (+ Hc¢), Figura 17.

A ocorréncia do fenbmeno de histerese em alguns materiais é bastante
comum e mostra, dessa forma, a tendéncia destes em conservar as suas
propriedades magnéticas mesmo na auséncia do estimulo que as gerou. A titulo de
aplicagdes praticas importantes, podemos apontar que transformadores, motores e
geradores de corrente alternada por exemplo, necessitam de materiais com uma alta
magnetizacdo de saturacdo e menor coercividade possivel, enquanto que, alto-
falantes, motores e geradores de corrente continua, requerem imas permanentes
com elevados valores de remanéncia e coercividade!®?.

E importante salientarmos que sistemas de nanoparticulas magnéticas,
mesmo com uma configuragao do tipo monodominio, podem apresentar um ciclo de
histerese magnética desde que o sistema de nanoparticulas esteja a uma
temperatura menor do que a temperatura de bloqueio do sistema (T < Tg), ou seja,
em uma condi¢cdo onde as nanoparticulas encontram-se em um estado bloqueado.

Nesse sentido, uma descricio matematica do comportamento da
magnetizacdo (M) em fungdo do campo magnético externo (H) para um conjunto
destas nanoparticulas monodominio, ndo-interagentes, foi apresentada em 1948 por
Stoner e Wohlfarth®®", no chamado Modelo de Stoner-Wohlfarth.
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Capitulo 4

NANOMAGNETISMO

4.1 - Principios do Nanomagnetismo

O surgimento de novas propriedades que sédo atualmente objeto de estudo do
Nanomagnetismo residem no fato de que o comportamento magnético de materiais
nanométricos difere consideravelmente do magnetismo classico encontrado em
materiais macroscopicos (tipo bulk).

As nanoparticulas magnéticas (NPs magnéticas) desempenham um
importante papel em diversos campos da Ciéncia e da Tecnologia, que incluem
areas como a Ciéncia dos Materiais, a Fisica, a Medicina, a Biologia, dentre outras
areas. A sintese dessas NPs magnéticas, associada ao grande potencial tecnolégico
que elas apresentam, tem sido um topico de grande interesse por parte da
comunidade cientifica nas ultimas décadas, ndo apenas por razdes de finalidades
praticas, mas também sob um ponto de vista de sua Ciéncia Basica. Destacam-se
neste sentido, suas propriedades dpticas, magnéticas e quimicas singulares!®>®"!.

A seguir, abordaremos alguns aspectos e comportamentos fundamentais do
magnetismo em nanoparticulas, como o estado superparamagnético e suas

particularidades.
4.2 - Superparamagnetismo

Particulas ferromagnéticas de dimensdes nanométricas sédo fortemente
influenciadas pela agitacdo térmica®®. Essa agitacdo térmica que afeta o sistema
pode ser descrita como movimentos de agitacdo que influenciam especialmente
objetos nanomeétricos ou ainda menores, como os atomos e as moléculas. Exemplos
dessas agitagcbes térmicas podem ser visualizados sem grandes dificuldades em
nosso cotidiano como por exemplo, na evaporagao de certa quantidade de agua
quando aquecida até atingir seu ponto de ebuligéo.

Quando um material ferromagnético atinge tamanhos nanométricos, os

momentos de dipolo magnético de todos os atomos que compdem a nanoestrutura
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apresentam uma configuragdo do tipo monodominio, onde temos todos os
momentos magnéticos apontando em uma mesma diregcdo. Dependendo dos
tamanhos caracteristicos das NPs magnéticas, as flutuagdes térmicas resultantes da
propria temperatura ambiente ja tornam-se suficientes para impedir que o vetor
momento magnético total (Hital) continue direcionado para uma mesma orientagdo
fixa, fazendo com que haja uma oscilacdo entre seus estados de equilibrio a uma
taxa que pode chegar até a 1 trilhdo (10'?) de vezes por segundo!®®.,

Com isso, NPs magnéticas que apresentarem uma barreira de energia
anisotropica menor do que a energia térmica do sistema irdo sofrer reversbes em
sua magnetizagao, em uma taxa temporal que apresenta um tempo caracteristico de
oscilagao entre essas duas posi¢cdes estaveis, chamado de tempo de relaxacao
magnética, como discutiremos com maiores detalhes no topico (4.2.3).

Contudo, é sabido que as propriedades dindmicas das NPs magnéticas
acabam vinculadas ao tempo de medida que foi aplicado a cada experimento. Esse
tempo caracteristico de medida pode variar cerca de 100 s (para uma medida
magnética convencional utilizando magnetémetros VSM ou SQUID) até valores de
tempo muito pequenos, da ordem de 10® s (como em medidas de espectroscopia
Mossbauer)®".

Esse fato nos leva a uma importante percepg¢ado, uma vez que, ao se realizar
uma medida experimental das reversées dos momentos magnéticos que demore um
tempo maior do que aproximadamente (1/10'? s) como nos indica a referéncia [68],
teremos como resultado uma média temporal que sera praticamente zero.

E apenas com a aplicacdo de um campo magnético externo de elevada
intensidade que se torna possivel estabelecer que o vetor momento magnético
resultante se orientara para uma determinada direcao fixa. Neste sentido, o conjunto
de NPs ferromagnéticas passa a apresentar agora um comportamento semelhante a
um material de caracteristicas paramagnéticas, com a diferenga de que esses
nanomateriais apresentam valores de momentos magnéticos extremamente
grandes™***, Figura 18.

Diz-se portanto, que essas nanoparticulas encontram-se em um regime

superparamagnético, termo introduzido por Bean e Livingston®?.

**** Sabe-se que para materiais paramagnéticos normais, o valor da intensidade do momento magnético é
de apenas alguns poucos magnetons de Bohr, enquanto que, para uma particula de ferro (Fe) com
geometri%ﬂesférica de 50 nm de didmetro, a intensidade do momento magnético é de aproximadamente
12000 pg" .
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Figura 18 - Representagcao da magnetizagdo (M) de materiais paramagnéticos,
superparamagnéticos e ferromagnéticos quando um campo magnético externo (H) é
aplicado sobre eles*®@@d2de 70 (Sando g = 9,27 . 102" erg.G™ no sistema CGS de
unidades).

Baseado no grafico da Figura 18, podemos notar que particulas magnéticas
nanométricas, quando expostas a um campo magnético externo (H), respondem
com uma magnetizacdo muito grande (da ordem de 10°us). Essa magnetizacdo
associada as nanoparticulas superparamagnéticas encontra-se entre as
magnetizagbes de materiais paramagnéticos (da ordem de 10ug) e de materiais

ferromagnéticos (da ordem de 10%u;)!"%.

4.2.1 - Particulas Monodominio e o Diametro Maximo

Abordamos anteriormente, no topico (3.4), que a formagédo de dominios € uma
estratégia "adotada" pela estrutura dos materiais a fim de minimizar sua energia.
Esse processo prossegue até que a diminuicdo da energia magnetostatica através
da formacao desses dominios magnéticos seja maior do que a energia gasta para a
producdo de uma parede de dominio. Tal fato € um indicativo de que deve existir um
diametro limite para que esses dominios possam ser formados, a partir do qual a
particula que se mostrar com uma natureza monodominio sera mais vantajosa do

ponto de vista energético, como ilustra a Figura 19.
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Figura 19 - Variagao da coercividade (Hc) em fungao do didametro (D) de uma particula
magnética[adaptada de 58]_

Este limite existente entre o comportamento monodominio e multidominio esta
denotado pelo didmetro maximo (Dmsx): acima desse diametro, a particula é
denominada multidominio. Nesse ponto, a coercividade € maxima e diminui com o
aumento do volume da particula, como ilustrado na Figura 19. Diminuindo o
didmetro abaixo de (Dnmasyx.), chegaremos a um diametro critico (D), onde teremos
nanoparticulas monodominio na qual a coercividade diminui até atingir um valor
nulo, caracterizando o estado superparamagnético. Abaixo deste limite, chamado de
limite superparamagnético, a coercividade se reduz a zero, sendo a resposta ao
campo magnético aplicado externamente (H) imediata. Como decorréncia, as
nanoparticulas superparamagnéticas ndao apresentam o lago fechado caracteristico

da histerese magnética’®, como podemos ver na Figura 20.
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Figura 20 - Exemplos de curvas de magnetizacdo (M) em fun¢cdo do campo magnético
externo (H): (A) Para um material ferromagnético massivo (tipo bulk) e (B) para um material
em regime superparamagnético” .

Na regido da curva de (H¢) versus (D) da Figura 19 referente a regido
superparamagnética, verifica-se que a magnetizacdo da particula é tida como
instavel. Sabe-se que para amostras com dimensdes da ordem de 10 a 100 nm,
esse comportamento magnético (diferente das particulas macroscopicas) torna-se
evidente. O didmetro maximo (Dmsx) depende de alguns fatores tais como a
magnetizacdo de saturagdo, a constante de anisotropia, a energia de troca e, no

caso de uma particula esférical’®, pode ser expresso segundo a equacao (4.1):

72 .VA.K

Dinax. = 4
max. UO-MS (-l)

(Dmax.) representa o didmetro maximo da particula, (A) € uma constante relacionada
a integral de troca, (K) é a constante de anisotropia uniaxial, (uy) € a constante de
permeabilidade magnética no vacuo e (Ms) € a magnetizagdo de saturacéo da
particula magnética. Esta equagao pode entdo ser utilizada para estimar os valores
maximos abaixo dos quais se pressupde que o material possua apenas um unico

dominio magnético (particula monodominio), Figura 21.
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Figura 21 - Representacao de uma particula com multidominios magnéticos (esquerda)
quando o seu didmetro é maior do que o didmetro maximo (D > D,,s), € de uma particula
monodominio magnético (direita) quando o seu didmetro € menor do que o didametro maximo
(D <D, . )[adaptada de 73]

max. .

Quando as dimensdes de um material magnético estdo abaixo de (Dpmax.), O
valor da energia utilizada para se produzir paredes de dominio torna-se superior a
energia magnetostatica economizada, desta forma, desfavorece a manutengéo dos
multidominios!’. Uma razéo para esta baixa economia de energia reside no fato de
que, caso houvesse essa divisao em multiplas regides dentro de uma particula
nanométrica, uma parte relativamente grande seria ocupada pelas paredes de
dominio, a qual, como vimos, é uma faixa de transicdo de alta energia magnétical®",
com tamanhos caracteristicos da ordem de 100 nm.

O didmetro maximo no qual um material nanométrico passa de uma
configuragdo multidominio para uma monodominio varia de material para material.
Assumindo uma geometria de particulas esféricas, a Tabela 2, a seguir, nos

apresenta valores de (Dnsx.) para alguns materiais.
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TABELA 2 - Valores de didmetro maximo (D,.sx) em nandmetros para alguns materiais!’®.

MATERIAL: NOMENCLATURA: Dpmix. (nM):
Co Cobalto 70
Fe Ferro 14
Ni Niquel 55
FesO4 Magnetita 128
v - Fe;O3 Maghemita 166
CrO, Diéxido de Cromo 200
SmCos ima de Samario-Cobalto 1600

Nd,Fe,B ima de Neodimio-Ferro-Boro 200

Uma particula multidominio sofre uma inversdo de sua magnetizacdo de
maneira diferente a das particulas monodominio, uma vez que os processos de
reorientacdo dos momentos magnéticos sao distintos. Nas particulas multidominio, a
principal forma de reversdo dos momentos magnéticos é através da movimentagéo
das paredes de dominio com a aplicagdo de um campo externo (H) [como
explicamos no tépico (3.5)]. Ja nas monodominio, o que acontece é geralmente uma
rotacdo coerente dos momentos de dipolos magnéticos (e ndo pelo movimento das
paredes de dominio que n&o mais existirdo), o que implica em uma energia
envolvida maior, sendo que esta rotacdo dos momentos magnéticos tem uma

5[54.72]

estreita relagdo de dependéncia com a energia térmic , COMO veremos no

topico a segquir.

4.2.2 - Energia de Anisotropia Uniaxial Efetiva

Um outro aspecto que torna-se significativo abaixo de (D) (estado
superparamagnético) (além da auséncia de histerese magnética que mencionamos
no item anterior), € a influéncia da anisotropia magnética que, essencialmente, é a
dependéncia do comportamento de um material magnético em relagdo a uma
orientacao cristalografica, fazendo-o apresentar uma preferéncia de se magnetizar
em uma determinada direcdo®®. Desta forma, se pensarmos em termos de energia

de anisotropia, perceberemos que ela vem a ser a energia que determina a diregao
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favoravel da magnetizacdo de uma determinada nanoparticulal". Esta energia
também pode ser denominada de energia de ativacdo uma vez que ela equivale a
uma barreira de energia a ser vencida a fim de que a particula em questdo possa
inverter sua magnetizaco®®.

Para uma nanoparticula com configuragdo monodominio e anisotropia
uniaxial, ou seja, uma nanoparticula que apresenta somente uma direcao facil para a
sua magnetizagao, a energia anisotropica (Ea) exibira dois minimos no sentido do
eixo de facil magnetizacdo dessa particula, como ilustra a Figura 22, sendo que
havera uma barreira de energia anisotropica de altura (KV) separando seus

respectivos minimos de energia.

Eixo de facil magnetizacio

R,
U kyT

I |Mancpa rtn: ula |
magnética 0 9 180 8 (graus)

Figura 22 - Representacdo do momento magnético de uma particula que forma um angulo
(6) com o eixo de facil magnetizacao (esquerda); e o perfil da energia de anisotropia efetiva
(Ea) de uma particula (direita) com dois pogos de energia, para o caso de particulas em
regime superparamagneético, a energia térmica (kgT) pode vencer a barreira de energia
anisotrépica (KV)edaptadade 711

Essa energia de anisotropia efetiva (Ea) pode ser expressa matematicamente

como sendo!"®:

Ex =KV sen®6 (4.2)

Com base na Figura 22 e na equagao (4.2) percebemos que a energia entre

os dois pogos de facil magnetizagao correspondentes as orientagbes paralela (6 = 0)
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e antiparalela (6 = ) ao campo magnético externo sdo proporcionais a magnitude da
constante de anisotropia uniaxial (K) e ao volume (V) da particula. Desta forma, fica
claro que uma redugado nas dimensdes da particula leva a uma diminuigdo na
energia da barreira anisotropica até um ponto no qual, essa energia torna-se
semelhante ou até mesmo menor que a energia térmica (kgT), sendo que (kg)
representa a constante de Boltzmann (kg ~ 1,3806503 . 102 JK') e (T) é a
temperatura do sistema. Sob tais condicdes, a barreira de anisotropia poderia entao
ser ultrapassada de tal forma que o vetor momento magnético resultante da particula
ficaria livre para reverter sua orientagdo entre os eixos de facil magnetizagado, que
correspondem aos minimos de energia. De forma analoga, podemos perceber que
quanto maior for a particula, mais dificuldade seu momento magnético encontrara
para efetuar esse "salto" sobre a barreira energética.

Em termos de temperatura (7T), verificamos que para uma energia térmica
pequena a probabilidade dos momentos magnéticos inverterem suas dire¢des sera
também diminuida. Em contrapartida, com uma energia térmica alta, aumenta-se
também a possibilidade de mudanca desses estados de equilibrio.

E importante ressaltarmos que essa movimentagdo dos momentos
magnéticos esta relacionada a rotagdo coerente dos momentos magnéticos
atdbmicos ou moleculares e nao das particulas magnéticas propriamente ditas.

Desta forma, concluimos que o volume critico para que haja o fenbmeno
superparamagnético é diretamente dependente da temperatura do sistema, o que
implica que, caso haja uma distribuigcdo de particulas com diferentes tamanhos, ao
elevar-se a temperatura do sistema, estas particulas se tornardo cada vez mais
superparamagnéticas[77], embora em momentos diferentes.

Aplicando um campo magnético ao sistema, a energia de anisotropia uniaxial

(Ea) de uma particula pode ser descrita matematicamente como:

En = KV sen?(6) - uH cos (6) (4.3)

Assim, a movimentagdo dos momentos de dipolos magnéticos na direcdo do
campo externo aplicado (H) torna-se mais favoravel e a barreira de energia
anisotropica a ser vencida agora pode ser descrita pela diferenga entre os dois

minimos de energia, como representado na Figura 23.
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Figura 23 - Representagao do estado da energia de anisotropia uniaxial efetiva de uma
particula com um campo magnético (H) aplicado externamente, ao longo do eixo de facil
magnetizagao (0 = Q)rdartadade 1]

Ao se estudar a origem do comportamento magnético em nanoescala, nota-se
uma forte influéncia da estrutura cristalina do material particulado em questao (tanto
em suas caracteristicas gerais quanto nas especificas) (Anexo 2)*****. Como
consequéncia dessa anisotropia, sabemos que determinadas propriedades
magnéticas apresentam acentuada dependéncia de qual diregdo a medida em
questao foi efetuada. A anisotropia magnetocristalina mostra-se inerente ao proprio
material, enquanto que outras anisotropias acabam sendo dependentes da propria
amostra em analise, como é o caso da anisotropia de forma e da anisotropia
magnetoelastical’®.

De modo geral, seja qual for a origem dessas caracteristicas e suas
contribuigdes a anisotropia magnética, todos os tipos de anisotropia acabam sendo
significativos na pratica, sendo que todas podem se mostrar expressivas em
determinados contextos de investigagdo. No que se refere ao caso de
nanoparticulas magnéticas € comum utilizarmos uma Anisotropia Uniaxial Efetiva
(como descrevemos anteriormente), que abrange o efeito conjunto de anisotropias

presentes no material (magnetocristalina, magnetoelastica e de forma).

***** No (Anexo 2) desta dissertacdo encontram-se descritas com maiores detalhes os aspectos da
estrutura cristalina da magnetita Fe;0, - (Estrutura Cubica de Espinélio Inverso).
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4.2.3 - Relaxagao Magnética

Como vimos no tépico anterior, o momento de dipolo magnético de uma
nanoparticula que se encontra em um regime superparamagnético oscila de um
estado de equilibrio para outro se houver energia térmica suficiente. Neste sentido,
torna-se conveniente definir o tempo caracteristico destes "saltos" sobre a barreira
energética, ou seja, determinar o tempo caracteristico de relaxagdo magnética
dessas particulas.

O tempo de relaxagao caracteristico dessas mudancas de estado entre os

dois minimos de energia pode ser descrito matematicamente por>*:

KV
T =7 exp(kB—T> (4.4)
temos que (KV) representa a barreira de energia anisotropica, sendo (K) a constante
de anisotropia, (V) o volume da nanoparticula, (ksT) € a energia térmica associada
ao sistema, onde (kg) € a constante de Boltzmann e (T) é a temperatura do sistema.
A constante (tp) é um valor de ordem de grandeza entre 10° e 10 s (determinado
empiricamente ou estimado teoricamente) para um caso de anisotropia uniaxial e,
onde (KV >> kgT)"*® Sendo que o inverso de (1) é a chamada frequéncia de
tentativas de salto pela barreira de anisotropia (f;), 0 que denota portanto um
(fy ~ 10° - 10" Hz). Essa equacdo (4.4) utilizada para se estimar o tempo
caracteristico de relaxagdo de uma particula, juntamente com seus pressupostos é
conhecida dentro do estudo de nanomagnetismo como modelo de Néel-Brown®",

Analisando a equagao acima, podemos verificar que o tempo de relaxagéao (t)
de uma particula é proporcional ao seu volume (Figura 24), isto &, particulas com
diametros maiores exibirdao um tempo maior para que o seu momento magnético
possa sofrer uma reversdo em seu sentido.

Contudo, a equagao (4.4) também nos mostra que o tempo de relaxagao esta
ligado a temperatura do sistema por um fator que é inversamente proporcional, ou
seja, quanto maior a temperatura (mais energia térmica associada ao sistema), mais
rapida se dara a reversao no sentido dos momentos de dipolo magnético de uma

particula.



59

= o3
.E Y7 F 1 milhdo de anes

? 108 -

= 08 E 1 ano

% 10 100 segundos o /

(4 Gy

g = : r= 5 'xlxv :
% 10-" b i phnT-
- ¥ v | Lk

Tamanho da Nanoparticula (nm)

Figura 24 - Representacao do tempo de relaxagédo magnética (em segundos) em fungao do
tamanho da nanoparticula (em nanémetros), evidenciando seu perfil exponencial@2Ptada de 82

E importante destacarmos que o comportamento superparamagnético desses
sistemas (a uma determinada temperatura) acaba dependendo também de um outro
parametro, que vem a ser a escala de tempo necessario para se efetuar a medida
magnética em questao (tn).

Como citamos brevemente no (tépico 4.2), se tivermos um tempo de
relaxagcdo magnética associado aos momentos de dipolo que seja muito pequeno
quando comparado ao tempo necessario para se realizar a medida (t << t,), entao,
dizemos que a particula encontra-se no estado superparamagnético, visto que, no
decorrer da medida, os momentos magnéticos irdo sofrer varias reversdées em seus
estados de equilibrio, resultando desta forma, em uma medida de magnetizagéo
remanente (Mg) que sera nula.

Caso contrario, se tivermos um tempo de relaxagcdo magnética muito maior do
que o tempo de medida (t >> f,,), os momentos de dipolo magnético das particulas
nao irdo conseguir "saltar" a barreira de energia anisotropica no transcorrer do
tempo de medida, logo, podemos afirmar que esta particula encontra-se em um
regime de bloqueio ou bloqueadal".

Igualando o tempo caracteristico de relaxacdo magnética ao tempo
necessario para se realizar a medida (t = f;), podemos definir a chamada
temperatura de bloqueio (Tg), que vem a ser a temperatura que delimita a transigcéo

destes dois regimes magnéticos (superparamagnético e bloqueado) para uma
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determinada dimensao de nanoparticula. Neste sentido, como essa transi¢do entre
os dois regimes magnéticos depende do tempo de medida caracteristico, o
comportamento superparamagnético €, as vezes, referido como um comportamento
magnético extrinseco.

Manipulando a equacao (4.4), é possivel definir, respectivamente, a
temperatura de bloqueio (Tg) e o volume critico (V) para uma particula que se

encontra no estado superparamagnético, como descrito abaixo:

KV
Int=1In To + kB_T {45]
KV
Tg (Int—1Inty) = — (4.6)
kp
KV
T, .1n(l) -7 (4.7)
To kp

Para uma medida magnética convencional, temos que o tempo de medida é

de aproximadamente 100 segundos, substituindo esse valor para (1), temos:

S (L (4.8)
B-11079) T kg '
KV
T .In1011 = — (4.9)
kp
KV
Tg .111n(10) = — (4.10)

kg



61

KV
Ty .2533 = — (4.11)

KV

Ty =
B~ 25k;

(4.12)

A partir da equacédo (4.12) pode-se definir o volume critico (V) abaixo do

qual a nanoparticula encontra-se no estado superparamagnético:

25KkgT

crit. =
K

(4.13)

Percebe-se a partir das equagbes acima que o volume critico (Vi) esta
relacionado a temperatura de bloqueio (Tg) de forma diretamente proporcional.
Assim, havendo um aumento nas dimensdes da nanoparticula, havera também um
aumento em sua respectiva temperatura de bloqueio e vice-versa.

A Figura 25 sintetiza o carater dos dois regimes magnéticos em nanoescala,
sendo que, para um determinado tempo de medida um sistema pode manifestar
uma resposta de regime bloqueado enquanto que, um simples aumento neste

parametro (t,) resultara em uma observagao de regime superparamagnético.

(aj Q } rhl. ‘s -‘\ /‘?‘“\\

= 4 Y
PR AN
@® W
T<Ts T>Ts
tn<< T tn>>1

Figura 25 - Representacado esquematica de um sistema de nanoparticulas magnéticas
(a) em um regime bloqueado e (b) em um regime superparamagnético’"!.
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4.3 - Fungao de Langevin

Vamos considerar um sistema de nanoparticulas magnéticas monodominio,
idénticas (de mesmo volume e de mesma geometria esférica) e nao-interagentes
entre si. Adotaremos que tal conjunto magnético esteja em equilibrio térmico a uma
determinada temperatura (T7) e na presenga de um campo magnético externo (H),
sendo que para esta temperatura todas as nanoparticulas encontram-se no regime
superparamagnético, ou seja, temos que nesta situagao (ksT >> KV), Figura 26 (A).

Consideraremos ainda que todos os momentos de dipolo magnético em cada
nanoparticula estejam alinhados mesmo durante uma rotagdo do momento
magnético resultante desta nanoparticula pela aplicagdo de um campo magnético
externo (rotagcdo coerente, ou em unissono).

Nestas circunstancias, considera-se que o momento magnético total da
nanoparticula comporta-se como um vetor classico (), isto €, assume-se que a
nanoparticula seja analoga a um atomo com um momento magnético muito intenso

ou um "supermomento”, Figura 26 (B).

(B)

-

|
0 90 180 8 (graus)

Figura 26 - Representacao esquematica de (A) uma nanoparticula em um regime
superparamagnético onde temos que (kgT >> KV) e (B) um "supermomento" (1i) associado a
uma nanoparticula também para um regime superparamagnéticoleé@rtadade 711

Para as curvas de magnetizagdo caracteristicas de nanoparticulas

superparamagnéticas (auséncia de histerese), a parcela da magnetizagéo alinhada
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pelo campo externo (H) pode ser descrita pelo formalismo matematico da fungéo de

Langevin!"®:

L<ﬂ> =coth<ﬂ>—k8—T (4.14)

Desta forma, a magnetizagdo de um sistema contendo (N) nanoparticulas por

unidade de volume pode ser descrita por:

H
M(H, T) = NpL(li—T> (4.15)

sendo que a magnetizacao de saturacédo pode ser escrita como (Ms = Nu), o que faz

com que a magnetizagao reduzida seja equivalente a prépria funcéo de Langevin:

M MH
— = - 416
Mg L<kBT> ( )

ou, ainda podemos escrever de forma geral, como utilizamos neste trabalho que:

MH
= . —_— 417
M Ms L(kBT> ( )

Caso o sistema de nanoparticulas esteja de fato em um estado
superparamagnético, as medidas de magnetizagcao em funcédo do campo magnético
externo aplicado, feitas para algumas temperaturas diferentes, acima da temperatura
de bloqueio (Tg) do sistema, ja faria com que observassemos o comportamento de
(M/Ms) versus (H/T). Neste sentido, a teoria nos aponta que se todas as curvas
obtidas convergirem para uma unica curva em comum, depois de normalizadas, o
conjunto analisado encontra-se de fato em um regime superparamagnéticol’®.

No caso de sistemas nanoparticulados reais, pequenos desvios podem ser

observados nessa curva geral, em virtude da existéncia de uma distribuicdo de
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tamanhos (resultante dos métodos de sintese quimica), anisotropia de superficie e
interacdes existentes entre as proprias nanoparticulas do sistemal”®.

O grafico da Figura 27 representa a curva caracteristica da fungao de
Langevin em funcdo do parametro (x). E possivel observar que a saturacdo do
conjunto magnético ocorre para um valor de (x) muito grande, fato que de acordo
com a equacgao (4.14) demonstra uma correspondéncia de temperatura muito baixa
ou, a aplicagdo de um campo magnético externo muito intenso, ou ainda, a

combinacgao dessas duas condic¢des fisicas.

M/M:=L(x)

x=pH / keT

Figura 27 - Representacdo da curva caracteristica da funcdo de Langevin®*.

4.3.1 - Sistemas com Distribuicao de Tamanhos

A hipotese de que um sistema de nanoparticulas magnéticas seja formado
por particulas com caracteristicas monodominio é apropriada, uma vez que elas
geralmente apresentam diametros em uma faixa menor do que os diametros
maximos (Dmaximo) Necessarios para que ocorra essa transicdo de estados de
particulas multidominios para monodominios!®".

Entretanto, adotar que um sistema magnético seja constituido por
nanoparticulas com tamanhos idénticos é geralmente uma consideragao pouco real.
Apenas um pequeno numero de meétodos de sintese proporcionam um controle
rigoroso nas dimensées das nanoestruturas®, sendo que a grande maioria das
técnicas de sintese empregadas acabam resultando em amostras que apresentam

uma faixa de distribuicdo de tamanhos!’®.
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Nesta perspectiva, um sistema real de nanoparticulas apresentara uma
distribuicdo de tamanhos e, consequentemente, também uma distribuicdo de
momentos magnéticos. Diversos processos de sintese de NPs magnéticas
produzem normalmente fungdes do tipo log-normal®, visto que, os histogramas de
tamanhos das NPs provenientes das imagens de Microscopia Eletrénica de
Transmissédo (MET) podem ser bem ajustados com esse tipo de funcéo.

A fungao (4.18) abaixo expressa uma distribuicdo de momentos magnéticos
f(m) (a qual foi utilizada neste trabalho) definida como uma distribuicdo normal

(gaussiana) do logaritmo do argumento () ©€!;

1 2 (K
f(w = exp |— % (4.18)

3=
=
=R

Uma funcdo de distribuicdo do tipo log-normal € uma fungdo assimétrica,
como ilustrado na Figura 28, definida pelos valores de mediana (Mo) de seus
momentos magnéticos e da largura de distribuicdo (o) desses momentos. Tanto o
valor médio (< y >) dos momentos quanto o valor da moda (Mmax) desta curva
log-normal podem ser escritos em fungao do valor mediano (uo) e da largura (o) da

distribuicaof®™:

El'
= Valormédio: < p >= p, 1)

» Valordamoda: p_. = p,el"")
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Figura 28 - Representagcdo de uma distribuicao log-normal dos momentos magnéticos,

destacando as diferengas entre os valores da moda (Umax), média (< u >) e mediana
(“O)[adaptada de 61]

A magnetizacdo de um sistema de nanoparticulas magnéticas (em regime
superparamagnético) com uma distribuicdo de tamanhos pode ser descrita
matematicamente fazendo a convolugdo da equagéo (4.15) com a distribuigdo de
tamanhos mais adequada. Efetuando a integragdo sobre todos os valores de
momentos magnéticos (u) associados ao conjunto, teremos uma expressao mais

adequada para descrever um sistema real de nanoparticulas®:

[oe}

M= N j uf(u)L(lfB—HT)du (4.19)
0

Para fins de simulagdes (realizadas no software OriginPro 8.5), devemos

utilizar a equagao abaixo:

© 2 (K
WHy  kgT7| N 1 n? (/)
M= N h(—)——]—.— S A 24 4.20
[ o feo KT/~ | V2w W P 207 ) | (#20)
0
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Vale salientarmos, como ultima consideracdo, que geralmente a
magnetizacdo de saturagcdo associada as nanoparticulas magnéticas ndo apresenta
correspondéncia com a magnetizagcdo de saturagdo dos respectivos materiais em
escala macroscopica (materiais massivos ou tipo bulk). A existéncia dessa
desigualdade de valores pode ser explicada pelo fato de as nanoparticulas
apresentarem em sua superficie uma camada atémica irregular. Neste sentido,
quanto menor for a dimensao da particula, mais intenso sera esse efeito em sua
superficie (causando uma maior desorientagao cristalina), resultando um decréscimo

de sua magnetizacéo de saturacio®”®® Figura 29.

& <
ST

\

Figura 29 - Representacao esquematica da existéncia de uma camada atémica
desordenada na superficie de uma nanoparticula, justificando desta forma, um
(Ms) do bulk > (Ms) de uma nanoparticula.

Em especifico, para a magnetita (FesO4) essa diferenga pode ser
consideravel: temos valores que variam entre 30 a 60 emu/g, no caso das

nanoparticulas e, entre 92 & 100 emu/g, no caso de materiais do tipo bulk®.
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Capitulo 5

MATERIAIS E METODOS

5.1 - Processo de co-precipitagao controlada

O termo co-precipitagdo refere-se em quimica a uma contaminagdo do
precipitado por cations indesejaveis que normalmente sao soluveis nas condigdes da
precipitacdo dos cations de interesse. Na area de ciéncia dos materiais, o termo co-
precipitacdo é utilizado para designar o método de preparagdo de pos precursores,
no qual a solugao contendo a mistura dos cations é condicionada de tal modo que
eles precipitam juntos. Desse modo, neste trabalho adotou-se o termo co-
precipitacdo para designar o meétodo de preparagcao de pds precursores cuja
precipitacdo ocorra simultaneamente, como designado na area de ciéncia dos
materiais!”.

Esse processo € um método de baixo custo e conveniente para preparagao
de nanoparticulas em grandes quantidades. Ele oferece um processo alternativo de
baixa temperatura em relagdo a outros métodos convencionais!®! como, por
exemplo, o método hidrotérmico. Esse método pode produzir particulas de diametros
pequenos e de alta pureza. Além disso, o ajuste do tamanho das nanoparticulas
depende das condi¢des de preparacao tais como: o pH das solugdes, a temperatura
da reacao, o tempo decorrido desde que o precipitado foi preparado, a velocidade de
agitacao, a concentracao de ions e o tipo da base usada (NaOH, KOH, NH,OH), de
modo que estas variaveis afetam significativamente a natureza, a homogeneidade, o
tamanho, o comportamento magnético e a energia de superficie das particulas
resultantes!®.

No processo de obtengcdo da magnetita, emprega-se usualmente uma solugéo
aquosa de NH,OH, adicionada gota a gota sobre uma solugdo contendo os ions
ferro Il e ferro Ill. Apdés a reacdo de hidrolise e subsequente condensacido das
espécies hidratadas, ocorre a formagédo de uma fase dispersa (coloide), que coagula

quando aquecida, resultando em uma massa gelatinosa marrom-avermelhada que
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fica em suspensao. O material € mantido em estufa até a sua secagem, pulverizado
e passado em peneira®.
Segue um exemplo de reacdo de co-precipitacdo da magnetita em meio

aquoso:

Fe?* + 2Fe’ + 80OH — Fe304 + 4H,0 (1)

De acordo com a termodindmica desta reagdo, espera-se a precipitacéo
completa da magnetita (Fe;04) entre pH 9 e 14, enquanto se mantém uma razao
molar de Fe** : Fe** em 2 : 1.

E importante que a reacéo seja realizada sob uma atmosfera inerte, livre de
oxigénio. Caso contrario, ocorre também uma reacédo de oxidagdo da magnetita em

maghemita[94]:

4Fe304(s) + Oz(g) — 6(y - FeZO3(s)) (2)

e a solucdo passaria da cor preta para amarela, sendo que isso afetaria também a
pureza do produto final bem como as propriedades fisicas e quimicas das
nanoparticulas.

Usualmente, a solugao de hidréxido de sédio (NaOH) é adicionada a solugao
dos ions metalicos sob agitagcdo e a temperatura de ebulicdo. Apds o processo de
precipitacdo, as nanoparticulas sdo lavadas em agua para remover os contra-ions
que nao estdo ligados na superficie da amostra, obtendo-se desta forma, um
precipitado de nanoparticulas de magnetita de cor preta.

Esse método de co-precipitacdo é simples, de facil reproducao, apropriado
para produgdes em massa, possuindo a vantagem de, por ser realizado em solugao
aquosa, fornecer amostras diretamente hidrofilicas e biocompativeis, uma vez que
se use o ligante apropriado. No entanto, devido ao baixo limite de temperatura na
qual essa sintese pode ser realizada (no maximo de 100 °C, temperatura de
ebulicdo da agua), frequentemente ha pouco controle sobre as dimensdes,

distribuicdes, formas e cristalinidade dessas nanoparticulas!” .
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5.2 - Procedimento Experimental

Para a sintese dessas nanoparticulas do 6xido de ferro, foram preparadas
solugdes aquosas de cloreto férrico (FeCl; - VETEC), 30 mL; e sulfato ferroso
(FeS0O4.7H,0 - VETEC), 15 mL; ambas com concentracado de 0,1 mol/L. As solugbes
foram misturadas e, com a ajuda de um funil, acrescentadas gota a gota em uma
solugdo aquosa concentrada de hidroxido de sodio (NaOH - VETEC), 45 mL com
concentragdo 25% (w/w), sob agitacdo e temperatura ambiente. Formou-se um
precipitado preto - cor caracteristica da magnetita - em solugéo basica (pH = 13). O
produto foi entdo agitado durante duas horas em um agitador mecanico
(IKA - TURRAX) a 3200 r.p.m.

O método de co-precipitagdo em meio alcalino dos ions Fe** e Fe®" resulta na
formacgado de particulas de magnetita em excesso de solugdo alcalina. Apesar de
apresentarem carga negativa, a presenga de uma excessiva forgca ibnica nesse
estagio comprime a dupla camada elétrica das particulas, causando efeitos de
aglomeracdo. Por outro lado, a presenca dos ions de Na* (muito polarizantes) tem
efeito prejudicial no processo de peptizagédo, devido a possibilidade de adsorgao.
Dessa maneira, € necessaria a remogao do excesso de ions de base presentes na
solugdo. A remocao é feita adicionando-se ions acidos para neutralizar os ions de
Na® ou através da lavagem em agua deionizada das nanoparticulas até que a
solucao atinja um pH neutro.

Para a remocao dos ions alcalinos, as nanoparticulas foram lavadas com
agua Milli-Q e centrifugadas durante 20 minutos a 3600 r.p.m. O processo foi
repetido trés vezes para garantir a lixiviagdo dos sais formados. A magnetita foi
entdo seca em uma dessecadora a temperatura ambiente. Parte do pd obtido foi
separado para caracterizagao estrutural, morfolégica e magnética.

Preparou-se entdo uma solugao de quitosana (75% de desacetilagdo) com
concentragao de 5 g/L em agua Milli-Q com 2 mL de acido acético glacial. A solugao
foi agitada em agitador magnético (Quimis - Q261A) por 6 horas, para total
solubilizacdo do polimero. O pH da solugao deve ser acido, em torno de 5, para que
a quitosana solubilize em agua. Em seguida, 50 mL da solugdo aquosa de quitosana
foram entdo adicionados a 50 mL da solugdo aquosa de nanoparticulas. A mistura

foi agitada durante 2 horas e a cor da solugdo passou de laranja para castanho
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claro. O produto foi entdo secado em dessecador a temperatura ambiente e
separado para caracterizagao morfoldégica e magnética.

Como resultado final, havia duas amostras disponiveis: uma com NPs
magnéticas sem o recobrimento de quitosana (SQ), com massa de 0,0195 g, e outra
com o recobrimento de quitosana (CQ), com massa de 0,0091 g. Supomos que no
caso das NPs com quitosana os efeitos de aglomeragao e interacdo tenham sido
diminuidos em relacdo as NPs sem quitosana, sendo que, durante o trabalho de
Iniciacdo Cientifica foram realizadas medidas de caracterizagdo estrutural das
amostras obtidas por meio de difragao de raios-x no Instituto de Fisica da Escola de
Engenharia de Sao Carlos da Universidade de Sédo Paulo, confirmando que a fase
predominante do material obtido tratava-se da estrutura cristalina cubica do tipo

espinélio inverso, a qual corresponde a estrutura cristalina da magnetita.

5.3 - Caracterizagao Magnética

Para a analise magnética das nanoparticulas sintetizadas foram utilizadas as
curvas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético externo aplicado M(H) sob
diferentes temperaturas e as curvas de magnetizacédo "zero field cooling" (ZFC) e
"field cooling" (FC), ambas para as amostras de NPs com e sem o recobrimento
polimérico de quitosana.

Os magnetdmetros que utilizam o "Superconducting Quantum Interference
Device" ou (SQUID) como detectores sdo atualmente os sistemas mais sensiveis
para as medidas de pequenas vibragdes de fluxo magnético, da ordem de
10 emu®, ideais para sistemas nanoestruturados. O principio basico de operagao
do SQUID é baseado na quantizagdo do fluxo magnético em um circuito
supercondutor fechado. As medidas neste magnetémetro séo feitas com campos
que variam de zero a 5,5 T e temperaturas que variam de 2 a 400 K.

As medidas magnéticas para as amostras sintetizadas com e sem o
recobrimento polimérico de quitosana foram feitas no Laboratério de Materiais e
Baixas Temperaturas (LMBT) do Instituto de Fisica "Gleb Wataghin" da UNICAMP,
através de colaboragdes com o grupo de pesquisa do Prof. Dr. Marcelo Knobel,
sendo utilizado o magnetémetro, SQUID (Superconducting Quantum Interferometer

Device), dispositivo supercondutor de interferéncia quantica da Quantum Design.



72

Foram feitas medidas isotérmicas da magnetizagdo em fungdo do campo
magnético externo aplicado M(H) para as temperaturas de (10 K), (50 K), (100 K) e
(300 K), com valores de campo (H) de até 10 kOe para ambas as amostras, com e

sem quitosana.

5.4 - Métodos de Simulagao das Curvas M(H)

As simulagdes das curvas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético
externo aplicado M(H) foram realizadas empregando-se o formalismo matematico da
funcdo de Langevin para o superparamagnetismo’® [equacdo (4.14)], e
considerando condi¢des especificas para o sistema de nanoparticulas magnéticas
em questdo. Consideramos nanoparticulas com uma geometria esférica,
monodispersa [ou seja, com uma mesma medida de didmetro (D) para todas as
nanoparticulas], com uma configuragdo monodominio, apresentando uma rotagao
coerente entre todos os momentos de dipolo magnético. Além disso,
desconsideramos os efeitos de interagdes, pois nos concentramos nos resultados
experimentais das amostras com o recobrimento polimérico de quitosana a fim de
evitar aglomeragdes entre as nanoparticulas.

Admitimos também que a barreira energética de anisotropia uniaxial efetiva
(Ea) do conjunto poderia ser ultrapassada, uma vez que, a energia térmica (da
ordem kgT) associada ao sistema ja seria o suficiente para fazer com que todos os
momentos magnéticos conseguissem rotacionar livremente ente os eixos de facil
magnetizacdo (temos que kgT >> KV). Desta forma, consideramos que todas as
nanoparticulas estavam acima da temperatura de bloqueio do sistema e, portanto,
em um regime superparamagnetico.

A fim de simular o conjunto de curvas experimentais M(H) que dispunhamos,
foram adotadas trés temperaturas diferentes: (50 K), (100 K) e (300 K), sendo que
para todas estas trés temperaturas o conjunto de NPs demonstrou estar de fato em
um estado desbloqueado (superparamagnético).

O campo magnético limite (H) utilizado nas simulagdes deste trabalho foi de
12 kOe, um pouco acima do valor utilizado nas curvas dos dados experimentais, que
foi de 10 kOe.
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Para que conseguissemos analisar a correspondéncia das simulacdes
tedricas com os dados experimentais, tivemos que efetuar, primeiramente, uma
subtracdo da inclinagdo da componente paramagnética da curva obtida pelo
magnetometro SQUID, ou seja, extrair o sinal da contribuigdo devido a presencga da
quitosana e/ou impurezas na amostra, a fim de que ficassemos somente com a
assinatura magnética das nanoparticulas.

O caélculo de retirada dessa contribuicdo paramagnética se deu da seguinte

forma:

[i] Pegamos os dados brutos obtidos a partir do magnetdmetro,
respectivamente para as trés temperaturas de (50 K), (100 K) e (300 K) e dividimos

os valores dessa coluna pela massa total da amostra (magnetizagdo / massa);

[ii]] Entdo removemos a inclinagédo da reta (sinal paramagnético da quitosana

e/ou impurezas);

[iii] Calculamos a magnetizagdo de saturagédo (M) média (referente tanto ao
campo maximo negativo quanto positivo) e, dividimos a curva gerada por essa

magnetizagédo de saturagdo média [magnetizagdo reduzida (M / M)];

[iv] A curva resultante desse processo estava coerentemente saturando em

torno de 1 pois foi normalizada por (Ms).

Com relagdo aos paréametros adotados neste trabalho, foram realizadas
simulagdées das curvas de M(H) para diferentes valores de didmetro (geralmente
entre 5 nm a 10 nm) dentro de cada temperatura considerada acima.

Com os valores escolhidos para representar nosso diametro, calculamos os
respectivos volumes das nanoparticulas (adotando sua geometria como esférica).
Com os valores de volume, calculamos suas respectivas massas empregando a
equacgao de densidade, onde utilizamos a densidade da magnetita com valor igual a
5197 . 10° g/nm®. Com as informacdes de massa, experimentdvamos trés
diferentes valores para a magnetizacdo de saturagdo (Ms) das nanoparticulas:
(40 emu/g), (60 emu/g) e (80 emu/g), sendo que os melhores ajustes ocorreram para

simulagées com o valor de Mg = 60 emu/g. O calculo se dava sabendo que o valor
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do momento magnético associado a nanoparticula € igual a sua magnetizacéo de
saturagao multiplicada pelo valor de sua respectiva massa: (u = Mg . m).

Com os valores de momentos magnéticos calculados para cada didametro pré-
determinado era possivel utilizar a fungdo de Langevin empregando campos
magnéticos (H) que variavam de (- 12 kOe) a (+ 12 kOe) e, plotar a respectiva curva
desta funcao.

Por fim, com a realizacdo dessas simulagdes foi possivel comparar as curvas
tedricas e analisar sua correspondéncia com os dados experimentais, verificando
para qual didametro simulado houve o melhor ajuste com relagao a curva real.

Conforme veremos adiante, torna-se necessario acrescentar a presenga de
uma distribuicdo de tamanhos [f(u) / f(D)] as simulagbdes das curvas M(H). Por esse
motivo, foram simuladas também neste trabalho distribuicbes de momentos
magnéticos f(u), a partir da fungdo log-normal’®®® [equacdo (4.18)], variando-se os
valores dos momentos magnéticos medianos (Jp) das nanoparticulas em um sistema
e, adotando diferentes medidas para a largura de distribuicdo (o) desses momentos.

Todas as simulagdes das curvas M(H) (a partir da fungao de Langevin) e das
distribuicbes de momentos magnéticos f(u) (a partir da fungédo log-normal) foram
realizadas utilizando-se do conjunto de ferramentas e recursos presentes no

software OriginPro 8.5.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 - Descrigao Magnética

Para a caracterizagdo magnética das nanoparticulas que foram sintetizadas

pelo processo de co-precipitacdo sem e com o recobrimento polimérico de quitosana

foram feitas inicialmente as medidas de magnetizagdo em fungcdo do campo

magnético externo aplicado M(H) para as temperaturas de (10 K), (50 K), (100 K) e

(300 K). As curvas utilizadas nesta dissertagdo foram obtidas com o emprego de um

campo magnético variavel aplicado, indo de (- 10 kOe) a (+ 10 kOe) em um

magnetémetro SQUID no Laboratorio de Materiais e Baixas Temperaturas (LMBT),

(IFGW - UNICAMP).

As curvas de M(H) para as nanoparticulas magnéticas sem o recobrimento

polimérico de quitosana estao representadas pela Figura 30 (A).
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Figura 30 - (A) Curvas de magnetizagdo em fungcdo do campo magnético externo aplicado
M(H) para a amostra de nanoparticulas magnéticas sem o recobrimento polimérico de
quitosana, sob as temperaturas de (10 K), (50 K), (100 K) e (300 K) e (B) curvas ampliadas
de M(H) para as mesmas quatro temperaturas descritas anteriormente. Verifica-se um
regime bloqueado para a temperatura de (10 K) e um regime superparamagnético para as
demais temperaturas de (50 K), (100 K) e (300 K).
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Com base na analise das curvas apresentadas na Figura 30 (A) pode-se
constatar que as amostras de nanoparticulas magnéticas sintetizadas apresentam
um comportamento bloqueado (presenga de histerese magnética) a temperatura de
(10 K) e uma transicdo de fase do regime bloqueado para o regime
superparamagnético (auséncia de histerese magnética) entre as temperaturas de
(50 K) até a temperatura ambiente de (300 K). Para uma melhor visualizagdo dos
estados bloqueado e superparamagnético desse sistema de nanoparticulas, s&o
apresentadas na Figura 30 (B) uma ampliagdo das curvas de M(H) referente a figura
anterior, Figura 30 (A).

A partir da andlise das curvas acima [referente a Figura 30 (B)], é possivel
identificar os valores da magnetizagao remanente (Mg) € do campo coercitivo (Hc)
para as nanoparticulas bloqueadas a temperatura de (10 K), sendo elas iguais a:
(Mg = 0,18 emu) ou (= 9,23 emu/g) (uma vez que, a massa total da amostra
sintetizada sem quitosana fixou-se em 0,0195 g), ja para (Hc) temos um valor
aproximado de 134 Oe ou (6,87 kOe/g) quando levada em consideracdo também a
massa total da amostra.

A magnetizacdo remanente (Mg) nos informa sobre o valor da magnetizagao
das nanoparticulas, mesmo sem a existéncia de aplicagdo de um campo magnético
externo ou seja, para (H = 0). A presenga de um valor ndo nulo para (Mg) pode ser
melhor compreendido quando se leva em consideragao os efeitos de interacao de
curto e longo alcance que ocorrem entre as nanoparticulas, além do efeito de
aglomeracao existente entre elas, visto que, esse sistema n&o se encontra revestido
por quitosana. Desta forma, sob essa temperatura de (10 K) pode-se afirmar
também que o sistema de nanoparticulas magnéticas encontra-se em uma
temperatura menor do que a temperatura de bloqueio do sistema (T < Tg), sendo
assim, o Modelo de Stoner-Wohlfarth seria a descricdo matematica mais adequada
para se explicar o comportamento da magnetizacdo (M) em fungcdo do campo
magnético (H) nesta condi¢cao (sistema monodominio com presenca de histerese
magnética).

Portanto, como temos que, nessa curva referente a temperatura de (10 K),
tanto (Mg) quanto (H¢) mostram-se com valores ndo nulos, conclui-se que o sistema
encontra-se de fato em um regime bloqueado a essa temperatura.

Para as demais temperaturas de (50 K), (100 K) e (300 K), os valores de (Mg)
e (Hc) mostram-se nulos, e portanto, pode-se afirmar que o conjunto de
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nanoparticulas encontra-se em um regime superparamagnético a essas
temperaturas.

Para as quatro temperaturas descritas acima, foram obtidos os valores da
magnetizacdo de saturagcdo (Ms) das nanoparticulas sem quitosana, o qual
corresponde ao valor de magnetizagcdo do sistema quando todos os momentos de
dipolo magnético estdo orientados no sentido do campo externo aplicado (H). Os

valores de (Ms) séo apresentados na Tabela 3:

TABELA 3 - Valores de magnetizagdao de saturagéo (M;) para as temperaturas de (10 K),
(50 K), (100 K) e (300 K) referente as nanoparticulas sem o revestimento de quitosana. Os
valores de (M;) estao representados nas unidades [emu] e [emu/g], considerando a massa
total da amostra sintetizada igual a 0,0195 g.

Temperatura: (M) [emu]: (Ms) [emul/g]:

10K =0,86 emu =44 emu/g
50 K =0,85emu =43 emu/g
100 K =0,83emu =42 emu/g
300 K = 0,67 emu =34 emu/g

Os valores de magnetizacdo de saturagcado encontrados para este sistema de
nanoparticulas situam-se dentro do intervalo observado para a magnetita em
dimensdes nanométricas, que podem variar entre 30 a 60 emu/g aproximadamente
como citamos anteriormente no tépico (4.3.1)%.

E importante destacarmos que ndo trabalhamos com simulagbes para as
nanoparticulas sem o revestimento de quitosana visto que, sem a presencga dessa
capa polimérica, as nanoparticulas tendem a se aglomerar e devemos ter efeitos
mais acentuados de interagdes magnéticas.

Com o objetivo de estudar os efeitos da camada de quitosana empregado no
revestimento das nanoparticulas, foram também feitas as analises do
comportamento magnético dessas NPs recobertas com o polimero.

Os resultados obtidos para as curvas de magnetizagdo em fungédo do campo

magnético externo aplicado M(H) estao expressas pela Figura 31.
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Figura 31 - Curvas de magnetizagdo em fun¢cao do campo magnético externo aplicado M(H)
para a amostra de nanoparticulas magnéticas com o recobrimento polimérico de quitosana,

sob as temperaturas de (10 K), (50 K), (100 K) e (300 K).

Foram obtidos também os valores de magnetizacao de saturagao (M) para as

quatro temperaturas descritas acima das nanoparticulas magnéticas com o

recobrimento de quitosana. Estes valores estao apresentados na Tabela 4:

TABELA 4 - Valores de magnetizacdo de saturacado (M;) para as temperaturas de (10 K),
(50 K), (100 K) e (300 K) referente as nanoparticulas com o revestimento de quitosana. Os
valores de (M;) estao representados nas unidades [emu] e [emu/g], considerando a massa
total da amostra sintetizada igual a 0,0091 g.

Temperatura: (M) [emu]: (M) [emulg]:

10K =~ (0,039 emu =4,28 emul/g

50 K =~ 0,038 emu =4,17 emul/g

100 K =~ (0,036 emu = 3,95 emul/g

300 K =~ (0,027 emu =2,96 emu/g

A diferenca mais relevante observada nas curvas de M(H) para a amostra

com o recobrimento polimérico de quitosana em relagdo as curvas sem o
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revestimento do polimero é que neste primeiro caso nota-se uma diminuicdo no
valor da magnetizacdo das nanoparticulas, fato este que pode ser melhor
compreendido quando se pensa no aumento do volume das nanoesferas
ocasionado agora pela existéncia de uma camada polimérica.

Para uma melhor \visualizagdo dos comportamentos bloqueado e
superparamagnético do sistema de nanoparticulas recobertas com a camada de
quitosana, iremos apresentar no topico a seguir as curvas de magnetizagdo em
funcdo do campo magnético externo aplicado M(H) para as quatro temperaturas

isoladamente.

6.2 - Calculo das Curvas de Magnetizagao versus o Campo Aplicado M(H)

Para as nanoparticulas magnéticas sintetizadas com o recobrimento da
camada de quitosana estdo apresentadas abaixo as curvas de magnetizagdo em
funcdo do campo magnético externo aplicado M(H) isoladamente para todas as
quatro temperaturas consideradas nas medidas de magnetizagao, Figura 32 (A), (B),
(C) e (D), a fim de que possamos constatar com mais clareza a ocorréncia dos
estados bloqueado e superparamagnético em suas respectivas temperaturas, além

de extrairmos alguns parametros importantes dos graficos.

1,04 — —410 1,04 e

i . i ; | e
T=10K T=50K
0.5 f -4 05 0,5

0,0 o 00

0,0

Magnetizagao [emu/g]

' // (A) ' N (B)

1,0 — 4-1.0 1,0 o

T T T T T T T - T v - T ™ T
-10000 -5000 0 5000 10000 -10000 -5000 0 5000 10000

Campo Magnético [Oe] Campo Magnético [Oe]

0,5

0,0



Magnetizagao [emu/g]

-0,5

0.5+

0.0

T T T T
e H10
e
T=100K /
d05 -
o
3
E
i k)
0,0 8
On
[v]
N
@
=
/ 4-05 >
=
e G
s ©) .

T T
-10000 -5000

0

T T
5000 10000

Campo Magnético [Oe]

80

T=300K

0,54

0,0

o LA

" il

,—-f—'/'/

-1,0 —

(D)

T T
-10000 -5000

0

T
5000

Campo Magnético [Oe]

T
10000

Figura 32 - Curvas de magnetizagdo em fun¢cdo do campo magnético externo aplicado M(H)

para a amostra de nanoparticulas magnéticas com o recobrimento polimérico de quitosana,

isoladamente para as temperaturas de: (A) 10 K; (B) 50 K; (C) 100 K e (D) 300 K. Regime
bloqueado para (10 K) e regime superparamagnético para (50 K), (100 K) e (300 K).

camada polimérica de quitosana, verificou-se para a temperatura de (10 K) os

No caso das nanoparticulas magnéticas com e sem o revestimento da

seguintes valores para a magnetizagdo remanente (Mg), campo coercitivo (H¢) e

magnetizacao de saturacao (Ms), Tabela 5:

TABELA 5 - Valores de magnetizacao remanente (Mg), campo coercitivo (Hg) e
magnetizacao de saturacao (M;) para as amostras de nanoparticulas magnéticas com e sem

a camada polimérica de quitosana, para a respectiva temperatura de (10 K).

Nesse sentido, as nanoparticulas com o recobrimento de quitosana, apesar

Parametros das curvas de M(H) para (10 K):

Com Quitosana

Sem Quitosana

(Mg) =~ (0,78 emu/g =~ 9,23 emu/g
(He) =~ 101,5 Oe =~ 134 Oe
(Ms) =~ 4,28 emu/g =~ 44 emu/g

de apresentarem uma redugdo da sua magnetizagdo em relacdo a amostra sem o

polimero, ainda assim, possuem valores de (Mg) e (Hc) n&o nulos, caracteristicos de

um sistema em regime bloqueado a essa temperatura.
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Por outro lado, para as demais isotermas de (50 K), (100 K) e (300 K),
observou-se que (Mg = Hc = 0), 0 que implica em um conjunto de nanoparticulas em
regime superparamagnético a essas temperaturas.

A partir dos dados experimentais obtidos através do magnetémetro, fizemos o
tratamento dessas isotermas através de uma sequéncia de procedimentos.
Inicialmente, foi feita a divisdo das respectivas colunas de Magnetizacdo (M) pela
massa total da amostra sintetizada com o revestimento de quitosana (m = 0,0091 g).
Em seguida, identificamos as respectivas magnetizagdes de saturagao (Ms), tanto os
valores positivos (+Ms) quanto os negativos (-Ms) para as trés temperaturas
consideradas durante as simulagdes, sendo possivel desta forma calcular uma

média aritmética desses valores de (Ms), como apresentado na Tabela 6:

TABELA 6 - Valores de magnetizacao de saturacao (M;) (positivos, negativos e médio) para
as temperaturas de (50 K), (100 K) e (300 K) referente as nanoparticulas com o
revestimento de quitosana. Os valores de (M;) estdo representados na unidade [emu/g],
considerando a massa total da amostra sintetizada igual a 0,0091 g.

Média Aritmética
Temperatura: (+M;) [emu/g]: (-M;) [emu/g]:
(M) [emu/g]:

50 K + 4,26 emulg - 4,25 emu/g 4,255 emu/g
100 K +4,05emu/lg -4,04 emu/g 4,045 emu/g
300 K + 3,01 emu/g - 3,01 emu/g 3,01 emu/g

Com o célculo dessas médias de (M) foi possivel construir uma
representacdo grafica da magnetizagdo reduzida (M/Ms) para cada uma das
temperaturas, como demonstramos anteriormente na Figura 32 (A), (B), (C) e (D).

Entretanto, para que possamos confrontar as curvas simuladas teoricamente
com as dos dados experimentais e efetuar os ajustes, devemos primeiro observar
que os graficos da Figura 32, para as trés temperaturas que se mostram em regime
superparamagnético [ndo vamos considerar a curva da Figura 32 (A) nesta parte do
trabalho] apresentam uma inclinagcdo de componente paramagnética, sinal este,

perceptivel devido a presenga de quitosana e/ou impurezas na amostra.
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Desta forma, como queremos destacar apenas a assinatura magnética das
nanoparticulas para as simulagdes, efetuamos uma subtragdo da inclinagdo dessa
componente paramagnética das respectivas curvas, Figura 33 (A), (B) e (C), de

modo que as curvas mostravam-se saturadas para (Hpmay. ).
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Figura 33 - Curvas de magnetizagdo em fungao do campo magnético externo aplicado
M(H), com as respectivas subtracbes da componente paramagnética relacionada a
quitosana e/ou impurezas. As curvas estdo normalizadas por (M;) e, dentro de um intervalo
de campo de (- 12 kOe) a (+ 12 kOe) para as temperaturas de: (A) 50 K; (B) 100 K e
(C) 300 K.

As curvas acima representadas com a extracdo do sinal paramagnético
mostram-se mais préximas de uma representagdo de um material monodominio
magnético e com um comportamento tipico de superparamagnetismo (auséncia do

lago fechado de histerese), conforme previsto pelo Modelo de Langevin.
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6.3 - Simulagoes para a Temperatura de 300 K

A seguir sdo apresentadas algumas simulagdes empregando o formalismo
matematico da funcdo de Langevin para o regime superparamagnético a uma
temperatura de 300 K, na qual fomos variando os valores de diametro (D) das NPs e
consequentemente, seus respectivos valores de momento magnético (i) associado.
Optamos por apresentar primeiramente esta temperatura de 300 K, pois é dentre as
trés temperaturas descritas, a que esta mais préxima da temperatura ambiente e
também, é a temperatura mais alta, onde certamente temos todas as nanoparticulas
desbloqueadas.

Comparamos as curvas teoricas calculadas pela fungdo de Langevin com as
curvas experimentais a fim de que pudéssemos analisar sua correspondéncia e
verificar para qual didmetro simulado de NPs houve o melhor ajuste com relagcéo a
curva real (lembrando que estamos considerando um sistema nanoestruturado nao-
interagente).

As curvas da Figura 34 (A), (B), (C) e (D) e da Figura 35 (E), (F), (G) e (H)
(em vermelho) representam as simula¢gdes com uma variacdo de intensidade de
campo magnético externo (H) adotada entre os valores de (- 12 kOe) a (+ 12 kOe) e
uma magnetizacdo de saturagao (Ms) igual a 60 emu/g******. Além disso, para os
graficos experimentais (em azul) estdo sendo consideradas as curvas de M(H) que
ja foram removidas a reta com o sinal paramagnético associado a quitosana e/ou

impurezas.

*rwxxx Estamos realizando as simulagées com um valor para (Ms = 60 emu/g) tido como razoavel, uma vez
que, para materiais nanoparticulados a magnetizagéo de saturacdo mostra-se menor do que a obtida para
0s respectivos materiais em escala macroscopica (tipo bulk).
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Figura 34 - Curvas de
magnetizacdo em funcao do
campo magnético externo
aplicado M(H) simuladas (em
vermelho) para o regime
superparamagnético com
variacdes de didmetros
correspondentes a: (A) 2 nm;
(B) 3 nm; (C) 4 nm e (D) 5 nm,
sobrepostas as curvas
experimentais (em azul) para a
respectiva temperatura de 300 K
e magnetizagao de saturagao

(M) igual a 60 emu/g.
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Figura 35 - Curvas de
magnetizagao em funcao do
campo magnético externo
aplicado M(H) simuladas (em
vermelho) para o regime
superparamagnético com
variagdes de diametros
correspondentes a: (E) 5,5 nm;
(F) 6 nm; (G) 7 nme (H) 7,1 nm,
sobrepostas as curvas
experimentais (em azul) para a
respectiva temperatura de 300 K
e magnetizacéo de saturagéo

(M) igual a 60 emu/g.
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A partir das simulagdes realizadas podemos concluir que o melhor diametro
(D) é o de 7 nm [Figura 35 (G)].

Observou-se também um comportamento coerente e esperado para as curvas
de M(H) ao se aumentar os valores de didmetro das NPs e, consequentemente, de
seus momentos magnéticos (i), o que fez com que as magnetizagdes de saturagao
(Ms) dos graficos também fossem aumentando visivelmente, visto que, os calculos
nos apontam que (Mg = u / m), ou seja, grandezas diretamente proporcionais, o que

foi de fato constatado nas curvas simuladas.

6.4 - Simulagoes para a Temperatura de 100 K

Aplicando os mesmos procedimentos com algumas modificacbes somente
relativas a nova temperatura nos parametros de calculo da fungdo de Langevin, a
Figura 36 (A), (B), (C) e (D) apresenta as melhores simulagdes graficas de M(H)
agora para a temperatura do sistema referente a 100 K.

As curvas simuladas teoricamente estdo representadas em vermelho e as
curvas reais em verde; também adotamos valores para o0 campo magnético externo
(H) de (- 12 kOe) a (+ 12 kOe) e Ms = 60 emu/g [os melhores ajustes ocorreram para
simulagées com este valor de (Ms) e, coerentemente, € a mesma magnetizagao de

saturacao que utilizamos para as curvas de (T = 300 K)].
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Figura 36 - Curvas de
magnetizacdo em funcao do
campo magnético externo
aplicado M(H) simuladas (em
vermelho) para o regime
superparamagnético com
variacdes de didmetros
correspondentes a: (A) 5 nm;
(B) 5,5 nm; (C)6 nme

(D) 6,5 nm, sobrepostas as
curvas experimentais (em verde)
para a respectiva temperatura
de 100 K e magnetizagao de

saturagao (M;) igual a 60 emu/g.
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A partir das representacdes das curvas simuladas, pode-se verificar que um
bom ajuste com relagéo a curva real (nesse caso da isoterma de 100 K) ocorreu
para um valor de didmetro das NPs proximo de 5,5 nm, [Figura 36 (B)]. Valores de
diametro (D) atribuidos para a simulagdo um pouco abaixo como o de 5 nm na
Figura 36 (A), ou um pouco acima como os de 6 nm na Figura 36 (C) ou 6,5 nm na
Figura 36 (D) fizeram com que suas respectivas curvas apresentassem pequenos
desvios com relag&o ao eixo central da nossa curva experimental.

Entretanto, notamos que este valor de 5,5 nm encontrado como melhor
simulagao para a isoterma de 100 K difere do resultado obtido para a curva de

temperatura igual a 300 K no topico anterior.

6.5 - Simulagdes para a Temperatura de 50 K

A seguir na Figura 37 (A), (B), (C) e (D) estdo representadas as melhores
simulagdes realizadas para a curva de M(H) na temperatura de 50 K.

Ressaltamos que foram adotados os mesmos procedimentos de simulagao
das curvas de M(H) dos itens anteriores, e com 0os mesmos parametros para os
valores de campo magnético externo (H) (de - 12 kOe a + 12 kOe) e para a
magnetizagdo de saturagdo (Ms = 60 emu/g). Sendo que as informagdes utilizadas
durante as simulagdes que sofreram modificacbes sédo [além do diametro (D) das
NPs], a energia térmica associada ao sistema (da ordem de kgT), uma vez que, esse
fator apresenta correspondéncia direta com a temperatura na qual se encontra o
conjunto de NPs.

(Neste tépico temos que as curvas simuladas estdo representadas em vermelho

enquanto que as curvas reais mostram-se na cor preta).
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Figura 37 - Curvas de
magnetizagcao em funcao do
campo magnético externo
aplicado M(H) simuladas (em
vermelho) para o regime
superparamagnético com
variagdes de diametros
correspondentes a: (A) 4 nm;
(B) 4,5nm; (C) 5nme

(D) 5,5 nm, sobrepostas as
curvas experimentais (em preto)
para a respectiva temperatura
de 50 K e magnetizacao de

saturagao (M) igual a 60 emu/g.
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Pela analise das curvas de M(H) simuladas para a temperatura de 50 K,
evidencia-se que a melhor simulagdo para a série de pontos dessa curva
experimental ocorreu para o valor de didmetro (D) igual a 4,5 nm, [Figura 37 (B)].
Valor este, que também difere dos resultados obtidos para as curvas anteriores de
(300 K) e (100 K).

Essas divergéncias nos resultados nos levam a seguinte interpretagéo: como
o0 método de sintese via co-precipitacdo produz, com frequéncia, sistemas
polidispersos!®”! (ou seja, com uma variedade de tamanhos de NPs), como de fato
abordamos no (tépico 5.1), podemos estar observando os efeitos dessa disperséo
de tamanhos em nossas simulacgoes.

Na pratica, diversas variaveis sao responsaveis por afetar de modo
significativo a homogeneidade, dimensdo, natureza e o proprio comportamento
magnético das nanoparticulas resultantes de um sistemal®?.

Dentre estas variaveis, pode-se citar como exemplo a temperatura da reacao
de sintese, o tempo transcorrido na sintese, a velocidade de agitagdo da amostra,

dentre outros fatores!®?.

6.6 - Simulagoes de Distribuicao Log-Normal de Momentos Magnéticos

Em amostras reais de nanoparticulas, o mais comum & haver uma distribuicao
de tamanhos e, consequentemente, de momentos magnéticos. Tal situagao deve ser
considerada quando efetuamos simulagbes para sistemas granulares reais. Neste
sentido, pode-se inferir que, a uma determinada temperatura (T) do sistema, podem
coexistir tanto particulas que se encontram em um regime bloqueado, quanto
particulas que se mostram em um regime superparamagnético.

Neste trabalho, como ja mencionado anteriormente, adotamos durante as
simulagcdées nanoparticulas esféricas de diametro (D) distribuidas de acordo com
uma distribuicao do tipo log-normal®®® definida pela equacdo (4.18) a qual também

ja nos referimos anteriormente no Capitulo 4.
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In® (u/uo)

f(w) = o2

exp|— (4.18)

~E
A
=1

A seguir, a Figura 38 (A), (B) e (C) apresenta algumas dessas simulagdes de
distribuicdo de momentos magnéticos f(u) a partir da fungao log-normal para a qual
adotou-se uma faixa de valores de momentos magnéticos (u) associados ao sistema
entre (zero) e (2 . 10 emu).

Para cada temperatura (7) trabalhada anteriormente plotamos as suas
respectivas curvas simuladas de distribuicdo, assumindo trés valores distintos para o
desvio médio quadratico (o) desses momentos magnéticos; sendo eles iguais a:
[(o =1) curva em azul], [(c = 0,5) curva em verde] e [(0 = 0,25) curva em vermelho].

Além disso, os valores de (N) empregados na fungédo simulada foram obtidos
pelo calculo da razdo entre a magnetizagdo de saturagdo e o valor do momento
magnético médio correspondente ao respectivo diametro (D) no qual houve o melhor

ajuste das curvas de M(H), ou seja, temos que para fins de calculo (N = Mg / Hp).
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Figura 38 - Curvas de
distribuicao log-normal de
momentos magnéticos f(J)
simuladas para trés
diferentes valores de desvio
médio quadratico (o =1),
(0=0,5) e (c=0,25), e para
as respectivas temperaturas
e didmetros adotados:

(A) (T=300Ke D=7nm);
(B) (T=100Ke D=5,5nm)
e(C)(T=50KeD=4,5

nm).
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A seguir, a Tabela 7 nos expde a relacdo dos parametros obtidos através das
simulagdes realizadas acima, das curvas de distribuicdo log-normal dos momentos

magnéticos f(u).

TABELA 7 - Valores de temperatura (T), didmetro (D), momento magnético médio (Jo) €
desvio médio quadratico (o) empregados para a simulacdo de distribuicdo log-normal dos
momentos magnéticos f(u). (Adotou-se para tais simulacdes que M = 60 emu/g).

T (K) D (nm) Mo (emu) o
o, =1,00
300 K 7 nm ~5,60.10° emu 0, =0,50
05=0,25
o, =1,00
100 K 5,5nm =2,71.10° emu 0, = 0,50
05=0,25
o, =1,00
50 K 4,5 nm ~1,48.10° emu 0, = 0,50
05=0,25

Funcgdes de distribuigao do tipo log-normal caracterizam-se por serem fungdes
assimétricas sendo que, em transformacdes de variaveis, apenas os valores de
momentos magnéticos medianos (o) podem ser convertidos de modo independente.
Para analises magnéticas em geral, € importante que haja uma conversao das
distribuicbes de momentos magnéticos f(u) para uma distribuigcdo de tamanhos f(D).

Para tal transformacao, é possivel estabelecer uma correspondéncia entre os
valores de momentos magnéticos (u) e de diametros (D) para as nanoparticulas,
adotando para isso uma geometria esférica para essas NPs.

Nesse sentido, sabendo que o momento magnético associado a uma

nanoparticula pode ser dado por (M = Ms . V) e que seu respectivo volume pode ser
descrito como (V = w.D% / 6), temos que o diametro médio (D) de cada nanoparticula

pode ser entado obtido pela equacéo (6.1):

D=(6“) (6.1)
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temos que (Ms) é a magnetizacao de saturagdo do material e (V) é o volume de uma
nanoesfera com um diametro (D).

Nesse sentido, as simulagdes aqui realizadas e a obtencdao dos parametros
apropriados a correta descricdo do comportamento superparamagnético constituem
uma etapa intermediaria essencial que contribuira para o desenvolvimento de outras
simulagdes, a fim de possibilitar uma analise mais sofisticada das curvas de M(H),
incluindo, por exemplo, a presenca de uma distribuicdo de tamanhos ou efeitos de

interagbes magnéticas.
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Capitulo 7

CONSIDERAGOES FINAIS E PERSPECTIVAS

7.1 - Consideragoes Finais

Com base na preparagdao do conjunto de dados experimentais, para
posteriores simulagdes, identificamos que as curvas de M(H) para ambas as
amostras de NPs magnéticas, tanto as amostras sem o recobrimento, quanto as com
o recobrimento polimérico de quitosana, mostraram-se em regime bloqueado para a
temperatura de (10 K), visto que a curva obtida apresentava o lago de histerese
magnética caracteristico, com valores de magnetizacdo remanente e coercividade
diferentes de zero. Ja para as demais temperaturas de (50 K), (100 K) e (300 K),
verificamos que as curvas de M(H) apresentavam um comportamento
superparamagnético tipico, visto que essas curvas demonstravam auséncia do ciclo
de histerese magnética.

Também foi possivel observar que as curvas de M(H) indicaram que as
nanoparticulas que apresentavam o recobrimento polimérico de quitosana exibiram
uma expressiva diminuicdo de sua magnetizagdo em relagdo aquelas sem o
revestimento.

A partir do estudo realizado para se descrever as diversas propriedades das
nanoparticulas monodominio em um regime superparamagnético, por meio de
simulagdes, pudemos verificar que as melhores correspondéncias das curvas
tedricas com os dados experimentais ocorreram respectivamente para didmetros
iguais a 7 nm (para a temperatura de 300 K), 5,5 nm (para a temperatura de 100 K)
e 4,5 nm (para a temperatura de 50 K). Contudo, esses trés resultados encontrados
divergem entre si, 0 que nos leva a considerar que nosso método de simulagéo
mostra-se ainda limitado, uma vez que, nao leva em consideracdo uma distribuicao
de tamanhos e de efeitos de interacdes dipolares dentro do sistema, sendo que tais
influéncias sdo comuns em sistemas nanomagnéticos reais e acabam sendo

desconsiderados no modelo superparamagnético convencional de Langevin.
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7.2 - Sugestoes de Trabalhos Futuros

Uma das conclusbes desta dissertagdo é justamente que ainda ha varios
pontos a serem explorados nas simulacbes de curvas de magnetizacdo de
nanoparticulas. Os resultados apresentados neste trabalho nos proporcionam novas
questdes possiveis de serem estudadas em uma continuagao deste trabalho. Neste
ponto, como consideramos em nossas simulacbes apenas um sistema
monodisperso (nanoesferas idénticas), simulagdes que levem em consideragdo uma
distribuicdo de tamanhos (sistemas polidispersos) poderiam ser aplicados para se
tentar obter os melhores ajustes com os dados reais. Sendo também possivel incluir
uma modificagdo no modelo superparamagnético convencional, na qual o argumento
da fungcdo de Langevin poderia ser alterado por uma temperatura aparente
(T, =T+ T%), sendo que esta temperatura adicional (T*) teria a funcédo de introduzir
uma desordem sobre os momentos magnéticos ou seja, ela estaria relacionada aos
efeitos de interagdes dipolares entre as nanoparticulas, possibilitando uma
compreensao mais adequada dos fenbmenos relativos aos sistemas magnéticos

nanoparticulados!'®?.
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ANEXO 1 - Comportamento Magnético dos Materiais

Todas as substancias exibem algum comportamento magnético, dependendo
da resposta que os momentos magnéticos atdbmicos tém sob a aplicagdo de um
campo magnético externo. Dependendo do tipo de interagdo existente, os
comportamentos que ocorrem nos materiais sdo basicamente identificados em cinco
classes diferentes: Diamagnetismo, Paramagnetismo, Ferromagnetismo,
Antiferromagnetismo e Ferrimagnetismo.

A seguir iremos descrever algumas das principais caracteristicas destas

formas de magnetismo classicas.

- Diamagnetismo

O diamagnetismo é considerado uma das formas mais fracas de magnetismo,
nao sendo permanente e cuja existéncia se mantém apenas enquanto houver um
campo magnético externo sendo aplicado sobre o material. E um fenémeno que
ocorre em praticamente todos os materiais, mas cujo efeito é constantemente
encoberto por outros de maior intensidade, como o paramagnetismo e o
ferromagnetismo. Sendo considerada uma manifestagdo microscopica da Lei de
Lenz, seu comportamento € caracterizado por uma mudang¢a no movimento orbital
dos elétrons promovida por esse campo externo aplicado. A relevancia do momento
magnético induzido € muito pequena e ocorre sempre em um sentido oposto ao do
campo aplicado[5°]. Dessa forma, um material diamagnético, quando submetido a um
campo externo, sempre respondera com uma tendéncia a se afastar da regido em
que este campo é mais intenso e, por este motivo, diz-se que tal material possui um
comportamento magnético negativo®?.

A Figura 39 exemplifica esquematicamente as configuragdes dos dipolos
magnéticos atdbmicos para um material diamagnético, respectivamente sem e com a

presenca de um campo magnético externo (H) aplicado.
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Figura 39 - Configurac&o dos dipolos atdmicos para um material diamagnético sem e com a
presenga de um campo magnético externo (H). Na auséncia desse campo externo, nao ha
dipolos; ja na presenca, sado induzidos dipolos que séo alinhados em um sentido oposto ao

sentido do campo.

- Paramagnetismo

Como vimos acima, mesmo existindo uma condicdo de emparelhamento dos
elétrons, com a presenga de um campo magnético externo o momento magnético
orbital resultante pode dar origem ao diamagnetismo quando um elétron circula em
sentido oposto a outro. Entretanto, em alguns materiais sdélidos, cada atomo possui
um momento magnético resultante permanente (diferente de zero) em razdo de um
cancelamento incompleto dos momentos magnéticos de spin e/ou orbital dos
elétrons. Sao esses atomos que possuem um numero impar de elétrons e,
consequentemente com elétrons desemparelhados, os responsaveis pela origem do
paramagnetismo®?.

E interessante destacarmos que, na auséncia de um campo magnético
externo, os sentidos desses momentos magnéticos atdmicos existentes no material
sdo aleatorios, de tal forma que o material considerado nao exibira nenhuma
magnetizagdo macroscopica resultante perceptivel. Assim, os momentos magnéticos
estao livres para rotacionarem, se alinhando preferencialmente no sentido do campo
externo (H) aplicado, como ilustra a Figura 40.

E importante apontarmos que esses momentos magnéticos atdmicos sio
movimentados individualmente, sem a existéncia de qualquer interacdo mutua entre
os momentos vizinhos®?.

Assim, podemos concluir que o fendbmeno paramagnético diferencia-se do

diamagnético pelo fato de este ultimo apresentar momentos somente quando
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induzidos por um campo externo; ja no paramagnetismo os momentos atoémicos
existem por si sO, ainda que de forma desordenada, mesmo na auséncia de um

campo magnético externot?.

H

L
"
o

Figura 40 - Configuracao dos dipolos magnéticos atdbmicos respectivamente sem e com a
presenga de um campo magnético externo (H) para um material paramagnético.

Embora, a rigor, somente o vacuo possa ser considerado ndo magnético,
tanto os materiais diamagnéticos quanto os paramagnéticos costumam ser
identificados dessa forma, justamente pelo fato de que suas magnetizagbes sao
induzidas apenas por um campo externo ao material e desaparecem assim que o

campo é retirado!®®.

- Ferromagnetismo

Certos materiais metalicos manifestam um momento magnético permanente e
magnetizagbes espontaneas muito grandes, mesmo na auséncia de um campo
magnético externo aplicado. Essas sao as caracteristicas do chamado
ferromagnetismo, tipico de substancias ditas verdadeiramente magnéticas como o
ferro (Fe), o cobalto (Co), o niquel (Ni) e algumas terras-raras, tal como o gadolinio
(Gd).

O fato de existirem im&s permanentes a base de ferro na natureza ja se
mostra a mais convincente e direta evidéncia do magnetismo intrinseco. Nesse
fendmeno, os dipolos magnéticos que sado constantes para esses materiais, resultam
dos momentos magnéticos atdbmicos devido aos spins dos elétrons que acabam nao
sendo cancelados em consequéncia de sua estrutura eletronica (com camadas 3d

ou 4f incompletas). Embora exista uma contribuigdo também do momento magnético
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orbital, ela € muito pequena quando comparada ao momentos gerados devido aos
spins dos elétrons?.

Além disso, percebe-se que, em um material ferromagnético, a intensidade
das interagcbes faz com que os momentos magnéticos de spin dos atomos vizinhos
alinhem-se também uns com os outros, resultando em uma magnetizagdo nao-nula,

mesmo na auséncia do campo externo (H), como é mostrado esquematicamente na

$06666
$00000

Figura 41 - Esquema do alinhamento mutuo de dipolos magnéticos atdbmicos para um
material ferromagnético, o qual existira mesmo na auséncia de um campo magnético
externo (H).

Figura 41.

Estes momentos alinham-se devido a existéncia de um campo magnético
interno chamado campo molecular®. Este campo natural dos materiais
ferromagnéticos, inicialmente considerado hipotético, s6 pode ser explicado
adequadamente por intermédio de alguns conceitos relativamente mais complexos
que acabam envolvendo principios da Mecanica Quantical®?. Entretanto, de modo
mais simplificado, pode-se dizer que este campo magnético molecular préprio dos
materiais ferromagnéticos envolve uma interagao eletrbnica denominada interacao
de troca, o que faz com que a energia de troca seja reduzida (minimizada) quando
os momentos de dipolos atdmicos encontram-se paralelamente ordenados®?.

E importante ressaltarmos que esse alinhamento mutuo dos momentos
magnéticos de spin existe ao longo de regides relativamente grandes do material, as
quais sdo denominadas de dominios magnéticos, proporcionando-lhes o seu
magnetismo intrinseco. Entretanto, se a temperatura de um material ferromagnético
for elevada acima de um determinado valor critico (T¢), conhecido com temperatura
de Curie, as interagdes de troca deixam de ser efetivas, fazendo com que o material

comporte-se de forma paramagnética, Figura 42 (A) e (B). Nesse aspecto, os dipolos
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magnéticos atdbmicos ainda mantém sua tendéncia de alinhamento caso um campo
magnético (H) venha a ser aplicado externamente ao material. Porém, este
alinhamento se dara de uma forma muito mais fraca uma vez que, a energia térmica,
ao causar flutuacdes nesses dipolos, podem romper esse ordenamento mutuo bem

mais facilmente, causando desta forma, uma perda de magnetizacdo do
material®* 8]

(A (B)

Desordenado

-] .-
- -
- A0
-%-re

Magnetizacio (A4

Crddenado

Temperatura (T}

A

Temperatura de Cune (Tz)

Figura 42 - (A) Esquema representando a resposta ferromagnética de um material quando
submetido a temperatura de Curie (T¢) e (B) curva de magnetizacao (M) em funcéo da
temperatura (T) para um material ferromagnético destacando-se o ponto onde este passa a
se comportar como um paramagnetol@®aPtada de 601

A magnitude da temperatura de Curie varia de material para material; por
exemplo, para o ferro € de 768 °C, para o cobalto de 1120 °C, para o niquel de
335 °C e para a magnetita é de 585 °CP%,

Por fim, citamos como ultimo parametro do fendmeno ferromagnético o
conceito de magnetizagdo de saturagdo (Ms), que corresponde a maxima
magnetizagado possivel de um material, resultado do alinhamento completo de todos
os dipolos magnéticos do material na presenca do campo externo (H). Em termos
matematicos, pode-se dizer que a magnetizagdo de saturagdo corresponde ao
produto entre o momento magnético resultante de cada atomo e o numero de

atomos existentes no material®.
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- Antiferromagnetismo

Nesta classe de materiais, a interagcdo de troca "induz" os momentos de spin
dos atomos ou dos ions préximos a assumirem uma orientacdo de sentidos
exatamente opostas. Esse acoplamento dos momentos magnéticos em uma
disposicdo antiparalela é a responsavel pela origem do comportamento
antiferromagnético.

Um exemplo de material que apresenta esse comportamento € o 6xido de
manganés (MnO). Tendo em sua natureza uma ligacao ioGnica, esse Oxido possui
tanto fons (Mn?*) quanto ions (O?). Se considerarmos apenas os ifons (O?%),
identificamos que n&o ha momento magnético resultante associado a esse anion,
uma vez que existe um cancelamento total tanto dos momentos magnéticos de spin
quanto orbital®®.

Entretanto, os cations (Mn®*) apresentam momentos magnéticos cuja origem
€ principalmente de spin. Estes ions estao dispostos na estrutura do material de tal
modo que os dipolos magnéticos dos ions vizinhos encontram-se em um

alinhamento antiparalelo, como representado no esquema da Figura 43150,

Figura 43 - Representagcao esquematica do alinhamento antiparalelo dos momentos
magnéticos de spin para o 6xido de manganés (MnO) antiferromagnético®2tada de 501

Desta forma, fica evidente que estes momentos magnéticos opostos anulam-
se entre si e, como efeito, estes solidos antiferromagnéticos apresentam um
magnetismo extremamente pequeno ou mesmo inexistente quando observado em

um nivel macroscopico.
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Outra propriedade especifica de cada material com esse comportamento
antiferromagnético € que, quando aquecidos suficientemente eles tornam-se
paramagnéticos e, neste caso, a interagao de troca deixa de ser o fator dominante. A
temperatura em que um material sofre essa transigdo de fase de antiferromagnético

para paramagnético € denominada de temperatura de Néel*.

- Ferrimagnetismo

Alguns materiais exibem uma magnetizacdo também permanente, intitulada
de ferrimagnetismo. As caracteristicas magnéticas observadas macroscopicamente
tanto em objetos ferromagnéticos quanto nos ferrimagnéticos sao similares, no
entanto, a diferenca encontra-se na origem de seus momentos magnéticos
resultantes®®®.

Materiais com esse comportamento possuem dois tipos diferentes de ions
magnéticos, como por exemplo a ferrita de niquel, onde podemos encontrar os ions
(Ni**) e (Fe®"). Assim como nos ferromagnetos, ha uma interagdo de troca entre os
momentos de dipolo atdmico desses materiais, o que faz com que eles sejam
arranjados também de modo antiparalelo, entretanto, como existem ions dos dois
tipos, com momentos magnéticos de diferentes intensidades, a magnetizacao total

acaba adquirindo um valor diferente de zero, como ilustra a Figura 44.
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Figura 44 - Representacgao ilustrativa das orientagcdes dos momentos de dipolo magnético
para um material ferrimagnético.

Fica visivel, baseando-se na ilustragdo acima, que a resultante magnética
desses materiais € naturalmente menor que a do ferromagnetismo, mas ainda

assim, elas adquirem certas aplicagdes praticas especificas, tais como em
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transformadores de alta frequéncia que necessitam de materiais com uma baixa
condutividade elétrica, o que pode ser encontrado nas ferritas (materiais ceramicos
ferrimagnéticos) que se mostram justamente bons isolantes elétricos®% %2,

Os efeitos magnéticos externos resultantes desse fendmeno podem ser
associados como estando entre o ferromagnetismo e o antiferromagnetismo, e neste
caso, do mesmo modo anterior, a interagdo de troca pode desaparecer caso O
material venha a ser aquecido acima de uma determinada temperatura

caracteristical®.
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ANEXO 2 - Aspectos da Estrutura Cristalina da Magnetita - (Estrutura Cubica
de Espinélio Inverso)

A magnetita (Fe30,4) é um mineral magnético constituido por éxidos de (Fe?")
e (Fe®") - (FeO e Fe,03), sendo que a composicdo correspondente de ferro é igual a
73,4% e, a de oxigénio é igual a 26,6%*°.

Esse minério apresenta uma estrutura cristalina cubica do tipo espinélio

inverso, como ilustra esquematicamente a Figura 45 (A) e (B).

(B)

Sitio Tetraédrico - (Sitio A)

Sitio Octaédrico - (Sitio B)

Figura 45 - (A) Representagao da estrutura de um cristal natural de magnetita e
(B) representacao ilustrativa da estrutura cristalina ctbica do tipo espinélio inverso!'®".

Nesse tipo de estrutura cristalina, cada célula unitaria possui uma férmula
geral descrita por (AsB12032) no qual, os atomos de oxigénio mostram-se usualmente
distribuidos em posi¢cdes cubicas, enquanto que os cations de (Fe?*) e (Fe*")
ocupam 0s espagos entre os ions de oxigénio.

Esses espacos ocupados pelos cations de ferro podem ser de duas formas,
os chamados Sitios Tetraédricos - (Sitio A), no qual o cation ocupa o centro da
estrutura tetraédrica e, tem por vértices dessa geometria os atomos de oxigénio; e
os chamados Sitios Octaédricos - (Sitio B), onde os atomos de oxigénio ocupam 0s
vértices de uma geometria octaédrica e o cation acaba ocupando o seu respectivo
centro.

E sabido que o minério de magnetita apresenta uma magnetizagdo natural,
justamente devido a essa estrutura de espinélio inverso, na qual ha a existéncia de

interagdes de troca entre os cations dos sitios tetraédricos e octaédricos.
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Nesse sentido, os momentos magnéticos de todos os cations (Fe") fixados
nas posi¢cdes dos sitios octaédricos encontram-se alinhados de modo paralelo uns
com os outros. No entanto, esses cations estdo posicionados em um sentido
contrario em relacdo aos outros cations (Fe3+) presentes nas posicdes dos sitios
tetraédricos, os quais também mostram-se alinhados entre si.

Isso acaba resultando em um acoplamento antiparalelo desses cations de
ferro vizinhos, o que faz com que os momentos magnéticos de todos esses
respectivos ions acabem cancelando-se reciprocamente, ndo dando qualquer
contribuigao resultante para a magnetizagao total do material.

Por outro lado, todos os cations (Fe2+) localizados nas posigdes dos sitios
octaédricos apresentam seus respectivos momentos magnéticos também alinhados
em um mesmo sentido; sendo que, € esse momento magnético resultante o

responsavel pela magnetizagao total do nosso cristal de magnetita, Figura 46.

(Fes<)
Y YYYYYWY
- Sitio Tetraédrico - (Sitio A)

llulu l L Sitio Octaédrico - (Sitio B)
VVYVYVYYVYYY
) J

{FE" +] { Fez+

J i

Figura 46 - Representacdo esquematica da distribuigao dos momentos magnéticos da
magnetita (Fe;0,)adaptada de 102]

Desta forma, conclui-se que a magnetizagdo de saturacdo de um material
ferrimagnético (como a magnetita) pode ser calculada por meio do produto do
momento magnético resultante para cada cation (Fe*') e o numero desses
respectivos cations existentes no material;, o que de fato corresponde ao

alinhamento mutuo de todos os momentos magnéticos desses ions em uma amostra
de Fe304[5°].
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