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INTRODUGAO:

O nanomagnetismo estuda as propriedades magnéticas de objetos com dimens@es entre 1 e 100 nm,
assim como objetos mesoscépicos com dimensBes entre 100 e 1000 nm. Esses objetos apresentam
comportamento magnético diferente dos materiais macroscépicos devido a fatores como suas dimensdes serem
comparaveis a comprimentos caracteristicos, tais como o tamanho de dominio magnético e a longitude de
correlacdo magnética [1].

A hipertermia magnética é um fendbmeno no qual a energia eletromagnética é convertida em calor por meio
da histerese magnética. Essa técnica tem sido estudada para sua utilizacdo na salde visando tratamento de
tumores de forma menos invasiva. O mecanismo envolve o aquecimento local elevando, de forma controlada, a
temperatura da regido em torno de 42-45 °C com o0 objetivo de induzir a morte celular [2]. A nanotecnologia, em
particular o campo do nanomagnetismo, busca adaptar as propriedades magnéticas das nanoparticulas de éxido
de ferro (IONPs) para aumentar a eficiéncia e garantir a seguranca em aplicagfes clinicas, melhorando assim o
tratamento hipertérmico. Outra aplica¢do é no uso da hipertermia magnética na diminuigdo da viscosidade de um
fluido devido ao aumento da temperatura, podendo aumentar a vazao do fluido o que se traduz na diminuicao de
custos em diversas industrias, como na farmacéutica, quimica, etc. [3]. Uma maneira de quantificar a qualidade e
as capacidades calorimétricas das nanoparticulas é medir a Taxa de Absorgcdo Especifica (SAR), que depende
das propriedades magnéticas, morfologicas e reologicas das IONPs, como a magnetizagdo de saturagdo (Ms), a
anisotropia magnética (K), bem como a viscosidade (n) do fluido no qual elas estao dispersas.

As IONPs a base de ferro metalico (Fe) possuem propriedades magnéticas Uteis, como alta magnetizagéo
de saturacgéo, por volta de 83 emu/g a temperatura ambiente no caso da magnetita (FesOa) [4], e baixa anisotropia
magnetocristalina, entre 10 e 20 kJ/m? para a magnetita [5]. As IONPs de FesOs com tamanhos em torno de
12-20 nm podem atingir altas temperaturas alcancando valores de SAR desejados, tornando-as adequadas para
o tratamento hipertérmico [2, 6]. Além disso, a magnetita € amplamente utilizada em outras aplicacdes biomédicas,
como na liberacdo de medicamentos, devido & sua baixa toxicidade [7]. E desejavel que essas nanoparticulas
estejam no regime superparamagnético (SP) em temperatura corporal normal, dessa forma, o estado SP permite
qgue elas mantenham sua estabilidade, evitando a formacgédo de aglomerados indesejados, o que é crucial para

assegurar a eficacia e seguranca da terapia hipertérmica [8].
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Neste trabalho, foram realizados estudos sobre hipertermia magnética, envolvendo medicdes e
modelagem fenomenoldgica das propriedades estruturais e magnéticas de nanoparticulas magnéticas de 6xido de

ferro, variando seu tamanho e analisando como essas variagfes afetam o valor do SAR.

METODOLOGIA:

Estudou-se os efeitos de tamanhos das nanoparticulas a base de Fe no SAR, os objetos de estudo
analisados foram amostras de FesOs com didmetros de 6, 17 e 25 nm (amostras Mag06, Magl7 e Mag25,
respectivamente). A estrutura cristalina, composicao quimica e morfologia foram estudadas por difracéo de raios
X (DRX) utilizando um difratbmetro de raios X de pé (DH2 Phaser — Bruker, cuja fonte de raios-X é um tubo com
anodo de cobre com linha de emissao caracteristica de 1,54 A / 8,047 keV Cu K-a) e microscopia eletrénica de
transmissao (TEM) utilizando um microscépio de transmissao disponivel no LNNano, CNPEM. As imagens TEM
foram obtidas por pesquisadores do Grupo de Magnetismo Fundamental e Aplicado (GMFA) do IFGW, porém as
andlises de distribuicdo de tamanhos foram realizadas no contexto deste trabalho pelo aluno.

A caracterizacdo magnética realizada por magnetometria DC (corrente continua) foi feita por meio de
magnetometria SQUID e de amostra vibrante. Foram realizadas medidas de magnetizacdo vs temperatura entre 2
e 300 K com campo magnético aplicado de 50 Oe nos protocolos Zero-Field Cooling (ZFC) e Field-Cooling (FC)
com a finalidade de estudar a distribuicdo de temperaturas de bloqueio Ts (barreiras de energia de anisotropia).
Além disso, o campo coercitivo (Hc) em funcao da temperatura e a magnetizacdo de saturacao (Ms) das amostras
foram determinadas realizando medidas de magnetizacdo vs campo em temperaturas de 2 K e 300 K com o campo
aplicado nafaixade -7 T até 7 T.

Para determinar a capacidade de geracao de calor destas nanoparticulas foram realizados experimentos
de hipertermia em ferrofluidos com valores de frequéncia variando de 103 kHz até 487,85 kHz e valores de campo
entre 250 Oe e 560 Oe, tendo como objetivo avaliar a eficiéncia de aquecimento de acordo com o tamanho das
IONPs nessas diferentes configuracdes. Os experimentos foram realizados por meio de dois equipamentos, Fives
CELES MP 6 kW e G3 Driver nanoScale, eles funcionam como um circuito ressonante LC que é composto de
elementos capacitivos e indutivos e cuja frequéncia de ressonancia é caracterizada por f; = 1/2n/LC, ao variar 0s

elementos que os compdem é possivel obter os valores de campos e frequéncias desejados.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

As medicdes por meio de Difracdo de Raio X (DRX) das

amostras indicam que as IONPs apresentam uma fase Unica de i\ o Sk §  Semestom
magnetita clbica, conforme mostrado na Figura 1. O valor de largura a N WN‘\W g
meia altura (FWHM) foi obtido com um ajuste no pico de maior % W“M"\wﬁ

intensidade (311) utilizando uma distribuicdo Pseudo-Voigt. Com isso % ““‘“‘““W“*»J!fili‘ifiiiil’i"”’

obteve-se parametros sobre a rede cristalina e com eles através da

equacdo de Scherrer (<dprx> = KA/BcosB) determinou-se um valor médio

2‘0 3‘0 4‘0 5‘0 éO 7’0 BIO 9‘0 1 60
26 (%)

na equagdo A é o comprimento da onda dos raios-X, B € a largura total Figura 1 - Difratograma de raios X das amostras com
seus respectivos diametros médios. Em vermelho séo

na metade da largura maxima do pico de difragdo, 6 € o angulo de os valores tabelados do angulo de Bragg equivalentes

. . ) o aos picos da magnetita (Fes0,). Também foram
difracdo e K é o fator da forma do cristalito. Esse tamanho encontrado indexados a localizagdo dos respectivos picos de
planos cristalinos (hkl) que pertencem a magnetita.

do diametro dos cristalitos, que sdo dominios pequenos dentro do cristal,
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por DRX é menor ou igual ao tamanho da particula sendo uma boa aproximacéo para o tamanho da mesma.

A partir de imagens obtidas por Microscopia de Transmissédo Eletronica (TEM), realizou-se uma andlise
das propriedades estruturais e morfolégicas das particulas, obtendo o diametro médio de todas as trés amostras
investigadas. Observou-se que a amostra Mag06 apresentou um formato cibico. A amostra Magl7 exibiu além
do formato cubico, o formato de barras. A amostra Mag25 além dos formatos discutidos anteriormente também
apresentou o formato hexagonal. As imagens com a distribuicdo de tamanho das amostras e seus formatos

estdo presentes na Figura 2.

Magilz® B
Cubes®, §

Figura 2 - Imagens de microscopia TEM e distribui¢do de tamanho das amostras Mag06, Magl7 e Mag25.

Das medidas de magnetizacao versus campo magnético aplicado (M x H), mostradas na Figura 3, foram
determinadas as propriedades magnéticas das trés amostras como a magnetizacéo de saturagéo (Ms) e 0 campo

coercivo (Hc) que foram compiladas na Tabela 1.
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Figura 3 - Curvas de magnetizacéo versus temperatura e curvas magnetizagéo versus campo magnético aplicado das amostras a) Mag06,
b) Mag17 e c) Mag25 medidas em 2K e 300K. No inset estad um zoom da regido em que se encontra 0 campo coercitivo.
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Amostra Temperatura M He

2K 93 emu/g 0,340 kOe
Mag06 .
300 K 61 emu/g 0,028 kOe
2K 97 emu/g 0,397 kOc
Magl7 -
300 K 80 emu/g 0,064 kOe
2K 100 emu’g 0,455 kQe
Mag2s
300K 90 emu/g 0,029 kOe

Tabela 1 - Propriedades magnéticas das trés amostras.

A magnetizacao de saturacéo foi calculada dividindo o momento magnético maximo medido no SQUID
pelas massas da amostra, da amostra Mag06 obteve-se um valor de Ms de aproximadamente 61 emu/g em 300
K sendo que a magnetita na literatura apresenta em média 83 emu/g [4], estima-se que essa diferenga no valor
de Ms é devido ao baixo diametro das MNPs [9]. De acordo com os baixos valores de Hc em 300 K, estima-se
gue as IONPs estejam no regime superparamagnético (SP). O Hc em 2 K de todas as amostras é maior do que
em 300 K, isso se deve ao fato de existir uma distribuicdo de tamanhos das MNPs, ou seja, ao diminuir a
temperatura aumentara a fracao de nanoparticulas blogueadas.

Das curvas de magnetizacdo versus temperatura (M x T), determinou-se a distribuicdo da temperatura de

bloqueio <Tv> representada pela linha azul na Figura 3, calculada por meio da fungéo % %(szc — Mg;), sendo

M, @ magnetizagdo medida no protocolo Zero Field Cooling (ZFC) e Mg, a magnetizacdo medida no protocolo
Field Cooling (FC). Por meio dela, foi possivel inferir em quais temperaturas médias ocorre o desbloqueio de
maior parte das IONPs.

As medidas de hipertermia magnética das amostras Magl7 e Mag25 dispersas em parafina na

configuracdo com campo de 560 Oe e frequéncia de 103 kHz obteve os seguintes valores de SAR evidenciados

mg

AT , Lo .
—, onde ¢, é o calor especifico do fluido, no

na Figura 4. O SAR experimental foi calculado por SAR = c; —
MNP

caso da parafina é igual 2,14 J g* K1, ms € a massa do fluido e mune € @ massa das nanoparticulas.
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Figura 4 - Resultados experimentais de medidas de hipertermia com campo de 560 Oe e frequéncia de 103 kHz das amostras

Magl7 e Mag25 dispersas em parafina na concentracdo 1 mg/mL.

Foram realizados também calculos analiticos, Figura 5) a) e 5) b) por meio do modelo de resposta linear
de Rosensweig [10, 11] para entender essas medidas, identificou-se que para o tamanho de 17 nm o valor de SAR

maximo é de 635 W/g e que para o tamanho de 25 nm ndo h& aquecimento, o que ndo corresponde aos resultados
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encontrados experimentalmente. No calculo foi considerado que as MNPs relaxam apenas pelo mecanismo de
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Figura 5 - Célculo do SAR tedrico variando o tamanho das IONPs respectivos as amostras a) Magl7 e b) Mag25, os parametros magnéticos
estdo de acordo com os medidos experimentalmente e as equagdes utilizadas estéo presentes no grafics. O SAR méaximo ocorre quando
2nfrt = 1.

CONCLUSOES:

O foco principal do trabalho é o fenbmeno da hipertermia magnética, no qual as nanoparticulas magnéticas
convertem energia eletromagnética em calor por meio da histerese magnética. Foram investigadas as origens
desse fenémeno e, para quantificar a qualidade do calor gerado, foi medido o SAR (taxa de absorcao especifica)
de IONPs com diferentes didametros, a fim de avaliar os efeitos dessa variagdo. Foi observado um valor diferente
do esperado pela teoria de resposta linear de Rosensweig para as amostras com didmetros de 17 nm (Magl7) e
de 25 nm (Mag25), com valores medidos experimentalmente de SAR de 804 W/g e 139 W/g, respectivamente,

enquanto o modelo previa um valor maximo de 635 W/g para a Magl7 e 0 W/g para a Mag25.
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