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INTRODUGAO:

Nos ultimos anos, foi observado um aumento no nimero de publicacdes cientificas de alto impacto
mostrando novos resultados na produgéo, caracterizacéo e aplicagdes envolvendo diferentes tipos de
nanoparticulas (NPs). Embora as aplicacdes tecnolégicas delas sejam uma realidade ha muito tempo,
existe uma crescente demanda para se aperfeicoar o controle na producgéo e funcionalizagdo das suas
propriedades fisicas visando torna-las Uteis para aplicagbes cada vez mais complexas e diversas.

Nanoparticulas (NPs) magnéticas (M-NPs), dependendo de sua composi¢do, tamanhos e formas, tém
grandes potencialidades para serem utilizadas em aplicacdes biomédicas. As compostas por o0xido de
ferro sao excelentes candidatas para separacdo magnética, sensores/detectores magnéticos, imagem
por ressonancia magnética, marcadores magnéticos, ministracdo de farmacos, terapia génica,
engenharia de tecido, entre outros [1-3]. Nos ultimos anos, houve um enorme esfor¢co para aprimorar as
propriedades magnéticas, como 0 aumento da anisotropia e magnetizacdo, a partir do controle do
tamanho das fases presentes nas M-NPs e, mais recentemente, cresceu a procura de NPs com multiplas
funcionalidades, como Opticas magnéticas e magnéticas luminescentes. Devido a isso, estruturas mais
complexas, do tipo: compdésitos, core@shell, dimeros, dumbell-like e flowers, com diferentes possiveis
constituintes vém sendo procuradas e obtidas por serem fortes candidatas a materiais multifuncionais
devido as propriedades intrinsecas de cada constituinte (condutor, magnético, Optico, etc.) causadas
pelos efeitos de superficie e interface [4,5].

Neste projeto, realizaram-se testes de sinteses e estudos de hipertermia magnética sobre algumas
amostras buscando obter um ndcleo de nanoparticulas magnéticas com as propriedades fisicas
desejadas para, futuramente, crescer as heteroestruturas sobre eles. Para atingir esse objetivo, foram
sintetizadas nanoparticulas de magnetita (Fes0O.) de dois tamanhos diferentes, com diametros de 7,3 nm
(7IOMNp) e 9,5 nm (9I0MNp). As caracterizagOes estruturais foram realizadas por meio de medidas de
Difracdo de Raios-X, Microscopia Eletronica de Transmiss&o e Microscopia Eletrdnica de Varredura por
Transmissdo. As caraterizacdes magnéticas foram feitas por meio de medidas de magnetizacdo (DC)
por campo magnético, e magnetizacdo por temperatura em um SQUID. Os estudos de calorimetria
(magneto-hipertermia) foram feitos a diferentes campos e frequéncias com equipamentos do Grupo de
Magnetismo Fundamental e Aplicado, no IFGW.
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METODOLOGIA:

Foram sintetizadas duas amostras de diametros diferentes por decomposi¢éo térmica, 7I0MNp com 7,3
nm de didmetro médio e 9IOMNp com 9,5 nm. Para a amostra 7IOMNp, os reagentes utilizados foram
Acetilacetonato de Ferro(lll) - 30mmol (1,06g); Oleato de So6dio - 2mmol (0,6085g); Acido Oleico-
12,5mmol (4mL) e Benzil éter - 20ml. O sistema aberto foi mantido por uma hora a 100 °C para a agua
presente evaporar, em seguida, o sistema foi fechado em atmosfera de N> e com um condensador.
Depois, a mistura permaneceu a 298 °C por uma hora, por fim, a amostra esfriou até a temperatura
ambiente. Para a amostra 9I0MNp, foi escolhida uma nova rota de sintese em que o precursor é Oleato
de Ferro (Ill). Foram utilizados Oleato de Ferro - 3mmol (6,06g), Octadeceno - 15mL e Acido Oleico -
1,5mmol (0,49). O sistema aberto foi aquecido por 37 min a 100 °C, entdo foi fechado em atmosfera de
N2 e com um condensador e aquecido por 45 minutos a 320 °C, depois esfriou até a temperatura
ambiente. Ambas as amostras (7IOMNp e 9IOMNp) foram lavadas com etanol e separadas
magneticamente duas vezes para separar as nanoparticulas da fase orgéanica [6].

As caracterizagOes estruturais ocorreram por meio de Difragdo de Raios-X (DRX) (DH2 Phaser — Bruker),
Microscopia Eletrénica de Varredura por Transmissao (STEM) (IQ/Unicamp - Quanta FEG 250 - 20 kV)
e Microscopia Eletrbnica de Transmissdo (TEM) (LNNano/CNPEM - FEI Talos F200C). Na DRX, foram
analisadas a estrutura cristalina, a composi¢éo da amostra e o diametro médio das nanoparticulas. Com
as imagens de microscopia, a morfologia das amostras foi analisada e foram feitas distribuicbes de
tamanhos utilizando o software ImageJ, além de terem sido realizadas FFTs das imagens de TEM da
amostra 7I0OMNp com o objetivo de comparar os parametros da rede cristalina obtidos pelo microscépio
com os fornecidos pela DRX.

As caracteriza¢des magnéticas foram realizadas por meio de magnetometria DC (corrente continua) em
um SQUID (LMBT/ Unicamp — Quantum Design). Nas medidas de magnetizacdo em funcdo do campo
aplicado (MxH), para temperaturas de 3K e 300K, um campo magnético foi aplicado na direcédo vertical,
variando de -70 kOe a 70 kOe e foi obtida a magnetizacdo da amostra no interior da bobina. Com essas
medidas, sdo obtidas a Magnetizagdo de Saturagdo (Ms), a Magnetizagdo de Remanéncia (M) e o
Campo Coercitivo (Hc). Na medida Zero Field Cooling/ Field Cooling (ZFC/FC), a magnetizacdo das
amostras foi avaliada sob um campo constante de 30 Oe, em temperaturas variando de 2K a 300K, a
fim de obter a temperatura média de bloqueio das amostras.

Por fim, as caracterizacdes calorimétricas ocorreram através do estudo de hipertermia magnética
(GMFA/ Unicamp - G3 Driver nanoScale) sob campos de (300, 350, 400 e 500) G aplicados por 3 minutos
(180s), em frequéncias de 385kHz e 488kHz. Ambas as amostras foram dispersas em parafina, a uma
concentracdo de 1mg/mL. A eficiéncia da dissipacédo de energia que ocorre na hipertermia magnética é
dada pela SAR (Specific Absorption Rate) e o parametro utilizado para caracterizar e comparar as
nanoparticulas é o ILP (Intrinsic Loss Power), que representa a fracdo de energia dissipada intrinseca
as NPs, independentemente do campo aplicado e da frequéncia. Além disso, a teoria da resposta linear
foi usada e testada na comparacao dos resultados calorimétricos experimentais e tedricos.

As imagens de microscopia foram obtidas por técnicos e integrantes do Grupo de Magnetismo
Fundamental e Aplicado (GMFA). Todas as outras medidas e o 8000 5773
processamento dos dados foram realizados pela aluna
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diferenca fase nao é tao relevante para os estudos. Os diametros médios foram calculados pela Equacéo

de Scherrer (< dxrp >= BCO}; e) em que A é o comprimento de onda dos raios-X, B é a largura total na

metade da altura do maximo pico de difracéo, 6 € o angulo do maximo pico de difracdo e K é um fator
de forma do cristal, que foi utilizado o valor de 0,89, representando particulas quase esféricas. Os
didmetros médios calculados para as amostras foram de 7,3 nm (7IOMNP) e 9,5 nm (9IOMNP).

Nas imagens de TEM, foi observado que amostra 7I0OMNp (Figura 2) tem formato aproximadamente
esférico e possui um didametro médio de 8,0 nm (¢ = 1nm), coerente com o calculado na DRX. Na Figura
3, foi feita uma FFT de uma imagem de alta resolucéo da particula indicada e constata-se que os planos
de Braggs correspondem exatamente aos 5 primeiros picos de difracdo de DRX de magnetita (ou y—
maghemita), constatando que o material desejado foi sintetizado. Como o difratograma da 91I0MNp
estava muito parecido com o da 7I0OMNp, considerou-se desnecessério submeté-la a TEM para analisar
sua composi¢ado, uma vez que com a técnica STEM também é possivel obter a distribuicdo de tamanhos
com sucesso e analisar a morfologia da amostra, além de ser uma técnica mais simples e de menor
custo. Dessa forma, nas imagens de STEM da amostra 9I0MNp (Figura 4), foi possivel observar que
ela possui formato aproximadamente esférico e apresenta uma distribuicdo de tamanhos bimodal, com
um diametro médio de 6,4 nm (o = 2nm) e outro de 10,5 nm (¢ = 3nm), sendo o valor de 10,5 nm coerente
com o que foi calculado no DRX.

9 IOMNP
<t ren> 10,50m o, = 3nm
>6,4nm_o,=2nm

<d2$TEM

FFT-7IOMNp,

Figura 2: Imagem de TEM e Figura 3: Imagem de TEM de Figura 4: Imagem de STEM e distribuigcdo
distribui¢cdo de tamanhos da alta resolucéo e FFT de uma de tamanhos da amostra 9IO0MNp
amostra 71I0MNp nanoparticula da 7IOMNp

As medidas de magnetometria das amostras 7IOMNP e 9IOMNP forneceram as curvas MxH a 3K e a
300K (Figuras 5 e 7), curvas ZFC/FC (Figuras 6 e 8) e suas propriedades magnéticas estéo listadas nas
Tabelas 1 e 2. E possivel concluir que ambas tém propriedades magnéticas muito parecidas, estdo em
um regime bloqueado a 3K, apresentando histerese, e estdo um regime superparamagnético a 300K,
pois ndo apresentam histerese, com H; = 0,0 Oe (0 que € observado no subplot representa valores
despreziveis de campo coercitivo), além de apresentarem a magnetizacdo de saturacdo proxima a da
magnetita a 300K (90 emu/g). Com base nessas medidas e nos difratogramas (Figura 1), torna-se
possivel afirmar que as amostras sdo majoritariamente compostas por magnetita, j& que a maghemita
possui Ms = 60 emu/g em temperatura ambiente. Além disso, foi feito um ajuste da curva MXH a 300K

com a Func¢éo de Langevin (L(x) = cothx — i) [7] e o didmetro magnético médio calculado para as NPs
foi de 8,53 nm para a 7IOMNp e 9,72 nm para a 9IOMNp.

As curvas ZFC/FC e %w (Figuras 6 e 8) indicam que a temperatura média de bloqueio é de

20K para 7I0MNp, e, a partir de um ajuste com uma funcéo lorentziana de dois termos, foram obtidas
duas temperaturas médias de bloqueio para a amostra 9IO0MNp, uma em 15K e outra em 150K. Esses
resultados sdo muito interessantes porque indicam como a temperatura de bloqueio é extremamente
sensivel a pequenas variacbes no diametro das nanoparticulas, pois como a amostra 7IOMNp tem
apenas um diametro médio e uma estreita distribuicdo de tamanhos (o = 1nm), a curva da temperatura
média de bloqueio apresenta sé um pico, que ndo € muito largo. Por outro lado, como a 9IOMNp, possui
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uma distribuicdo de tamanhos bimodal, a curva da temperatura de blogueio apresenta dois picos, sendo
0 de 15 K correspondente ao <dstem> = 6,4 nm e 0 de 150 K correspondente ao <dstem>= 10,5 nm.

Tabela 1: Propriedades Magnéticas
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Figura 7: MxH 910MNp Figura 8: ZFC/FC 910MNp

A Teoria de Resposta Linear para hipertermia magnética descreve a defasagem entre a magnetizacao
e 0 campo aplicado como uma histerese e a area entre as curvas corresponde ao calor liberado pelas

IOMNPSs, descrito pela equagdo SARe, = nuoonzf% [7]. Ela depende de fatores intrinsecos ao

material, como a susceptibilidade magnética inicial (x,) € o tempo de relaxacdo magnética (t), e de

fatores externos, como o quadrado do médulo do campo aplicado (H?) e a frequéncia dele (f). Enquanto

. . . ~ mg AT e

isso, a SAR experimental € calculada pela equagdo SARg, = ¢ ————, com base no calor especifico
MNP

(cs) e na massa (ms) do meio de dispersdo, na massa de nanoparticulas (mwne) € na variacdo de

AT . . . . . Lo
temperatura pelo tempo (A—t), em que este fator € obtido por meio do ajuste linear do grafico Temperatura

(°C) x Tempo (s), para cada campo e frequéncia aplicados (Figura 9) [8].

Assim, como a SAR depende de fatores externos, o parametro utilizado para caracterizar e comparar as
nanoparticulas é o ILP (Intrinsic Loss Power), que representa a fracdo de energia dissipada intrinseca
as NPs, independentemente do campo aplicado e da frequéncia, pois é calculado através da razéo da

SAR experimental pelo produto do quadrado do campo aplicado e a frequéncia (ILP = S‘;R%).
Nos graficos da Figura 10, é possivel comparar os valores calculados da SAR teérica (em vermelho), e
da SAR experimental (em preto para 9IO0MNp e em azul para a 7IOMNp). Constata-se, que dentro das
incertezas experimentais e dos limites do modelo te6rico, ambas as amostras seguem um regime linear
de dependéncia da SAR com o quadrado do campo aplicado. Em ambas as frequéncias (385 kHz e
488kHz), os resultados experimentais das duas amostras seguiram muito bem o modelo, apenas para f
= 488 kHz a amostra 9I0MNp apresentou uma saturacdo da SAR modelo em campos altos (450G e
500G), divergindo do modelo de resposta linear. Porém, isso ja era esperado, ja que na teoria de
resposta linear, a SAR tende para o infinito conforme o campo e a frequéncia aumentam, o que é
fisicamente impossivel, entdo deve existir uma saturacdo na SAR a partir de determinados campo e
frequéncia aplicados e é exatamente esse limite do modelo que se busca encontrar neste trabalho.
Aparentemente, a amostra 9I0MNp ja esta préxima ao limite do modelo na configuracdo de 488kHz e
400G, mas para a 7I0OMNp ainda seriam necesséarios campos e/ou frequéncias maiores a fim de atingir
essa saturagdo. O ILP obtido para a 7IOMNp foi de 0,091 nH - m?/kg e para 9I0MNp de 0,178 nH -
m? /kg, assim, conclui-se que a amostra 9IOMNp tem propriedades calorificas razoavelmente melhores
gue a amostra 7IOMNp.
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Figura 9: Exemplo da medida de hipertermia magnética Figura 10: Grafico comparando o SAR teérico e o
realizada experimental das amostras 7IOMNp e 9IOMNp para
frequéncias de 385 kHz e 488kHz e campos entre 300G
e 500G

Em uma andlise geral, é possivel concluir que os resultados obtidos foram muito satisfatérios. Foram
sintetizadas nanoparticulas de 6xido de ferro com o formato esférico desejado, como visto na DRX e nas
imagens de microscopia, e com uma magnetizacao de saturagcdo coerente com a magnetita a 300K (84
emu/g - 7IOMNp e 87 emu/g - 9IOMNp). A segunda sintese, utilizando Oleato de Ferro e Octadeceno,
mostrou-se mais eficiente que a primeira, utilizando Acetilacetonato de Ferro (Ill) e Benzil Eter, ja que
resultou em nanoparticulas com ILP maior e manteve o formato esférico, com uma distribuicdo de
tamanhos razoavel. A Teoria de Resposta Linear mostrou-se valida e muito eficiente para fazer previsoes
em condicbes de campos e frequéncias baixos, ja que as curvas de SAR para f = 385 kHz estédo
basicamente sobrepostas para ambas as amostras, e para f = 488 kHz elas passam a divergir para
campos acima de 400 G, apresentando indicios que os limites do modelo estdo em torno desses valores.
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