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Resumo

Nanoparticulas magnéticas (NPMs) de magnetita pura sintetizadas em meio
aquoso (Fe3O4-AA) e em meio idnico (FesO4-AA@LI) e magnetita dopada (Fe,CoQOy-
AA@LI) sintetizada em meio ibnico dispersas em uma matriz orgénica (L-aspartico)
biocompativel foram estudadas através da caracterizacdo das propriedades
morfologicas, estruturais e magnéticas. Analise da morfologia das nanoparticulas
caracterizada através da microscopia eletronica de varredura e de transmissao revelou
particulas aproximadamente esféricas e diminutas. Os didmetros obtidos atraves da
microscopia eletronica de transmisséo sao da ordem de 6 nm e 20 nm para as amostras
de Fe30,-AA@LI e Fe,CoO4-AA@LI, respectivamente. As medidas de difracdo de
raios-x indicaram a presenca de duas fases cristalograficas para as amostras sintetizadas
em meio i6nico. A fase majoritaria com grupo de simetria monoclinica P2; refere-se a
cristalizacdo do aminoacido. A fase cristalina minoritaria pertencente ao material
magnético, cujo grupo de simetria é cubico Fd3m, tem reflexdes estreitas e de baixa
intensidade confirmando particulas pequenas. Ja a amostra de magnetita pura sintetizada
em meio aquoso € identificada a presenca de uma Unica fase cristalografica referente ao
material magnético, cujo grupo de simetria também €é cubico Fd3m. O tamanho dos
dominios com coeréncia cristalografica estimado usando a largura a meia altura € 7 nm
para Fe;O4-AA@LI, 8 nm para Fe;04-AA e 8 nm para Fe,Co04-AA.

As medidas de magnetizagdo em fungdo da temperatura mostram
comportamentos caracteristicos dos dois estados magnéticos: o estado bloqueado abaixo
da temperatura de bloqueio (Tg) e estado superparamagnético cima de Tg. A presenca
do estado bloqueado nas temperaturas abaixo de Tg é confirmada através das medidas
de magnetizagdo em fungéo do campo magnético, onde foi observado campo coercivo e
magnetizacdo remanente diferentes de zero. As curvas de magnetizacdo em funcdo do
campo magnético foram ajustadas para diversas temperaturas usando a equacdo de
Langevin no estado superparamagnético, determinando desta forma o didmetro médio
das nanoparticulas. Os didmetros obtidos na temperatura ambiente foram 11 nm, 18 nm
e 11 nm para Fe,CoO,-AA@LI, FesOs,-AA@LI e Fe304-AA, respectivamente.
Observa-se um aumento no diametro médio das nanoparticulas em funcdo da
temperatura sugerindo a presenca de interacbes magneticas entre as nanoparticulas.
Medidas de espectroscopia Mossbauer indicaram nanoparticulas com tempo de
relaxacdo compativel com o estado superparamagnético para a amostra Fe;04-AA. Para
a amostra Fe;O4,-AA@LI, além a observagdo de regiGes SPM, regibes com baixo tempo
de relaxacéo também foram observadas.
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Abstract

Magnetic nanoparticles (MNPs) of pure magnetite synthesized in aqueous
(FesO4-AA) ionic medium (FesO4,-AA@LI) and doped magnetite (Fe,CoO4-AA@LI)
synthesized in ionic medium dispersed in biocompatible organic matrix (L-aspartic
acid) were studied through morphological, structural and magnetic characterizations.
The morphology of nanoparticles characterized by scanning electron microscopy and
transmission was revealed to be approximately spherical. The diameter obtained by
transmission electron microscopy is 6 nm and 20 nm for samples of Fe;O0,-AA@LI and
Fe,Co04-AA, respectively. Measurements of X-ray powder diffraction showed the
presence of two crystalline phases. The major phase, monoclinic symmetry group P2,
refers to the crystallization of the amino acid. The minority crystalline phase, belonging
to the magnetic material which is cubic symmetry group, has broad reflections of low
intensity suggesting tiny particulates. For the magnetite pure sample synthesized in
aqueous medium a single crystallographic phase is identified to be a cubic space group
symmetry Fd3m. The size of the domains with crystallographic coherence estimated
using the width at half maximum of each respective reflection is 7 nm for Fe3O4-
AA@LI, 8 nm for Fe;s04-AA and 8 nm for Fe,CoO4-AA@LI.

The magnetization measurements as a function of temperature show
characteristic behavior of the two magnetic states: the blocked state at temperatures
below Tg and superparamagnetic state above Tg. The presence of the blocked state at
temperatures below Tg is confirmed through magnetization measurements as a function
of magnetic field, which shows coercive field and remnant magnetization different from
zero. The magnetization curves as a function of magnetic field for various temperatures
were fitted by using the Langevin equation in the superparamagnetic state, thereby
determining the average diameter of the nanoparticles. The diameters obtained at room
temperature were 11 nm, 18 nm and 11 nm for Fe,CoO4,-AA@LI, Fe;0,-AA@LI and
FesO4-AA, respectively. It is observed an increase in the average diameter of the
nanoparticles as a function of temperature suggesting the presence of magnetic
interactions between nanoparticles. Mossbauer spectroscopy measurements indicated
nanoparticles with relaxation time compatible with the superparamagnetic state for the
sample Fe3O4-AA. For sample Fes04,-AA@LI, in addition to the observation SPM
particles, regions with low relaxation time were also observed.
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1.0- Introducéo

Em 29 de Dezembro de 1959 o Prémio Nobel Richard P. Feynman apresentou
uma visdo tecnoldgica futurista de miniaturizacdo extrema, citando os beneficios de
possiveis grandes descobertas que poderiam surgir da manipulagdo e fabricacdo de
materiais em escalas moleculares e atdmicas [*]. Para isto ocorrer, Feynman destacou a
importancia do desenvolvimento de novas tecnologias para a fabricacdo, manipulacéo e
caracterizagdo de materiais em escala nanométrica. No inicio do seculo XXI, tornou-se
real essa visdo com o avanco na fabricacdo de nanomateriais. A descoberta de novas
propriedades fisicas e quimicas de materiais em nanoescala confere novas
oportunidades para o desenvolvimento de sistemas e processos inovadores. Esses novos
fendmenos quimicos e fisicos sdo de grande interesse ndo s6 do ponto de vista de
ciéncia basica, mas também para aplicagdes tecnolégicas [?]. Tais sistemas
nanoestruturados apresentam propriedades Unicas que ndo sdo observadas em materiais
volumosos ou massivos [*]. Do ponto de vista cientifico, quando o tamanho de um
material é reduzido para a escala nanomeétrica como, por exemplo, livre caminho médio
em um metal, os efeitos quanticos se tornam muito mais pronunciados alterando
radicalmente as propriedades fisicas outrora observadas em materiais volumosos. No
geral, as explicacOes para os efeitos observados nos matérias macroscopicos divergem
daqueles observados em escala nanoscépica [*]. Por exemplo, os sistemas magnéticos
nanoscopicos apresentam uma grande variedade de outras propriedades fisicas
interessantes, formando um conjunto Unico para o estudo de diversos problemas em
fisica da matéria condensada com aplicagio em biossistemas como,
superparamagnetismo, tunelamento eletrénico, comportamentos do tipo vidro de spin e
interacBes criticas entre outros [>°]. Em especial, neste trabalho, serdo estudadas as
propriedades térmicas, morfoldgicas, estruturais e magnéticas de particulas magnéticas
nanoestruturadas. A possibilidade de funcionalizar essas particulas com materiais
organicos biocompativeis confere a esses sistemas inumeras aplicacdes em medicina,
meio ambiente e biotecnologia.
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2.0- Nanoparticulas Magnéticas

Nanoparticulas magneticas (NPMs) sao sistemas formados por grédos da ordem
de nanémetros (10° m) que, por encontrarem-se entre o estado molecular e atdmico
possuem propriedades fisicas e quimicas bastante diferentes das observadas em
materiais volumosos [°]. Pode-se encontrar sistemas com particulas nanométricas
distribuidos em solidos (também conhecidas como solidos granulares), ou liquidos
(também chamado fluidos ou ferrofluidos magnéticos) [*]. As propriedades fisicas dos
sistemas nanoparticulados dependem fortemente do tamanho, morfologia e estrutura
cristalina e podem ser adaptadas para fins especificos, tornando-se de grande interesse
tecnoldgico.

As principais caracteristicas das NPMs responsaveis por torna-las
potencialmente importante na aplicacdo tecnolégica sao: a formacdo de monodominios
magnéticos; a existéncia de grande area superficial em relacdo ao volume; e a
possibilidade de recobri-las com diversos tipos de ligantes especificos [7]. As
propriedades magnéticas das nanoparticulas sdo dominadas por duas caracteristicas de
grande importancia: efeitos de tamanho finito e efeitos de superficie. Os efeitos de
tamanho finito resultam a partir do confinamento quantico dos elétrons, j& os efeitos de
superficie sdo relacionados com a estrutura de simetria do cristal na fronteira de cada
particula []. Os efeitos de tamanho finito, de forma geral, sdo de dois tipos, efeitos dos
limites de dominios simples e efeitos de limite superparamagnético. A formacdo de
paredes de dominio € um processo conduzido pelo equilibrio entre a energia
magnetostatica, que aumenta proporcionalmente ao volume das particulas, e a energia
das paredes de dominio que ocasiona o0 aumento proporcional a area interfacial entre
dominios ['].

Na maioria das aplicacdes tecnoldgicas, as nanoparticulas tém um melhor
desempenho quando o tamanho encontram-se abaixo do seu diametro critico, sendo este
diametro dependente do tipo de material [*]. Uma distribuicdo de tamanhos estreita ou
monodispersa é altamente desejavel devido a forte dependéncia das propriedades
magnéticas em relacdo ao tamanho. Desta forma a preparacdo das nanoparticulas
magnéticas no tamanho desejado é o primeiro passo de grande importancia, sendo um
pré-requisito para a sua utilizacdo. Uma vez que os diferentes processos de preparagdo
de nanoparticulas magneticas conduzem a diferencas na estrutura cristalina, morfologia
e superficie quimica, a técnica de fabricacdo tem uma grande influéncia sobre as
propriedades magnéticas dos materiais obtidos [?]. Fatores como o tipo de solvente,
tempo de reacdo, temperatura, pH da solucéo e a concentracdo dos reagentes utilizados
sédo de grande influéncia sobre a formacgdo das NPMs. Em principio, as abordagens
sintéticas desenvolvidas para a preparacdo de nanoparticulas magnéticas ndo sao
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diferentes dos métodos utilizados para outros compostos [’]. A sintese das
nanoparticulas pode ser realizada por diversos métodos quimicos como: microemulséo,
sinteses sol-gel, reagdes sonoquimicas, reagdes hidrotermais, hidrolise e termolise de
precursores e sinteses de injec&o de fluxo [*].

Um problema inevitavel associado com particulas em escala nanomeétrica é a sua
instabilidade intrinseca a longos periodos de tempo, principalmente nanoparticulas de
Oxidos de ferro. Tais particulas pequenas tendem a formar aglomerados reduzindo a
energia associada com a area de superficie elevando a relagdo superficie/volume das
nanoparticulas. Além disso, nanoparticulas metalicas sdo quimicamente muito ativas e
facilmente oxidadas. Visando este problema é necessario desenvolver estratégias
eficientes que melhorem a estabilidade quimica das nanoparticulas magnéticas. Uma
estratégia simples encontrada é a modificagdo quimica da superficie das nanoparticulas,
criando uma camada de protecdo impedindo a oxidacdo [*°]. Entre as abordagens
utilizadas para o revestimento de nanoparticulas, as mais empregadas inclui o0s
revestimentos in situ e o de pos-sintese. Na primeira abordagem, as nanoparticulas sao
revestidas durante a sintese. O Método de revestimento de pds-sintese consiste de
enxerto do material que servird de camada protetora, sendo o uso de polimeros
(surfactantes poliméricos) o mais empregado sobre as nanoparticulas uma vez
sintetizadas. Os revestimentos mais comuns utilizados sdo dextrano, dextrano
carboximetilado, carboxidextrano, amido, arabinogalactano, glicosaminoglicanos,
polietileno glicol (PEG) e alcool polivinilico (PVA) [*].

Uma camada protetora pode servir ndo somente como protecdo contra a
degradacdo das nanoparticulas magnéticas, mas também pode ser utilizada para
posterior funcionalizacdo. A funcionalizacdo com componentes especificos, tais como
farmacos, somada as propriedades magnéticas pode vir a proporcionar o transporte e a
aplicacdo controlada de farmacos na patogénese por meio de um campo magnético
externo [*%]. O carreamento de drogas por sistemas nanoparticulados magnéticos assume
importante papel pelas propriedades de serem conduzidas e retidas em uma determinada
regido do corpo por meio de gradiente de campo magnético externo. E considerada uma
técnica valiosa para aperfeicoar a liberacdo controlada de drogas diminuindo ou até
evitando efeitos colaterais [**]. O uso de nanoparticulas magnéticas como agentes de
contraste representam uma alternativa para a ressonancia magnetica nuclear, destacando
ainda mais o comportamento dos prétons, fornecendo melhores imagens de suas
estruturas [**]. No processo de separagdo e selecdo de moléculas, as nanoparticulas
magnéticas apresentam facilidade na separacdo e posterior purificacdo; ndo sendo
necessarios dispendiosos sistemas de cromatografia [*°]. As aplicacdes tecnolégicas séo
apresentadas de forma mais detalhada no capitulo abaixo.
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3.0- Aplicacdes Tecnoldgicas

As NPMs podem ser aplicadas em diferentes &reas como biotecnologia, ciéncias
biomédicas, dispositivos baseados em ferrofluidos, catalise, analises de imagem por
ressonancia magnética nuclear e armazenamento de dados. Em geral as aplicacGes
biomédicas das NPMs compreendem as que envolvem sua administracdo dentro do
organismo (in vivo) e as externas ao organismo (in vitro). As aplicagdes in vivo ainda
podem ser classificadas em terapéuticas (hipertermia e carreamento de drogas) e
diagnosticas (imagens de ressonancia magnética nuclear), enquanto as aplicacfes in
vitro compreendem essencialmente as diagnosticas (separagao/selecéo celular).

Os maiores obstaculos para a implantacdo das NPMs no contexto prético estdo
geralmente relacionados com a relagdo superficie/volume destes sistemas. Ou seja, a
mesma caracteristica que proporciona as NPMs propriedades especiais gera também
problemas de estabilidade ao longo do tempo. As NPMs tendem a formar aglomerados
e, se ndo recobertas com uma camada protetora (sistemas core/shell), apresentam
tendéncia a oxidacao.

3.1- Armazenamento de Dados

Os computadores processam as informagdes de acordo com a algebra booleana.
Nesse contexto, as informacdes salvas em dispositivos de memoria ndo volateis (como o
disco rigido) sdo binarias. A tecnologia atual de discos rigidos € baseada em filmes
finos magnéticos constituidos de ligas de CoCrPt (que podem incluir Ta e B) com
estrutura de grdos nanométricos. Devido a estrutura granular, ha um comportamento
similar ao apresentado por um sistema de NPMs.

Para se ter uma idéia, em uma midia com densidade de 40 Gb/in® cada bit de
informacdo possui dimensdes de 30 nm x 240 nm, sendo que a razdo de aspecto é
determinada pela configuracdo de trilhas do disco rigido e a geometria do cabecote de
gravacdo/leitura (que é por sua vez determinado por limitacdes de processos
litograficos) [*°]. Por motivos relacionadas ao aumento da relacdo sinal/ruido, cada bit
deve ser formado por um conjunto de grdos magnéticos, o que resulta em um tamanho
médio de grdos por volta de 9 nm [*']. Note que o conceito de meméria é fortemente
correlacionado a histerese, sendo o aparecimento do superparamagnetismo em
particulas diminutas o principal obstaculo ao aumento da densidade de informacGes da
atual tecnologia de discos rigidos. Portanto, cada grdo que compde o bit deve,
idealmente, estar acima do limite superparamagnético (> dc). Atualmente as NPMs sao
consideradas em solugdes para atingir densidades de gravacdo mais altas. Nesse sentido,
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cada NPM compde uma unidade magnética isolada e define um bit de informacdo de

acordo com a orientacdo de sua magnetizacao.

O maior desafio para a implantagdo dessa abordagem é a construcdo de um
sistema de NPMs de tamanho reduzido e uniforme, além de distribui¢do planar com
ordem de longo alcance, de preferéncia com geometria de distribuicéo circular, uma vez
que a tecnologia atual é baseada em discos mdveis. Para atingir esse objetivo, podemos
discriminar duas rotas distintas:

e Do continuo para a estrutura (conhecida pelo termo top-down approach). Essa
abordagem parte da tradicional tecnologia de filmes finos e procura obter a midia
estruturada em NPMs por meio de litografia. A grande vantagem dessa abordagem é
0 grande controle da ordem de longo alcance e o aproveitamento de técnicas ja
desenvolvidas na industria de semicondutores. Por outro lado, para se obter
densidades de 1 Th/in? é necessario discriminar bits na escala de 12 nm, o que
implica em altos custos de producdo na fronteira de resolucdo das técnicas de
litografia.

e Do elemento para a estrutura (conhecido como bottom-up approach). Essa é a
abordagem que mais se identifica com o restante do capitulo, onde as NPMs
constituintes da midia magnética sdo obtidas via sistemas auto-organizaveis, como
esferas auto-arranjadas, alumina anodizada (Fig. 3.1) ou separacdo de copolimeros
em bloco. As vantagens dessa abordagem sdo a redugdo de custos e a maior
facilidade em obter estruturas com escalas inferiores a 12 nm. Porém, nessa
abordagem a ordem de longo alcance é mais dificil de ser garantida.

abordagens para obtencdo de um sistema de NPMs para gravacdo magnetica de alta
densidade [*].

Naturalmente, ha& propostas que empregam uma combinacdo das duas
abordagens e inclusive propde novos paradigmas, como litografia baseada em
“nanocarimbos” (nanoimprinting).
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3.2- Ferrofluidos

Os ferrofluidos foram primeiramente idealizados pela agéncia espacial
americana para levar e controlar combustiveis na auséncia de gravidade. A solucéo
encontrada foi dispersar pé de particulas magnéticas no combustivel. Dessa forma, o
liquido poderia ser direcionado por meio da aplicagdo de um campo magnético. Desde
entdo, as técnicas de sintese se aperfeicoaram, e hoje em dia se produz fluidos
magnéticos de maneira mais sofisticada.

Fig. 3.2- Um ima é posicionado abaixo de uma lamina de vidro que contem um fluido
magnético em sua superficie superior [**]. Note como o ferrofluido se conforma de
acordo com o gradiente de campo existente no polo do ima.

Por ser um fluido magnetizavel, o ferrofluido pode ser facilmente manipulado
com a aplicacdo de campos magnéticos. Quando submetida a um gradiente de campo
magnético, uma NPM sofre uma forca de translacéo (se o campo for uniforme, a NPM
estd sujeita apenas a forcas de torque). Dessa forma, um ferrofluido pode sofrer
conformacéo ou deslocamentos induzidos por gradientes de campo. Um exemplo disso
é mostrado na Fig. 3.2.

Além disso, os ferrofluidos podem ter suas propriedades combinadas com outras
de interesse, como alta condutividade térmica e viscosidade ajustada de acordo com o
campo magnético aplicado. Nesse contexto, as aplicacfes abrangem desde fluidos
selantes, lubrificantes, a sistemas com amortecimento ajustaveis que podem ser
utilizados na industria automobilistica, armazenamento de dados e de alto falantes [*°].

3.3- Separacdo Magnética

A técnica de separacdo magnética aproveita-se das forcas de arraste sofridas por
NPMs em fluidos na presenca de gradientes de campo magnético (como ilustrado na
Fig. 3.2), para separar elementos especificos contidos em uma mistura (Fig. 3.3).
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Existem diferentes técnicas de separacdo magnética que podem envolver outras formas
de gradientes magnéticos (como os gerados por quadrupolos) ou diferentes regimes
(como o fluxo constante do ferrofluido por uma tubulacéo).

Em biomedicina muitas vezes é desejado separar certos elementos bioldgicos
especificos do seu ambiente natural. Nesse caso, as técnicas de separacdo magnética sdo
combinadas com a funcionalizacdo da superficie nas NPMs (biocompativeis) para que
estas se liguem aos elementos bioldgicos de interesse. Por exemplo, diferentes estudos
demonstraram a efetiva ligacdo entre particulas magnéticas cobertas com agentes
imunoldgicos a glébulos vermelhos, células cancerigenas pulmonares e uroldgicas,
bactérias e complexos de Golgi. Além disso, separacdes magnéticas efetivas foram
demonstradas selecionando células tumorais raras do sangue ou a separacdo de células
presentes em concentracdes extremamente baixas. Essa técnica pode ser usada, por
exemplo, na maior eficiéncia na deteccéo de parasitas relacionados & Maléria [**].

Fig. 3.3- Ferrofluido formado por particulas magneticas diluidas em agua. O gradiente
de campo magnético gerado pela aproximacdo do imd faz com que as nano/micro
particulas magnéticas se concentrem na regido proxima ao poélo magnético do ima,
separando-as do meio. Imagens obtidas no laborat6rio 508-3-UFABC.
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3.4- Controle de administracdo de farmacos em pacientes

A falta de especificidade € a principal desvantagem da maioria dos tratamentos
quimioterapicos atuais. As drogas terapéuticas sdo injetadas no organismo atuando
sobre ele como um todo, resultando muitas vezes em efeitos colaterais indesejados. Para
evitar esses problemas, desde a década de 1960 os pesquisadores buscam o
desenvolvimento de portadores de farmacos que podem ser conduzidos pelo corpo com
a acdo de campos magnéticos externos [*]. O carreamento de drogas (drug delivery) por
sistemas nanoparticulados magnéticos assume importante papel pelas propriedades de
serem conduzidas e retidas em uma determinada regido do corpo. E considerada uma
técnica valiosa para aperfeicoar a liberagdo controlada de drogas diminuindo ou até
evitando efeitos colaterais. A reducdo ocorre devido a dois motivos: a diminuicdo da
dosagem necessaria (uma vez que o farmaco esta concentrado) e a restricdo da acdo do
farmaco a uma dada regido do corpo humano.

Os principios fisicos envolvidos nesse tipo de aplicacdo sdao muito semelhantes
aos encontrados na area de separacdo magnética, sendo utilizadas as forcas
translacionais exercidas por gradientes de campo e a funcionalizacdo das particulas para
que estas se liguem a elementos biologicos especificos (Fig. 3.4). Os tipos mais comuns
de moléculas utilizadas na funcionalizacdo das NPMs sdo anticorpos (e seus
fragmentos), lectinas, proteinas, hormonios e moléculas eletricamente carregadas [*°].

SiO2

Ferrita
Core

Fig. 3.4- Diagrama esquematico de uma nanoparticula magnética com estrutura
core/shell funcionalizada para aplicacdes biomédicas. Os elementos com a letra F
indicam os grupos funcionais [*].

Ferrofluidos funcionalizados com epirubicin (farmaco conhecido, indicado para
tumores solidos) para o tratamento de cancer ja foram testados em humanos com
sucesso desde 1997. Porém o estabelecimento da técnica de forma mais generalizada é
dificultada pela complexidade da dindmica do tratamento. O comportamento das NPMs
dentro do corpo humano e o sucesso do tratamento ndo dependem apenas do campo
magnético aplicado, mas de diversos outros parametros como a natureza de ligagdo com
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0 elemento bioldgico, o tamanho destes elementos (moléculas, organelas, células), o
tamanho das NPMs, a intensidade do fluxo sanguineo, a concentracdo do ferrofluido e
tempo de circulagdo no organismo. Além disso, aderir a NPM funcionalizada a célula
desejada muitas vezes pode ndo ser suficiente, uma vez que o quadro pode ser
modificado por processos de endocitose.

3.5- Tratamento de tumores por hipertermia

Além de poderem ser submetidas a movimentos de rotacdo e translacdo, as
NPMs também podem ser aquecidas com a acdo de um campo magnético externo. Esse
fato viabiliza a realizacdo de tratamentos de cancer por hipertermia. Hipertermia é o
procedimento terapéutico empregado para proporcionar aumento de temperatura em
uma regido do corpo que esteja afetada por uma neoplasia, com o objetivo de causar a
lise das células cancerosas. Seu funcionamento se baseia no fato de que a temperatura
de 41- 42°C por 30 min ou mais, tem o efeito de destruir diretamente as células
tumorais, uma vez que estas s&0 menos resistentes a aumentos bruscos de temperatura
do que as células normais circunvizinhas [** ?°]. Os tratamentos de cancer por
hipertermia tradicionais possuem o efeito colateral indesejado de afetar demasiadamente
as células saudaveis ao redor do tumor. O uso das NPMs (particulas na escala de micron
também podem ser usadas) no tratamento oferece a possibilidade de se localizar o
tratamento nas células cancerigenas de forma mais eficiente.

Em geral, a técnica consiste em injetar particulas magnéticas biocompativeis
diretamente no tumor ou em vasos sanguineos que o alimentam. Em seguida, o
aquecimento das particulas (e do tecido tumoral) é induzido com a aplicacdo de campos
magnéticos alternados. De forma simplificada, podemos distinguir dois principios
basicos envolvidos no aquecimento das particulas magnéticas sob a acdo do campo
externo. O primeiro principio segue a lei de inducéo de Faraday. Correntes elétricas sdo
induzidas em qualquer material condutor sujeito a uma variacdo de fluxo magnético. Se
este material possui resistividade, havera geracdo de calor por efeito Joule (ou
aquecimento 6hmico). No caso de o material ser ferromagnético ou
superparamagnetico, esse efeito é acentuado, pois a variacdo de fluxo magnético é
amplificada pela intensa magnetizacdo do material. O segundo principio é inerente aos
materiais com comportamentos histeréticos. Pode ser demonstrado que, em um material
que passa por um ciclo de histerese (como o da figura 4.2, caso T<T,), havera energia
dissipada (calor) proporcional a area interna da curva. Fica evidente que esse efeito so é
observado para as particulas com caracteristicas ferromagnéticas.

Devido as propriedades magnéticas e compatibilidade bioldgica, as particulas a
base de 6xidos de ferro (FesO4 e y-Fe,O3) sdo as mais estudadas para tratamentos com
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hipertermia. Porém, para se aproveitar os efeitos histeréticos de aquecimento, materiais
com maior anisotropia magnética (como as ligas de terras-raras SmCo e NdFeB) séo
considerados. Um fator limitante a utilizagdo do aquecimento histerético sdo os danos
causados a salde por campos magnéticos oscilantes de alta intensidade. Nesse contexto,
as faixas de frequéncia e intensidade usaveis séo f = 0.05-1.2 MHz e H = 0-15 kAm™,
respectivamente [*].

Até o momento ainda ndo ha tratamento efetivo estabelecido usando essa
técnica, apesar dos avangos na area. Recentemente, novos desdobramentos surgiram
com o desenvolvimento da hipertermia magnética no contexto dos ferrofluidos por meio
da energia dissipada na relaxacdo magnética desses sistemas via rotacdo browniana (a
rotacdo mecénica da particula devido ao torque gerado pelo campo externo) e via
relaxacgdo de Neel (inversdo do dominio magnético da particula).

3.6- Imagens de ressonancia magnética nuclear (RMN)

A ressonancia magnética nuclear tem sido a principal técnica para a obtencéo de
imagens de tecidos moles. A técnica é baseada na alteragdo da magnetizacao
apresentada por estes tecidos a partir da relaxacdo do comportamento ressonante dos
prétons presentes na molécula de agua (nucleos de hidrogénio) sob a acdo de um forte
campo estatico (1 T) apos a retirada de outro campo magnético transversal na faixa de
radio-frequéncia (f = 42.57 MHz). O tempo de relaxacdo dos protons varia de acordo
com as caracteristicas do tecido. Porém, cada proton também é sensivel quanto ao
comportamento magnético do seu entorno, tornando possivel a acdo de agentes de
contraste.

Tradicionalmente, o agente de contraste mais comum tem sido feito a base de
complexos de fons de gadolinio, que possui caracteristicas paramagnéticas [>']. Estes
agentes possuem a desvantagem de se acumularem rapidamente no figado, propiciando
uma janela de tempo pequena para a realizagdo do procedimento de aquisicdo de
imagens. A busca de agentes de contraste mais efetivos tem resultado na utilizagdo de
NPMs com caracteristicas superparamagnéticas. Atualmente ja existem agentes de
contraste a base de NPMs de éxidos de ferro. O processo de sintese nas NPMs permite
um grande controle de seu tamanho. Assim, as NPMs para contraste de RMN s&o
classificadas em dois grupos principais: os oxidos de ferro superparamagneticos (SPI1Os
da sigla em inglés) com tamanhos superiores a 50 nm e os SPIOs ultrapequenos
(USP10s), com tamanhos inferiores a 50 nm [*®]. O tamanho é um pardmetro
determinante na dindmica de absorcdo das NPMs pelos diferentes tecidos, oferecendo
um otimo mecanismo de diferenciacdo. Somando-se a isso as diferentes possibilidades
de camada protetora (dextrano, amido, albumina etc), as NPM oferecem um vasto leque
de alternativas para a realizagdo de mecanismos de contraste.
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4.0- Magnetismo e Materiais Magnéticos

4.1- Conceitos Fundamentais

Na natureza os materiais podem ser classificados em dois tipos: os materiais que
possuem momento de dipolo magnético atbmico finito (L) € 0S Materiais que possuem
uat = 0. A primeira familia envolve os materiais paramagnéticos (PM) com eventual
ordenamento ferromagnético (FM) dos dipolos, ordenamento antiferromagnético
(AFM) ou ordenamento ferrimagnético. A segunda familia representa os materiais
diamagnéticos que muitas vezes sdo chamados de materiais ndo-magnéticos (momento
de dipolo magnético igual a zero) [*°]. Os momentos de dipolo magnéticos tém origem
no momento angular orbital (L) e no momento angular de spin (S). O momento angular
total (S + L) depende da estrutura eletrénica de cada atomo. Como 0s metais de
transicao possuem L = 0 (momento angular “congelado”, mais comumente referido pelo
termo derivado do inglés “quenchado”), 0 momento de dipolo magnético é comumente
chamado de momento magnético de spin, ou muitas vezes, de forma coloquial, somente
spin do atomo [*]. O comportamento dos materiais magnéticos em um campo
magnético externo é determinado pela origem de seus dipolos e pela natureza da
interacdo entre eles. Se um material magnético é colocado na presenca de um campo
magnético externo H, os momentos de dipolo individuais irdo contribuir e resultara em
um campo magnético induzido relacionado da seguinte forma [*°]:

B=m,(H+M) (4.1.1)

onde mq € a permeabilidade magnética no vacuo. A magnetizacdo M € definida como a
densidade de momento de dipolo magnético atdmico (U,) por unidade de volume (V):

1 N
M =52 Ha (4.1.2)

onde N é o numero de atomos. Defini-se também a resposta magnética de um material a

aplicacdo de um campo magnético - susceptibilidade magnética (y) *:

M= H (4.1.3)
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Dependendo da configuracdo dos momentos de dipolo magnéticos pode-se
definir estados magnéticos do sistema: quando os momentos de dipolo p estdo
desordenados e ndo interagentes tem-se o estado paramagnético (PM). Quando os
momentos de dipolo estdo acoplados devido a interacdo magnética pode-se observar
estados ordenados como o ferromagnético (FM) (ordenamento paralelo),
antiferromagnético (AFM) (ordenamento antiparalelo) e o ferrimagnético (FIM)
(ordenamento antiparalelo descompensado, cujo comportamento fenomenoldgico é
bastante semelhante ao ordenamento ferromagnético). O estado PM esta sempre
presente em materiais com p # 0 em altas temperaturas enquanto que um estado
ordenado (FM, AFM ou FIM) pode ser induzido com a diminuicdo da temperatura
caracterizando uma transicdo de fase magnética. Quando se observa uma transi¢do de
fase de PM para FM em uma dada temperatura, define-se essa temperatura como
temperatura de Curie (T¢). No caso AFM, temperatura de Néel (Ty). No estado PM a
magnetizacdo € nula, pois a soma de todos os momentos de dipolo desordenados € igual
a zero. Somente com a aplicacdo de um campo magnético a magnetizacdo M aumenta
(M=yH). J& os materiais FM e FIM possuem uma magnetiza¢cdo espontanea abaixo de
Tc, 0 que 0s tornam muito importantes para aplicacdes tecnoldgicas, principalmente
quando Tc ocorre em altas temperaturas [**]. Neste caso, esses materiais teriam
magnetizacdo espontanea & temperatura ambiente.

Pode-se ilustrar o comportamento da magnetizacdo espontanea representando
medidas do tipo ZFC/FC (do inglés Zero Field Cooling/Field Cooling), que sdo bastante
Uteis na caracterizacdo de nanoparticulas magnéticas. O procedimento ZFC consiste em
resfriar a amostra em campo magnético nulo (zero) antes de iniciar as medidas. Neste
caso as medidas sdo iniciadas em baixas temperaturas (por volta de 5 K) e termina
normalmente na temperatura ambiente. Ja no procedimento FC, as medidas sdo
realizadas resfriando a amostra na presenca de um campo magnético. Inicia-se em altas
temperaturas e mede-se até a temperatura desejada, normalmente ~ 5 K.

A Fig. 4.1 apresenta de forma esquematica uma simulacdo de medidas ZFC/FC
de um material com ordenamento FM em T¢ ~ 858 K. Neste caso, essas medidas podem
representar o composto Fe;O4 (magnetita) em sua forma bulk, ressaltando que no caso
especifico da magnetita o ordenamento é FIM. Observa-se que acima de Tc 0s
momentos de dipolo de cada atomo (ug), representados pelas setas, estdo todos
desordenados fazendo com que a magnetizacdo total seja nula. Abaixo de T¢, surge uma
magnetizacdo espontanea, originada do ordenamento FM dos momentos de dipolo,
devido a interagbes microscopicas entre os elétrons dos ions. A natureza dessas
interacbes magnéticas depende essencialmente do tipo de composto e ligacdo quimica,
podendo ser classificadas em interacdo de troca direta, interacdo de supertroca,
interacdo de dupla troca, além de outras menos significantes.
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Fig. 4.1- Magnetizacdo (ZFC/FC) em funcéo da temperatura de um composto magnético
macroscopico, neste caso bulk, cujo ordenamento ferromagnético ocorre em T = 858
K. Curvas de magnetizacdo (histerese) caracteristicas em funcdo do campo magnético
no estado ferromagnético (T < T¢) e paramagnético (T > T¢).
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Fig. 4.2- Magnetizacdo (ZFC/FC) em funcdo da temperatura de um conjunto de
nanoparticulas magnéticas produzidas do mesmo material mostrado na Fig. 2.1.1.
Curvas de magnetizacdo (histerese) caracteristicas em funcdo do campo magnético no
estado bloqueado (T < Tg), superparamagnético (Tg < T < T¢) e paramagnético (T >
Tc). Os estados bloqueado e superparamagnético s6 sdo observados em sistemas
nanometricos.

A Fig. 4.2 ilustra simulagdo de medidas ZFC/FC do mesmo material, mas agora
as amostras foram produzidas em escala nanométrica — neste caso nanoparticulas.
Observa-se uma grande diferenca nas propriedades magnéticas, principalmente abaixo
da temperatura de ordenamento FM do sistema. Acima de T¢, 0 momento magnético de
cada nanoparticula, agora definido como p = Nyt € nulo (N = niimero de atomos, g =
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momento magnético atdbmico), devido ao ordenamento desordenado (paramagnético)
dos momentos magnéticos atdmicos. Abaixo de T¢ e devido ao ordenamento FM do
sistema, as particulas possuem momentos magnéticos efetivos (L), mas o parametro de
ordem magnetizagdo ndo aumenta devido ao efeito de limite de tamanho, como dito no
inicio. As nanoparticulas com p efetivo ndo interagem entre si, analogo ao estado
desordenado paramagnético. Como W € varias ordens de grandeza maior que gy, €SSe
estado magnético é chamado de superparamagnetico (SPM). Em baixas temperaturas, as
nanoparticulas magnéticas vdo para um estado chamado de estado bloqueado, como
sera discutido em detalhes mais a frente e ilustrado na Fig. 4.2. Esses dois estados
magnético ndo sdo observados em materiais bulk.
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4.2- Estado Superparamagnético

As propriedades magnéticas de particulas com p diferente de zero séo
fortemente dependentes de sua geometria e dimensdo. Se um sistema macroscépico
quebra sua simetria de translacdo em regides pequenas € esperado o aparecimento de
defeitos, vortices, deslocamentos, e principalmente paredes de dominios além de outras
singularidades. Materiais FM macroscopicos possuem muitos dominios. Dentro de cada
dominio a magnetizacdo assume valores de saturacdo, mas as dire¢fes da magnetizacdo
total de cada dominio ndo sdo necessariamente paralelas entre si. A singularidade mais
importante em um material ferromagnético é o aparecimento de paredes de dominio
custando energia para a sua formacao.

A formacdo de dominios economiza energia associada a formacdo de campos
dipolares ou campos de desmagnetizacdo. Essa energia é conhecida como energia
desmagnetizante ou energia magnetostatica ou ainda energia dipolar. Essa energia
dipolar é economizada quebrando a magnetizacdo continua em dominios magnetizados.
Assim, a formacdo de dominios é definida através do balanco energético entre o custo
pra manter o campo desmagnetizante e o custo pra formar a parede de dominio. De
forma anéloga, como veremos mais a frente, o tamanho do dominio € definido atraves
do balanco entre as energias de troca e de anisotropia [*?]. Dessa forma, materiais
magnéticos macroscopicos se quebram em multidominios para minimizar a energia
total, como mostrado na Fig. 4.3 abaixo.

~100 nm ~10nm

Fig. 4.3 - Representacdo arbitraria da configuragdo dos multidominios magnéticos em
materiais macroscopicos. Em muitos materiais FM, o estado de menor energia na
auséncia de campo aplicado é o estado desmagnetizado, entdo, 0 momento magnético
total é zero. Se o tamanho € reduzido, energia de superficie tal como energia da parede
de dominio, se torna progressivamente mais alta em comparacdo com a energia de
volume tal como energia desmagnetizante. Dimensdes criticas (tamanho critico dc)
podem ser alcancadas abaixo da qual é mais favoravel energeticamente remover as
paredes de dominios. Neste limite tem-se um Unico monodominio magnético, como se
fosse um ima permanente nanométrico com propriedades superparamagnéticas.
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Assim, quando o tamanho de uma particula composta por &tomos magnéticos é
pequeno o suficiente, a energia necessaria para dividir-se em dominios magnéticos é
maior do que a energia necessaria para permanecer como um nico dominio magnético,
ou monodominio. Entretanto, o numero de dominios ndao pode ser aumentado
indefinidamente, pois existe uma competicdo entre a energia magnetostatica
favorecendo a formacéo de dominios e as energias de troca e de anisotropia, que tendem
a dificultar essa formacdo. Resumindo, o nimero de paredes de dominio é tal que o
ganho de energia magnetostatica seja superior a perda de energia de anisotropia e/ou de
troca, sendo dependente do tamanho dos dominios. Assim, no caso de amostras com
dimensGes muito reduzidas, estrutura de dominios néo € favorecida sob o ponto de vista
energético. As particulas menores que se ordenam magneticamente tendem a formar
monodominios, e as maiores (acima de certo diametro critico d;) serdo multidominios
[*?]. As propriedades magnéticas de um conjunto de particulas monodominio s&o
estudadas na denominada teoria superparamagnética, em analogia com os sistemas
paramagnéticos.
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Fig. 4.4 - Uma particula magnética monodominio é formada pelo ordenamento
ferromagnético dos spins atbmicos. O momento magnético de cada particula é a soma
de todos os momentos magnéticos de spin de cada atomo, 1 = Nt

Em 1949, Louis Néel propds que cada nanoparticula, ao atingir um diametro
critico (dc), é formada por momentos magnéticos rigidamente alinhados em seu interior,
como ilustrado na Fig. 4.4. Pequenas flutuaces térmicas podem ser suficientes para
superar a barreira de energia, revertendo & magnetizagdo ao rotacionar 0s momentos
magnéticos de uma direcdo de facil magnetizagdo a outra. Este processo de reversao
depende diretamente da propriedade denominada de anisotropia magnética a qual a
particula esté presa [*4].

No sistema de monodominios geralmente é possivel considerar que possuem
uma densidade de anisotropia efetiva K uniaxial, onde estdo incluidos os efeitos da
anisotropia magneto-cristalina, da anisotropia de forma e anisotropia de tensdo.
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Considerando que ndo ha aplicagdo de um campo magnético, a energia de anisotropia
AE € dada por:

AE = KVsen’g (4.2.1)

onde V é o volume da nanoparticula e 6 o angulo entre 0 momento magnético da
particula e o eixo facil de magnetizacdo. A presenca de anisotropia leva a existéncia de
uma barreira de energia KV a ser vencida pelo vetor magnetizag&o.

Na presenca de um campo magnético H, a energia de anisotropia € modificada:

E = KVsen?d — uH cos(a — 6) (4.2.2)

onde p é o momento magnético de cada particula (u = Nug) € o € o angulo entre o eixo
facil de magnetizacdo e o campo magnético aplicado H. Dessa forma, a barreira de
energia KV separa os dois estados de equilibrio, ou seja, ® =0 paraH =0 e 0 = 90° para
um dado campo aplicado. Na auséncia de H, o momento magnético de cada particula
pode estar em qualquer um dos estados de equilibrio [**].

A relaxacdo magnética, reversdo do vetor magnetizacdo, resultado da agitacdo
originada da energia térmica das particulas pode ser escrita por uma lei de Arrehenius:

M(t) = M, exp(-t/7) (4.2.3)

My é a magnetizacgdo inicial, t o tempo e T é o tempo caracteristico de relaxa¢do que é
funcdo da barreira de energia e da temperatura:

KV
T=T,EXP (ﬁj (4.2.4)
B

onde kg € a constante de Boltzmann e to € um tempo de relaxacgdo caracteristico de cada
sistema de nanoparticulas magnéticas podendo ser determinado experimentalmente:
varia entre 10° e 10™%. As propriedades dinamicas de nanoparticulas dependem do
tempo de medida empregado em cada experimento tn,. Esse tempo pode variar de 100 s
(medidas de magnetizacdo usando VSM ou SQUID) até valores muito pequenos como
10® s (medidas de Mossbauer). Se tn, >> 1, a relaxacdo é mais répida do que a
orientacdo da magnetizagdo permitindo que o sistema atinja o equilibrio térmico. Neste
caso as particulas estdo no estado SPM. Se 1, << 1, a relaxagdo do sistema ocorre bem
devagar, ou seja, as nanoparticulas estdo no estado blogueado [**]. Como j4 discutido, a
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temperatura que divide esses dois regimes é conhecida como temperatura de blogueio e
depende do tempo caracteristico de medida. Desta forma, Tg estd associado com uma
barreira de energia (KV) aumentando seu valor quando o volume das particulas
aumenta. Neste contexto, pode-se definir um volume critico Vi associado a uma
temperatura Ty onde tr, = t. Aplicando o logaritmo (In) em ambos os lados da eq. 4.2.4
tem-se:

KV..
Inz=In Ty + —ont (4.2.5)

B'0

Usando t, = 100 s, que é o tempo tipico de uma medida usando um magnetémetro
convencional, € possivel definir a temperatura de bloqueio para uma dada particula com
volume Vo:

Ky,
° 25k,

(4.2.6)

A temperatura de blogueio € diretamente proporcional ao volume critico e sua
anisotropia. Em particulas grandes observam-se temperaturas de bloqueio altas.
Qualquer particula com tamanho menor do que o tamanho critico esta no regime SPM.
Se o sistema apresenta uma distribuicdo de tamanho, a temperatura de bloqueio também
aumenta. Neste caso defini-se ainda uma temperatura de bloqueio média.

O tamanho critico de um material para a formacdo do monodominio magnético
pode ser também estimado, considerando o balanco energético entre os termos de
energia magnetostatica, de troca e de anisotropia. No caso de uma particula esférica, o
raio critico (R¢) [**] abaixo do qual ocorre a formagdo de monodominio magnético é
dado por:

9vVKA

Re»—F— (4.2.7)
rnOI\/I SAT

onde K € a constante de anisotropia uniaxial, A é a constante de troca e m, é a
permeabilidade no vacuo. Para uma estrutura cristalina cubica, a constante de troca A é
dada por [**]:

~nJ,S’
a

A (4.2.8)
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onde Jex € a integral de troca, S € o spin do atomo, a é o parametro de rede e n esta
relacionado com o tipo de estrutura cristalina, sendo n = 1 para uma cubica simples. A
constante de troca pode ser expressa em funcdo da temperatura de ordenamento

ferromagnético do sistema como A=0,6k;T./a.

Vamos considerar um conjunto de nanoparticulas magnéticas monodominio com
um dado momento magnético efetivo p e energia de anisotropia desprezivel. O
tratamento estatistico deste sistema pode seguir a mesma formulacdo classica do
paramagnetismo de Curie [**], considerando momentos magnéticos gigantes
(tipicamente milhares de magnetons de Bohr). Neste caso 0 momento magnético é um
vetor classico; o momento magnético de cada atomo dentro de cada particula é
considerado como sendo ferromagneticamente acoplado, e gira coerentemente.
Considera-se que o sistema estd em equilibrio térmico a uma temperatura T e sob a
aplicacdo de um campo magnético H. Nesta situacdo todas as nanoparticulas estdo no
estado superparamagnético com kgT >> KV podendo considerar apenas o segundo
termo da eq. 4.2.2. Dessa forma, tem-se uma distribuigdo de Boltzmann dos momentos
K ao campo magnético H. Cada momento magnético tem uma dada energia magnética E
= - W.H. Tratando-se de um sistema de NPMs monodispersas, € facil demonstrar que a
magnetizacdo é dada por [**]:

M(H,T)=M,, L{%] (4.2.9)

sendo Msat @ magnetizagdo de saturagdo, p 0 momento magnético por particula e L é a
~ . 1 . ,
funcdo de Langevin dada por L(x)=coth(x)—=. Se um conjunto de nanoparticulas

X

estiver realmente no estado superparamagnético, basta medir a magnetizacdo em funcéo
do campo magnético em varias temperaturas para observar o comportamento de
M/Msat versus H/T. Se todas as curvas colapsarem em uma curva universal, o sistema
estd mesmo no estado SPM. Em sistemas reais, a existéncia de uma distribuicdo de
tamanhos, distribuicdo no eixo de anisotropia, anisotropia de superficie e interacao entre
as particulas faz com que pequenos desvios na curva universal sejam observados.

Para um sistema real, as particulas possuem uma distribuicdo de tamanho, e
consequentemente uma distribuicdo de momentos magnéticos. A eq. 4.2.9 tem que ser
modificada levando em conta uma dada distribuicdo de momento magnético f(u).
Normalmente, essa distribui¢éo é dada pela fungéo log — normal:
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1} - (4.2.10)

0 5 10 15 20
L
onde po é 0 valor mediano e p 0 valor médio dos momentos magnéticos e o, a largura

de distribuicdo dos momentos magnéticos. Dessa forma, a magnetizacdo de um sistema
de nanoparticulas com uma dada distribuicdo de tamanho pode ser descrita como:

7 H
M(H.T) = I M gur f(ﬂ)L[IZ—TJdﬂ (4.2.11)

reescrevendo a equacgdo tem-se:

T H kg T 1 Inz(ﬂ/ﬂo)
M(H,T)=_(|).MSA{coth[éTJ— v }{Wexp(Tj]dy (4.2.12)

onde p ¢ o momento efetivo médio, 1o 0 momento efetivo mediano e o, € a distribuicéo
dos momentos magnéticos. Dessa forma, os valores de o, 6, € Msat podem ser obtidos
através do ajuste utilizando a eq. 4.2.12. Por meio desses ajustes é possivel obter o valor
mediano dos momentos magnéticos de nanoparticulas e sua largura de distribuicéo.
Como sera visto mais adiante, através de relacfes constitutivas pode-se também obter o
didmetro médio e a largura da distribuicdo de tamanho de um conjunto de
nanoparticulas.

Para a obtencdo do momento magnético médio i das NPMs através do momento
mediano o deve-se usar a seguinte equacao:

0_2
L= Ly €XP [7“} (4.2.13)

Como =M,V eV = %ds, o didmetro médio (d) de cada nanoparticula pode ser

obtido como:
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%
dz(ﬁ H ] (4.2.14)

7T Mgur

onde p ¢ obtido através da equagdo acima e a magnetiza¢do de saturacdo Msat através
do ajuste da curva de M versus H.

4.3- Estado Bloqueado

Os monodominios originados pela reducdo do diametro das nanoparticulas
organizam-se de forma a minimizar a energia do sistema resultando em uma
distribuicdo aleatéria e ndo interagentes. Essa configuracdo resulta em uma
magnetizacdo nula no sistema. Porém, com a aplicacdo de um campo magnético, 0s
momentos magnéticos tendem a se alinharem com o campo. O estado no qual os
momentos magnéticos das nanoparticulas magnéticas estdo “congelados” em uma dada
configuragdo é denominado de estado bloqueado.

A
15t @
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Fig. 4.5- Curva experimental da magnetizacdo (nanoparticulas de Fe,Co0O,) em funcao
do campo magnético, medida a temperatura de 5 K em dois campos magnéticos
maximos diferentes, o primeiro até 5 kOe e o0 segundo até 30 kOe.

M (emu/g)

1 " L 1 n 1

O estado de bloqueio em nanoparticulas € fortemente dependente da anisotropia
do sistema. Uma forma de definir o estado magnético na qual as nanoparticulas
magnéticas se encontram € através de parametros determinados por meio de medidas de
magnetizacdo em fungdo do campo magnético, também chamada de curvas de histerese,
mostrada na Fig. 4.5. Neste procedimento, sdo realizadas medidas de magnetiza¢do em
funcdo do campo em cinco quadrantes, ou seja, 0 H é aumentado até um campo maximo
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(Hmax) € depois diminuido até H=0 seguindo a seguinte sequéncia: H=0 — Hyax —
H=0 — - Huax = H=0 — Hpax.

Essas medidas realizadas no estado bloqueado exibem caracteristicas de um
sistema ferromagnético. Com o aumento do campo a magnetizacdo das nanoparticulas
atinge um estado de saturacdo - a magnetizacao de saturacdo (Msat) € definida quando a
magnetizacdo assume um valor constante com o aumento do campo magnético. Neste
caso, a Msat € definida como momento magnético de cada particula vezes o nimero de
particulas por unidade de volume Msat = Nu. Quando o campo € levado a zero, a
magnetizacdo ndo se anula apresentando uma magnetizacdo remanente Mg. Para
reverter os efeitos causados pela magnetizacdo induzida pelo campo aplicado, faz-se
necessario a aplicagdo de um campo magnético em direcdo oposta ao campo
anteriormente aplicado. O campo magnético necessario para anular a magnetizacdo
remanente é chamado de campo coercivo (Hc) ou coercividade do sistema em estudo.

A curva de magnetizacdo de um sistema de nanoparticulas no estado bloqueado
foi primeiramente calculada por Stoner e Wohlfarth considerando particulas
monodispersas [’], anisotropia uniaxial e distribuicdo aleatéria do eixo facil de
magnetizacdo. Através desses calculos, 0 campo coercivo pode ser obtido em fungdo da
Msar € constante de energia de anisotropia:

1
25k, T jz 43.1)

He(T)=Heo|1-
o) Hao[ 1-{ 258

Hco € 0 valor maximo do campo coercivo resultante da anisotropia magneto-cristalina,
anisotropia de forma, anisotropia de tensdo ou da combinacdo delas. Dessa forma, o
comportamento do campo coercivo em funcdo da temperatura pode ser interpretado
utilizando a eq. 4.3.1. Através da linearizacdo, campo coercivo em funcdo de raiz
quadrada da temperatura, pode-se obter o coeficiente linear e angular:

Heo = 0,825

(4.3.2)

SAT

Informagdes importantes acerca da constante de anisotropia efetiva K e do volume da
nanoparticula podem ser obtidas.
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4.4- Materiais de Interesse

O grande interesse pelo estudo das ferritas em escala namomeétrica, em particular
as de oOxidos de ferro, é pelas suas propriedades magnéticas. Este comportamento do
tipo ferromagnético pode resultar em vérias possibilidades de aplicagdo em diferentes
areas. O grupo das ferritas é dividido em subgrupos, sendo um deles denominado
espinélio. A estrutura cristalografica do tipo espinélio ¢ dada pelo empacotamento
cubico de anions bivalentes de faces centradas (Fig. 4.6), sendo os intersticios destes
atomos ocupados por ions metalicos gerando dois sitios diferentes. A férmula estrutural
das ferritas do tipo espinélio é AB,0,4 [*°].

(a) Sitio tetraédrico (b) Sitio octaédrico

4 (©)
y

fe—a —}

® Jon metalico no sitio tetraédrico
@ Ion metélico no sitio octaédrico

¢ fon oxigénio

Fig. 4.6- Estrutura cristalina do tipo espinélio ctbica [*°].

As nanoparticulas magneticas de magnetita (FesO,4) despertam grande interesse
por apresentarem baixa toxicidade, magnetizagdo espontanea e elevada saturacdo do
momento magnético em temperatura ambiente [*°]. A magnetita é um mineral
ferrimagnético com os estados de oxidacdo Fe** e Fe®* acomodados em sitios
cristalogréficos diferentes. De forma mais especifica, a magnetita apresenta estrutura
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espinélio inversa composta por 32 fons de oxigénio (O?%) localizados nos vértices,
formando uma rede cubica de face centrada de grupo espacial Fd3m. O ion metalico
encontra-se em dois tipos de coordenacdo, coordenagdo tetraédrica (A) e coordenacao
octaédrica (B). A coordenacdo tetraédrica é composta por cations divalentes (Fe?*)
localizados no centro de um tetraedro. A coordenacdo octaédrica estd formada por ions
trivalentes (Fe**) localizados no centro de um octaedro. A magnetita apresenta metade
dos fons Fe®** coordenados tetraedricamente, a outra metade ocupa os sitios octaédricos
juntamente com os fons Fe**. A constante magneto-cristalina K da magnetita tem uma
contribuicdo negativa dos cations Fe** nos sitios octaédricos e outra positiva quando
esses mesmos cations ocupam o0s sitios tetraédricos [*°]. A combinacdo das
contribuicdes negativa e positiva da constante magneto cristalina em temperatura
ambiente faz com que o eixo de facil magnetizacdo seja ao longo da direcdo
cristalografica [111] [*']. A magnetita possui elevada temperatura de Curie (Tc = 850
K), desta forma a magnetita possui comportamento ferrimagnético em temperatura
ambiente. J& em temperaturas abaixo de 120 K a magnetita sofre uma transi¢do
denominada de transicdo de Verwey. Estd transicdo ocorre devido a mudanca da
estrutura cubica de face centrada para estrutura triclinica produzindo uma mudanga no
eixo de facil magnetizagdo da direcéo cristalogréafica [111] para a direcdo [001] [*']. Na
tabela 4.4.1 estdo resumidas algumas caracteristicas fisicas da magnetita.

Tabela 4.4.1 Caracteristicas estruturais e magnéticas para FezOs, y-Fe,03, a-Fe,03, em

escala bulk. [*°]
Amostras Fes04 v-Fe203 o-Fe,03
Nome magnetita maghemita hematita
Grupo de simetria Fd3m Fd3m R-3c
Msat 480 emu/cm’ 390 emu/cm’® 2,5 emu/cm®
Temperatura critica Tc =858 K Tc=918K Tn =960 K
Energia de anisotropia -1,2x10° erg/cm® | 4,6x10” erg/lcm® | 1,0x10° erglcm®

Os 4tomos de Fe?* da magnetita podem ser substituidos por outros elementos
quimicos de mesmo numero de oxidagdo, como é o caso da magnetita dopada com
atomos de cobalto. A magnetita dopada com cobalto (Fe,CoO,) é um oxido bi-metalico
magnético e também corresponde ao grupo das ferritas do tipo espinélio parcialmente
inverso. O céation Co*" por ser menor que o cation Fe** é encontrado na magnetita
dopada e uma substituicdo de até 24 % no sitio tetraédrico dos fons Fe**. Os demais
cations de Co®* substituem os fons Fe?* presentes no sitio octaédrico. A razdo de
ocupacéo dos cétions de Co?* é dependente dos procedimentos de preparacéo.

A maghemita é outro composto pertencente ao grupo dos minerais
ferrimagnéticos do tipo espinélio com férmula y-Fe,O3. Um dos processos de formagéao
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da maghemita ocorre através da oxidacéo do Fe** da magnetita presentes no centro do
tetraedro conservando a forma clbica de face centrada de grupo espacial Fd3m [**].
Sendo todos 0s fons magnéticos idénticos (Fe**), o comportamento ferrimagnetico da
maghemita ocorre atraves da desigual distribui¢do dos ions nos sitios A e B da estrutura
cubica. A maghemita é facilmente confundida com a magnetita devido a proximidade
dos parametros de rede. As principais caracteristicas magnéticas mostradas pela
maghemita sdo semelhantes a magnetita como a alta magnetizacdo de saturacdo dos
momentos magnéticos (63,7 emu/g), magnetizagdo espontdnea e comportamento
ferrimagnético em temperatura ambiente [**]. A maghemita é considerada um material
metaestavel por sofrer uma transicdo de fase estrutural acima de 250 °C passando da
rede cubica de face centrada para a rede romboédrica formando o mineral hematita (a-
Fe,03) [*°].

A hematita (a-Fe;O3) € o polimorfo mais estavel entre as particulas de oxido de
ferro. A hematita possui estrutura cristalina romboédrica e grupo espacial R-3c. A
hematita possui resisténcia a corrosdo, baixo custo de produgdo, ndo agride o meio
ambiente e como os demais 6xidos de ferro ndo possui toxicidade. Entre suas aplicacdes
destaca-se 0 uso como pigmento, catalisador, fotocatalisador, fotoeletrodo, sensor de
gas e na producdo de materiais magnéticas [*']. O comportamento magnético da
hematita pode apresentar duas temperaturas criticas: a temperatura de Néel (Ty) € a
temperatura de Morin (Ty). Em um material bulk a temperatura de Néel ¢ igual a Ty =
960 K e a temperatura de Morin igual a Ty, = 263 K. A temperatura de Morin delimita
dois tipos de comportamento magnético da hematita, um antiferromagnético abaixo de
Tn € um comportamento antiferromagnético do tipo “canting” acima de Ty [*]. No
comportamento antiferromagnético, onde os spins estdo organizados de forma
antiparalela, os momentos magnéticos estdo orientados ao longo do eixo cristalografico
[111]. J4 acima de Ty, a hematita apresenta um comportamento do tipo ferromagnético
fraco provocado por uma leve inclinagéo dos spins (“canting”), paralela ao plano (111),
resultando em um pequeno momento magnético [**]. Como ocorrem com outras
particulas de 6xido de ferro, as propriedades magnéticas sdo fortemente dependentes do
tamanho. Um desses efeitos é a supressdo da transicdo de Morin com a reducdo do
tamanho para particulas menores que 20 nm [*].

A producéo de nanoparticulas magnéticas tem se desenvolvido nos Gltimos anos,
embora a sintese de elevada pureza de nanoparticulas com tamanho e distribuicéo
controlada ainda € um problema desafiador. Um método utilizado para a producdo de
magnetita, devido a sua facilidade e reprodutibilidade, é a sintese por co-precipitacéo.
Particulas com diametro de 7,2 nm e 12 nm foram obtidas através desta metodologia [**
%%]. J4 para nanoparticulas de magnetita com cobalto foram alcancados diametros de 6
nm, 15 nm, 17nm e 20 nm [** *"]. Tais diferencas podem ser relacionadas a fatores
como temperatura, velocidade de rotacdo e pH da solucdo. As nanoparticulas de
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maghemita podem ser obtidas através de reacdes hidrotermais ou atraves da oxidacao da
magnetita. Um método utilizado para a formacdo de nanoparticulas de hematita é a
sintese por hidrolise controlado ou sintese por sol-gel, formando nanoparticulas com
tamanhos de 200 nm [*].

Diferentes tipos de aminoacidos podem ser usados com o objetivo de
proporcionar o controle do tamanho das nanoparticulas magnéticas. Tamanhos de 5,2
nm e 6,8 nm foram obtidos com o uso do aminoacido arginina e o 4cido glutamico [*°].
O uso de amino&cidos também pode ser empregado como camada protetora contra
degradacéo e funcionalizacdo das NPMs. O acido aspartico, também utilizado na sintese
de nanoparticulas magnéticas com o objetivo de controlar o crescimento como
funcionalizar as nanoparticulas, € um dos vinte amino&cidos naturais ndo essenciais ao
organismo humano, podendo ser encontrado nas formas L, D e LD. Possui importancia
na sintese de anticorpos, no sistema imunoldgico, producdo de imunoglobulina,
funcionalizacdo de células e 0 movimento de minerais através do revestimento intestinal
para a estrutura celular do sangue [*°]. O 4cido aspartico é utilizado como polimero,
denominado poliaspartico, sendo desta forma um tipico polimero hidrofilico
biodegradavel. Ele possui inumeras aplicacbes na forma original como em seus
derivados, no campo da biomedicina pela sua biocompatibilidade e biodegrabilidade,
podendo assim ser utilizado em sistemas de entrega de farmacos [*']. Além disso, 0
acido L-aspartico, por exemplo, desempenha um papel importante na manutencdo da
solubilidade de caréater i6nico de proteinas. Auxilia o figado em remover o excesso de
toxinas a partir da corrente sanguinea. E também muito importante para o
funcionamento de RNA e DNA, na sintese de imunoglobulina e de anticorpos. O acido
aspartico € popular como uma droga para a fadiga cronica, uma vez que desempenha
um papel crucial na geracdo de energia celular [*?]. Em sua forma polimérica é um
produto ecoldgico e biodegradavel, podendo ser amplamente utilizado em farmacia,
cosméticos e agricultura [*°].

Sais de amoénio quaternérios fundidos, ou liquidos iénicos (LI), podem ser
descritos como liquidos compostos que exibem estruturas cristalinas idnicas covalentes,
de baixo ponto de fusdo, com uma ampla faixa de temperatura na qual se encontram
neste estado. Esta definicdo envolve compostos inorganicos, compostos organicos ou
mesmo misturas eutéticas de sais inorganicos ou combinacdes organometélicas [**]. O
liquido i6nico tem como caracteristicas fracas interacOes interidnicas, baixa energia do
reticulo cristalino, densidades elevadas, baixa pressdo de vapor, ampla janela
eletroquimica, miscibilidade parcial com solventes aromaticos e imiscibilidade com
alguns solventes organicos. A importancia do uso do liquido i6nico na sintese de
nanoparticulas é por proporcionar controle de tamanho e na estabilizacdo, evitando a
aglomeracéo das NPs.
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4.5- Objetivos do Trabalho

O objetivo geral deste trabalho é obter um melhor entendimento das
propriedades fisicas de nanoparticulas magnéticas dispersas em uma matriz organica
biocompativel. Dessa forma, as propriedades morfoldgicas, estruturais, térmicas e
magnéticas serdo estudadas através de microscopia eletrébnica de varredura e
transmisséo, difracdo de raios X, analises térmicas e susceptibilidade magnética. As
nanoparticulas de interesse sdo a magnetita (Fe3O,4) e outra amostra substituida com
cobalto (Fe,CoO,4) embebidas em matriz organica, no caso, acido aspartico. Essas
nanoparticulas magnéticas serdo produzidas em matrizes organicas biocompativeis com
e sem a presenca de liquido i6nico. A nomenclatura FesOs,-AA@LI, Fe;04-AA e
Fe,CoO4-AA sera utilizada para definir nanoparticulas em acido aspartico. A
temperatura de transicdo ferrimagnética desses compostos é da ordem de ~ 850 K. Essa
propriedade faz com que nanoparticulas desses materiais estejam magnetizadas i = 0 a
temperatura ambiente. Dentro desse contexto, o objetivo mais especifico é o estudo das
propriedades magnéticas nessas amostras identificando de forma detalhada o estado
magnético em que elas se encontram: superparamagnético ou blogueado.
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5.0- Técnicas Experimentais

Caracterizagbes das NPMs foram desenvolvidas através das técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET), Termogravimetria (TG), Calorimetria Exploratéria de Varredura (DSC),
Espectrometria de Absorcdo Atdmica — Modo Chama Formacéo de Hidretos, Difracdo
de Raios x (DRX) e Magnetizacdo em funcao da temperatura e do campo magnético.

5.1- Sintese de Amostra

A sintese de nanoparticulas magnéticas pode ser desenvolvida com diversos
métodos quimicos como: sintese por sol — gel, reacGes hidrotermais, sintese por injecao
de fluxo, decomposicdo térmica, liquido ibnico e co-precipitacdo. Sintetizar
nanoparticulas superparamagnéticas é um processo complexo devido a sua natureza
coloidal, sendo desafiador encontrar condigdes experimentais que produza uma
populacio de grios magnéticos monodispersos [*].

As nanoparticulas magnéticas foram sintetizadas em meio aquoso através do
método de cooprecipitacdo a temperatura ambiente e atmosfera inerte. O aminoéacido L-
aspértico foi incluido no meio reacional com o objetivo de controlar o tamanho das
nanoparticulas como exercer a funcdo de funcionalizante. Os reagentes utilizados foram
o cloreto de ferro 11l (FeCl3) (Alfa Aesar), acetato de ferro Il anidro, (Fe(OOCCHj3),)
(Alfa Aesar), acido L-aspartico (C4H;NO,) (Sigma Aldrich). As solucbes aquosas de
sais de ferro e do acido L-aspartico foram adicionadas em um baldo de fundo redondo
em uma razdo molar de 2:1:10 (FeClz:Fe(OOCCHj3),:C4H;NO,) com vigorosa agitacdo
e temperatura constante em atmosfera de argénio por 20 minutos. Apo6s a mistura foi
adicionado hidréxido de aménio concentrado até a solucéo atingir o valor de pH igual a
11, permanecendo sob agitagdo por mais 20 minutos. Em seguida o material magnético
foi separado e seco em temperatura ambiente em sistema de vacuo. Também foi
realizado o estudo de nanoparticulas magnéticas em meio a &cido L-aspartico
sintetizadas através da metodologia que utiliza liquido iénico como controlador de
tamanhos. Essas nanoparticulas foram obtidas em colaboragdo com um grupo de
pesquisa liderado pelo Prof. Joel Rubim do Laboratério de Materiais e Combustiveis do
Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia.
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5.2- Analises Térmicas

Para a analise termogravimétrica utilizou-se o equipamento modelo Q500, V
20.13, com o meétodo de rampa de aquecimento. Ja o equipamento utilizado para a
andlise de calorimetria exploratoria de varredura foi o DSC modelo Q2000, V. 24.10,
utilizando o método de rampa de aquecimento. Ambos 0s equipamentos produzidos
pela TA Instruments.

A andlise térmica é o nome genérico utilizado para designar uma série de
técnicas analiticas que medem alteragdes quimicas e fisicas nos materiais em funcéo da
temperatura. As duas principais técnicas de anlise sdo a andlise termogravimétrica e a
calorimetria diferencial de varredura (DSC, do Inglés “diferential scanning
calorimetry”). A primeira ¢ uma das mais utilizadas técnicas de analise térmica medindo
especificamente a mudanca de massa em materiais quando esses sdo aquecidos em
atmosfera controlada. Essas medi¢Oes fornecem informacgdes sobre a estabilidade
térmica do material, bem como os ganhos e perdas na composi¢cdo do material. A
segunda mede a variacdo do fluxo de calor para a amostra ou da amostra em funcdo da
temperatura, possibilitando caracterizar, dentre outros efeitos, transicbes de fase
estruturais, eletrénicas ou magnéticas no material em estudo. As medidas
termogravimeétricas foram realizadas em um intervalo de temperatura de 30 °C a 800 °C
em atmosfera de nitrogénio. As medidas de DSC foram realizadas em um intervalo de
temperatura de 40°C a 500°C.

5.3- Difracdo de Raios x

Foi utilizado um difratdbmetro Focus D8, em temperatura ambiente na faixa
angular de 10° < 20 < 80° passo 0,01, com tempo de exposi¢ao de 2 segundos no
sistema de geometria Bragg Brentano, usando um tubo de Cu (A = 1,54 A). A técnica de
difracdo de raios x corresponde a principal técnica de caracterizacdo estrutural de
materiais cristalinos. A principal aplicacdo da difracdo de raios x € na identificacdo e
refinamento de estruturas cristalograficas de compostos cristalinos, sejam eles organicos
ou inorganicos.

5.4- Microscopia Eletrénica

A microscopia eletronica de varredura e transmissdo (MEV e MET) é uma das
mais versateis técnicas disponiveis para a observacdo e analise de propriedades
morfologicas de materiais. A principal razdo de sua utilidade é a alta resolucéo que pode
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ser obtida quando as imagens sdo formadas; valores da ordem de dois a cinco
nandmetros podem ser alcancados em condigdes étimas. Outra caracteristica importante
do MEV ¢ a aparéncia tridimensional da imagem das amostras, resultado direto da
grande profundidade de campo. O equipamento utilizado na obtencéo das imagens foi o
modelo JSM — 6701F.

5.5- Magnetizacao

As propriedades magnéticas foram estudadas com a utilizagdo de um
Magnetébmetro de Amostra Vibrante (MAV) do equipamento Physical Property
Measurement System (PPMS), da fabricante Quantum Design. O estudo das
propriedades magnéticas foi realizado através de medidas de magnetizagcdo em funcédo
da temperatura (T) e campo magnético (H). O método utilizado foi Zero Field Cooling
(ZFC) e Field Cooling (FC) que consiste em realizar medidas magnéticas de acordo
com a historia térmica. Para a curva ZFC a amostra € resfriada na auséncia de campo
magnético até a temperatura desejada. Depois da estabilizacdo de tal temperatura, um
campo magnético é aplicado e mede-se a magnetizacdo com o0 aumento da temperatura.
A curva FC é obtida medindo a amostra resfriando sob a aplicacdo de um campo
magnético.
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6.0- Analise e Discussao dos Resultados

6.1- Propriedades Térmicas, Morfoldgicas e Estruturais

A andlise térmica foi realizada com o objetivo de obter as temperaturas criticas
de perda de massa bem como verificar se ha transi¢des de fase do material organico.
Através da anélise termogravimétrica € possivel determinar a perda de material organico
utilizado como matriz em funcdo da temperatura, obtendo desta forma a fracdo em
massa do material magnético. Outra anélise das propriedades térmicas foi realizada
através da técnica de calorimetria exploratéria de varredura. Esta técnica permite
estudar reacdes de transicdo endotérmicas e/ou exotérmicas em fungdo da temperatura.
A guantificacdo dessas reacdes pode ser realizada pelo céalculo de variacdo da entalpia e
entropia. As medidas de TG e DSC estéo representadas na Fig. 6.1. A Fig. 6.1 apresenta
a variagdo da massa em fungdo da temperatura para as amostras (FesOs,- AAQ@LI e
Fe,CoO4-AA@LI). Uma variacdo acentuada é observada em 230 °C para FezOs-
AA@LI e em 217 °C para Fe,CoO4- AA@LI, com perda de massa de 8,40% e 4.10%,
respectivamente. A estabilidade de perda de massa em porcentagem foi atingida na
temperatura de 593 °C, com uma perda total de 76.30% para Fe;O4,-AA@LI e 634 °C
com uma perda de 69.40% para Fe,CoO4- AA@LI. A perda de massa mostra haver uma
grande quantidade do material funcionalizante. Para a confirmacdo de que o material
restante do processo de termogravimetria € unicamente material nanoparticulado
magnético realizou-se uma nova medida de difracdo de raios x como serd mostrado
mais a frente.

No intuito de confirmar a concentracdo do material nanoparticulado magnético
presente na amostra, foi realizada medida de espectroscopia de absor¢do atdbmica no
modo chama. Antes de realizar a caracterizagdo das amostras, foi realizada medidas de
uma solucdo padrdo de ferro em seis concentracfes diferentes (0,25 mg/L; 0,50 mg/L;
1,00 mg/L, 2,00 mg/L; 5,00 mg/L e 8,00 mg/L), adquirindo uma curva de referéncia.
Em seguida foi determinada a concentracdo de ferro presente nas amostras, que ao
analisar com base na curva de referéncia verificou uma porcentagem de 23,20% (+ 1%)
de material magnético para magnetita pura e 29,06% (+ 1%) para a magnetita com
cobalto. Estes resultados estdo de acordo com o determinado através das medidas de
TG.

As curvas de DSC para as amostras Fe3Os- AA@QLI e Fe,CoO4- AA@LI
demonstram eventos caracteristicos de reacdes endotérmicas. O primeiro entre 80 e 110
°C, em ambos os graficos, refere-se & desidratacdo do material. O segundo, e de maior
intensidade, encontra-se na temperatura de 263 °C para Fe3Os,- AA@LI e 259 °C para
Fe,CoO4- AA@LI, correspondendo a faixa de temperatura de transicdo da mudanca de
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estado fisico da matriz organica. Realizando uma analise comparativa dos resultados
entre as duas técnicas pode-se observar que, na regido de maior intensidade de energia
endotérmica no DSC, encontra-se na faixa de temperatura de ocorréncia de perda de
massa, por volta de 263°C. A segunda perda, menos acentuada, condiz com o segundo
evento de maior intensidade do DSC, cuja temperatura € de 374°C.
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Fig. 6.1 - Medidas de TG e DSC das amostras de Fe;O4- AA@LI (a e c) e Fe,Co0,-
AA@LI (b e d) ambas funcionalizadas com L — aspartico.

A Fig. 6.2(a) apresenta a variacdo de massa em funcdo da temperatura para a
amostra de Fe3O4-AA sintetizada em meio aquoso. Uma variacdo acentuada é observada
em 242 °C com uma variacdo de 22% de massa. E observado na Fig. 6.2 (a) que a
variacdo da massa se mantém até a temperatura de 800 °C com uma perda total de 32%
da matriz orgénica, diferente do ocorrido com as demais amostras onde a estabiliza¢ao
da variacdo da massa ocorreu em temperatura inferior a 600 °C. A variagdo de massa
observada através da medida de TG (Fig. 6.2) para a amostra Fe3O4-AA mostra haver a
presenca majoritaria do material magnético. Como para as demais amostras, medidas de
difracdo de raios x foram realizadas do material restante da analise termogravimétrica
para a confirmagdo da presenca do material nanoparticulado magnético, sendo mostrado
mais a frente.
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Fig. 6.2 — (a) Medidas de TG da amostra de Fe3O4- AA sintetizadas em meio aquoso e
(b) sua respectiva derivada.

As propriedades morfoldgicas das amostras foram estudadas através de medidas
de microscopia eletrdnica de varredura e de transmissao. As imagens obtidas através de
microscopia eletronica de varredura sdo mostradas na Fig. 6.3, Fig. 6.4 e 6.5. Para a
obtencdo das imagens por microscopia eletrdnica de varredura, foi utilizado o método
de elétrons secundarios e retro-espalhados, Fig. 6.3(b) e (d), Fig. 6.3(a) e (c),
respectivamente. As ampliagdes ocorreram entre 45.000 e 150.000 vezes, visualizadas
em uma escala de 100 nm.

UFABC COMPO 5.0kV X45,000 WD 89mm 100nm UFABC SEI 10.0kV X45,000 WD 82mm 100nm

UFABC COMPO  5.0kV X55,000 WD 89mm UFABC SEI 10.0kV  X130,000 WD 82mm

Fig. 6.3 - Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura para a amostra de
Fe;04- AAQLI.
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Nas Fig. 6.3(b) e (d) é observado morfologia quase esférica de pequenos
diametros e uma heterogeneidade entre seus tamanhos. As imagens da Fig. 6.3 revelam
um comportamento de agregagdo das nanoparticulas magnéticas, sugerindo um efeito de
atracdo magnética entre as particulas relacionadas aos pequenos didmetros. Na obtencéo
das imagens para a amostra de magnetita dopada (Fe.CoOs,- AA@LI), mostradas na
Fig. 6.4, a ampliacdo ocorreu entre 90.000 a 180.000 vezes, com uma escala de 100 nm.
Diferente das imagens anteriores, onde € observada uma agregacao das nanoparticulas,
nestas imagens é notada uma aglomeragdo, num formato de blocos de nanoparticulas,
dificultando a determinacéo dos tamanhos e morfologia.

As imagens para a amostra de Fe3O4-AA foram obtidas através do método de
elétrons secundarios mostrados na Fig. 6.5. As ampliagdes ocorreram entre 75.000 e
160.000 vezes, com visualizagdes em escala de 100 nm. E observado através das
imagens aglomeracdo entre as particulas com morfologia esférica e de pequenos
diametros. Alternativa utilizada para a obtencdo de imagens com maior resolucdo foi a
caracterizacdo por microscopia eletrénica por transmissao.

UFABC 10.0kV  X120,000 WD 8.2mm UFABC SEI 10.0kV X90,000 WD 82mm

UFABC SEI 10.0kv X180,000 WD _ UFABC SEI 10.0kV X100,000 WD 8.2mm
Fig. 6.4 - Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura para a amostra de
Fe,CoO4,-AAQ@LI.
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UFABC

UFABC 5.0kV :-:I;nuuuw WD 5. 1mm 5
Fig. 6.5 - Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura para a amostra de
Fe;04-AA.

As Figs. 6.6(a) e (c) abaixo apresentam medidas de microscopia eletronica de
transmissdo. As imagens expostas na Fig. 6.6(a) (FesO4,-AA@LI) e 6.6(c) (Fe,CoO,-
AA), apresentam morfologia irregular, mas se aproximando de esférica, com uma larga
distribuicdo de tamanho. A largura da distribuicdo de tamanho é observada no
histograma mostrado na Fig. 6.6(b) e Fig. 6.6(d). No histograma referente a Fig. 6.6(b),
representando o conjunto de nanoparticulas da magnetita, é observada uma distribuicdo
de tamanhos entre 3 a 10 nm. Para a magnetita dopada, a distribui¢do de tamanhos esta
entre 8 e 32 nm, como mostrado no histograma da Fig. 6.6(d). Com base no ajuste
realizado nos histogramas, é possivel determinar o valor médio dos didmetros das
NPMs, sendo encontrado para as nanoparticulas de magnetita um valor médio de 6 nm,
e para a magnetita dopada um valor médio de 20 nm.
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40

Na Fig. 6.7 e 6.8 sdo mostradas as medidas de difracdo de raios X para as
amostras de FesO4,-AA@LI, Fe,CoO4,-AA@LI e FesO4-AA. Comparando as reflexdes
observadas na Fig. 6.7 a um banco de dados, (JCPDS 85-1436 e JCPDS 39-1523) foi
possivel identificar e confirmar as fases cristalinas das amostras em andlise.

7000 - 1w 7000f |
p FeOAA@LI | g Fe,CoO -AA@LI
9] on
g 6000 1 & 6000f
S P2, | £ P2,
= Q
S 5000 IFd3m | 3 500l |Fd3m
3 3
o 4000 1 2 4000
= d)
L
£ 3000 1.E 3000
ey Z
=

2000 , A 2000 | !

20 30 40 50 60 20 30 40 50 60
260(%) 26(%)

Fig. 6.7 - Difratogramas de difracdo de raios x de nanoparticulas para (a) FesO4-
AAQ@LI e (b) Fe,CoO4,-AA@LI sintetizadas em meio liquido idnico. Observam-se dois
conjuntos de reflexbes referentes ao aminoacido (azul) e nanoparticulas (magenta).
Apenas as mais intensas referentes ao aminoacido foram indicadas.
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Os difratogramas apresentaram para ambas as amostras picos caracteristicos
pertencentes a estrutura cubica do tipo espinélio. Os difratogramas referente as amostras
FesO4,-AA@LI, Fe,CoO4-AA@LI também apresentam picos intensos e estreitos
pertencentes a fase cristalina do aminoacido. As reflexdes de Bragg pertencentes a fase
cristalina ctbica (Fd3m) do tipo espinélio identificada em magenta na Fig. 6.7 e 6.8 séo
das nanoparticulas magnéticas. As reflexdes referentes a cristalizacdo do aminoacido
sdo indicadas em azul na Fig. 6.7. Os indices de Miller (hkl), a disténcia interplanar e os
parametros de rede das amostras Fe;0,-AA@LI, Fe,CoO,-AA@LI, foram estimados a
partir dos angulos observados no difratograma com a utilizacdo do programa Powder4.
Os valores encontrados estdo resumidos nas tabelas que seguem logo abaixo. Os
parametros de rede, obtidos pelo refinamento, encontram-se de acordo com a literatura.

Tabela 6.1 Valores da distancia interplanar (d) e indices de Miller (hkl) para ambas as
amostras.

Planos hkl 20 d(A)
220 30,17° 2,96
311 35,54° 2,52
400 43,19° 2,09
511 57,13° 1,61
440 62,74° 1.48

Tabela 6.2 Parametros cristalograficos estruturais para a amostra FesO4,-AA@LI e
matriz.

Amostra | Fase | a(A) b(A) cRAY [a® | BO) (°)
FesO, | Fd3m | 8,37(8) | 8,37(8) | 8,37(8) | 90 90 90
Aminoacido | P2; | 5,03(1) | 6,80(1) | 7,47(1) | 90 | 10054(7) | 90

Tabela 6.3 Parametros cristalograficos estruturais para a amostra Fe,CoO,-AA@LI e
matriz.

Amostra Fase | a(A) b(A) cR) | a®) B(°) (°)
Fe,CoO, | Fd3m | 8,390(1) | 8,390(1) | 8,390(1) | 90 90 90
Aminoécido | P2; | 511(1) | 6,90(1) | 7,59(1) | 90 | 100,66(6) | 90
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Fig. 6.8 - Difratogramas de difracdo de raios x de nanoparticulas de Fe;Os-AA
sintetizada através do método de co-precipitacdo em meio aquoso.

Na Fig. 6.8 mostra a amostra produzida em matriz organica, cido aspartico, mas
sem a presenca de liquido idnico. Nesta amostra ndo é observado reflexdes referentes a
cristalizacdo do aminoacido. Neste caso, os parametros estruturais foram refinados
através do método de Rietveld como mostrado na Fig. 6.8. Os valores encontrados estdo
resumidos nas tabelas logo abaixo.

Tabela 6.4 Valores da distancia interplanar (d) e indices de Miller (hkl) para a amostra
Fes04-AA.

Planos hkl 20 d(A)
220 30,14° 2,96
311 35,50° 2,53
400 43,15° 2,09
422 53,53° 1,71
511 57,07° 1,61
440 62,66° 1,48

Tabela 6.5 Parametros cristalograficos estruturais para a amostra Fe3O4-AA
Amostra | Fase a(A) b(A) c(A) a®) | BC) | 7

FesOs | Fd3m | 8,401(2) | 8,401(2) | 8,401(2) | 90 | 90 | 90
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Amostras policristalinas apresentam indmeros dominios cristalinos com
orientagdes randdémicas. A determinacdo do tamanho dos dominios com coeréncia
cristalografica (cristalitos) pode ser realizada utilizando a equacéo de Scherrer.

0.94

" Bcos(0) g ©3

hkl

onde A é o valor do comprimento de onda do feixe de raios x utilizado (1,54 A). B é a
largura a meia altura de uma dada reflexdo de Bragg. Algumas correcOes devem ser
feitas devido a largura da reflexdo inerente ao instrumento. Esta correcdo é realizada
pela subtracdo do valor da largura a meia altura originada do pico da amostra e a largura
a meia altura obtida a partir de medidas de um material padrdo, ambas as medidas na
mesma faixa angular. A equacéo utilizada para devida correcao é:

B =1 Baw — Bas (6.1.2)

sendo Pexp a largura a meia altura da reflexdo originado da amostra em analise e Binst € 0
alargamento da resolucdo instrumental obtida do cristal de alumina utilizado como
padrdo. Para obter um valor preciso de B, o perfil das reflexdes de Bragg foi ajustado
utilizando uma funcéo gaussiana. O valor da largura a meia altura da reflex&o do plano
cristalogréfico (440) (posicdo angular 62,76 graus) foi encontrada para a magnetita pura
em meio a liquido i6nico e fazendo uso da equacdo de Scherrer, o diametro médio foi
determinado ser 6,2 nm. No caso da magnetita dopada, o valor da largura a meia altura
determinado pela reflexdo do plano cristalografico (511) (posi¢do angular 56,80 graus)
leva a um didmetro de 7,4 nm. Realizando um célculo médio dos valores dos tamanhos
obtidos, tem-se para a Fe3O,~AA@LI um tamanho médio de 7,7 nm e para Fe,CoO,-
AA@LI o tamanho médio de 8,8 nm. Os resultados combinados de DRX e MET
indicam que a amostra Fe304-AA@LI possui monodominio (6 nm através de MET e 7,4
DRX) cristalografico enquanto que a Fe,CoO,-AA@LI possui trés dominios
cristalograficos (20 nm através de MET e 8,8 DRX). A determinacdo do tamanho de
cristalito para a magnetita sintetizada em meio aquoso foi realizada a partir dos dados
obtidos com o refinamento do difratograma, utilizando uma derivacdo da equacdo de
Scherrer. O didmetro médio do cristalito determinado apds o refinamento do
difratograma foi de 8,0 nm.

Medidas de difracdo de raios x também foram realizadas nas amostras apos a
realizacdo das medidas de termogravimetria. As medidas de TG foram realizadas até a
temperatura maxima de 800 °C. As reflexdes de Bragg do material apds a analise de TG
sdo mostradas nas Figs. 6.9 e 6.10.
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Fig. 6.9 — Difratogramas de raios x das amostras Fe;Os,-AA@LI e Fe,CoO4-AA@LI,
apos tratamento térmico realizado durante as medidas de termogravimetria.

Os difratogramas mostrados na Fig. 6.9 evidenciam a ocorréncia de transi¢ao de
fase cristalografica apds o aquecimento das amostras em 800 °C. As reflexfes de Bragg
mostradas na Fig. 6.9(a) sdo da fase cristalina romboédrica (R-3c) pertencente a
nanoparticulas de hematita, representadas em vermelho. As reflexdes de Bragg
referentes a amostra Fe,CoO,-AA@ mostram a presenca de duas fases cristalograficas,
uma pertencente & hematita (em vermelho) e outra referente a magnetita (em azul)
sendo esta a fase majoritaria. A mesma transicdo de fase ocorre para a amostra
sintetizada em meio aquoso através do método de co-precipitacdo como mostrado na
Fig. 6.10. Essa figura também revela a fase romboédrica pertencente a hematita.
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Fig. 6.10 — Difratogramas de raios x das amostras Fe3O4-AA apds tratamento térmico

realizado durante as medidas de termogravimetria.

A hematita pode ser formada através do processo de oxidacdo partindo da
magnetita. Porém o processo de formacdo da hematita através do processo de oxidagdo
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ainda é muito discutido na literatura [*°]. Alguns autores indicam a converséo direta da
magnetita para hematita em temperaturas acima de 600 °C. Outros autores indicam um
processo intermediario, onde a magnetita transita primeiramente para maghemita e
somente depois, com o continuo aumento da temperatura, ocorre a formacgdo de
hematita. Estas transicGes sdo dependentes da temperatura, do processo de oxidacéo ou
do tamanho do cristalito das nanoparticulas [*']. A hematita também pode ser formada
através da oxidagdo da maghemita sintetizada através de rotas quimicas. Como dito
acima tanto a magnetita quanto a maghemita se cristalizam com o mesmo grupo de
simetria e parametros de rede muito proximos. Isso faz com que ndo seja possivel a
identificacdo do tipo de composto somente através de dados obtidos com a difracédo de
raios X.
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6.2- Propriedades Magnéticas

As propriedades magnéticas podem ser determinadas atraves de medidas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura e em funcdo de um campo magnético aplicado.
As medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura foram realizadas usando a
metodologia ZFC/FC. Através da medida ZFC pode-se determinar a regido de transicao
entre os estados de bloqueio e superparamagnético. Medidas de magnetizacdo em
fungéo do campo aplicado podem fornecer a coercividade e a magnetizagdo remanente,
as quais determinam com maior clareza o comportamento dos momentos magnéticos e a
presenca ou nao do estado superparamagnético.

6.2.1- Magnetita Fe;0,

Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura em dois campos
magnéticos diferentes usando o método ZFC/FC s&o mostradas na Fig. 6.11. Observa-se
que a magnetizacdo (ZFC) para a amostra Fe;04-AA@LI aumenta com 0 aumento da
temperatura atingindo um méaximo por volta de T = 140 K e T = 49 K para 0s campos
de 50 Oe e 500 Oe, respectivamente. O mesmo € observado para a amostra FezO4-AA,
porém o ponto méximo da curva é alcancado na temperatura de T = 150 Ke T = 80 K,
também para os campos magnéticos de 50 Oe e 500 Oe, respectivamente. Acima destas
temperaturas a magnetizacdo comeca a diminuir. Essa temperatura critica esta
relacionada com a temperatura de blogueio do conjunto de nanoparticulas magnéticas.

Através da temperatura de blogueio e da constante de anisotropia pode-se
realizar uma estimativa do didmetro das nanoparticulas usando a Eq. 4.2.6. Os valores
da constante de anisotropia utilizada na estimativa do diametro foi determinada
experimentalmente cujos valores sdo 1,19x10° erg/cm® para a amostra Fes0,-AA@LI e
2,07x10° erg/cm® para a Fe;04-AA. A determinacdo dos valores de anisotropia é
mostrada abaixo no texto. Os valores do didmetro determinados foram de 18,8 nm para
a amostra Fe3;0,-AA@LI e de 16,8 nm para a amostra de Fe;04-AA. A curva FC
aumenta monotonicamente com a diminui¢do da temperatura, separando-se da curva
ZFC revelando irreversibilidade do sistema. A priori, esses resultados sugerem que o
conjunto de nanoparticulas esta bloqueado abaixo da temperatura de bloqueio e pode se
comportar de forma superparamagnética acima.

Como € observado na Fig. 6.11, ndo é possivel determinar com exatiddo o ponto
de transicdo do estado blogueado para o0 estado superparamagnético devido
provavelmente a distribuicdo de tamanhos. A forma do maximo na curva ZFC mostrado
na Fig. 6.11 evidéncia a existéncia de uma distribuicdo de temperaturas de blogueio.
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Desta forma é normalmente aceito na literatura a determinacdo de uma
temperatura media de bloqueio. Esta definicdo é atribuida para um sistema
superparamagnético ndo ideal. E importante salientar que, o ponto de irreversibilidade
na curva FC de sistemas de nanoparticulas com comportamento superparamagnético
ideal coincide com a temperatura de bloqueio.
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Fig. 6.11 - Curvas de magnetizacdo (ZFC/FC) em funcéo da temperatura para a amostra

Fe304,-AA@LI e Fe304-AA em dois campos magnéticos, 50 Oe e 500 Oe.
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Fig. 6.12 - Medidas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético aplicado em
temperaturas abaixo da temperatura de bloqueio para FesO4,-AA@LI e Fe304-AA.
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As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado sédo
apresentadas na Fig. 6.12. Essa Figura mostra as medidas obtidas abaixo da temperatura
de bloqueio do sistema. A temperatura de bloqueio aqui considerada é referente ao
campo magnético aplicado de 50 Oe, sendo Tg = 140 K para Fes04-AA@LI e Tg = 150
K para Fe;04-AA. Como discutido na introducdo, nesse estado magnético observa-se a
ocorréncia de magnetizacdo remanente levando a observacao da presenca de um campo
COercivo.

As medidas de magnetizacdo em temperaturas abaixo de Tg foram realizadas em
campos magnéticos de até 2000 Oe. Realizando uma analise dessas medidas pode-se
observar a presenca de magnetizacdo remanente e campo coercivo sugerindo que as
nanoparticulas magnéticas estdo no estado bloqueado. O valor da coercividade em
funcdo da temperatura das curvas mostradas na Fig. 6.12 foi estimado como: H¢ =
[(Hc") - (He))/2, sendo os valores de Hc obtidos a partir dos ramos das curvas de
histerese em campos magnéticos crescentes e decrescentes. Os valores do campo
coercivo obtidos em fungdo da temperatura para Fe;Os,-AA@LI e Fe3O4-AA séo
mostrados na Fig. 6.13 (a e c), respectivamente.
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Fig. 6.13 — (a e ¢) Campo coercivo em funcéo da temperatura (b e d) campo coercivo
em funcdo da raiz quadrada da temperatura para Fes;0,-AA@LI e Fe3O4-AA
respectivamente.
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Na Fig. 6.13 (b e d) € ilustrado o comportamento do campo coercivo em fungéo
da raiz quadrada da temperatura para as amostras Fe;O,-AA@LI e Fe;04-AA,
respectivamente. Observa-se claramente um comportamento ndo linear. Esse resultado
revela que a Eq. 4.3.1 ndo descreve adequadamente a dindmica destas particulas em
funcdo da temperatura. O desvio da linearidade pode estar relacionado com outras
contribuicdes provavelmente associadas a uma distribuicdo de anisotropia. A partir do
campo coercivo (coeficiente linear) e da Msar do material Bulk (480 emu/cm?) foi
estimado o valor da anisotropia experimental através da Eg. 4.3.2. O valor da
anisotropia experimental encontrado para Fe;O,-AA@LI é de 1,19x10° erg/cm®,
estando proximo do valor de anisotropia da magnetita Bulk. O mesmo célculo foi
realizado para Fe;04-AA obtendo o valor de anisotropia de 2,07x10° erg/cm®, sendo
superior ao valor de anisotropia da magnetita Bulk.

As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético acima de Tg sdo
mostradas na Fig. 6.14. Valores de coercividade iguais a zero caracterizam que as
nanoparticulas estdo no estado superparamagnético.

g A 6of
L| F - (@ Fe O - AA
.318 Fe,0,- AA@LI I i I
bk ~ 301 1
3 10} ! 2 15t ]
E 0 i g o0
Z ol { 1s0k|] < 150 K| 1
= ol 200K| | = 200 K
N 250 K 250 K] ]
| 300K | ] 300 K| A
-40 350K | ] 350 K]
-SOE— .y X 1 1 1 1 n - 1 1 L 1 1 1
-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40 50

H (kOe) H (kOe)
Fig. 6.14 - Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado para
Fe304,-AA@LI e Fes04-AA em temperaturas acima de Tg.

Uma forma de verificar o comportamento superparamagnético de um conjunto
de nanoparticulas é através da equacgdo abaixo:

M__ L( HH j (6.2.1)
I\/ISAT kBT

As medidas de magnetizacdo ao serem representadas como M/Msat em funcgéo
de H/T, mostrada na Fig. 6.15, podem revelar evidencias do comportamento
superparamagnético das nanoparticulas. Em um sistema superparamagnético
convencional, onde ndo existe interacdo entre as particulas, anisotropia desprezivel e
distribuicdo de tamanhos monodispersa, as curvas M/Msat em funcéo de H/T colapsam
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em uma unica curva universal. A Fig. 6.15 mostra claramente que as curvas de
magnetizacdo referentes as nanoparticulas de Fe;0,~AA@LI encontram-se proximo de
colapsarem em uma Unica curva. No entanto, as curvas de magnetizacao referentes as
nanoparticulas de FesO,~AA divergem um pouco deste comportamento esperado - a
normalizacdo nédo leva ao colapso em uma curva universal, pois pequenos desvios sdo

observados.
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Fig. 6.15 - Curvas de magnetizacao dividida pela magnetizacdo de saturacdo em funcao
do campo magnético aplicado dividido pela temperatura para Fe3O,-AA@LI e Fe3Oy-

AA.
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Fig. 6.16 - Ajuste das medidas de magnetizacdo em funcdo de campo magnético obtidas
em varias temperaturas usando a equacéao de Langevin para a amostra Fe;O,-AA@LI.
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O didmetro médio e a largura da distribuicdo de tamanho podem ser obtidos
através do ajuste das medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético. Neste
sentido, os ajustes usando a equacgdo de Langevin, Eq.4.2.12, foram realizados para
varias temperaturas. Para ajustar as curvas de magnetizacdo, usando o programa Origin
8.0, foi criado um cddigo compativel com a linguagem desse programa. O ajuste €
iniciado introduzindo valores iniciais de po, o, € Msart. Alguns ajustes representativos
s30 mostrados nas Fig. 6.16 e 6.17. Observa-se ajustes excelentes com y° proximo de 1.
Os valores extraidos do ajuste realizados em diversas temperaturas sdo mostrados nas
Tabelas 6.6 € 6.7.

Tabela 6.6 Valores de Msar, no e o, obtidos através do ajuste das curvas de M vs. H
para a amostra Fe;Os,-AA@LI.

T (K) Msat (emu/cm®) | po (107 emu) o,
150 K 260,1(7) 0,99(2) 0,95(7)
200 K 253,3(1) 1,49 (2) 1,46(2)
250 K 241,6(2) 1,72(2) 1,43(2)
300 K 229,0(2) 2,002) 1,57(2)
350 K 215,3(1) 2.23(2) 1,64(1)
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Fig. 6.17 - Ajuste das medidas de magnetizacdo em funcdo de campo magnético obtidas
em varias temperaturas para a amostra Fe3O4-AA. Os dados foram ajustados usando a
equacéo de Langevin.
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Tabela 6.7 Valores de Msar, no e o, obtidos através do ajuste das curvas de M vs. H
para a amostra FesO4-AA.

T (K) Msat (emu/cm®) | po (107 emu) o,

150 K 352,0 (6) 0,45 (1) 1,33 (3)
200 K 348,7 (3) 0,60 (1) 1,39 (0)
250 K 338,9 (5) 0,76 (1) 1,38 (2)
300 K 327,6 (4) 0,88 (1) 1,40 (2)
350 K 312,4 (4) 1,00 (1) 1,30 (2)

Através do momento efetivo mediano (pp) obtido do ajuste acima pode-se obter
o valor do didmetro médio utilizando a eq. 4.2.14. Na determinacdo do didmetro médio,
faz-se necessério realizar a conversdo do momento efetivo mediano em momento
efetivo médio. Esta conversdo é realizada por meio da eq. 4.2.13. Por exemplo, o
momento efetivo mediano obtido em T = 350 K para Fe3O4,-AA@LI é 2,23x10% emu e
0 respectivo momento efetivo médio é de 8,56x10™° emu. O diametro médio do
conjunto de nanoparticulas na temperatura de T = 350 K é de 19,65 nm. Os valores
obtidos atraves dos ajustes sdo mostrados nas Tabelas 6.8 e 6.9.

6 y im?
7 215,30emu/cm®  1.10°cm?®

%
d= [8,56.1016emu j = 19,65 nm

Tabela 6.8: Valores do momento efetivo médio (em unidades de emu e magneton de
Borh), diametro médio das nanoparticulas e distribui¢do de didmetros calculados através
das equacOes acima (amostra Fe;04,-AA@LI).

T (K) n (107 emu) | p (us) d (nm) G4

150 K 1,55 16.713 10,44 0,32
200 K 4,32 46.582 14,82 0,49
250 K 4,78 51.542 15,57 0,48
300 K 6,86 73.970 17,88 0,52
350 K 8,56 92.301 19,65 0,55

Tabela 6.9: Valores do momento efetivo médio (em unidades de emu e magneton de
Borh), didmetro médio das nanoparticulas e distribuicdo de didmetros calculados através
das equacOes acima (amostra Fe;04-AA).

T (K) u (107 emu) | p(ps) d (nm) Gy

150 K 1,09 11.753 8,40 0,44
200 K 1,58 17.037 9,53 0,46
250 K 1,97 21.242 10,35 0,46
300 K 2,34 25.231 11,10 0,46
350 K 2,33 25.123 11,25 0,43
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A Fig. 6.18 (a e b) revela que a magnetizacdo de saturacdo diminui com o
aumento da temperatura. Em uma interpretacdo simples, esta diminuicdo esta
relacionada com o aumento da energia térmica do sistema resultando em uma maior
desordem magnética. A temperatura tende a desalinhar os momentos de dipolo
magnético fazendo com que a resultante, magnetizacdo, diminua. Tal comportamento
pode ser descrito atraves da lei de Bloch. A lei de Bloch leva em conta ondas de spins e
é descrita pela seguinte equago:

Mgy = Mo(l_ BT a) (6.2.2)

onde My é a magnetizacdo de saturacdo em baixa temperatura, B ¢ o sdo a constante ¢
expoente de Bloch, respectivamente.
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Fig. 6.18 — Variacdo da magnetizacdo de saturacdo em funcdo da temperatura para as
temperaturas abaixo e acima de Tg com 0 respectivo ajuste dos dados obtido através da
lei de Bloch para as amostras de Fe304,-AA@LI e Fe304-AA.

O valor da constante e expoente de Bloch determinados através do ajuste foi de
9,6x10'6 e 1,7 para a amostra FesO,-AA@LI e de 6,30x107 e 2,1 para a amostra de
Fe304-AA, respectivamente. O valor da constante e expoente de Bloch para o Bulk é de
3,3x10° e 1,5. Observa-se que o valor da constante de Bloch do material Fe;0,-AA@LI
é maior quando comparado com o material Bulk. Por outro lado, o expoente de Bloch da
amostra de Fe304-AA é maior do que o expoente do material Fe Bulk. Esses resultados
indicam uma maior dependéncia da magnetizagcdo com a temperatura para as amostras
nanoestruturadas quando comparado com o material volumoso. Essa dependéncia pode
ter sua origem na flutuacdo dos momentos magnéticos contidos em cada amostra. E
conhecido que tais flutuagbes sdo mais pronunciadas na superficie da nanoparticula do
que em seu interior. Desta forma, € sugerido que a diminuicdo do tamanho das
nanoparticulas resulta em um aumento das flutua¢bes que, em consequéncia, resulta em
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um aumento dos valores da constante e expoente de Bloch. Realizando uma analise
comparativa e qualitativa entre as amostras, pode-se sugerir que a amostra Fe;O4-AA
tem uma maior dependéncia com a temperatura. Com os valores da constante e
expoente de Bloch obtido através do ajuste da curva de magnetizacdo de saturacdo em
funcdo da temperatura € possivel determinar a temperatura critica do conjunto de
nanoparticulas. A temperatura critica determinada através da constante e expoente de
Bloch foi de T¢ = 892 K para a amostra de Fe;04-AA@LI e de T¢ = 894 K para Fez0,-
AA. Dessa forma, observa-se que as nanoparticulas apresentaram valores de
temperatura criticas entre a temperatura critica da magnetita bulk que é de Tc =858 K e
maghemita T¢ = 918 K.

Um resultado importante sobre possiveis interagdes criticas entre as
nanoparticulas pode ser obtido através da variagdo do tamanho em funcdo da
temperatura. Em um sistema SPM ideal o tamanho da particula ndo depende da
temperatura. O diametro médio obtido através das medidas de magnetizacdo aumenta
com o0 aumento da temperatura como mostrado na Fig. 6.19 (a e b). Esse resultado
indica desvios do comportamento SPM e pode ser entendido levando em conta a
presenca de regides magnéticas congeladas e/ou frustradas em altas temperaturas. Essas
regidbes podem estar localizadas na superficie formando uma camada magnética
“morta”. O aumento da temperatura faz com que as regides escapem da anisotropia, se
alinhem com o campo e comecem a contribuir para a magnetizagdo total. Esse
fendmeno é revelado no aumento do diametro magnético. Outro resultado interessante é
revelado quando se compara a variacdo do didametro em funcdo da temperatura nas duas
amostras em estudo. Enquanto que a amostra Fe3O,-AA@LI dobra de tamanho (varia
de 10 nmem T =150 K a 20 nm em T = 350 K), a amostra Fe3O,-AA aumenta apenas
30 % (varia de 8,5 nma 11,2 nm).
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Fig. 6.19 — Variacdo do diametro médio das nanoparticulas em funcdo da temperatura
para as amostras Fe;O,-AA@LI (a) e Fe304-AA (b). Os didmetros foram obtidos
através do ajuste das curvas de magnetizagdo em funcdo do campo magnético -
Langevin.
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Medidas de espectroscopia Mdssbauer sdo mostradas na Fig. 6.20(a) e (b). As
medidas foram realizadas com o intuito de obter um melhor entendimento acerca do
ordenamento magnético e dindmica de relaxacdo de spin. Essas medidas foram
realizadas na magnetita pura sintetizadas em meio i6nico e meio aquoso. As Fig. 6.20(a)
e (b) ilustram espectros de transmissdo para ambas as amostras. Os dubletos séo
originados da interacdo do gradiente de campo elétrico com o momento de quadrupolo
elétrico do nucleo. Ja a presenca de sextetos indica uma interacdo dipolar magnética que
provoca um desdobramento hiperfino de seis linhas no espectro do Fe. A Fig. 6.20(a)
mostra a medida de espectroscopia Mdssbauer para a amostra Fe;O,-AA@LI. E
observado dois conjuntos de linhas de absorcao, sendo um conjunto com seis linhas de
absorcdo, representando um ordenamento magnético e outro de duas linhas de absor¢éo
representando um sistema magneticamente desordenado. Os dubletos observados em
ambas as amostras sugerem um estado superparamagnético. Ja as seis linhas de
absorcéo referentes ao ordenamento magnético revelam interacdo dipolar com tempo de
relaxagdo muito alto comparado com o tempo de medida. Este resultado sugere
nanoparticulas com formagdo de multidominios magnéticos ou nanoparticulas de
grandes diametros com temperatura de bloqueio acima da temperatura ambiente. Na
Fig. 6.20(b) observam-se duas linhas de absorcdo centrais, dubleto, representando um
desdobramento quadrupolar (interacdo de origem elétrica). Este comportamento
evidencia uma répida relaxacdo dos spins do Fe3O4-AA caracteristica de nanoparticulas
no estado superparamagneéticas.
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Fig. 6.20 — Espectros Mossbauer medidos em temperatura ambiente para as amostras de
(a) Fego4-AA@L| € (b) Fe;04-AA.
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6.2.2- Magnetita Fe,CoO,

As medidas de magnetizacdo (ZFC/FC) para a amostra Fe,CoO4-AA@LI séo
mostradas na Fig. 6.21. A magnetizacdo (ZFC), como na amostra de FesO4-AA@LI,
aumenta com 0 aumento da temperatura atingindo o0 maximo por volta de T = 186 K.
Acima de T = 186 K, a magnetizacdo diminui caracterizando esta temperatura como a
temperatura de bloqueio desse sistema. Como realizado para as amostras de magnetita
pura, o didmetro das nanoparticulas foi estimado através da Eq. 4.2.6. O diametro
estimado na temperatura de 186 K é de 8,1 nm. A constante de anisotropia usada no
célculo foi obtida experimentalmente, cujo valor é de 2,57x10°% erg/cm®. Ao diminuir a
temperatura sob a aplicagdo do campo magnético, a curva FC aumenta
monotonicamente revelando irreversibilidade, separando da curva ZFC na temperatura
de T = 200 K. Essas caracteristicas representam a existéncia de um comportamento de
nanoparticulas magnéticas bloqueadas abaixo de Tg = 186 K, e acima um
comportamento superparamagnético. A forma arredondada da curva na regido de
maximo sugere a existéncia de uma distribuicdo de temperaturas de bloqueio. Porém,
diferente da amostra de Fe;O4,-AA, a temperatura de irreversibilidade Ti, = 200 K,
encontra-se proximo da regido de méaximo da curva determinada como sendo de T =
186 K.

M (emu/g)

Fe,CoO,-AA@LI | ]

0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)
Fig. 6.21 - Magnetizacao (ZFC/FC) em funcdo da temperatura para Fe,CoO4-AA@LI.

As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnetico aplicado nas
temperaturas abaixo de Tg sdo mostradas na Fig. 6.22, enquanto as medidas acima de
Tg sdo mostradas na Fig. 6.24. As medidas de magnetizacdo foram realizadas com
aplicacdo de campo magnético de até 50 kOe em varias temperaturas, divididas entre as
temperaturas abaixo e acima de Tg.
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Fig. 6.22 - Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado em
temperaturas abaixo de Tg para Fe,CoO4-AA@LI.

Nas curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético € observado o
comportamento caracteristico de materiais FM revelado pela presenca de magnetizacdo
remanente e campo coercivo diferentes de zero. Esta caracteristica evidencia o
comportamento das nanoparticulas no estado bloqueado. O comportamento das curvas
de magnetizacdo é diretamente influenciado pela energia térmica, notado através da
diminuicdo do campo coercivo com o0 aumento da temperatura.

A curva do campo coercivo em funcdo da temperatura é mostrada na Fig. 6.23
(@). Em um sistema de nanoparticulas magnéticas ndo interagentes com eixos de
anisotropia uniaxiais orientados aleatoriamente, segue 0 modelo descrito na eq. 4.3.1,
como mostrado na Fig. 6.23(b).
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Fig. 6.23 — (a) Curva de campo coercivo em funcdo da temperatura e (b) campo
coercivo em funcdo da raiz quadrada da temperatura.

O decréscimo do campo coercivo com T*? pode ser ajustado por uma reta. O
ajuste da curva fornece parametros para a determinacdo da constante de anisotropia e
para a determinacdo do didmetro médio das nanoparticulas. Os pardmetros obtidos com
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172

0 ajuste da curva de campo coercivo em funcdo de T sdo0 0 Heo e TgY2. A anisotropia

é determinada através da eq. abaixo

o =2 T (6.2.3)

0,958
sendo Keyy @ constante de anisotropia a ser determinada, Hco 0 valor da coercividade
obtido através do ajuste da curva de campo coercivo em funcdo de T2 e Msar @
magnetizacdo de saturacdo. O valor de anisotropia obtido através da Eq. 7.1 é de
2,57x10° erg/cm®.
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Fig. 6.24 - Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético em temperaturas
acima de Tg para Fe,CoO4,-AA@LI.

Acima de 180 K, as curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético
aplicado mostram o efeito de reversibilidade, apresentando magnetizacdo remanente e
campo coercivo nulos. Este comportamento evidencia o estado SPM das nanoparticulas.
Uma analise do comportamento superparamagnético de um conjunto de nanoparticulas
é realizado ao representar as medidas de magnetizacdo M/Msat em funcdo de H/T,
como mostra a Fig. 6.25.
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Fig. 6.25 — Curvas de magnetizacdo dividida pela magnetizacao de saturagdo em funcao
do campo magnético aplicado dividida pela temperatura para Fe,CoO4-AA@LI.

A lei de escala do superparamagnetismo prevé que, em um sistema de particulas
ndo interagentes e com anisotropia desprezivel, as curvas de magnetizacdo obtidas em
diferentes temperaturas colapsam em uma curva universal quando M/Msat € graficada
em funcdo H/T. A Fig. 6.25 mostra as curvas de magnetizacdo dividida pela
magnetizacdo de saturacdo em funcdo do campo magnético aplicado dividido pela
temperatura. Observa-se a sobreposi¢cdo das curvas nas temperaturas acima de Tg,
evidenciando o comportamento superparamagnético das nanoparticulas. Informacdes
sobre o diametro médio das nanoparticulas e a largura de distribuicdo foram obtidas
através do ajuste das curvas de magnetizacdo em fungdo do campo magnético aplicado
usando a equacdo de Langevin. Desta forma, através da eq. 4.2.12 os ajustes foram
realizados em varias temperaturas. Alguns ajustes representativos sao mostrados na Fig.
6.26. Os valores extraidos do ajuste das curvas de magnetizacdo em diversas
temperaturas sdo mostrados na tabela 6.10.
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Fig. 6.26 - Ajustes das medidas de magnetizacdo em funcdo de campo magnético
aplicado obtido em varias temperaturas. Os dados foram ajustados usando a Eq.4.2.12.

Tabela 6.10. Valores de Msar, 1o e 6, obtidos através do ajuste das curvas de M vs. H.

T (K) Msar (emu/cm®) | po (107"° emu) o

180 K 291,0(5) 0,26 1,63 (2)
210K 278,3(5) 0,31 1,65 (2)
250 K 263.3(6) 0,32 1,68 (3)
300 K 246.7(6) 0,36 182 (3)
340 K 231,2(4) 0,36 181 (1)

Com o ajuste pode-se obter o momento efetivo mediano de cada conjunto de
nanoparticulas. Utilizando a eq. 4.2.14 pode-se também obter o diametro médio das
nanoparticulas magnéticas. Por exemplo, na temperatura de T = 300 K e momento
médio de 1,88x10™*® emu e o didmetro médio é de 11,35 nm. Os valores dos didmetros e
dos sdo mostrados na tabela 6.11.
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Tabela 6.11 Valores do momento efetivo médio (em unidades de emu e magnéton de
Borh), diametro médio das nanoparticulas e distribuicdo de diametros.

T (K) u (107° emu) w(ue) | d(nm) 6D

180 K 0,98 10.567 8,63 0,54

210K 1,21 13.047 9,40 0,55

250 K 1,31 14.125 9,83 0,56

300 K 1,88 20.271 11,35 0,61

340K 1,85 19.948 11,52 0,60
63
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Fig. 6.27 - Magnetizacdo de saturacdo em funcdo da temperatura com o respectivo
ajuste dos dados usando a lei de Bloch.

A Fig. 6.27 mostra o comportamento da magnetizacdo de saturacdo em funcéo
da temperatura. Como para as amostras de magnetita pura (FesO4,-AA@LI e Fe3Oy-
AA), a magnetizacdo de saturagcdo diminui com o0 aumento da temperatura descrita
através da lei de Bloch. O valor da constante e expoente de Bloch determinados através
do ajuste foi de 3,9x10™ e 1,2. O valor da constante e expoente de Bloch para Fe Bulk é
de 3.3x10°® e 1,5. Observa-se que o valor da constante de Bloch do material Fe,CoO,-
AA@LI é maior quando comparado com o material Bulk. A temperatura critica para
Fe,CoO4,-AA@LI também foi determinada através dos parametros adquiridos através
do ajuste. A temperatura critica determinada para este conjunto de nanoparticulas é de
Tc = 693 K. Diferente das amostras de magnetita pura que apresentaram valor da
temperatura critica maior em relacdo ao material volumoso. A magnetita dopada possui
uma temperatura critica de Tc = 793K, sendo também maior que a determinada através
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dos dados obtidos com o ajuste da curva de magnetizacdo de saturagdo em funcdo da
temperatura.
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Fig. 6.28 — Variacdo do diametro médio das nanoparticulas em funcao da temperatura.

A Fig. 6.28 mostra a variacdo do diametro médio em funcéo da temperatura.
Observa-se que o didmetro médio aumenta com o aumento da temperatura de forma
analoga ao observado nas outras amostras. Neste caso, 0 aumento é de 34 %. O
didmetro médio a temperatura ambiente é de 11,35 nm. A diferenca entre os didmetros
médios obtidos através das medidas de magnetizacdo e microscopia eletrénica de
transmissao, 18 nm, pode ser atribuida a um comportamento do tipo core-shell. Neste
caso, tem-se 0 ndcleo magnetizado e uma camada ndo magnetizada em torno deste
nacleo.
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7.0- Conclusoes

As propriedades morfoldgicas, estruturais e magnéticas de nanoparticulas de
magnetita (FesO4) e magnetita dopada (Fe,CoO,) dispersas em matriz organica foram
estudadas. A sintese foi realizada através do método de co-precipitacdo em meio aquoso
e em meio idnico utilizando a matriz organica, acido L-aspéartico. Andlises térmicas
mostraram uma fracdo em massa de 69%, 76% e 32% de L-aspartico nas amostras de
Fe304,-AA@LI, Fe,Co04-AA@LI e Fes04-AA, respectivamente.

As medidas de difracdo de raios-x revelaram a presenca de duas fases
cristalogréficas para as amostras sintetizadas em meio i6nico. A fase majoritaria
(monoclinica P2;) refere-se a cristalizacdo do aminoacido. Os parametros de rede
calculados sdo: a =5,03(1) A, b =6,80(1) A, c =7,47(1) A, os &ngulos a =y =90° e B =
100,54°(7) para Fes04,-AA@LI. Os parametros de rede calculados para o aminoacido
presente na Fe,Co0,-AA@LI sdo a = 5,11(1) A, b =6,90(1) A, c = 7,56(1) A, angulos
a=1v=90°e B =100,66°(6). As reflexdes dos planos de Bragg referentes a cristalizacéo
da fase magnética magnetita, cujo grupo de simetria é cubica Fd3m, foram observadas
serem largas e de baixa intensidade sugerindo particulas diminutas. Os parametros de
rede calculados sdo: a = b = ¢ = 8,37(8) A para Fe;0,-~-AA@LI e a = b=c = 8,39(1) A
para Fe,CoO,-AA@LI. O tamanho do dominio com coeréncia cristalografica estimado
usando a largura a meia altura de uma dada reflexdo é 7,7 nm para Fe;0,-AA@LI e 8,8
nm para Fe,CoO4,-AA@LI. As medidas de difracdo de raios x para a amostra sintetizada
em meio aquoso revela a presenca de uma Unica fase cristalografica referente a fase
magnética. As reflexdes dos planos de Bragg foram identificadas sendo pertencentes ao
grupo de simetria cibica Fd3m também revelando a fase magnetita. Os pardmetros de
rede refinados para Fe;04-AA sdo: a =b =c¢ = 8, 401(2) A. O dominio de coeréncia
cristalografico estimado através do refinamento Rietveld é de 8,0 nm. Medidas de
difracdo de raios x realizadas posteriormente as analises de termogravimetria revelam
ocorréncia de transicdo de fase cristalografica para as trés amostras. Apds o
aquecimento até a temperatura de 800 °C, as amostras Fe304-AA@LI e Fe304,-AA com
grupo de simetria cibica Fd3m experimentam uma transicdo de fase para o grupo de
simetria romboédrica R-3c a qual refere-se a hematita (Fe,O3). A mesma transicdo
ocorre para a amostra Fe,CoO4,-AA@LI, porém observa-se ainda a coexisténcia da fase
Fd3m. Como sera concluido, a cristalizacdo do aminoacido ndo resulta em diferencas
significativas nas propriedades fisicas das nanoparticulas produzidas.

As medidas de microscopia eletronica de varredura mostram particulas diluidas
com morfologia irregular, mas aproximando-se de esféricas e menores de 10 nm para a
amostra Fe;04-AA@LI. Por outro lado, as imagens da amostra Fe,CoO4-AA@LI
revelam uma estrutura mais aglomerada. As medidas de microscopia eletrbnica de
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transmissdo mostraram particulas da ordem de 6 nm e 20 nm para as amostras de Fe3O,-
AA@LI e Fe;CoO4,-AA@LI, respectivamente.

As curvas de magnetizagdo ZFC em funcdo da temperatura evidenciaram dois
comportamentos magnéticos diferentes revelando a presenca dos estados magnéticos
bloqueado e superparamagnético. A temperatura média de bloqueio obtida atraves da
curva ZFC em campo magnetico de 50 Oe para Fe;04,-AA@LI é de Tg = 140 K, Tg =
150 K para Fe304-AA e Tg = 186 K para Fe,CoO,-AA@LI. Através da temperatura de
bloqueio foi estimado o didmetro médio das nanoparticulas, sendo de 18,8 nm, 16,8 nm
e 81 nm para as amostras de Fe;O,-AA@LI, Fe3;04-AA e Fe,CoOs,-AAQ@LI,
respectivamente. As curvas ZFC das trés amostras apresentam um maximo bastante
largo, o qual sugere a presenca de uma distribui¢do de tamanhos das nanoparticulas o
qual concorda qualitativamente com as medidas de MET. De acordo com a teoria
superparamagnética, nanoparticulas com diferentes tamanhos resultam em temperaturas
de bloqueio diferentes.

A temperatura de bloqueio também ¢é identificada através das medidas de campo
coercivo obtido através das medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético
medidas em varias temperaturas. O campo coercivo torna-se nulo a partir da
temperatura em que ocorre a transi¢cdo do estado magnetico bloqueado para o estado
superparamagnético. As temperaturas em que 0 campo coercivo torna-se nulo é de T =
140 K, T = 150 K e T = 180 K para Fe;04,-AA@LI, Fe;04-AA e Fe,CoO4-AA,
respectivamente. Esses valores de temperatura estdo de acordo com os encontrados
através das curvas ZFC. Através do comportamento do campo coercivo em funcédo da
temperatura foi possivel obter o valor da energia de anisotropia para as amostras FezOy-
AA@LI, Fe;0,4-AA e Fe,CoO,4-AA, obtendo os valores de 1,19x10° erg/cm?®, 2,07x10°
erglcm® e 2,57x10° erg/cm®, respectivamente.

Os valores da magnetizacdo de saturacdo também foram obtidos com as medidas
de magnetizacdo em funcdo do campo magnético. A curva de magnetizacdo de
saturacdo em funcdo da temperatura foi ajustada utilizando a lei de Bloch, obtendo os
valores da constante e expoente de Bloch. Os valores da constante e expoente de Bloch
S8o0: 9,6x10'6 e 1,7 para Fe;04-AAQ@LLI, 6,30x107 e 2,1 para FesO4-AA e 3,9x10% e 1,2
para Fe,CoO,-AA@LI. Também foram determinadas com esses parametros as
temperaturas critica de cada sistema. A temperatura critica encontrada para as duas
amostras de magnetita pura foi T¢ = 892 K para Fe;O,-AA@LI e Tc = 894 K para
Fe;O4-AA. Para a amostra de magnetita dopada com cobalto a temperatura critica
determinada é de T¢ = 693 K. Esses valores concordam com as temperaturas criticas
esperadas.

Os resultados das medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético
medidas no estado superparamagnético revelam interacéo entre as nanoparticulas para a
amostra Fe304-AA@LI e Fe304-AA. Ja a amostra Fe,Co04,-AA@LI, as interagdes ndo
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sdo tdo intensas. Essa interpretacdo pode ser baseada no comportamento das curvas
normalizadas M/Msat Vs H/T. Pequenos desvios sdo observados para a amostra
Fe,Co04-AA@LI, j& para a amostra Fe3O,-AA@LI as curvas normalizadas assumem
diferentes valores.

O valor do diametro médio das nanoparticulas foi obtido atraves de ajustes das
medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético em diversas temperaturas. Os
didmetros obtidos na temperatura ambiente foram 11,3 nm, 17,8 nm e 11,1 nm para
Fe,CoO4,-AA@LI, Fes04-AA@LI e FesO4-AA, respectivamente. Observa-se um
aumento no didmetro médio das nanoparticulas em funcdo da temperatura. Esse
aumento pode estar relacionado como aumento da magnetizacdo espontanea na regido
de superficie das nanoparticulas. O didmetro médio obtido através das medidas de
magnetizacdo para a amostra Fe;O,-AA@LI, apresentam valores maiores quando
comparado com a microscopia eletrénica de transmissdo. Esse resultado sugere
interacBes criticas entre as particulas. Essas interacfes fazem com que as particulas
divirjam do estado superparamagnético ideal. Mesmo as particulas de Fe;0,-AA@LI
com tamanho da ordem de 7 nm, possivelmente monodominio, interagem fortemente.
Essa divergéncia pode ter origem na estrutura cristalina do material orgénico utilizado.
De forma diferente ocorrem para a amostra Fe,CoO4-AA onde o diametro médio obtido
através das medidas de magnetizacdo apresenta valores em acordo com 0s determinados
com a microscopia eletrénica de transmissdo. As medidas de espectroscopia Mdssbauer
obtidas em temperatura ambiente indica a presenca do estado superparamagnético para
as duas amostras de Fe3Os,-AA@LI e Fe304-AA. Este comportamento € evidenciado
através da presenca de dubletos. Além do comportamento superparamagnético, a
presenca de sexteto para a amostra Fe;Os,-AA@LI indica alto tempo de relaxacéo
sugerindo que uma pequena fracdo da amostra ndo se comporta de forma
superparamagnética. Este resultado sugere a presenca de uma pequena fracdo de
nanoparticulas com grandes didmetros cuja temperatura de bloqueio estd acima da
temperatura ambiente.

Os resultados obtidos através das caracterizacdes estruturais, morfologicas e
magnéticas das amostras de Fe3Os,-AA@LI e Fe304-AA ndo revelaram diferencas
significativas. A magnetizacdo de saturagdo, temperatura bloqueio e energia de
anisotropia determinados experimentalmente através das medidas de magnetizagdo em
funcdo da temperatura e do campo magnético também ndo sofreram alteracOes
significativas entre as duas amostras. Esses resultados indicam que a cristalizacdo da
matriz organica devido a presenca de liquido i6nico na solucéo e a quantidade alta de
material organico na amostra de Fe3O4,-AA@LI ndo influenciam de maneira
significativa as propriedades fisicas das nanoparticulas.
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