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NANOCIENCIA E NANOTECNOLOGIA

Em 29 de dezembro de 1959, o fisico americano e vencedor do Prémio Nobel, Richard P.
Feynman, apresentou uma palestra intitulada There’s plenty of room at the bottom. Nela, ele defen-
deu uma visao tecnoldgica futurista de miniaturizagdo extrema, citando os beneficios de possiveis
grandes descobertas que poderiam surgir da fabrica¢do e manipulagdo de materiais em escalas
moleculares e atomicas. Para isso ocorrer, foi destacada a importéncia do desenvolvimento de
novas tecnologias para a fabricagdo, manipulagio e caracterizacdo das propriedades fisicas e qui-
micas de materiais em escalas diminutas. No inicio do século XXI, tornou-se real essa visdo com
0 avan¢o no controle da fabricacio de materiais em escalas nanométricas. A descoberta de novas
propriedades fisicas e quimicas de materiais em nanoescala oferece oportunidades jamais vis-
lumbradas para o desenvolvimento de sistemas e processos inovadores. Esses novos fendmenos
fisicos e quimicos sdo de grande interesse ndo s6 sob o ponto de vista de aplicagdes tecnologi-
cas, mas também ciéncia basica. Realmente, sistemas nanoestruturados apresentam propriedades
Unicas que ndo sdo observadas em materias volumosos ou massivos (comumente referido pelo
termo em inglés “bulk”). Do ponto de vista cientifico, um sistema em escala manométrica possui
dimensdes comparaveis a pardmetros fisicos importantes como, por exemplo, o comprimento de
onda de Broglie e o livre caminho médio em metais. Nesse regime, os efeitos quanticos se tornam
muito mais pronunciados alterando radicalmente as propriedades fisicas outrora observadas em
materiais volumosos. Por outro lado, podemos considerar que um sistema em escala manométri-
ca apresenta uma relagéo superficie/volume muito maior do que os tradicionais, sendo em muitos
casos tratados como um sistema essencialmente bi ou unidimensional. No geral, as explicagdes
para os efeitos observados nos materiais macroscdpicos divergem daquelas observadas na escala
nanoscopica. Os sistemas magnéticos nanoscopicos apresentam uma grande variedade de outras
propriedades fisicas interessantes, formando um conjunto tnico para o estudo de diversos pro-
blemas em fisica da matéria condensada, como superparamagnetismo (SPM), tunelamento ele-
tronico, comportamentos do tipo vidro de spin, e interagdes criticas, entre outros'*. Além disso,
a possibilidade de funcionalizar nanoparticulas com materiais organicos biocompativeis confere
intimeras aplicagdes em biossistemas, meio ambiente, biotecnologia, medicina, entre outras.

Nanoparticulas magnéticas (NPMs) sdo sistemas formados por graos da ordem de nanome-
tros (10 m) que, por encontrarem-se entre o estado molecular e atdmico, possuem propriedades
fisicas e quimicas bastante diferentes das observadas em materiais volumosos. Essas propriedades
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dependem fortemente do tamanho, morfologia e estrutura cristalina. As principais caracteristicas
das NPMs responsaveis por torna-las potencialmente importantes na aplica¢do tecnoldgica sio:
a formagao de monodominios magnéticos; a existéncia de grande area superficial em relagéo ao
volume; e a possibilidade de recobri-las com diversos tipos de ligantes especificos. As proprieda-
des magnéticas das nanoparticulas sio dominadas por duas caracteristicas de grande importéncia:
efeitos de tamanho finito e efeitos de superficie. Os efeitos de tamanho finito resultam a partir do
confinamento quantico dos elétrons, jé os efeitos de superficie sao 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 (SPM).

MAGNETISMO E MATERIAIS MAGNETICOS: CONCEITOS FUNDAMENTAIS

Na natureza os materiais podem ser classificados em dois tipos: os materiais que possuem
momento de dipolo magnético atomico finito () e os materiais que possuem p = 0. A primei-
ra familia envolve os materiais paramagnéticos (PM) com eventual ordenamento ferromagnéti-
co (FM) dos dipolos, ordenamento antiferromagnético (AFM) ou ordenamento ferrimagnético
(FIM). 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 di-
polo magnéticos tém origem no momento angular orbital (L) e no momento angular de spin (S).
O momento angular total (S + L) depende da estrutura eletronica de cada atomo. Como os metais
de transi¢do possuem L = 0 (momento angular “congelado’, mais comumente referido pelo termo
derivado do inglés “quenchado”), o momento de dipolo magnético é comumente chamado de
momento magnético de spin, ou, muitas vezes, de forma coloquial, somente spin do dtomo. O
comportamento dos materiais magnéticos em um campo magnético externo é determinado pela
origem de seus dipolos e pela natureza da interagao entre eles. Se um material magnético é colo-
cado na presen¢a de um campo magnético externo H, os momentos de dipolo individuais irao
contribuir e isso resultara em um campo magnético induzido relacionado conforme na equagio 1.

B=my(H+ M) (Equagdo 1)

onde m, é a permeabilidade magnética no vacuo. A magnetizagio M ¢é definida como a den-

sidade de momento de dipolo magnético atomico () por unidade de volume (V) (Equagio 2).

1 N
= 'I;' 2 Ui (Equagio 2)

onde N ¢ o nimero de dtomos. Defini-se também a resposta magnética de um material a apli-
cacdo de um campo magnético — suscetibilidade magnética () (Equagéo 3).

M = XH (Equagdo 3)

Dependendo da configuragdo dos momentos de dipolo magnético, podem-se definir estados
magnéticos do sistema: quando os momentos de dipolo p estdo desordenados e ndo interagentes,
tem-se o estado PM; quando os momentos de dipolo estdo acoplados devido a interacdo magné-
tica, podemos observar estados ordenados como o FM (ordenamento paralelo), AFM (ordena-
mento antiparalelo) e o FIM (ordenamento antiparalelo descompensado, cujo comportamento
fenomenoldgico é bastante semelhante ao ordenamento FM). O estado PM esta sempre presente
em materiais com [ = 0 em altas temperaturas, enquanto um estado ordenado (FM, AFM ou
FIM) pode ser induzido com a diminui¢do da temperatura caracterizando uma transi¢do de fase
magnética. Quando se observa uma transi¢io de fase de PM para FM em uma dada temperatura,
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define-se essa temperatura como temperatura de Curie (T,) e, no caso AFM, é temperatura de
Néel (T,). No estado PM, a magnetizagio ¢ nula, pois a soma de todos os momentos de dipolo
desordenados é igual a zero. Somente com a aplicacdo de um campo magnético a magnetizagao
M aumenta (M=yH). Ja os materiais FM e FIM possuem uma magnetiza¢ao espontinea abaixo
de T, o que os torna muito importantes para aplicagdes tecnoldgicas, principalmente, quando
T, ocorre em altas temperaturas. Nesse caso, esses materiais teriam magnetizacdo espontanea a
temperatura ambiente.

Podemos ilustrar o comportamento da magnetizacio espontinea representando medidas do
tipo ZFC/FC (do inglés zero field cooling/field cooling), que sdo bastante titeis na caracterizacio de
NPMs. O procedimento ZFC consiste em resfriar a amostra em campo magnético nulo (zero) an-
tes de iniciar as medidas. Nesse caso, as medidas sdo iniciadas em baixas temperaturas (por volta
de 5 K) e terminam normalmente na temperatura ambiente. Ja no procedimento FC, as medidas
sdo realizadas resfriando a amostra na presenca de um campo magnético. Iniciam-se em altas
temperaturas e mede-se até a temperatura desejada, normalmente ~ 5 K.

A figura 1 apresenta de forma esquematica simulagio de medidas ZFC/FC de um material
com ordenamento FM em T ~ 858 K; neste caso, essas medidas podem representar o compos-
to Fe,O, (magnetita) em sua forma bulk (ressaltando que, no caso especifico da magnetita, o
ordenamento é FIM). Observa-se que acima de T os momentos de dipolo de cada dtomo (u_),
representados pelas setas, estdo todos desordenados fazendo com que a magnetizagio total seja
nula. Abaixo de T, surge uma magnetizagio espontanea, originada do ordenamento FM dos
momentos de dipolo, devido a interagdes microscopicas entre os elétrons dos ions. A natureza
dessas interagdes magnéticas depende do tipo de composto e da ligacdo quimica, podendo ser
classificada em interagdo de troca direta, interagao de supertroca, interacdo de dupla troca, além
de outras menos significantes.
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Figura 1. Magnetizacdo (ZFC/FC) em funcdo da temperatura de um composto magnético macroscépico, nesse caso bulk,
cujo ordenamento ferromagnético ocorre em T. = 858 K. Curvas de magnetizagao (histerese) caracteristicas em funcdo
do campo magnético no estado ferromagnético (T <T ) e paramagnético (T>T).
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A figura 2 ilustra simulagdo de medidas ZFC/FC do mesmo material, mas agora as amostras
foram produzidas em escala nanométrica — nesse caso, nanoparticulas. Observa-se uma grande
diferenca nas propriedades magnéticas, principalmente abaixo da temperatura de ordenamen-
to FM do sistema. Acima de T, o momento magnético de cada nanoparticula, agora definido
como u = Ny, é nulo (N = ntimero de dtomos, i, = momento magnético atdmico), devido ao
ordenamento desordenado (PM) dos momentos magnéticos atomicos. Abaixo de T . e devido ao
ordenamento FM do sistema, as particulas possuem momentos magnéticos efetivos (i), mas néo
interagentes, andlogo ao estado desordenado PM. Como  é varias ordens de grandeza maior que
i, esse estado magnético é chamado de SPM. Em baixas temperaturas, as NPMs vdo para um
estado chamado de estado bloqueado, como veremos em detalhes. Esses dois estados magnéticos

nao sio observados em materiais bulk.
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Figura 2. Magnetizacao (ZFC/FC) em fun¢do da temperatura de um conjunto de nanoparticulas magnéticas produzidas
do mesmo material mostrado na figura 1. Curvas de magnetizacdo (histerese) caracteristicas em fun¢do do campo mag-
nético no estado blogueado (T <T), superparamagnético (T, <T <T) e paramagnético (T > T ). Os estados blogueado
e superparamagnético s6 sao observados em sistemas nanométricos.

O grande interesse no estudo das ferritas em escala namométrica, em particular as de 6xi-
dos de ferro, é por suas propriedades magnéticas. A magnetita (Fe,O,) apresenta uma transigao
de fase do estado PM (desordenado) para um estado FIM (ordenamento antiparalelo dos spins
atdmicos, mas em uma configura¢do descompensada que resulta em uma magnetizagio espon-
tdnea ndo nula) em T_ = 858 K. Esse ordenamento magnético faz com que esse material apre-
sente magnetizacdo espontanea abaixo de T , ou seja, na temperatura ambiente o material j& esta
magnetizado. Esse comportamento magnético proporciona varias possibilidades de aplicagio em
diferentes areas. O grupo das ferritas é dividido em subgrupos, sendo um deles denominado es-
pinélio. A estrutura cristalografica do tipo espinélio é dada pelo empacotamento ctibico de 4nions
bivalentes de faces centradas, sendo os intersticios desses dtomos ocupados por ions metalicos
gerando dois sitios diferentes. A magnetita ¢ um mineral FIM de férmula quimica Fe,O,, com os
estados de oxidagdo Fe** e Fe** acomodados em sitios cristalograficos diferentes. Apresenta estru-
tura espinélio inversa, composta por 32 ions de oxigénio (O%) localizados nos vértices, formando
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uma rede cubica de face centrada. O ion metal de transi¢do encontra-se em dois tipos de coor-
denacio, coordenacio tetraédrica (A) e coordenagido octaédrica (B). A coordenagio tetraédrica
¢ composta por citions divalentes (Fe**) localizados no centro de um tetraedro. A coordenacio
octaédrica estd formada por ions trivalentes (Fe**), localizados no centro de um octaedro. Na
tabela 1 estao resumidas algumas caracteristicas fisicas da magnetita.

Tabela 1. Caracteristicas estruturais e magnéticas do Fe,0, em escala bulk*’

Pardmetros de rede 8,394
M, (temperatura ambiente) 480 emu/cm’
Momento magnético/f. u. 401
Temperatura de Curie (Tc) 858 K
Energia de anisotropia -1,2x10° erg/cm?

NANOPARTICULAS MAGNETICAS

Sintetizar nanoparticulas superparamagnéticas é um processo complexo devido a sua nature-
za coloidal, sendo desafiador encontrar condi¢cdes experimentais que produzam uma populagio
de particulas magnéticas monodispersas. A sintese de NPMs pode ser desenvolvida com diversos
métodos quimicos como sintese por decomposi¢do térmica, reagdes hidrotermais, microemulsio
e coprecipitagdo’. Em termos de simplicidade de sintese, a coprecipitagio é a via preferida pelos
pesquisadores da area. Em termos de controle de tamanho e morfologia das nanoparticulas, a
decomposi¢do térmica parece o melhor método desenvolvido até o momento. Como alternati-
va, a microemulsdo também pode ser usada para sintetizar nanoparticulas monodispersas com
morfologias diferentes. No entanto, esse método requer uma grande quantidade de solvente. A
sintese hidrotermal é um método relativamente pouco explorado para a sintese de NPMs, embora
permita a sintese de nanoparticulas de alta qualidade. A sintese de nanoparticulas por coprecipi-
tacdo e decomposicio térmica é a mais bem estudada e pode ser utilizada em larga escala. Uma
alternativa na busca de obter maior dominio sobre o controle da distribuicio de tamanho é o
revestimento e/ou funcionalizagdo das NPMs em matrizes orgénicas®.

A técnica de coprecipitacdo é provavelmente a via quimica mais simples e eficiente para a ob-
tengdo de particulas magnéticas. Oxidos de ferro (Fe,O, ou y-Fe,0,) sdo geralmente preparados
por uma mistura estequiométrica de sais ferrosos e férricos em meio aquoso com a adi¢io de uma
base em atmosfera inerte & temperatura ambiente ou temperatura elevada. O tamanho, a forma
e a composi¢ao das NPMs dependem do tipo de sais utilizados (por exemplo, cloretos, sulfatos,
nitratos), da razio entre os sais, da temperatura, do valor do pH e da for¢a i6nica dos meios. A
reagdo quimica de formagao da Fe,O, pode ser escrita como na equagio 4.

Fe** + 2Fe’ + 80OH > Fe,O, +4H,0 (Equagao 4)

NPMs com menor tamanho e monodispersas podem ser sintetizadas essencialmente por
meio da decomposi¢do térmica de compostos organometdlicos em elevado ponto de ebuligdo
de solventes organicos contendo estabilizantes e/ou surfactantes. Acetilacetonatos, acido oleico,
acidos graxos, hexadecilamina sdo, muitas vezes, utilizados como tensoativos. Ja na sintese pelo
método de microemulsdo, também conhecido como método micelar, ocorre por meio da dis-
persio termodinamicamente estével de dois liquidos imisciveis, na qual o microdominio de um
ou de ambos os liquidos ¢ estabilizado por uma pelicula interfacial de moléculas surfactantes. A
mistura de duas microemulsdes isotrdpicas (por exemplo, d4gua e 6leo), contendo os reagentes de-
sejados, forma precipitados nas miscelas por meio de choques continuos entre as microgoticulas,
nas quais se quebram e fundem formando o precipitado.
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Sintese hidrotérmica tem proporcionado a formagao de particulas diminutas. Essas reagdes
sdo realizadas em meio aquoso, em reatores ou autoclaves em que pressdes e temperaturas eleva-
das podem ser atingidas. Existem duas vias principais para a formacéo de particulas via condi¢des
hidrotérmicas: hidrdlise e de oxidagdo ou neutralizacdo dos hidréxidos de metais mistos. Essas
duas reacdes sio muito semelhantes, exceto que os sais ferrosos sdo utilizados no primeiro mé-
todo. Nesse processo, as condi¢des de reagdo (tais como tipo de solvente, temperatura e tempo)
tém efeitos importantes sobre os produtos. No processo hidrotérmico, o tamanho de particula na
cristalizacdo é controlado principalmente pela taxa de crescimento e nucleagdo das particulas.

A microscopia eletronica de varredura e de transmissdo (MEV e MET) é uma das mais ver-
sateis técnicas disponiveis para a observagao e andlise de propriedades morfoldgicas de materiais
em escalas diminutas. Essas técnicas oferecem poder de alta resolugio; valores da ordem de dois
a cinco nandmetros podem ser alcangados. Outra caracteristica importante ¢ a aparéncia tridi-
mensional da imagem das amostras, resultado direto da grande profundidade de campo. Por
outro lado, a principal técnica de caracterizacio estrutural de materiais cristalinos é a difracdo de
rajos x. Sua principal fungdo é na identificacdo e refinamento de estruturas cristalograficas dos
materiais em estudo, sejam eles orgénicos ou inorganicos.

Algumas imagens de nanoestruturas de magnetita obtidas por MEV sdo mostradas na figura 3.
Na obtencio das imagens pode-se utilizar o método de elétrons secundarios e retroespalhados.
As ampliagdes ocorreram entre 45 mil e 150 mil vezes, visualizadas em uma escala de 100 nm. A
figura 4 apresenta uma imagem obtida por medidas de MET. A imagem revela uma morfologia
quase esférica. A largura da distribui¢do de tamanho é observada no histograma mostrado na
figura 4B. O histograma representa um conjunto de nanoparticulas magnetitas com distribui¢io
de tamanhos entre 3 e 10 nm.

o 1

Figura 3. Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura mostrando nanoparticulas de Fe,0, em matriz or-
ganic.

O entendimento das propriedades magnéticas dessas nanoparticulas é muito importante nao
s6 para possiveis aplicagdes tecnoldgicas, mas também para ciéncia fundamental. Para estudar
tais propriedades, normalmente, as medidas de magnetizagio sdo realizadas em fun¢io da tem-
peratura e/ou do campo magnético. Realizando uma analise sistematica dessas medidas M (T, H),
podem-se obter varias informagdes importantes sobre o sistema. Por exemplo, estado magnético
(PM, SPM, EM, FIM ou AFM) juntamente das temperaturas criticas, momento efetivo médio de
fons ou nanoparticulas, tamanho de nanoparticulas e sua distribui¢io podem ser obtidos. Para
exemplificar, algumas medidas de magnetizagdao em fungio da temperatura usando o método
ZFC/FC obtidas em duas amostras de nanoparticulas Fe,O, em uma matriz organica sdo mos-
tradas na figura 5. As amostras sdo distintas em relagdo ao tamanho e a distribuicdo de tamanho

das nanoparticulas.
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Figura 4. Imagem obtida por microscopia eletronica de transmissao de nanoparticulas magnéticas (Fe,0, em matriz
orgdnica) e seu respectivo histograma.
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Figura 5. Medidas de magnetizagao (ZFC/FC) em fungao da temperatura para dois conjuntos de nanoparticulas de Fe.0,
em matriz organica; (A) particulas com tamanho da ordem de 6 nm e estreita largura de distribuicao; (B) particulas com

tamanho da ordem de 40 nm e alto valor de largura de distribuicao.

Observa-se, na figura 5, que, em geral, a magnetizagdo ZFC aumenta com a elevagdo da tem-
peratura, atingindo um mdximo que serd definido como temperatura de bloqueio (T,). Mais
adiante, tal temperatura sera definida de maneira mais elaborada. Acima dessa temperatura, a
magnetizagio comega a diminuir. Essa temperatura T}, cuja derivada é nula, pode revelar pro-
priedades importantes acerca da dindmica de um conjunto de NPMs. Em um sistema ideal, essa
temperatura caracteristica separa dois estados magnéticos: (1) o estado em que as particulas se
comportam de forma SPM; (2) estado na qual as nanoparticulas estdo bloqueadas ou presas em
uma dada anisotropia. A curva FC aumenta monotonicamente com a diminui¢io da temperatura,
separando-se da curva ZFC na temperatura um pouco acima de T, revelando irreversibilidade
do sistema. A temperatura de bloqueio é diretamente proporcional ao tamanho médio da nano-
particula. Por exemplo, as medidas mostradas na figura 5A foram realizadas em nanoparticulas
com diametro médio de 6 nm (e estreita distribui¢dao de tamanho), enquanto a figura 5B mostra
medidas realizadas em nanoparticulas com didmetro ~ 40 nm e larga distribui¢do de tamanho®.
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E importante salientar que, para a maioria das aplicacdes tecnolégicas, as nanoparticulas tém
que estar no estado SPM. Existem alguns procedimentos que podem indicar se um dado conjunto
de nanoparticulas se comporta como SPM ou néo. As trés analises mais importantes sdo:

« medidas de magnetizacdo em fun¢do do campo magnético. O campo coercivo devera ser

zero;

« medidas isotérmicas de magnetizacdo em fun¢do do campo magnético. A magnetizagio
medida em varias temperaturas dividida pela magnetiza¢io de saturagiao (M/M,, ) em
funcdo de H/T devera resultar em uma curva universal;

+ otamanho das particulas devera ser independente da temperatura. Com sera mostrado, o
tamanho médio das particulas pode ser obtido ajustando a fun¢do de Langevin em cada
temperatura.

SAT

Estado superparamagnético (T>T)

As propriedades magnéticas de particulas com p diferente de zero sdo fortemente depen-
dentes de sua geometria e dimensdo. Se um sistema macroscépico quebra sua simetria de trans-
lagdo em regides pequenas, é esperado o aparecimento de defeitos, vértices, deslocamentos e,
principalmente, paredes de dominios, além de outras singularidades. Materiais FM macrosco-
picos possuem muitos dominios. Dentro de cada dominio, a magnetizagio assume valores de
saturagdo, mas as dire¢oes da magnetizagdo total de cada dominio nio sdo necessariamente
paralelas entre si. A singularidade mais importante em um material FM é o aparecimento de
paredes de dominio custando energia para sua formacdo. Se custa energia para formar do-
minios, o leitor poderia pensar: Por que entdo ha a formacdo espontinea de multidominio
em exemplares bulk? A razdo é que a formac¢do de dominios economiza energia associada a
formagao de campos dipolares ou campos de desmagnetizagdo. Essa energia é conhecida como
energia desmagnetizante ou magnetostatica ou, ainda, energia dipolar. Essa energia dipolar é
economizada quebrando a magnetizagido continua em dominios magnetizados. Assim, a for-
macdo de dominios é definida por meio do balango energético entre o custo para manter o
campo desmagnetizante e o custo para formar a parede de dominio. De forma analoga, como
veremos mais adiante, o tamanho do dominio é definido pelo balanco entre as energias de troca
e de anisotropia. Dessa forma, materiais magnéticos macroscdpicos se quebram em multido-
minios para minimizar a energia total, como mostrado na figura 6. Assim, quando o tamanho
de uma particula composta por atomos magnéticos é pequeno o suficiente, a energia necessaria
para se dividir em dominios magnéticos é maior do que a energia necessaria para permanecer
como um tnico dominio magnético, ou monodominio. Entretanto, o numero de dominios néo
pode ser aumentado indefinidamente, pois existe uma competi¢do entre a energia magnetos-
tatica favorecendo a formagao de dominios e as energias de troca e de anisotropia, que tendem
a dificultar essa formagdo. Resumindo, o niimero 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 dimensdes muito
reduzidas, estrutura de dominios nio é favorecida sob o ponto de vista energético. As particu-
las menores que se ordenam magneticamente tendem a formar monodominios, e as maiores
(acima de certo didmetro critico d ) serdo multidominios®. As propriedades magnéticas de um
conjunto de particulas monodominio sdo estudadas na denominada teoria superparamagnéti-
ca, em analogia com os sistemas PM [*].

Em 1949, Louis Néel propos que cada nanoparticula, ao atingir um diametro critico (dc), é
formada por momentos magnéticos rigidamente alinhados em seu interior, como ilustrado na
figura 7. Pequenas flutuagdes térmicas podem ser suficientes para superar a barreira de energia,
revertendo & magnetizagdo, ao rotacionar os momentos magnéticos de uma direcdo de facil mag-
netizagdo a outra. Esse processo de reversio depende diretamente da propriedade denominada
de anisotropia magnética, a qual a particula estd presa.
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Figura 6. Representacdo arbitrdria da configuracdo dos multidominios magnéticos em materiais macroscépicos. Em
muitos materiais ferromagnéticos, o estado de menor energia na auséncia de campo aplicado € o estado desmagneti-
zado; entdo, 0 momento magnético total é zero. Se o tamanho é reduzido, a energia de superficie, tal como a energia
da parede de dominio, se torna progressivamente mais alta em comparagao com a energia de volume tal como energia
desmagnetizante. Dimensdes criticas (tamanho critico d ) podem ser alcangadas abaixo da qual é mais favorével energe-
ticamente remover as paredes de dominios. Nesse limite, teremos um tinico monodominio magnético, como se fosse um
ima permanente nanométrico com propriedades superparamagnéticas.

g5 = 50004,
Particula monodominio

Ordenamento FM entre os spins
de cada 4tomo

Figura 7. Uma particula magnética monodominio é formada pelo ordenamento ferromagnético dos spins atomicos. 0
momento magnético de cada particula é a soma de todos os momentos magnéticos de spin de cada dtomo, p=Ny_.

Em sistemas de monodominios, geralmente é possivel considerar que possuem uma densida-
de de anisotropia efetiva K uniaxial, nos quais estdo incluidos os efeitos da anisotropia magneto-
cristalina, da anisotropia de forma e anisotropia de tensdo. Considerando que ndo ha aplicacdo de
um campo magnético, a energia de anisotropia AE é dada pela equagio 5.

AE = KVsen’6 (Equagio 5)

onde V ¢ o volume da nanoparticula e 6 o 4ngulo entre o momento magnético da particula e o
eixo facil de magnetizagdo. A presenca de anisotropia leva a existéncia de uma barreira de energia
KV a ser vencida pelo vetor magnetizagio.

Na presenga de um campo magnético H, a energia de anisotropia é modificada como na equa-
¢ao 6.

E = KVsen’6 — uH cos(a - 0) (Equagio 6)

onde  é 0 momento magnético de cada particula (1= Ny_) e a é o angulo entre o eixo facil de
magnetizacdo e o campo magnético aplicado H. Dessa forma, a barreira de energia KV separa os
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dois estados de equilibrio, ou seja, 8 = 0 para H = 0 e 6 = 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, resultado da agitacdo originada da energia térmica das particulas,
pode ser escrita pela Lei de Arrehenius (Equagédo 7).

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

M, é a magnetizagio inicial, f o tempo e T é o tempo caracteristico de relaxagdo, que é fungao
da barreira de energia e da temperatura (Equagao 8).

T =T,€CXp % (Equagéo 8)
B

onde k, é a constante de Boltzmann e T, ¢ um tempo de relaxagio caracteristico de cada siste-
ma de NPMs, podendo ser determinado experimentalmente: varia entre 10® e 10'%. As proprie-
dades dindmicas de nanoparticulas dependem do tempo de medida empregado em cada experi-
mento T_. Esse tempo pode variar de 100 s (medidas de magnetizagdo usando VSM ou SQUID)
até valores muito pequenos como 10 s (medidas de Mossbauer). Se T >> t, a relaxagdo é mais
rapida do que a orientacdo da magnetizagdo, permitindo que o sistema atinja o equilibrio térmi-
co. Nesse caso, as particulas estido no estado SPM. Se T _ << T, a relaxagdo do sistema ocorre bem
devagar, ou seja, as nanoparticulas estio no estado bloqueado. Como ja discutido, a temperatura
que divide esses dois regimes é conhecida como temperatura de bloqueio e depende do tempo
caracteristico de medida. Desta forma, T estd associado com uma barreira de energia (KV) au-
mentando seu valor quando o volume das particulas aumenta. Nesse contexto, pode-se definir
um volume critico V__ associado a uma certa temperatura T onde t_ = t. Tirando o logaritmo
(In) de ambos os lados da equagio 8, tem-se a equagéo 9.

KV . i
Int =In7, + —2~ (Equagio 9)
kBTO

Usando T_ =100 s, que é o tempo tipico de uma medida usando um magnetémetro conven-
cional, é possivel definir a temperatura de bloqueio para uma dada particula com volume V
(Equagdo 10)

KV,
25k,

TB (Equagdo 10)

A temperatura de bloqueio é diretamente proporcional ao volume critico e a sua anisotropia.
Em particulas grandes, observam-se temperaturas de bloqueio altas. Qualquer particula com ta-
manho menor do que o tamanho critico esta no regime SPM. Se o sistema apresenta uma distri-
bui¢do de tamanho, a temperatura de bloqueio também aumenta.

O tamanho critico de um material para a formagao do monodominio magnético pode ser
também estimado, considerando o balango 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 formagéo de monodominio magnético é dado pela equagéo 11.
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R R (Equagdo 11)
M
My M s,r

Onde K ¢ a constante de anisotropia uniaxial, A é a constante de troca e m_¢é a permeabilidade
no vacuo. Para uma estrutura cristalina ctibica, a constante de troca A é dada pela equagdo 12'.

A= nJ L,_,rS ? (Equagdo 12)

a

OndeJ_éaintegral de troca, S é o spin do dtomo, a é o parametro de rede e 7 esté relacionado
com o tipo de estrutura cristalina, sendo n = 1 para uma ctbica simples. A constante de troca pode
ser expressa em fungio da temperatura de ordenamento FM do sistema como A = 0,6k,T ./ a.

Vamos considerar um conjunto de NPMs monodominio com um dado momento magnético
efetivo L e energia de anisotropia desprezivel. O tratamento estatistico desse sistema pode seguir
a mesma formulagdo classica do paramagnetismo de Curie, considerando momentos magnéti-
cos gigantes (tipicamente milhares de magnetons de Bohr). Nesse caso, o momento magnético é
um vetor classico; 0 momento magnético de cada atomo dentro de cada particula é considerado
como ferromagneticamente acoplado e gira coerentemente. Consideremos que o sistema esta em
equilibrio térmico a uma temperatura T e sob a aplicagio de um campo magnético H. Nessa si-
tuagdo todas as nangparticulag estdo no estado SPM com k, T >> KV, podendo considerar apenas
o segundo termo dq eq. 3.1.2. Dessa forma, tem-se uma distribui¢do de Boltzmann dos momen-
tos {1 a0 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 magnetizagio
é dada pela equagio 13.

M(H,TYy=M,,. L ﬂ (Equagio 13)
SAT kBT

Sendo M, a magnetizacio de satuiragéo, t o momento magnético por particula e L é a fun-
¢do de Langevin dada por L(x)=coth(x)-—. Se um conjunto de nanoparticulas estiver realmente no
estado SPM, basta medir a magnetizacio em fun¢do do campo magnético em varias temperaturas
para observar o comportamento de M/M,,, versus H/T. Se todas as curvas colapsarem em uma
curva universal, o sistema estd mesmo no estado SPM. Esse procedimento ¢é ilustrado em um
conjunto de nanoparticulas medidas acima de T, (Figura 8). As medidas realizadas em vérias
temperaturas, depois de normalizadas, colapsam em uma curva universal confirmando o estado
SPM. Em sistemas reais, a existéncia de uma distribui¢do de tamanhos, distribuicio no eixo de
anisotropia, anisotropia de superficie e interacdo entre as particulas faz com que pequenos des-
vios na curva universal sejam observados.
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Figura 8. (A) Medidas de magnetizagao em fungdo do campo magnético em vdrias temperaturas acima de T,. (B) Co-
lapso das curvas normalizadas, M/M,; vs. H/T, em uma tinica curva universal indicando um comportamento superpara-
magnético.

MM,

Para um sistema real, as particulas possuem uma distribuicdo de tamanho e, consequente-
mente, uma distribui¢io de momentos magnéticos. A equagio 13 tem que ser modificada levan-
do em conta uma dada distribuicdo de momento magnético f(i1). Normalmente, essa distribui¢io
¢ dada pela fungdo log - normal (Equagéo 14).

(Equagdo 14)

. ]ng(%ﬂ)

exp!
J 2mu g, 20 ﬁ

f(u)=

Onde y, é o valor mediano dos momentos magnéticos e ¢, a largura de distribui¢do dos mo-
mentos magnéticos. Dessa forma, a magnetiza¢do de um sistema de nanoparticulas com uma
dada distribuicido de tamanho pode ser descrita como na equagéo 15.

M(H,T) =fMSATf(y)L(%]dﬂ (Equagio 15)

Reescrevendo a equacgio tem-se a equacéo 16.

coth uH —k*"T
k,T ) uH

p 2(u/ ;
M(H,T) =J'M_,,_AT 1 exp[— In (ue/ p1y )] du (Equagio 16)
0 [

2u0, 20°

u
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Onde p ¢ 0 momento efetivo médio, p, momento efetivo mediano e o, ¢ a distribuicdo dos
momentos magnéticos. Dessa forma, os valores de p; o, e M, podem ser obtidos por meio do
ajuste utilizando a equagéo 16. Por esses ajustes, é possivel obter o valor mediano dos momentos
magnéticos de nanoparticulas e sua largura de distribuicéo. Pelas relacdes constitutivas podem-
se também obter o didmetro médio e a largura da distribuicdo de tamanho de um conjunto de
nanoparticulas. A figura 9 ilustra medidas de magnetizagdo em fun¢ao da temperatura com o
respectivo ajuste da equagdo 16 para nanoparticulas de Fe,O, embebidas em uma matriz organi-
ca. Normalmente, esses ajustes sdo realizados para varias temperaturas obtendo assim pardmetros
importantes em fungio de T. Os valores extraidos do ajuste realizado sao mostrados na tabela 2.

10.0 R ;

T5 ¢ / -

50 ¢ b 1
-

25}
0.0
25

M(emu/cm’)

" : ]
o *  Dados Exp. ]

=50 Langevin
=75 ¢ A(J
-10.0 :

50 40 -30 2010 0 10 20 30 40 50

H(kOe)
Figura 9. Medidas de M versus H obtidas em T = 300 K para nanoperticulas de Fe,0, embebidas em matriz organicas. Os
dados foram ajustados usando a equacao 16.

Tabela 2. Valores de M., i, e 6, obtidos do ajuste da medida de M versus H usando a equagéo 16
T(K) M, (

300K 9,54 1,34 0.95

emu/cm?) 1, (1076 emu) 0,

Para a obten¢ao do momento magnético médio p das NPMs pelo momento mediano, deve-se
usar a equagdo 17.

0,2

u = U, €Xp —£ (Equagio 17)
2

I
Como u=Mg,V eV=—d * 0 diametro médio (d) de cada nanoparticula pode ser
obtido como na equagio 18. )

1
d= E u % (Equagio 18)
T Mg,

Onde p é obtido pela equagio 18 e a magnetizagao de saturagao M, pelo ajuste da curva de M
versus H. Como um exemplo, o didmetro médio das nanoparticulas, cujas medidas sdo apresentadas
na figura 9, ¢ calculado a seguir. O momento efetivo mediano obtido em T = 300 K é p, = 1,34x10'¢
emu, e 0 momento efetivo médio é u = 2,10x10"¢ emu. Logo, tem-se a equagdo 19 e a tabela 3.

281



Quimica Supramolecular e Nanotecnologia

282

|
6 1m’ i 347nm  (Equagdo 19)

x
79,54emu/cm’®  1.10°cm’

d=1210.10"emu

Tabela 3. Valores calculados do momento efetivo médio em duas unidades diferentes (emu e magnéton de
Borh), diametro médio e largura de distribuicao de diametros
p (107 emu) B () d (nm)
2,10 14,400 34,7

Estado magnético bloqueado (T <T)

Os monodominios originados pela redugio do didmetro das nanoparticulas organizam-se de
forma a minimizar a energia do sistema, resultando em uma distribuicdo aleatéria e nao intera-
gente. Essa configuragio resulta em uma magnetizagdo nula no sistema. Porém, com a aplicagdo
de um campo magnético, os momentos magnéticos tendem a se alinharem com o campo. O esta-
do no qual os momentos magnéticos das NPMs estdo “congelados” em uma dada configuracéo é
denominado de estado bloqueado. O estado de bloqueio em nanoparticulas é fortemente depen-
dente da anisotropia do sistema. Uma forma de definir o estado magnético no qual as NPMs se
encontram é por meio de parametros determinados por medidas de magnetizagdo em funcéo do
campo magnético, também chamadas de curvas de histerese, mostrada na figura 10A. Nesse pro-
cedimento, sdo realizadas medidas de magnetizagdo em fung¢do do campo em cinco quadrantes,
ou seja, 0 H é aumentado até um campo médximo (H,, ) e depois diminuido até H=0 seguindo
a seguinte sequéncia: H=0 - H,,, — H=0—-H,,, — H=0—H . Essas medidas realizadas
no estado bloqueado exibem caracteristicas de um sistema FM. Com o aumento do campo, a
magnetizagio das nanoparticulas atinge um estado de saturagdo — a M, — e ¢ definida quando
a magnetizagdo assume um valor constante com o aumento do campo magnético. Nesse caso, a
M, é definida como momento magnético de cada particula vezes o nimero de particulas por
unidade de volume M,,, = N Quando o campo ¢ levado a zero, a magnetizagdo néo se anula,
apresentando uma magnetizagio remanente M. Para reverter os efeitos causados pela magneti-
zagdo induzida pelo campo aplicado, faz-se necessaria a aplicagdo de um campo magnético em
diregdo oposta ao campo anteriormente aplicado. O campo magnético necessario para anular a

magnetizagdo remanente ¢ chamado de campo coercivo ou coercividade (H_).

20 - . . . 6000 :
isp A M | 5000 | B
13 1
o | { . 4o00b -
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E ol | =, 3000}
e i | U
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Figura 10. Curva experimental da magnetizacao (nanoparticulas de Fe,C00,) em funcdo do campo magnético, medida
atemperatura de 5 K em dois campos magnéticos méaximos diferentes — o primeiro até 5 kOe e 0 segundo até 30 kOe.
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A curva de magnetizagdo de um sistema de nanoparticulas no estado bloqueado foi primei-
ramente calculada por Stoner e Wohlfarth, considerando particulas monodispersas, anisotropia
uniaxial e distribuicdo aleatdria do eixo facil de magnetizagdo. Por esses calculos, o campo coer-
civo pode ser obtido em fungio de M, . e constante de energia de anisotropia (Equagdo 20).

|
Ho(T)=H,[1- [ 25k, T ) ’ (Equagdo 20)
KV

H_, é o valor maximo do campo coercivo resultante da anisotropia magneto-cristalina, aniso-
tropia de forma, anisotropia de tensdo ou da combinacio delas. Dessa forma, o comportamento
do campo coercivo em fun¢do da temperatura pode ser interpretado utilizando a equagio 21.
Resultados dessa linearizagdo, campo coercivo em fungio de raiz quadrada da temperatura, sdo
mostrados na figura 10B para um conjunto de nanoparticulas de Fe,O,

2K (Equagdo 21)

H, =048

SAT

Por meio dos coeficientes linear e angular obtidos da linearizacdo, podem-se obter informa-
¢Oes importantes acerca da constante de anisotropia efetiva K e do volume da nanoparticula.

APLICACOES TECNOLOGICAS

As NPMs podem ser aplicadas em diferentes dreas como biotecnologia, ciéncias biomédicas,
dispositivos baseados em ferrofluidos, catélise, andlises de imagem por ressonancia magnética
nuclear (RNM) e armazenamento de dados. Em geral as aplicacdes biomédicas das NPMs com-
preendem 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 (hiper-
termia e carreamento de drogas) e diagnosticas (imagens de RNM), enquanto as aplicacdes in
vitro compreendem essencialmente as diagndsticas (separagio/selecio celular).

Os maiores obstdculos para a implantacdo das NPMs no contexto pratico estdo geralmente re-
lacionados com a relagdo superficie/volume desses sistemas. Ou seja, a mesma caracteristica que
proporciona as NPMs propriedades especiais também gera 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 oxidagéo.

Armazenamento de dados

Os computadores processam as informagdes de acordo com a algebra booleana. Nesse con-
texto, as informacgdes salvas em dispositivos de memaria nao voléteis (como o disco rigido) sdo
bindrias. A tecnologia atual de discos rigidos ¢é baseada em filmes finos magnéticos constituidos
de ligas de CoCrPt (que podem incluir Ta e B) com estrutura de graos manométricos. Devido &
estrutura granular, ha um comportamento similar ao apresentado por um sistema de NPMs.

Para se ter uma ideia, em uma midia com densidade de 40 Gb/in? cada bit de informagio pos-
sui dimensoes de 30 x 240 nm, sendo que a razdo de aspecto é determinada pela configuragdo de
trilhas do disco rigido e a geometria do cabecote de gravagio/leitura (que é, por sua vez, determi-
nado por limitagdes de processos litograficos)'2. Por motivos relacionados ao aumento da relagao
sinal/ruido, cada bit deve ser formado por um conjunto de graos magnéticos, o que resulta em um
tamanho médio de graos por volta de 9 nm". Note que o conceito de memoria é fortemente cor-
relacionado a histerese, sendo o aparecimento do superparamagnetismo em particulas diminutas
o principal obstaculo ao aumento da densidade de informagdes da atual tecnologia de discos

283



Quimica Supramolecular e Nanotecnologia

284

rigidos. Assim, cada grdo que compde o bit deve, idealmente, estar acima do limite superpara-
magnético (> d ). Atualmente as NPMs sdo consideradas em solugdes para atingir densidades de
gravagdo mais altas. Nesse sentido, cada NPM compde uma unidade magnética isolada e define
um bit de informacéo de acordo com a orientagdo de sua magnetizagao.'>"

O maior desafio para a implantagio dessa abordagem é a constru¢do 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 distribuigio circular, uma vez que a tecnologia atual é baseada em
discos moveis. Para atingir esse objetivo, podemos discriminar duas rotas distintas:

+ do continuo para a estrutura (conhecida pelo termo top-down approach). Essa aborda-
gem parte da tradicional tecnologia de filmes finos e procura obter a midia estruturada
em NPMs por meio de litografia. A grande vantagem dessa abordagem ¢ o grande contro-
le da ordem de longo alcance e o aproveitamento de técnicas ja desenvolvidas na indus-
tria de semicondutores. Por outro lado, para se obter densidades de 1 Tb/in? é necessario
discriminar bits na escala de 12 nm, o que implica altos custos de produgio na fronteira
de resolugdo das técnicas de litografia;

o doelemento 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 autoarranjadas, alu-
mina anodizada (Figura 11) ou separagio de copolimeros em bloco. As vantagens dessa
abordagem sédo 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.

Figura 11. Substrato auto-organizado por meio de alumina anodizada. Essa é uma das abordagens para obtencdo de
um sistema de nanoparticulas magnéticas para gravacao magnética de alta densidade. Cortesia do Prof. Kleber R. Pirota
[FGW — Unicamp.

Naturalmente, hd propostas que empregam uma combinagao das duas abordagens e inclusive
propdem novos paradigmas, como litografia baseada em “nanocarimbos” (nanoimprinting).

Ferrofluidos

Os ferrofluidos foram primeiramente idealizados pela agéncia espacial americana para levar
e controlar combustiveis na auséncia de gravidade. A solu¢do encontrada foi dispersar p6 de par-
ticulas 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 produzem fluidos magnéticos de maneira mais sofisticada.
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Por ser um fluido magnetizavel, o ferrofluido pode ser facilmente manipulado com a aplica-
¢ao de campos magnéticos. Quando submetida a um gradiente de campo magnético, uma NPM
sofre uma forca de translagdo (se o campo for uniforme, a NPM estd sujeita apenas a forcas de
torque). Dessa forma, um ferrofluido pode sofrer conformagio ou deslocamentos induzidos por
gradientes de campo. Um exemplo disso é mostrado na figura 12.

Figura 12. Um ima € posicionado abaixo de uma lamina de vidro que contém um fluido magnético em sua superficie
superior. 0 ferrofluido se conforma de acordo com o gradiente de campo existente no polo do im&"™. Fonte: http://en.wi-
kipedia.org/wiki/File:Ferrofluid_Magnet_under_glass_edit.jpg

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 apli-
cado. Nesse contexto, as aplicagdes abrangem desde fluidos selantes, lubrificantes, a sistemas com
amortecimento ajustaveis que podem ser utilizados na industria automobilistica, armazenamento
de dados e de alto-falantes'.

Separac¢ao magnética

A técnica de separagdo magnética aproveita-se das forcas de arraste sofridas por NPMs em
fluidos na presenca de gradientes de campo magnético (Figura 12), para separar elementos espe-
cificos contidos em uma mistura (Figura 13). 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 tubulagio).

Em biomedicina, muitas vezes é desejado separar certos elementos bioldgicos especificos do
seu ambiente natural. Nesse caso, as técnicas de separagdo magnética sdo combinadas com a
funcionalizagdo da superficie nas NPMs (biocompativeis) para que estas se liguem aos elementos
bioldgicos de interesse. Por exemplo, diferentes estudos demonstraram a efetiva ligagdo entre
particulas magnéticas cobertas com agentes imunoldgicos a globulos vermelhos, células canceri-
genas pulmonares e uroldgicas, bactérias e complexos de Golgi. Além disso, separacdes magné-
ticas efetivas foram demonstradas selecionando células tumorais raras do sangue ou a separagdo
de células presentes em concentragdes extremamente baixas. Essa técnica pode ser usada, por
exemplo, na maior eficiéncia na detec¢do de parasitas relacionados a malaria'.
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Figura 13. Ferrofluido formado por particulas magnéticas diluidas em dgua. O gradiente de campo magnético gerado
pela aproximacao do imé faz com que as nano/microparticulas magnéticas se concentrem na regido proxima ao polo
magnético do imd, separando-as do meio. Imagens obtidas no laboratdrio de Matéria Condensada II, 508-3-UFABC.

Controle de administracao de farmacos em pacientes

A falta de especificidade é a principal desvantagem da maioria dos tratamentos quimioterapi-
cos 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 agdo 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 regiio do corpo. E con-
siderada uma técnica valiosa para aperfeicoar a liberagdo controlada de drogas diminuindo ou
até evitando efeitos colaterais. A redugio ocorre devido a dois motivos: a diminui¢do da dosagem
necessaria (uma vez que o firmaco estd concentrado) e a restri¢io da agdo do firmaco a uma dada
regido do corpo humano.

Os principios fisicos envolvidos nesse tipo de aplicagio sdo muito semelhantes aos encon-
trados na drea de separagdo magnética, sendo utilizadas as forgas translacionais exercidas por
gradientes de campo e a funcionalizagdo das particulas para que estas se liguem a elementos
bioldgicos especificos (Figura 14). Os tipos mais comuns de moléculas utilizadas na funcionali-
zagdo das NPMs sdo anticorpos (e seus fragmentos), lectinas, proteinas, hormonios e moléculas
eletricamente carregadas'.
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Figura 14. Diagrama esquematico de uma nanoparticula magnética com estrutura core/shell funcionalizada para apli-
cagdes biomédicas. Os elementos com a letra F indicam os grupos funcionais.

Ferrofluidos funcionalizados com epirubicin (firmaco conhecido, indicado para tumores so-
lidos) para o tratamento de cancer jd foram testados em humanos com sucesso desde 1997. Po-
rém, o estabelecimento da técnica de forma mais generalizada é dificultado pela complexidade da
dinamica 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 pardme-
tros como a natureza de ligagdo com o elemento bioldgico, o tamanho destes elementos (molécu-
las, organelas e células), o tamanho das NPMs, a intensidade do fluxo sanguineo, a concentragio
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.

Tratamento de tumores por hipertermia

Além de poderem ser submetidas a movimentos de rotagdo e translagdo, as NPMs também
podem ser aquecidas com a agdo de um campo magnético externo. Esse fato viabiliza a realizagdo
de tratamentos de cincer 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 a 42°C por 30 minutos ou mais tem o efeito de destruir direta-
mente as células tumorais, uma vez que estas sio menos resistentes a aumentos bruscos de tem-
peratura 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 aplicagdo de campos magnéticos alternados. De forma sim-
plificada, podemos distinguir dois principios basicos envolvidos no aquecimento das particulas
magnéticas sob a agdo do campo externo. O primeiro principio segue a lei de indugéo de Fara-
day. Correntes elétricas sdo induzidas em qualquer material condutor sujeito a uma variagao de
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fluxo magnético. Se esse material possui resistividade, havera geragdo de calor por efeito Joule
(ou aquecimento 6hmico). No caso de o material ser FM ou SPM, esse efeito é acentuado, pois
a variagao de fluxo magnético é amplificada pela intensa magnetizagdo 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 10 (a) caso T<T), havera
energia dissipada (calor) proporcional a area interna da curva. Fica evidente que esse efeito s6 é
observado para as particulas com caracteristicas ferromagnéticas.

Devido as propriedades magnéticas e compatibilidade bioldgica, as particulas a base de 6xi-
dos de ferro (Fe,O, e y-Fe,O,) sdo as mais estudadas para tratamentos com hipertermia. Porém,
para se aproveitarem os efeitos histeréticos de aquecimento, materiais com maior anisotropia
magnética (como as ligas de terras-raras SmCo e NdFeB) sdo considerados. Um fator limitante
a utilizagdo do aquecimento histerético sdo os danos causados a satde por campos magnéticos
oscilantes de alta intensidade. Nesse contexto, as faixas de frequéncia e intensidade usaveis sdo f
=0,05-1,2 MHz e H = 0-15 kAm, respectivamente®.

Até o momento, ainda ndo hd tratamento efetivo estabelecido usando essa técnica, apesar
dos avangos na drea. Recentemente, novos desdobramentos surgiram com o desenvolvimento da
hipertermia magnética no contexto dos ferrofluidos por meio da energia dissipada na relaxagio
magnética desses sistemas via rotagdo browniana (a rotagdo mecanica da particula devido ao
torque gerado pelo campo externo) e via relaxagao de Néel (inversiao do dominio magnético da
particula).

Imagens de ressonancia magnética nuclear

A RNM tem sido a principal técnica para a obtencido de imagens de tecidos moles. A técnica
¢ baseada na alteragdo da magnetizacdo apresentada por esses tecidos a partir da relaxacdo do
comportamento ressonante dos prétons presentes na molécula de agua (nucleos de hidrogénio)
sob a agdo de um forte campo estatico (1 T) apds a retirada de outro campo magnético transversal
na faixa de radio-frequéncia (f = 42.57 MHz). O tempo de relaxagdo dos prétons varia de acordo
com as caracteristicas do tecido. Porém, cada préton também é sensivel quanto ao comportamen-
to magnético de seu entorno, tornando possivel a agdo 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'. Esses agentes possuem a desvan-
tagem de se acumularem rapidamente no figado, propiciando uma janela de tempo pequena
para a realizacdo do procedimento de aquisi¢do de imagens. A busca de agentes de contraste
mais efetivos tem resultado na utilizacio de NPMs com caracteristicas superparamagnéticas.
Atualmente ja existem agentes de contraste a base de NPMs de 6xidos de ferro. O processo de
sintese nas NPMs permite um grande controle de seu tamanho. Assim, as NPMs para contraste
de RMN sio classificadas em dois grupos principais: os 6xidos de ferro SPM (SPIOs, da sigla em
inglés superparamagnetic iron oxide), com tamanhos superiores a 50 nm, e os SPIOs ultrapeque-
nos (USPIOs), com tamanhos inferiores a 50 nm". O tamanho é um pardmetro determinante
na dindmica de absor¢io das NPMs pelos diferentes tecidos, oferecendo um 6timo mecanismo
de diferenciagéo. 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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