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Abstract

In magnetic hyperthermia, magnetic nanoparticles are used as nanoheaters to increase the
temperature of the surrounding media. The parameter that characterizes its heating efficiency is the
specific losses power (SLP). The main aim of this work is the implementation of an ac
suceptometer operating at the magnetic field frequencies used in the magnetic hyperthermia
experiments to determine the magnetic contribution to SLP. After its implementation results were
obtained for emulsions of iron oxide particles, using two different approaches. The obtained values
are compared with the SLP determined using other techniques for the same samples.

Keywords: Magnetic hyperthermia, magnetic nanoparticles, specific losses power, Ac
susceptometer






Resumo

Na técnica de hipertermia magnética, nanoparticulas magnéticas sdo utilizadas para aumentar a
temperatura do meio circundante quando sujeitas a um campo magnético alternado. O parametro
que caracteriza a sua eficiéncia de aquecimento € a poténcia perdida especifica (Specific Loss
Power - SLP). O objectivo principal deste trabalho, é a implementagdo de um susceptometro ac que
trabalhe na gama de frequéncias utilizadas nas medidas de hipertermia magnética, para determinar
de forma precisa a contribuicdo magnéetica das nanoparticulas para o SLP.O sistema foi montado e
testado tendo sido obtidos resultados para quatro amostras diferentes de emulsdes de particulas de
oxido de ferro. Destes resultados é determinada a eficiéncia térmica utilizando duas abordagens
diferentes. Os valores finais sdo comparados com o SLP determinado utilizando outras técnicas
para as mesmas amostras.

Palavras-chave: Hipertermia magnética, nanoparticulas magnéticas, SLP, susceptometro ac
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1.Introducao

Um dos grandes problemas que se coloca a sociedade actual, na &rea da salde, é o aumento do
nimero de casos de cancro diagnosticados, sem que exista uma garantia de tratamento eficaz.
Tem havido uma grande evolucdo na melhoria de técnicas de diagnéstico e tratamentos, tendo
como objectivo identificar a doenga num estégio inicial e ultrapassar as limitagdes de
tratamentos tradicionais como a radioterapia. O desenvolvimento da nanofisica e
nanotecnologia permitiu o aparecimento de uma técnica de tratamento promissora: a hipertermia
magnética.
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Figura 1.1 Evolucdo do nimero de casos diagnosticados de cancro entre 2000 e 2008, segundo a IARC

Desde finais do século XIX, é conhecido que os tumores sdo sensiveis ao aumento da
temperatura, tendo sido determinado que quando sdo sujeitos a temperaturas superiores a 45 °C,
reduzem de tamanho e podem mesmo ser destruidos [1][2], enquanto os tecidos saudaveis ndo
sdo afectados. Desde entfo a hipertermia® tem sido utilizada como terapia auxiliar para tornar as
células cancerigenas mais vulneraveis a efeitos de radiacdo ou de farmacos. Esta terapia pode
ser classificada quanto a posi¢do da fonte de calor em hipertermia interna e hipertermia

interna.

e Hipertermia externa - fonte de calor exterior ao corpo humano (por exemplo fonte de
microondas, radio frequéncias ou ultra-sons)

e Hipertermia interna - sdo inseridas substancias no corpo para actuarem como fonte de
calor (por exemplo pegas metalicas aquecidas por indugao).

Pode também ser classificada pela extensdo da regido em que se aplica [2]:

! Hipertermia significa temperatura corporal acima do normal, que pode ser causada por aguecimento
terapéutico, infecgcdo ou resultar de exposicao a uma fonte de calor.



e hipertermia local - a exposicdo a altas temperaturas é realizada em pequenas regioes
(adequada a tumores localizados);

e hipertermia regional - aquecimento de regides extensas, como 6rgaos;

¢ hipertermia a corpo inteiro — aquecimento de todo o corpo (adequada para tratar casos
em que o cancro se espalhou a varios érgaos).

A hipertermia magnética é uma hipertermia interna e local, que usa como fonte de calor
nanoparticulas magnéticas inseridas nos tecidos onde o tumor se encontra. Quando as
nanoparticulas sdo sujeitas a um campo magnético alternado com intensidade e frequéncia
seleccionadas, os seus momentos magnéticos oscilam dissipando energia. E particularmente (til
para tratar tumores que se encontrem dentro do corpo humano numa zona profunda, como
tumores no cérebro. Relativamente a hipertermia tradicional tem vérias vantagens: localizacdo
da fonte de calor junto do tumor sem ser necessaria cirurgia invasiva, maior homogeneidade da
temperatura no tecido alvo e possibilidade de serem atingidas nas células temperaturas mais
elevadas, ja que o aquecimento € localizado.

No caso da hipertermia magnética utilizam-se campos magnéticos alternados com frequéncias
elevadas, o que significa que, porque o corpo humano é condutor, ndo € possivel excluir o efeito
de geracdo de correntes de Eddy. Isso implica um agquecimento global do corpo humano e pode
mesmo dar origem a ionizacdo e decomposi¢do de moléculas. Estes efeitos impdem limites a
frequéncia e amplitude do campo magnético alternado a utilizar em tratamentos médicos. Um
estudo experimental testou diferentes condi¢cbes em pacientes voluntarios, tendo como critério
que durante 1 hora de tratamento ndo sentissem qualquer desconforto, concluindo que campos
alternados com amplitude e frequéncia obedecendo a condi¢do do seu produto ndo exceder 4.85
x 108 Am* s7! s3o bem tolerados em terapia. [1]

A energia dissipada pelas nanoparticulas tem que ser transportada até ao tumor por conducéo
térmica estabelecendo-se no estado estacionario o equilibrio entre o calor gerado nas particulas
e o fluxo de energia para a vizinhanca. E este equilibrio que determina a temperatura atingida no
tumor. A distribuicdo de calor e a elevacdo da temperatura dependem da distribuicdo de
particulas no fluido envolvente (seja o plasma de células ou o volume intersticial entre células),
do tamanho da zona aquecida e da poténcia gerada. Para que a utilizacdo da técnica seja
eficiente é necessario encontrar nanoparticulas biocompativeis que possuam eficiéncias térmicas
elevadas e, também, formas de as localizar nas regides do (ou dos) tumor. E no estudo da
eficiéncia térmica das nanoparticulas que se centra este trabalho. Para encontrar as
nanoparticulas adequadas sdo necessarias formas de avaliacdo da sua eficiéncia térmica que
sejam reprodutiveis no tempo e em diferentes laboratérios. A forma usual de realizar estas
medidas tem sido por métodos calorimétricos, mas os resultados entre laboratdrios apresentam
grandes variagbes mesmo para as mesmas particulas. Mais recentemente foi sugerido como
alternativa a determinacdo da susceptibilidade ac a frequéncias proximas das que serdo usadas
no tratamento. Esta técnica permite aceder a contribuicdo magnética para a perda de energia.

Neste trabalho implementou-se uma medida de susceptibilidade ac, utilizando o campo alterno
gerado pela bobina do sistema de hipertermia, e um osciloscépio para deteccdo do sinal
produzido pela amostra. O sistema foi automatizado utilizando um programa em Labview e
foram realizadas algumas medidas em amostras de solugdes de nanoparticulas preparadas para
hipertermia magnética.



O texto encontra-se organizado do seguinte modo: no capitulo 1 faz-se a introdu¢do do trabalho,
no capitulo 2 apresentam-se as nanoparticulas magnéticas e os mecanismos de dissipacdo de
energia, no capitulo 3 apresentam-se as técnicas utilizadas para caracterizar magneticamente as
particulas. No capitulo 4 descreve-se a montagem implementada e o programa desenvolvido
para a sua automatizagdo. No capitulo 5 apresentam-se os resultados obtidos com o
susceptémetro ac. O capitulo 6 termina a tese resumindo os resultados obtidos.



2.Nanoparticulas magnéticas

As nanoparticulas magnéticas sdo em geral particulas de materiais ferromagnéticos ou
ferrimagnéticos com dimensdes lineares médias entre 1 nm e 100 nm.

2.1. Materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos

Tal como no caso dos materiais paramagnéticos, os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos
sdo constituidos por &tomos com momentos magnéticos permanentes, mas enquanto o0s
materiais paramagnéticos sé apresentam magnetizacdo ndo nula quando um campo magnético é
aplicado, os ferromagnéticos podem apresentar magnetiza¢do sem campo aplicado. Quando é
aplicado um campo magnético a magnetizacdo atinge valores elevados relativamente aos

materiais paramagnéticos, atingindo a susceptibilidade magnética x = Z—l: valores da ordem dos
10°. 2

A razdo para este comportamento esta na existéncia de interaccOes de troca quanticas entre 0s
atomos de um material ferromagnético ou ferrimagnético o que implica a existéncia de
ordenamento magnético de longo alcance. Uma forma de descrever a interac¢do de troca é
considerar no hamiltoneano que descreve o sistema, um termo de Heisenberg

H=—-%;]SS;

onde J representa o parametro de troca. Se J for positivo trata-se de um material ferromagnético,
caso seja negativo é um antiferromagnete. Este parametro de troca é uma medida da energia de
interaccao de troca.

O comportamento ferromagnético é destruido para temperaturas superiores a uma dada
temperatura, que se designa temperatura de Curie, passando 0s materiais a comportar-se como
paramagnetes.

No caso de um material paramagnético nao existe interac¢do que correlacione as orientacoes
dos momentos magnéticos ou sdo muito pequenas e estas sao consideradas independentes.

Nos materiais ferromagnéticos a interac¢do de troca implica o alinhamento paralelo dos
momentos magnéticos. Para além desta interac¢do existe ainda a interaccao dipolar magnética
gue implica alinhamento antiparalelo para momentos magnéticos vizinhos. Existe também um
termo de energia devido a rede cristalina onde os &tomos estdo inseridos, energia de anisotropia
magnética, que favorece direc¢des bem definidas para a orientacdo dos momentos magnéticos
(direcgdes de facil magnetizagdo). O balanco destes trés termos de energia faz com que o estado
fundamental de um sélido ferromagnético na auséncia de campo magnético corresponda a uma
estrutura em dominios, separados entre si por regides que se designam fronteiras de dominio
(estrutura multidominio).

2 O significado das grandezas magnéticas esta descrito no apéndice A.



Auséncia de campo aplicado Na presenca de campo aplicado

Paramagnetismo

Ferromagnetismo

Figura 2.1:Representacéo esquematica da orientacdo dos momentos magnéticos moleculares para diferentes
comportamentos magnéticos

Uma estrutura em dominios tem em geral associada histerese na curva de M(H ) (figura 2.2),
porque 0 movimento das fronteiras dos dominios esté frequentemente associado a perdas de
energia. Na figura 2.2 apresenta-se uma curva de histerese tipica de um material ferro ou
ferrimagnético. Partindo de campo nulo e estado ndo magnetizado (existéncia de dominios em
sentidos opostos compensados), a magnetizacdo aumenta inicialmente de forma progressiva
(aproximadamente linear) ao aumentarmos de forma gradual o campo aplicado e
correspondendo ao deslocamento das fronteiras de dominio no sentido do crescimento dos
dominios préximos da direcgdo do campo aplicado. Continuando a aumentar o campo, a
magnetizacdo aumenta mais devagar, correspondendo a rotagdo dos momentos nos dominios,
até atingir um valor estacionario (magnetizagdo de saturacdo a temperatura de medida ou
magnetizacdo espontanea). Depois de atingir este valor, diminuir o campo aplicado corresponde
a uma diminuicdo da magnetizacdo segundo uma curva diferente da inicial dado que o
movimento das paredes de dominio ndo se reproduz em sentido inverso. Quando o campo
aplicado se anula, subsiste magnetizacdo no material, cujo valor se designa magnetizacédo
remanescente. Aumentando o campo externo em sentido oposto, é possivel anular a
magnetizacdo do material, designando-se o valor do campo magnético necessario para tal
campo coercivo. Continuando a aumentar 0 campo magnético a magnetizagdo tem um
comportamento analogo ao inicialmente descrito, mas em sentido oposto. A curva de histerese é
fechada quando o campo atinge o valor maximo no sentido inicial. A area subtendida pela curva
de histerese mede a energia dissipada durante um ciclo completo.
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Figura 2.2 Curva de histerese magnética tipica para uma material ferromagnético ou ferrimagnético (adaptado de
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/solids/hyst.html, 2016)

A histerese magnética resulta do movimento irreversivel das paredes dos dominios magnéticos
em resposta a um campo aplicado. Criacdo, crescimento e destruicdo de dominios conseguem
ser induzidas pelo campo magnético externo.

Através da curva de histerese, é possivel determinar o campo coercivo, a magnetizacdo
remanescente e a magnetizagdo de saturacgéo.

2.2. Nanoparticulas ferromagnéticas

A formacdo das paredes de dominio é um processo que resulta do balanco entre a energia
magnetostatica (AE,,s ) que depende do volume do material e a energia da parede do dominio
(AEg4,, ), que depende da sua area. Se o tamanho da amostra de material é reduzido, existe um
volume critico abaixo do qual nédo é favoravel criar paredes de dominio sendo provavel a
amostra ser formada por um Unico dominio magnético (estado monodominio). [2]

Para raios médios menores que o raio critico, cujo valor depende do material, a estrutura
magnética destas nanoparticulas € um Unico dominio magnético (particulas monodominio), que
¢ 0 estado mais estdvel em termos energéticos para didmetros inferiores a 10-20 nm. O
momento magnético da particula é a soma dos momentos magnéticos dos dtomos da particula
paralelos entre si. A orientagdo do momento magnético em cada particula corresponde a um
minimo da energia da particula (direccdo de facil magnetizacdo) que estd separado de outros
minimos possiveis por uma barreira de energia, que se designa energia de anisotropia E ;s :

Eanis = KegrV (2.1)

sendo K,y a constante de anisotropia efectiva e V o volume da particula. Para o momento
magnético da particula rodar tem que ultrapassar esta barreira de energia. Para temperaturas
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elevadas, as flutuacBes térmicas sdo grandes e a particula oscila livremente entre as orientacdes.
Se a energia térmica ndo for suficiente para 0 momento magnético rodar diz-se bloqueado. Para
cada conjunto de nanoparticulas, considerando desprezaveis as interaccfes entre 0s seus
momentos magneticos, existe um valor de temperatura que separa o estado bloqueado do estado
livre, esta temperatura designa-se por temperatura de bloqueio. A temperatura de bloqueio
depende da constante de anisotropia, do tamanho da particula e do campo magnético aplicado.

Para temperaturas superiores a temperatura de bloqueio, mas inferiores a temperatura de Curie®
0 conjunto das nanoparticulas comporta-se como um material paramagnético com “momentos
magnéticos gigantes”. A este comportamento magnético da-se 0 nome de superparamagnetismo.

O material superparamagnético caracteriza-se por apresentar magnetizacdo elevada,
coercividade nula e remanescéncia baixa.

Barreira de
energia

l

Figura 2.3 Variacgdo da energia de uma nanoparticula com simetria uniaxial

A uma temperatura dada o didmetro critico que define se as particulas estdo bloqueadas ou néo
pode ser estimado por AE,,; = AE,,, . Para particulas esféricas que nao interagem entre si é
dado por [2]:
|AK
D, =18 Y= (2.2)

HoME

em que A representa a constante de troca, K,y a constante de anisotropia efectiva, u, a
permeabilidade magnética do vacuo e M, a magnetizagdo de saturacdo do material.

Uma caracteristica das nanoparticulas superparamagnéticas, importante para 0 uso em
hipertermia magnética, é o facto de geralmente apresentarem temperaturas de bloqueio muito
inferiores a temperatura ambiente e por isso ndo se agregarem por interaccdo magnética no
interior do corpo humano. Deste modo ndo promovem a formacao de agregados e o consequente
bloqueio de vasos (embolia), e torna-se mais facil a sua remocéo do corpo apos o tratamento.

3 Temperatura de Curie: temperatura a partir da qual o fenémeno de ferromagnetismo deixa de se
manifestar, passando o material a comportar-se como material paramagnético.



2.3 Mecanismos de dissipacdo da energia das nanoparticulas magnéticas

Existem essencialmente trés mecanismos pelos quais pode ser obtido calor por dissipagéo de
energia das nanoparticulas: relaxacdo de Néel, relaxacdo de Brown e perdas de histerese
magnética.

2.3.1 Relaxagdo de Néel

Numa particula magnética monodominio, 0s momentos atdmicos estdo orientados numa
direccdo de facil magnetizacdo®. Ao aplicarmos um campo magnético externo os momentos
magnéticos das particulas podem rodar para uma orientacdo mais préxima da do campo externo
sem que exista rotacdo da particula. Retirando o campo, relaxam para o estado de equilibrio e,
dissipam energia na forma de calor. O tempo caracteristico desta relaxagéo (z,,), que se designa
relaxacéo de Neel, é dado por [2]:

KeffV
T, = 1ge kBT (2.3)

Onde as constantes tém o significado ja definido anteriormente.

Note-se que o tempo de relaxacéo de Néel aumenta exponencialmente com o aumento de
tamanho das nanoparticulas.

b o g2

Figura 2.4 Relaxagé@o de Néel: o momento magnético roda no interior da particula

2.3.2 Relaxacéo de Brown

Se quando o campo € aplicado € energeticamente mais favoravel reorientar 0 momento
magnético rodando a particula em vez de rodarem os momentos magnéticos dentro da particula,
sdo as particulas que rodam no meio em que se encontram. O calor dissipado resulta da friccéo
no fluido. Este tipo de relaxacdo designa-se relaxacdo de Brown e depende da viscosidade do
liquido que envolve a particula () e do volume hidrodindmico da particula (Vi). O tempo de
relaxagdo de Brown é [2]:

_ 3nVap
KgT

(2.4)

4 Considera-se desprezavel neste caso o efeito da superficie.
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Figura 2.5 Relaxagédo de Brown: o0 momento magnético roda com a particula

Tal como o tempo de relaxacdo de Néel, aumenta com o quando o volume da particula aumenta.

Considerando que os dois mecanismos de relaxacdo sdo independentes, as particulas revertem a
magnetizacdo pelo processo energeticamente mais favoravel, ou por outras palavras que
corresponde ao menor tempo de relaxacdo. O tempo de relaxacéo total 7 é dado por:

=15t + 15t (2.5)

O inverso do tempo de relaxagdo é uma medida da frequéncia acima da qual a magnetizacdo das
particulas ndo tem tempo de relaxar completamente. Na figura 2.6 comparam-se os valores das
frequéncias associadas aos mecanismos de relaxacéo referidos em funcéo do didmetro das
nanoparticulas.

L T T T E |
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: (13 kJ/m?)
g (Co-ferrite >
(200 kJ/m?) Neél
— \ —
-
T 6 =
log f 2 ~
4 N . ! \ Brown \ =
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2} " \  (1.5Pas)
\ r e S §\\
L L1 L L B R ool
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Figura 2.6 Grafico em que é mostrado o logaritmo da frequéncia (inverso do tempo de relaxacao) em funcéo do
didmetro médio das particulas. No gréafico é mostrado onde ocorre os diferentes tipos de relaxagéo [1]

No gréfico da figura 2.6, o tempo de relaxacdo de Néel (log f = —log 7) tem uma variagdo mais
acentuada com o didmetro do que o tempo de relaxacdo de Brown ( logaritmo praticamente
constante) que se torna relevante apenas para didmetros grandes.



Para cada material existe um didmetro critico, associado a uma frequéncia critica, que separa as
regides onde cada um dos mecanismos é mais importante e que corresponde & condigdo de
igualdade entre os tempos de relaxacéo.

Ferrofluid type de (nm)  fe (kHz)
Maghemite/water 20 100
Maghemite/ester oil 24 0.1
Ba-hexaferrite/water 12 800
Co-ferrite/water 7 2000
Co-ferrite/glycerine 9 1
Co, hexag./water 6 4000

Tabela 2.1 Diametros criticos e frequéncias criticas para alguns materiais [1]

Para um dado conjunto de nanoparticulas, o tipo de relaxacdo dominante depende da frequéncia
do campo alternado aplicado.

O gréafico da figura 2.7 ilustra a importancia relativa dos dois termos dissipativos no caso de um
conjunto de nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro. Como se pode constatar, a relaxacao
de Brown é neste caso um processo importante na obten¢éo de calor, pois quando o gel é
fundido e as particulas podem rodar livremente e regista-se um rapido aumento de temperatura.

100

80
"'o"“ melting 1
o 60 \ 1
= start
= 40 l T

20 _ T

0

200 400 600 800 1000
t(s)

Figura 2.7.Temperatura de particulas superparamagnéticas suspensas em gel em fun¢éo do tempo de aquecimento

(1]
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2.3.3 Dissipacao por histerese magnética

Para além destes mecanismos, se as particulas ndo sdo um Unico monodominio ou se encontram
no regime blogueado podem ainda ocorrer perdas por histerese magnética.

Esta é a principal fonte de calor em materiais magnéticos com estrutura multidominio.

Campo GazeFel 4207 Magnetizagao
.15 )
Coercivo) / n hisO0K _d.esatura:;an
- 'L L]
10 -mw:ﬁf‘d n't
~ ] / L
;Em ) “/‘/
E‘ 0 I I T I
=]
', 4
2 =] T=300K
E. m= 12emug’
m
=7 l--|lll'. HgH,~8mT
15 T T T T 1
£ 4 2 L 2 4 -]

Figura 2.8 Histerese magnética determinada para uma distribuicdo de nanoparticulas de magnetite

A histerese em particulas monodominio, resulta do periodo de variacdo de campo aplicado ser
inferior ao tempo de relaxacdo magnético, o que implica que o estado de magnetizagdo para
cada valor de campo magnético ndo corresponde ao valor de equilibrio. Isso significa que ndo se
reproduz para o mesmo valor de campo na subida e na descida deste ciclo.

Do integral do ciclo de histerese obtém-se a poténcia dissipada em cada ciclo.
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3.Técnicas experimentais para caracterizacao
magneética das nanoparticulas

Neste trabalho pretenderam-se caracterizar as propriedades magnéticas e eficiéncias térmicas de
nanoparticulas para utilizacdo em hipertermia magnética, tendo-se recorrido essencialmente a
trés técnicas: magnetometria SQUID (Superconducting Quantum Interference Device),
calorimetria em campo magnético e medidas de susceptibilidade ac, esta tltima implementada
durante o trabalho.

3.1 Magnetometria SQUID

Na magnetometria SQUID é medido 0 momento magnético das amostras em funcéo do campo
magnético e da temperatura. Para tal a amostra é deslocada em relagdo a um conjunto de
bobines detectoras que estdo acopladas indutivamente a um sensor SQUID. Este sistema
permite medir momentos magnéticos muito pequenos até 5x10° Am?,

Variando o campo magnético obtiveram-se curvas de histerese magnética para um campo
magnético maximo de 5.5 T e curvas de histerese menores para um campo magnético aplicado
igual ao valor utilizado nas medidas de hipertermia. Estas medidas foram realizadas a 250 K, de
forma a que a amostra estivesse a uma temperatura proxima da ambiente mas no estado sélido.

Dos primeiros foi obtido 0 momento magnético de saturagdo a 250K que foram utilizados para
determinar a concentracao de particulas na solugéo.

A energia electromagnética dissipada (“magnetic losses™) pode ser calculada através da area
subtendida pela curva de histerese M(H), e define a energia magnética especifica dissipada,
representada pela sigla SHL(Specific Hysteresis Losses). Das curvas M(H) obtidas no
magnetémetro SQUID determina-se o SHL (Specific Hysterisis Loss) em condigdes
guasiestaticas.

3.2 Medidas calorimétricas da eficiéncia térmica das nanoparticulas

Sé&o realizadas determinando a varia¢do de temperatura de cada amostra quando é sujeita a um
campo magnético alternado durante um periodo de tempo definido. A instalacdo experimental
utilizada (figura 3.1) esta preparada para medir hipertermia em emulsdes de nanoparticulas. O
campo magnético é criado por uma bobina percorrida por uma corrente eléctrica elevada (maior
do que 100 A) para frequéncias entre 100 kHz e 400 kHz. As espiras sdo feitas em tubos de
cobre, no interior do qual circula 4gua arrefecida, de forma a minimizar o efeito da energia de
joule libertada devido a passagem de tdo elevada corrente, e ndo ser mais um factor de aumento
de temperatura das nano particulas magnéticas. As medicGes séo feitas com o sistema no
interior de uma “caixa” de plastico resistente de forma a isolar o sistema do ambiente exterior.
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Figura 3.1 Sistema de medicdo do rendimento para hipertermia magnética de uma solugéo de nanoparticulas
magnéticas

E indicado fazer as medic@es calorimétricas em condicdes adiabaticas, quando as transferéncias
de calor sdo reduzidas. Mas como ¢ dificil obter um sistema “totalmente” adiabatico, as medidas
de SLP séo feitas em sistemas ndo adiabaticos o que conduz a imprecisdo nos resultados. Se as
transferéncias de calor forem quantificadas e entrarem nas equacges, pode-se obter resultados
precisos em sistemas ndo adiabaticos. Outras fontes de incerteza sdo a ndo homogeneidade
espacial da temperatura e a mudanca da capacidade térmica com a temperatura.

A eficiéncia de libertacdo de energia das nanoparticulas é normalmente quantificada por um
pardmetro designado SLP (Specific Loss Power). Este é definido como a quantidade de calor
libertado por unidade de tempo e unidade de massa de material, para um campo magnético
alternado com intensidade e frequéncia determinadas:

sLp =<2 (3.1)

m At

em que C é a capacidade calorifica da amostra podendo envolver ou ndo o recipiente em que
esta contida, m é a massa de nanoparticulas e AT a variagdo da temperatura no intervalo de
tempo At.

Para além do SLP, outra medida de eficiéncia calorimétrica é o SAR (Specific Absortion
Rate).Esta é igual ao SLP se considerarmos que todo o calor dissipado é absorvido.

O atraso no inicio do registo de aquecimento em relagdo ao inicio da aplicagcdo do campo
externo, resultante da difusdo térmica até ao local do sensor, e a ndo homogeneidade do campo
sdo fontes de incerteza dificeis de quantificar que devem ser controladas.
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O SLP ¢ influenciado pela amplitude e frequéncia do campo alternado aplicado, mas também
depende de outros factores caracteristicos das nanoparticulas como a anisotropia magnética,
interaccdo particula-particula, tamanho e forma das particulas.

Se as particulas ndo tém todas 0 mesmo tamanho, as perdas de energia variam com a
distribuicdo de tamanhos. De uma forma geral os métodos de sintese quimica produzem
nanoparticulas com uma distribuicdo de tamanhos que pode ser descrita por uma distribuicao
log-normal:

1 -In(®/, )?
oD\21 exp( 202 )

F(D) = (3.2)

onde, D, corresponde ao didmetro mediano e o ao desvio padrdo da distribuigdo de In(D)
A poténcia dissipada é a soma das contribui¢des P(D) das vérias nanoparticulas:
P = [P(D)F(D)dD (3.3)

Em que P é a poténcia dissipada e F(D) descreve a distribuicéo

3.3 Susceptibilidade magnética complexa

Se as mudanc¢as no momento magnético provocadas por um campo magnético externo forem
mais lentas que o tempo de relaxacao, as particulas tém comportamento superparamagnético. A
passagem do estado ferromagnético para o estado superparamagnético depende da frequéncia do
campo alternado. Para valores de frequéncia muito altos, a magnetizacdo ndo consegue
acompanhar o campo ficando desfasada do campo magnético. Neste caso a susceptibilidade
magnética é descrita por um nimero complexo para dar conta da diferenca de fase. O
magnetometro ac implementado baseia-se no sinal induzido pelas amostras numa bobina de
detec¢do quando sujeitas ao campo magnético gerado pelas bobinas do sistema de hipertermia.
A descricdo detalhada do sistema € realizada na sec¢do seguinte. Este sistema permite também
obter a susceptibilidade magnética ac.

A componente imaginéria da susceptibilidade magnética esta directamente relacionada com a
componente da magnetiza¢do que ndo acompanha a variacdo do campo aplicado e corresponde
a energia dissipada [1]:

"no_ HwoMZV _ 2mft
aKgT 1+(27mfT)2

(3.4)

Na expressdo, a é uma constante caracteristica da particula assumindo valores entre 1 e 3, e M,
a magnetizacao de saturacdo.

O valor SLP obtém-se por (ver apéndice B) [1]:

SLP = ”’”‘% (3.5)
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onde, H é a amplitude do campo magnético, u, a permeabilidade magnética do vécuo, f a
frequéncia, y'’ a componente imaginaria da susceptibilidade magnética complexa e p a
densidade das particulas. No regime superparamagnético, a poténcia dissipada cresce com o
guadrado da frequéncia para frequéncias baixas. Nas frequéncias elevadas, a poténcia dissipada
é independente da frequéncia e dada por [1]:

TH?

p =R 2 (3.6)
Na expressdo 3.6, T corresponde ao tempo de relaxac¢do. O que implica que existe um valor de
frequéncia para o qual a energia dissipada tem um méaximo. A frequéncia a que a
susceptibilidade magnética imaginaria é maxima é determinada pela condicdo 2rnvyty = 1 [2]
e também corresponde ao maximo de dissipacao de energia por relaxagdo de Néel. Como as
perdas dissipativas sio proporcionais a H?e a f, poder-se ia pensar que bastava aumentar o valor
da amplitude ou da frequéncia para serem atingidas taxas de aquecimento maiores, no entanto
esse aumento esta limitado pois o produto da frequéncia com a amplitude ndo pode ser exceder
4,85 x 108 Am*s[1], limite fisioldgico ja referido anteriormente.

Para relacionar a susceptibilidade ac com a susceptibilidade estatica, assumiremos que as
particulas respondem de forma linear com o campo aplicado, escrevendo-se:

M(H) = xH(t)

- 1
X =Xo

(3.7)

1+iwTR
Sendo y, a susceptibilidade estatica e Tz 0 tempo de relaxacéo.

Esta aproximagdo € valida para uB < kgT. Assim, a resposta do sistema a um campo alternado
H(t) = Hpqay COS 0t é:

M(t) = |)?|Hmax cos(a)t + QD) (38)

Nesta expressdo ¢ representa a diferenca de fase, relacionando com as equacdes anteriores 3.7 e
3.8 obtém-se:

~1 Xo

l){l - J1+(wTR)?

cos@ = sengp = (3.9)

1 WTR
Vi+(wtp)? Vit+(wtg)?

Estas equacgdes sdo as equacdes paramétricas de uma elipse num plano de (H,M), ou seja a
diferenca de fase na magnetizacao “cria” uma histerese. Se a diferenca de fase fosse nula, ndo
existia histerese, apenas uma linha no plano (H,M).
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Alternativamente ao célculo da susceptibilidade podem determinar-se as perdas obtendo o ciclo
de histerese magnética na curva M(H) e determinando o SHL (Specific Hysterisis Losses)
calculando a area desse ciclo de histerese. Ao multiplicarmos este parametro obtido pela
frequéncia do campo aplicado igual ao usado em hipertermia, obtemos o SLP.

I
=
SHL [J/kg]

20 0

D [nmy 10 0

Figura 3.2 Dependéncia do SHL com o diametro e campo aplicado de particulas de maghemite [1]

Na figura 3.2 apresenta-se a dependéncia do SHL com o didmetro das nanoparticulas e a
amplitude do campo aplicado. Verifica-se que € tanto maior quanto maior for o campo aplicado

e menor o didmetro das particulas magnéticas.

A distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas, também influencia o calor dissipado. Quanto
mais estreita a distribuicdo, maior a eficiéncia na poténcia calorifica dissipada, dado que a
amplitude e a frequéncia do campo sdo escolhidas de forma a optimizar o processo. Para

diminuir a sua distribuicdo sao efectuados processos de filtragdo por forcas magnéticas, dpticas,
graviticas ou fluidicas, em que se divide as nanoparticulas em intervalos cada vez menores com

o0 tamanho pretendido.
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4.Sistema para medida de susceptibilidade ac

Para medir a susceptibilidade magnética complexa é necessario medir a resposta magnética a
um campo magnético alternado. Para isso, é necessario utilizar um susceptometro AC. O
susceptometro ac montado no trabalho desta tese baseia-se no fendmeno de indugdo magnética.
E medida a diferenca de potencial induzida em bobines de detec¢io quando se aplica um campo
magnético variavel. Para produzir os campos magnéticos alternados utiliza-se uma bobine
percorrida por corrente sinusoidal, que produz um fluxo magnético variavel na regido onde se
localiza a amostra a medir. O sinal induzido na bobine de deteccdo é modificado pela presenca
de uma amostra. A magnetizacdo da amostra é calculada usando a diferenca entre o potencial
eléctrico medido no susceptometro com e sem amostra. A susceptibilidade magnética complexa
pode entdo ser determinada através da diferenca de fase introduzida pela amostra no
susceptometro através do método explicado na tese ou usando a equagéo 3.10.

4.1. Descricao geral

Na figura 4.1 apresenta-se uma fotografia do sistema de medida.

Figura 4.1 Sistema de medida onde é visivel o enrolamento primario e sistema de isolamento

1-Enrolamento primario: Cria 0 campo magnético variavel quando percorrido por uma corrente
variavel. Neste caso o0 enrolamento primario consiste numa bobine de Helmholtz de 4 voltas
(duas em cada enrolamento), com 8 cm de didmetro
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2 -Bobina de deteccdo: Para a bobine de deteccdo usa-se um conjunto de duas bobines com o
mesmo numero de espiras, enroladas em sentidos opostos de forma a reduzir o sinal sem
amostra. A amostra ocupa apenas a regido no interior de uma das bobines. O sinal de medido
Vina induzido € transmitido para o osciloscopio. V;,4 relaciona-se com o campo aplicado Hg,,
através da lei de inducéo:

Vina = _VC7 (4.1)

Onde y, é uma constant que depende do comprimento das espiras, do seu material e do seu
namero de voltas. Nestas espiras € detectada a f.e.m. induzida influenciada pela presenca da
amostra a medir. Os detalhes desta bobina sdo apresentados mais abaixo.

3- Espira de controlo: esta espira fornece a frequéncia e a fase de referéncia para o sinal
induzido. E fixa numa posicao proxima de um troco rectilineo do tubo percorrido por corrente
orientada para que o fluxo magnético através dela seja importante

A passagem de corrente com 385 A de amplitude e 273 kHz de frequéncia pelas espiras do
enrolamento do sistema de hipertermia origina um campo magnético variavel com amplitude de
15 kAm™ na regido interior. A variagdo de fluxo magnético associado & variacdo do campo
magnético induz o aparecimento de uma forga electromotriz sinusoidal de igual frequéncia no
conjunto de bobines de detec¢do colocado nessa regido.

Para registar as medic@es foi utilizado um osciloscépio TDS 2024B da Tektronix que comunica
com um computador atraves de um cabo usb AB. Entre o sistema e o osciloscopio foi colocada
uma placa metalica para blindagem?® evitando detecgéo directa de diferencas de potencial
resultantes de ondas electromagnéticas geradas no sistema.

De forma a reduzir efeitos de indu¢do mutua e de capacidades parasitas, os fios eléctricos que
estabelecem as ligagdes com o osciloscopio foram separados em “mangas” ceramicas.

Figura 4.2 Impedancia de 50 Q

> Num metal existe um rapido decaimento das correntes ou campos induzidos de alta frequéncia com a
distancia a sua superficie
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O sinal de tensdo induzido pela amostra pode sofrer distor¢do linear quando € transferido das
bobines de deteccdo para o osciloscopio devido ao desajuste de impedancias, como esta
ilustrado na figura 4.3. Esta distor¢do pode ser reduzida utilizando um adaptador para 50 Q na
entrada do osciloscépio. A distor¢do linear afecta tanto a fase como a amplitude.

Without corrections

20 -10 0 10 20

app(

Figura 4.3 Histereses magnéticas com impedancia de entrada de 1M Q e 50 © (distorcdo linear [3]).

4.2. Suporte das bobinas

Para suportar a espira que regista o sinal de referéncia e construir a bobina de detec¢do foram
desenhadas duas pecas recorrendo ao programa Solidworks. Ambas foram impressas huma
impressora 3d (Empresa Shapeways) em material ndo magnético, plastico.

O suporte da bobina de detecc¢do esta desenhado para, quando colocado por encaixe na camada
cilindrica de cortica que faz parte do isolamento do sistema de hipertermia, as bobinas de
deteccado ficam numa posicdo fixa, reprodutivel, centrada com a bobina priméria, de forma a que
ndo exista varia¢do da sua posicao que influencie as medic¢Bes. Consiste numa peca com
geometria cilindrica, oca, com sulcos para fixar as espiras, € uma geometria interna adequada
para suspender os recipientes (frascos) com as amostras a uma altura adequada na bobina de
detecgdo (ver figura 4.4).

A bobina de detec¢do é constituida por dois enrolamentos de dez espiras, um em cada sulco,
enrolados em sentidos opostos. Na posicdo adequada, o frasco com a amostra ocupa uma regido
gue atravessa o0 primeiro dos dois enrolamentos e termina a meia altura entre os dois
enrolamentos. Quanto maior o nimero de voltas maior a sensibilidade para deteccéo da
susceptibilidade da amostra, mas também maior o efeito de fundo e efeitos de capacidades
paralelas. Verificou-se que, quando se utilizavam dois enrolamentos de 15 voltas, o efeito das
capacidades parasitas em conjunto com a indut&ncia do enrolamento correspondia a uma
frequéncia de ressonancia da ordem de 1MHz, o que perturbava o sinal detectado. Assim optou-
se por enrolar apenas 10 voltas, baixando a indutancia e a capacidade entre as espiras, de forma
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a deslocar a frequéncia de ressonancia para valores mais elevados. A construcdo desta bobine
com dois enrolamentos em sentido oposto tem como objectivo tornar o sinal obtido sem amostra
muito pequeno.

O suporte da bobina de referéncia é um cilindro com um sulco onde € enrolada uma s6 espira
que é fixo sobre uma base rectangular a 60° com a direccao de um dos lados. A espira enrolada
nesta peca regista um sinal induzido pela corrente do primario e fornece um sinal de referéncia
ao osciloscépio que determina o trigger do osciloscopio, de forma a ser o mesmo para o sinal de
deteccdo obtido sem e com amostra.

Suporte para a
amostra

_~ Suporte para
espira

Ranhura das espiras

(@) (b)

Figura 4.4 Pecas para suporte das bobines de deteccéo (a) e de controlo (b)

4.3. Programa em Labview

Para controlar o osciloscopio com o computador e guardar os resultados das medicoes feitas
por este, foi desenvolvido um programa na linguagem de programacéo de Labview.

O controlo do susceptémetro AC pode ser descrito pelo diagrama de blocos seguinte:

\ 4

Campo magnético Ac ——i‘» Sinal de controlo

Sinal detectado > Osciloscépio — Computador

Figura 4.5 Esquema de blocos para o controlo do susceptémetro AC
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O programa foi elaborado a partir de drivers fornecidos para a marca do osciloscopio,
Tektronix. No programa de labview pode-se escolher a base de tempo, de acordo com os sinais
obtidos. No caso da frequéncia utilizada, 274 kHz, a base de tempo deve ser da ordem

dos 10~°segundos, para conseguir visualizar dois periodos completos no écran e registar as
diferencas de potencial correspondentes. O programa foi construido para registar os dois canais
em simultaneo, sendo um deles o sinal de referéncia e o segundo o sinal de deteccdo. O ficheiro
de saida correspondente esta organizado em 4 colunas, duas colunas para cada canal medido
(instante de tempo em segundos, diferenca de potencial em volt) sendo as duas primeiras
colunas referentes ao sinal de referéncia e as duas Ultimas ao sinal de deteccéo.

{C) 2009-2015 National Instruments. ALL RIGHTS RESERVED.

VISA resource name Timeout (10000 ms)
11/0 B ;T]WDDD f Grafico do sinal Plot0 m
_ Waveform Data Piot 1

r—Channel A
Base de tempo Channel A (0: Channel 1)

4o JChannel 1 [0

Vertical Coupling A (1: DC)

ial G i r
Sere Corboratior |11 [ foc 1
Baud Rate X
:') 9600 9600 I:'robe Attenuation A (10, u
o0 k=
Flow Control - 2
' B =
v, RT?’ ay | B —Channel B-————— B
Parity Channel B (0: Channel 1) .
o None 0 }'chmnnelz 1
RiopBil Vertical Coupling B (1: DC)
oo 10 Hoc 1

error in (no error)

Time

status  code

71 o =orou File Path and Name

cource status  code
| o =
~
source i
v " Camino e nome do
Caixa de erros fiheiro de saida
W

Figura 4.6 Painel frontal do programa de controlo

A figura 4.6 representa o painel frontal do programa feito em labview para as medicdes de
susceptibilidade magnética complexa.

Os detalhes do programa sao descritos no apéndice C.

4.4, Analise de dados

Os dados dos ficheiros de saida do Labview referentes ao sinal de referéncia e de deteccdo sdo
tratados com o software Origin, aproximando cada medida por uma sinusoide y, +

Asin(wt + x.), usando o algoritmo de Levenberg-Marquartd®. Os parametros x,. obtidos para
os sinais de referéncia com e sem amostra sdo utilizados para fazer o ajuste dos sinais de
deteccdo pelos sinais de referéncia.

Apdbs serem ajustados com a diferenca de fase obtida entre os sinais de referéncia, o sinal com
amostra é subtraido do sinal sem amostra, de forma a obter apenas a resposta referente a
amostra medida. Apos este resultado sdo realizados dois tipos de analise.

6 Algoritmo de optimizac¢do que encontra o minimo entre o sinal medido e o sinal aproximado
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1) A representacdo directa do sinal subtraido em fungéo do sinal detectado sem amostra permite
tragar a curva de histerese, ap6s serem convertidos em grandezas magnéticas.

2) A diferenca de fase entre o sinal da amostra e o sinal sem amostra permite obter a

componente imaginaria da susceptibilidade magnética complexa. O SLP pode ser determinado a
partir de qualquer destas analises.

®  SinalDeRef
Sine Fit of Medicéo

SinalDeRef (V)

T T T T T T
0,000000 0,000002 0,000004 0,000006 0,000008 0,000010
Tempo (s)

Figura 4.7 Aproximacé&o do sinal induzido por uma sinuséide

4.4.1.Determinacdo da curva de histerese

Para converter a f.e.m medida em magnetizacao considera-se para a subtraccao dos sinais com
e sem amostra

da(¢ —¢sem) N OH+M-—-H) oM

Veom = Vsem = Nesp comat e = T#O ot lA =N Aug ot
o N oM oM

AV = Negp = = T o 5 LA = N Aug 5= (4.2)

Considerando que os dois sinais variam sinusoidalmente com a mesma frequéncia:
Heyxt = Hmaxsin(wt)
M = M4, Sin(wt + ¢)
Obtém-se:
V = NAugwM,, 4 cos(wt + @)

Vnax = N Apo@ My
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Dado que a amostra tem seccdo uniforme e preenche toda a altura da bobina de detecc¢éo, a
relagdo entre os volumes é idéntica a fraccao de area ocupada:

fne _ Ve (4.3)

At Vsol
Para relacionar a magnetizacdo da amostra com a magnetizagao das nanoparticulas, utiliza-se a
concentragdo das NP expressa em mg/cm?, e a densidade das nanoparticulas, p expressa em
g/cm®. Todos os resultados que se enunciam de seguida vém expressos em unidades do sistema
internacional dado que 103c/ p é adimensional.

Ayp 1073€/p ¢ x 1073 ¢ x 1073
= = = ANP = —AT
Ar 1 p p

O frasco onde se realizou a medicdo das amostras, tem 1,47 cm de didmetro externo e 0,15 cm
de espessura de vidro, ou seja, tem um raio interno de 0,585 cm e uma érea total de 1,075 cm?.
Logo:

Ayp = % 1,075 x 1077 (4.4)

Obtendo-se:

Vinax = 2.344 x 10—6§Mmax

= Mgy = 4.284 X 105214, (4.5)
para Nog, = 10

Para o caso de NP de maghemite:

p=507g.cm™3

Anp = 2,1203 x 1078

_2.172X10%max

Mmax c
O sinal detectado pode assim ser convertido em magnetizag&o.

O sinal de controlo induzido pela corrente da amostra, a qual o campo é proporcional, pode ser
convertido em campo magnético, ja que se sabe, por calibracGes realizadas previamente em
outros trabalhos, que o campo atinge uma amplitude maxima de 14 kA/m.
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Como ambos os sinais sdo sinais induzidos, deslocados de ”/2 relativamente ao sinal da

magnetizacdo e do campo magnético, a curva de histerese obtida corresponde ao grafico M(H) e

energia dissipada € obtida pelo integral da curva de histerese. Para obter o SLP este integral

deve ser multiplicado pela frequéncia de medida.

| = Magnetizagéo]

50

Magnetizacédo (emu/g)

-50

-200 ' (IJ ' 2(I)o
Campo (Oe)

Figura 4.8 Histerese Magnética obtida através do magnetémetro AC

4.4.2.Determinacio de ”’

A diferenca de fase entre dois sinais desfasados de At no osciloscopio é em radianos

6="2m (4.6)
Na equacdo anterior T é o periodo do sinal.
A susceptibilidade complexa é:
Xac=x"+jx" (4.7)

x' corresponde a a componente em fase com o campo aplicado e y'’a componente em
quadratura,

x' = yrcos@
x'" = xgsin®

Xr = ‘/){’2 +x? (4.8)
0= tan‘lX—,
X

Usando M = yH = (' +iy")H
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M = y'H,pqy sin(wt) + y"" Hygrcos(wt) = Msin(¢p) = y"Hpax = X

Com Hyqx = 14kA/m

Logo

1 = Ve sin@) _

Hmax
¥ = 4,284x102 ’””Z’C—n‘:";‘f‘“ (4.9)
X” =155 Vinax sin(¢) (410)

c

A diferenca de fase ¢ , pode ser obtida através da diferenca das abcissas dos méaximos dos
sinais sem amostra e sinal subtraido (ou outros quais-quer dois pontos na mesma fase de
variacdo das duas curvas).

1,5

1,0 +

0,5

0,0

det samos (v)

0,5

-1,0 1

-1,5

®  sAmostra
e fo1
A sinal subtraido

T T T T T T T T T T !
0,0 2,0x10°  4,0x10° 6,0x10° 8,0x10°  1,0x10°
tempo (s)

Figura 4.9 Sinais registados com e sem amostra e resultado da sua subtracgédo

Apos ser feita essa diferenca é convertida em angulo, sendo assim obtido ¢ e calculado y"'.

Sabendo x"’, pode ser calculado a energia dissipada através da formula E ;s = muoHpmayx’ X"

[1]. Para obter SLP é necessario dividir pela massa volumica e multiplicar pela frequéncia.

SLP = Edi5§ (4.11)
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5 Resultados

As amostras medidas sdo emulsdes aquosas de nanoparticulas de maghemite (y — Fe,03) com
um didametro médio de cerca de 7 nm e diferentes funcionaliza¢fes. A amostra ndo
funcionalizada ser& designada Mag e as amostras correspondentes as trés funcionalizacbes
diferentes serdo Mag-F1, Mag-F2 e Mag F3, respectivamente com funcionalizagdo mannose,
Polyil-lysine e Poly (N, N-acido dimethilacrylamida-co-acrylico).

O meio aquoso é escolhido porque se pretende que estas particulas venham a ser inseridas no
corpo humano em meio liquido.

Foram realizadas medidas de susceptibilidade ac, magnetizacao e de hipertermia magnética.
5.1 Resultados de magnetizacéo

Usando o magnetdmetro SQUID foram obtidas curvas de histerese até 5,5 T e curvas de
histerese menor até um campo maximo igual a amplitude do campo utilizado em medidas de
hipertermia (~200 Oe).

Na figura 5.1 estd ilustrada uma curva de histerese até 5,5 T, da qual se pode obter o valor da
magnetizacdo de saturacdo a 250 K para cada suspenséo.

®  magnetizagéo]

100
60
40

20+

-20

-40 -

magnetizagdo (emu/g)

-60

804 m m = m =

_100 T T T T T T T T T T T T T
-60000 -40000 -20000 0 20000 40000 60000

campo (Oe)

Figura 5.1 Curva de histerese A t=250 K para a amostra Mag.

Das curvas de histerese realizadas com campos méximos de 200 Oe, calculou-se a energia
dissipada por ciclo de histerese.
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Magnetizacao (emu/g)
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®  Magnetizagdo
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Figura 5.2 Histerese menor realizada a 250 K para a mostra Mag-F2

Os resultados obtidos através destes dois métodos de medicao estdo traduzidos na tabela 5.1.

Amostra Magnetizacao de saturagéo Integral da histerese menor
(Am?/kg) (J/KQ)
Mag 0.060
Mag-F1 0.067 0.05
Mag-F2 0.053 0.01
Mag-F3 0.060 0.52

Tabela 5.1: Parametros obtidos das curvas de histerese magnética

A magnetizacdo de saturagio da maghemite é igual a 3.8x10°A/m e a sua densidade p = 5.08
g/cm®. Usando estes valores calcula-se a massa das nanoparticulas magnéticas em solucéo na
amostra medida. Usando o volume V medido, obtém-se a concentracao da solugéo.

1  Mgmedido

MMNP = i aghemite (5.1)
Amostra Concentracéo
(g/cm?)
Mag 7.59
Mag-F1 6.89
Mag-F2 6.70
Mag-F3 6.64
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5.2 Resultados de susceptibilidade magnética

Usando o magnetometro AC também é possivel obter uma curva de histerese, ao fazermos um
gréfico da magnetizacdo em fungdo do campo aplicado, ap0s as conversdes necessarias descritas
no capitulo anterior.

50 +

Magnetizacdo (emu/g)

-50

-200 ' cl) ' 260
Campo (Oe)

Figura 5.3 Histerese ac obtida para a amostra Mag-F3

Destas curvas foram obtidas as poténcias dissipadas para as diferentes amostras que sdo
apresentados na tabela 5.2

Amostra Integral (J/KQ)
Mag 3.7x10*
Mag-F1 9.4x10™
Mag-F2 4.3x10™
Mag-F3 1.3x10*

Tabela 5.2: Integrais dos ciclos de histerese magnética nas medidas ac

5.3 Resultados de hipertermia magnética

Foram também realizadas medidas de hipertermia magnética pelo meu colega Simon Vernay.
Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 5.3, onde sdo comparados com os resultados
obtidos das curvas de histerese para a eficiéncia térmica especifica (poténcia dissipada em cada
ciclo multiplicada pela frequéncia da medida) -SLP.
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SLP- SLP-Histerese
susceptibilidade ac
SLP-Histerese dc imaginaria (W/g) SLP-Hipertermia
Amostra (W/g) (W/g) (W/g)
Mag - 113 102 146
Mag-F1 14 220 261 134
Mag-F2 3 82 120 126
Mag-F3 2 28 36 124
Histerese ac
SLP
Susceptibilidade
imaginaria
300 Hipertermia magnética
250
200
150
100
50
0
Mag Mag-F1 Mag-F2 Mag-F3

Figura 5.4 Comparagdo do SLP dos varios métodos

Os resultados de SLP obtidos nas medidas magnéticas ac pela componente imaginaria da
susceptibilidade magnética e pela &rea do ciclo de histerese estdo em bom acordo. As perdas sob
campo magnético ac sao muito maiores do que as obtidas das medidas de magnetizagdo dc o
que indica que o tempo de relaxacdo magnético é maior ou da mesma ordem de grandeza que o
periodo de variagdo do campo magnético aplicado (3.6 ps).

Em trés das amostras a poténcia magnética dissipada esta abaixo da poténcia medida com o
método calorimétrico, de acordo com a existéncia de uma contribuicdo ndo desprezavel do
movimento dissipativo das nanoparticulas (relaxagdo de Brown) dado que nas medidas de
magnetometria apenas se mede o relaxamento de Néel. Esta contribuicdo é mais importante para
a amostra Mag-F3. Em todos os casos as perdas por relaxa¢do magnética sdo importantes.

Para a amostra Mag-F1 a medida magnética da um resultado superior a medida calorimétrica,
resultado que ndo se pode explicar no quadro dos mecanismos descritos. Estdo em curso novas
medidas para esclarecer este resultado.
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5.4 Concluséo

Foi montado e automatizado um sistema para realizacdo de medidas de magnetometria ac que se
encontra operacional e obtiveram-se resultados para quatro suspensdes de nanoparticulas
magnéticas.

Para além de poderem ser obtidos resultados para campos aplicados com frequéncias iguais as
das medidas de hipertermia, uma das vantagens deste tipo de medidas é a possibilidade de
realizar a medida num periodo de tempo curto (da ordem dos 10 s), tornando possiveis medidas
de suspensoes de particulas que nao sao totalmente estaveis, e que depositam e deixando a
amostra ndo homogénea.
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Apéndice A: Magnetismo

1.1. Magnetizagdo

A magnetizacao € uma propriedade de um material que caracteriza a sua “resposta” magnética
a um campo magnético aplicado. O momento magnético de uma amostra depende do seu
volume, definindo-se a magnetizagdo como 0 momento magnético dividido pelo volume da
amostra:

No sistema internacional a magnetizacédo exprime-se em A/m. Também se pode definir a
magnetizagdo massica dividindo pela massa.

1.2. Susceptibilidade magnética

E uma grandeza que relaciona a magnetizagdo com o campo magnético aplicado:
M = (T, HH

sendo em geral um tensor.

Num material policristalino ou segundo uma Unica direcgdo pode ser utilizada uma

considerada como um escalar e, dessa forma, € uma medida da variagdo da magnetizacdo
numa direc¢do com a variagdo do campo externo aplicado nessa direcgéo, ou seja:

oM

X =9H

gue para pequenas variacdes e campos magnéticos baixos se pode aproximar por:

X=ﬁ

No sistema internacional a susceptibilidade magnética é uma grandeza adimensional.

Na maior parte dos materiais as susceptibilidades sdo baixas, y<1x10 ** e conforme a
resposta que o material apresenta quando um campo magnético é aplicado, pode ser
classificado como diamagnético ou paramagnético.

1.2.1. Materiais Diamagnéticos ( 1<0)

Os materiais diamagnéticos caracterizam-se por apresentarem uma orientacao da
magnetizacdo contraria ao campo magnético exterior aplicado, sendo normalmente
associado a formacdo de dipolos instantaneos. Os valores da susceptibilidade magnética
sd0 muito pequenos, da ordem de -10”° e nfo variam com a temperatura. Todos 0s
atomos com uma camada fechada apresentam uma componente diamagnética na sua
resposta magnetica.

33



1.2.2. Materiais Paramagnéticos ( x>0 )

O paramagnetismo caracteriza-se pelo alinhamento dos momentos magnéticos do
material no sentido do campo magnético aplicado. Ao contrério dos diamagnetes, 0s
paramagnetes requerem a existéncia de dipolos magnéticos permanentes na amostra. Os
valores da susceptibilidade magnética sio em geral da ordem dos 10°a 103 e a
susceptibilidade é fungdo da temperatura. Para campos magnéticos externos baixos e/ou
temperaturas elevadas,

X=7
Em que T representa a temperatura absoluta em kelvins e C a constante de Curie que é
especifica para cada material. Para intensidades elevadas do campo magnético e baixas
temperaturas aumenta o nimero de momentos alinhados com o campo externo.

1.3. Materiais magnéticos

Para além dos materiais diamagnéticos e paramagnéticos, que evidenciam resposta
magnética, mas que apresentam magnetizacdo nula quando ndo existe campo magnético
externo, existem materiais que apresentam magnetiza¢cdo mesmo na auséncia de campo
magnético aplicado. Estes materiais designam-se magnéticos.

S&o materiais onde existe ordenamento magnético de longo alcance, resultante de
existéncia de interac¢des de troca quanticas entre 0s momentos magnéticos. Conforme essa
interaccdo e a distribui¢do atomica dos ides na estrutura podem resultar diferentes
ordenamentos, dos quais 0s mais conhecidos sdo: ferromagnetismo, ferrimagnetismo e
antiferromagnetismo.

1.3.1. Materiais Ferromagneticos

Tal como os materiais paramagnéticos, os ferromagnéticos requerem a existéncia de
dipolos permanentes. Os materiais ferromagnéticos sdo caracterizados pelo
ordenamento dos momentos magnéticos paralelamente entre si, resultante da interaccao
de troca entre os electrGes de &tomos vizinhos. A sua resposta magnética ¢ forte
relativamente aos materiais paramagnéticos, tendo uma susceptibilidade magnética que
atinge valores da ordem dos 10°. O facto da interacgdo de troca coexistir com a
interaccdo dipolar magnética faz com que o estado fundamental na auséncia de campo
magnético corresponde a uma estrutura em dominios. O movimento das fronteiras entre
dominios quando existe campo magnético aplicado da origem a comportamento de
histerese magnética. O comportamento ferromagnético é destruido para temperaturas
superiores a temperatura de Curie, passando 0s materiais a comportar-se como
paramagnetes.

1.3.2. Materiais Antiferromagnéticos

Os materiais antiferromagnéticos caracterizam-se por ter uma magnetizagao quase nula
na auséncia de campo externo e apresentarem histerese magnética. Isto ocorre devido a
terem 0s momentos magnéticos alinhados antiparalelamente em cada dominio. Ao
aplicar um campo magnético esses dominios tendem a alinhar-se com o0 campo
aplicado.

34



1.3.3. Materiais Ferrimagnéticos

Os materiais ferrimagnéticos nao diferem muito dos antiferromagnéticos do ponto de
vista da orientacdo dos momentos, sendo a principal diferenca o facto de os momentos
magnéticos vizinhos ndo apresentarem o mesmo modulo. No entanto por essa razao
comportam-se de forma semelhante aos ferromagnéticos. Os materiais que foram
utilizados no decorrer do “estagio” sdo materiais ferrimagnéticos.

1.4. Superparamagnetismo

Os dominios magnéticos resultam da competicdo entre a interac¢do magnetoestéatica e a
interaccdo de troca. Enquanto a interacgdo de troca é de curto alcance, a interaccao dipolar
é de longo alcance. O tamanho de um dominio resulta de um equilibrio entre as energias
associadas. Quando o volume de uma particula do material se torna mais pequeno que um
dominio (nanoparticulas), a particula fica constituida por um tnico dominio magnéetico
(monodominio). Para temperaturas elevadas um conjunto destas NPs comporta-se como
um paramagnete com momentos elevados (0s momentos das NPs sdo 0s momentos
magnéticos deste paramagnete) — superparamagnete. Um superparamagnete caracteriza-se
por ndo apresentar histerese magnética e por ter uma curva de magnetizacdo dependente da
temperatura segundo a lei de Curie. Quando as fluta¢des térmicas ndo sdo muito maiores
que a energia de interac¢do entre as particulas as NPs dizem-se no regime blogueado tendo
um comportamento do tipo ferromagnete. A temperatura que separa 0s dois tipos de
comportamento a campo muito pequeno designa-se temperatura de blogueio Tg. Esta
temperatura separa o regime em que a energia de anisotropia (barreira de energia a
ultrapassar para alterar a orientacdo do momento magnético) definida como E= K V
sendo Kefr a constante de anisotropia efectiva e VV o volume da NP, € maior que a energia
associada as flutuagdes térmicas, daquela em que a energia térmica é suficiente para rodar
0s dominios magnéticos.

2. Campos variaveis em condutores

2.1. Skin effect

Efeito de superficie que descreve a corrente ac para frequéncias elevadas como um fluxo de
carga junto a superficie de um condutor. Os campos electromagnéticos ou correntes induzidas
num material conductor decaem rapidamente com a distancia a superficie. Este decaimento esta
também relacionado com a profundidade a que um campo electromagnético exterior penetra no
condutor.

Uma corrente constante no tempo num condutor cilindrico homogéneo é distribuida
homogeneamente numa seccdo. Se o condutor ndo for da forma cilindrica, a carga distribui-se
por todo o condutor, mas ndo de forma homogénea. Se o condutor for percorrido por uma
corrente variavel no tempo, existe uma tendéncia para a carga se localizar junto a superficie do
condutor. Quanto maior a frequéncia da corrente, mais junto a superficie do condutor se localiza
a carga.

O efeito da superficie é mais pronunciado em condutores ferromagnéticos.

Considerando uma corrente sinusoidal num condutor homogéneo como desenhado na figura
abaixo.
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= Z

y

Figura A.1 Intensidade de um campo magnético num sélido [15]

Assumindo que o vector de densidade de corrente é paralelo a face da fronteira, por exemplo
J = J,u, dependendo apenas da distancia y a que se encontra da fronteira.

Aplicando as leis de Maxwell assumindo 0 meio como condutor:

VxE = —ja)§
VxH = f
Sabendo que J = oF e B = uH, obtemos que:
fo= —jwaﬁ
VxB = yf

Assumindo que o vector de densidade de corrente apenas tem componente X e apendas depende
de y, da lei Biot-Savart que 0 campo magnético apensas tem dependéncia na componente X.
Logo:

djz L=
d_y = —jwoBy
dB, o
dy = —jwpy
Resolvendo em ordem a E na primeira equacdo e trocando na segunda obtemos
, | -
2 jwuo],

A solucdo para esta equagdo diferencial é:

) = J1e" +]Ze™™

onde k = \[jowpo = (1 +§) % =1+ )k
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Como para y—oo ndo pode crescer indefinidamente, conclui-se que ﬁ:O. Portanto obtemos:
J:() = J2e7
Com J2 = J,(0).

A intensidade decresce exponencialmente com o aumento da distancia a fronteira. A distancia

em que a densidade de corrente diminui 1/e vezes do vaner(O) é definido como distancia de
penetracéo.

TABLE 20.1 Skin depth (5) for some common materials

Material f=60Hz f=10°Hz f=100Hz f=10Hz
Copper 861 mm 21 mm 0.067 mm 211 pm
Iron 0.65 mm 0.16 mm 503 um 0.016 um
Seawater 325m 796 m 025m 7.96 mm
Wet soil 650 m 159 m 503 m 0.16m

Figura A.2 Distancia de penetracao do campo electromagnético para varios materiais e frequéncias [15]

2.2. Efeito de proximidade

O efeito de proximidade refere-se a influéncia de corrente alternada de um condutor na
distribuicdo de corrente de outro condutor que se localiza préximo do primeiro.

Considerando um cabo coaxial, assumindo que apenas existe corrente alternada no
condutor interior. Se o condutor exterior € muito mais espesso que a distancia de
penetragdo, 0 campo magnético é praticamente nulo dentro deste. Ao aplicarmos a lei de
Ampére a um cabo coaxial, obtemos que a corrente induzida na superficie interior do
condutor exterior é igual e oposta a corrente do condutor interior a este efeito da-se o nome
de efeito de proximidade.
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Apéndice B: Determinacao de SLP a partir das
medidas ac

1. Relagao entre a componente imaginaria da susceptibilidade magnética e o coeficiente de
eficiéncia térmica SLP

Quando um campo magnético alternado de frequéncia suficientemente alta é aplicado a uma
amostra magnética, a magnetizagdo nem sempre é capaz de seguir imediatamente as mudancas
nesse campo. Este tipo de medida permite analisar a dindmica da variacdo da magnetizagéo.
Visto que como a susceptibilidade depende da frequéncia do campo aplicado, e para valores
elevados de frequéncia a magnetizagdo ndo consegue acompanhar o campo ficando com uma
diferenca de fase que mede esse atraso. A redistribuicdo dos spins magnéticos sobre os niveis de
energia procede via um processo de relaxagdo caracterizada por t. Isto reflecte-se na
susceptibilidade que passa a ter duas componentes y = y' + iy"’, onde a componente imaginaria
refere-se ao atraso da magnetizacdo em relagdo ao campo.

H(t) = Hy + H;Cos(wt)
M(t) = My + M;Cos(wt — ¢)

Onde H,, é o campo estatico, M, € o valor da magnetizacdo no equilibrio nesse campo estatico e
¢ 0 componente de atraso na magnetizagao.

Assumindo:
XO - HO
¥ = % Cos(¢) (componente em fase)
1

x' = % Sen(¢) (componente desfasada)
1

Portanto obtém-se que

M(t) = xoHo + x'1H; Cos(¢) + x"';H,Sen(¢)

x'"' € uma medida de perdas dissipativas ocorrendo no sistema magnético em estudo. Isto é, uma
medida da energia absorvida pela amostra submetida ao campo aplicado AC. Se no sistema
existe qualquer processo de relaxacdo dependente do tempo diferente de 0, a magnetizacdo nao
segue instantaneamente o0 campo.

Segundo a primeira lei da termodinamica
AU =dQ + dWpee + dWinggn

Segundo a literatura existem duas formas de definir a energia interna, dependendo se a
interaccdo de energia é incluida na energia no corpo ou do campo externo. Na defini¢cdo anterior
a energia do sistema estd incluida em U. Seguindo a forma alternativa temos:
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U =U—-HM
dU' =TdS — MdH

Num processo adiabatico considera-se apenas o trabalho magnético, Q=0 e o trabalho
magnetico diferencial € 0W,,,, = HOB. Assim a variacdo de energia interna fica:

dU = HOB
Como os campos sdo colineares, o produto interno € igual ao produto escalar. Substituindo na

equacdo a indugdo por B = uy(H + M), seguida de integracdo por partes, chega-se & equagéo
do aumento da energia interna:

AU = p, f MdH
Ao substituir M e H, pelas expressdes anteriormente obtidas, tém-se que:
21
AU = 2y, le)(”f sen?(wt)dt
0

Desta equacdo € possivel concluir que apenas a componente desfasada é que contribui para a
variagdo de energia interna. Em baixas frequéncias, ' = x, e a componente imaginéria fica
nula. O que significa que apenas ocorrem varia¢@es da energia interna para altas frequéncias.

SLP

O SLP por definicdo ¢ a poténcia dissipada por unidade de massa. Considerando a energia
magnética temos:

- - 1 - —
H.B =§u0H.M

N =

U=

Logo a poténcia seré:

du 1 dﬁﬁ_l_ﬁdﬁ
at — 24 dt

Considerando a magnetizacdo como M=yxH eo campo como sinusoidal da forma H =
Hpaxsin(wt), obtemos para as derivadas temporais:

—

Frie WH g, cos(wt)
dM
- WY Hpaxcos(wt)

Trocando na expressdo anterior:
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1
—M+ H_> = E.uo(HmaxwXHmax cos(wt) + xHpax@WHmax cos(wt))

1
= Euo)(wHZ cos(wt + @) = muyxH? cos(wt + ¢)

Fazendo o valor médio obtemos:

dUu -
<E>:7Tf#0)( H

Considerando i’ como a parte imaginaria da susceptibilidade complexa.

Tendo o valor médio da poténcia dissipada basta dividir pela massa volumica para obter o SLP.
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No VISA resource name é escolhida a entrada do computador onde se encontra conectado o
osciloscopio utilizado. A serial configuration é responsavel pelo tipo de comunicagdo do
osciloscdpio com o computador. Na base de tempo é escolhida a base de tempo com que o
osciloscopio faz as medicGes. Na caixa de erros é apresentado o cédigo de erro, caso existam.
No channel A e B sdo escolhidos os canais do osciloscopio onde se fazem as medigdes, dado
gue o osciloscopio tem 4 canais, bem como a sua atenuacdo. No waveform data é apresentado o
sinal medido. Por fim, no File path and name é criado o ficheiro de saida, escolhendo o seu
nome e o seu caminho no disco.

Na figura B1 é representado o painel de blocos do programa desenvolvido em labview para a
medic¢do de susceptibilidade magnética complexa. Explicando de forma resumida o que cada
parte do codigo faz.

Combine Channel &
and Channel B so that
both channels are read

Channel A (0: Channel 1) (228

Vertical Coupling A (1: DC) [Lui6s
Probe Attenuation A (10.0) [ Channel B ((: Channel 1) |[uick

Vertical Coupling B (1: DC)
7 =

Waveform Data

Serial Configuration

VISA resource name

[ e e 1)) S—|
le Waw

eforms ~

Wertical Range |10/

Ease detempo

Tiesg
Confiqure Channel 4] Tirmeout (10000 rs) (R —
Configure Channel B

Figura B2 Bloco de inicializagéo

Neste bloco é inicializado o processo de medicdo, a medi¢do é representada pelo fio vermelho
“Waveform data”. O “waveform data” ¢ um cluster, ou seja € um conjunto de informagdo de
varios tipos como vectores, escalares etc. Este bloco também é responsavel pela escolha da
configuracdo da ligacdo do osciloscopio com o computador.

|: Mo Error Vt

L

Figura B3 Ciclo onde as medic¢@es sdo guardadas num vector

Como dados do tipo Waveform data ndo conseguem ser impressos em ficheiros de saida é
necessario separa-los em vectores. Essa é a funcdo dos ciclos representados na figura. O
waveform data € separado em dt e Y, dt refere-se ao intervalo de tempo entre medi¢es e Y é a
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medic¢do da diferenca de potencial em si. Para obter o tempo de cada medicao é multiplicado o
dt pela iteracdo de cada medida. No final do ciclo os dois vectores de cada canal sdo agrupados
num dnico vector de quatro dimensdes.

File Path and Mame

B
A OpEN OF C D

W read/write ™

m I: E .........

Figura 13 Bloco onde o vector é guardado num ficheiro de saida

Aqui € criado o ficheiro de saida escolhendo o seu nome e caminho no disco. Este bloco é
também responsavel pela passagem do vector para o ficheiro de saida criado.
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Apéndice D: Desenho técnico das pecas
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