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3
PROPRIEDADES MAGNETICAS DAS NANOPARTICULAS

3.1.
Introducgao

O método relatado nesta tese se baseia em medicdo de remanéncia
e se diferencia da maioria dos trabalhos encontrados na literatura por néao
utilizar cdmara blindada e por realizar as medicbes a temperatura
criogénica.

Para se trabalhar com remanéncia € necessario conhecer o
comportamento magnético destas nanoparticulas, principalmente os
tempos de relaxagdo magnética [1, 18] e a influéncia da distribuicdo de
tamanhos de uma amostra contendo um conjunto delas.

A teoria apresentada a seguir € valida para amostras com
nanoparticulas magnéticas com anisotropia uniaxial e que estejam com os
respectivos eixos faceis alinhados na mesma direcdo. Mas é possivel
usa-la para caracterizar amostras com nanoparticulas orientadas
aleatoriamente, desde que se leve em conta que o resultado final sera

menor que o obtido quando elas estao alinhadas [19].

3.2.
Tempo de Relaxagao Magnética

Conforme o0 mecanismo, a relaxacdo magnética pode ser
classificada como browniana (zg) ou de Néel (zy) [20, 21, 22].

O tempo de relaxagao browniano é expresso da seguinte forma:
t, =3V'n/k,T (1)

onde V' é o volume total da particula incluindo toda a cobertura (capa de
silica, dextran e outros materiais ndo magnéticos) e n é a viscosidade do
meio. Este tempo esta ligado a relaxagao por rotagao da particula.

Ja o tempo de relaxagédo de Néel é expresso da seguinte forma:
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7y =7,exp(K, V /k,T) (2)

onde V é o volume somente do nucleo magnético, K, é a constante de
anisotropia magnética (K. = 13000 J/m® para magnetita, a 300K) e
70=10"s que é um tempo caracteristico relacionado & reorganizagao
atbmica e pode ser interpretado também como o intervalo entre
excitagdes térmicas sucessivas [22].

O tempo de relaxacédo de Néel (2) predomina se as particulas
estiverem impedidas de realizar relaxagdo browniana (1) ou se o 5 for
bem maior que estes valores [18]. A expressao (2) mostra que o tempo de
relaxacdo Néel é proporcional a exponencial do volume, que, por sua vez,
€ proporcional ao cubo do didmetro do nucleo magnético da particula.
Esta dependéncia proporciona um comportamento bem diferente entre
uma particula com didmetro de nucleo um pouco acima e outra com este
didametro um pouco abaixo de um determinado valor critico que é o
diametro critico do nucleo das nanoparticulas para o comportamento
superparamagnético (Dp). Por exemplo, para nanoparticulas
aproximadamente esféricas de nucleo de magnetita (Fe;04) de 15 nm de
didmetro na temperatura ambiente, o tempo de relaxacdo de Néel (zy) é
de 2,6x107 s. J& para um nucleo com diametro de 26 nm este tempo fica
em torno de 3500 s.

Este comportamento permite fazer medi¢des de remanéncia na
temperatura ambiente nas nanoparticulas com nucleos de magnetita de
diametro de 26 nm e praticamente impede estas medigdes em
nanoparticulas com diametro de nucleo de 15 nm.

Normalmente, numa solugdo contendo nanoparticulas magnéticas
existem varios tamanhos numa distribuicdo de diametros dentro de uma
faixa de valores em torno do valor médio. Isto significa que huma mesma
amostra de nanoparticulas com nucleo de magnetita podem coexistir
nanoparticulas de 15 nm e de 26 nm e varios outros tamanhos de nucleo.
A remanéncia medida sera entdo devida somente as nanoparticulas com
diametro de nucleo maior que o didmetro critico que €, para este caso, em
torno de 24,9 nm, pois, para este valor, o tempo de relaxacédo é de 100 s

que normalmente € assumido como tempo necessario para medigao.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0610629/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0610629/CA

28

3.3.
Efeito da distribuicao de tamanhos

Este estudo pode ser feito de forma mais detalhada tornando
possivel prever, pelo histograma de distribuicdo de tamanhos (Figura 1),
os valores da remanéncia magnética em fungdo do campo previamente
aplicado [23]. Também ¢é possivel o inverso, medindo a remanéncia em

funcdo do campo aplicado, levantar o perfil da distribuigao.

1 2 T T T T T T
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Figura 1: Distribuicdo tipica de tamanho de nucleo de
nanoparticulas (barras) e curva log-normal (10) que se aproxima
dela (azul). No grafico estdo marcados os didmetros criticos para
magnetita: Dy(4,2K) = 6,0nm; Dy42K; 02T) = 12,5nm;
D,(300 K) = 24,9 nm e D,(300 K; 0,2 T) =51,0 nm.

A analise é feita no tempo de relaxacdo Néel (7v), logo a amostra
contendo nanoparticulas deve ter um 7z muito grande (rotagao fisica das
particulas inexistente ou desprezivel). Isto pode ser obtido colocando as
nanoparticulas num meio de alta viscosidade. Outra caracteristica da
amostra que facilita o estudo para criagdo deste modelo é garantir que os
eixos faceis das particulas figuem fixados na mesma direcdo na qual o
campo H,, (campo de magnetizagdo) sera aplicado. Isto pode ser obtido
colocando uma resina como meio viscoso e aplicando um campo na
diregcdo desejada enquanto esta resina endurece. Por rotagdo browniana,

os eixos faceis serao alinhados antes da cura da resina. Depois disto, ao
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desmagnetizar a amostra, os momentos magnéticos tenderao a se alinhar
neste eixo, mas em sentidos aleatérios: paralelo e antiparalelo. Nas
nossas particulas superparamagnéticas, este procedimento de
pré-alinhamento nao foi realizado e os eixos faceis estdo em direcbes
aleatdrias na amostra. Neste caso e para nanoparticulas de anisotropia
uniaxial, o momento remanente maximo sera metade do momento de
saturacao [19, 24].

Partindo desta amostra desmagnetizada e aplicando um campo H,
o tempo 7y para a magnetizagao é entdo descrito pela seguinte expressao
[23]:

Ty =T, €EXp K, V(l B, JZ (3)
=1, _
N k,T\ H,

onde Hi € o campo de anisotropia. O valor de Hy é tal que, a remanéncia
que aparece depois de se aplicar (e retirar) um campo H,, > Hy é igual a
que aparece quando Hp, = Hi. Ou seja, é o valor de H para o ponto no
qual as curvas de magnetizagdo com histerese se juntam. Esta expresséao
(3) para o 7y se reduz a expressao (2) quando o H,, = 0.

O campo de anisotropia (Hk) se relaciona com a constante de anisotropia

uniaxial (K;) da seguinte forma:

2K,
Hy=" (CGS)

sb

H, =R (s

oM g,

(4)

onde My, é a magnetizagao de saturagado do material macigo (a passagem
de CGS para Sl ¢ explicitada no apéndice 9.4).

Para que uma nanoparticula magnética contribua na medi¢cdo da
remanéncia € necessario que seu tempo de relaxagdo seja maior que o
intervalo de tempo entre o desligamento do campo e a aquisigao do dado
experimental. Este intervalo pode ser estimado em 100 s. Substituindo

este valor em 7y na expressao (2), é encontrado o didametro critico do
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nucleo das nanoparticulas para o comportamento superparamagnético

(Dp), abaixo do qual elas nao contribuem para a remanéncia, equagao (5).

150k.7 )"
D, =[—BJ (5)
TK,

Note que, levando em conta o que foi dito acima sobre a rapida
variacao do tempo de relaxacao em fungao do diametro, o diametro critico
muda pouco em fungdo do tempo necessario para realizacdo da medi¢ao
de remanéncia. Assim, no exemplo anterior, se a medicao for realizada
em aproximadamente 680 s depois do desligamento do campo, as
particulas com nucleos maiores que 25,5nm contribuirdo com a
remanéncia. Se este intervalo de tempo for de apenas 7,5 s, as de nucleo
maiores que 24 nm contribuirdo. O didmetro critico (Dp) neste exemplo é
Dp = 24,9 nm, obtido pela equagao (5) para tempo de medigao de 100 s.
Logo, uma pequena mudanga em Dp para menos ou para mais que
249 nm implica em w7w<<100s ou wv>>100s respectivamente. Os
momentos magnéticos dos nucleos com didmetro acima de Dp né&o
retornam as posigdes iniciais depois que o campo aplicado & desligado
[23].

Também é definido, a partir da equacgéao (3), outro didmetro critico
(Dp(Hm)) (maior que Dp) de forma que um campo aplicado H,, ndo é capaz
de alinhar o momento magnético da particula com didmetro de nucleo

acima deste valor. Esta definicdo esta representada na equagao (6).

D,(H, )=

DP
(1 - Hm / Hk )2/3

(6)

E comum definir as particulas com nucleos de didametros maiores
que Dp como particulas bloqueadas numa situagdo sem campo aplicado e
as particulas com nucleos de diametros maiores que Dp(H,) como
bloqueadas na situacdo de campo aplicado H,,. Logo, parte das particulas
que estdo bloqueadas quando na auséncia de campo magnético aplicado
deixam de estar bloqueadas quando o campo ¢é ligado. As expressodes (5)
e (6) mostram também que estes didmetros sdo dependentes da

temperatura.
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As definicbes (Dp e Dp(Hn)) podem ser explicadas da seguinte
forma. Quando um campo H, é aplicado as particulas, as que tém
didmetro do nucleo abaixo de Dp(Hp,) sao alinhadas num tempo
v << 100 s e as particulas com didmetro do nucleo maior que Dp(H,;) nao
sao magnetizadas, pois estdo bloqueadas. Logo, enquanto o campo
estiver aplicado, todas as particulas com didametro do nucleo até Dp(Hp)
ficam alinhadas. Quando o campo é retirado, as com D < D, retornam as
suas configuragdes originais, mas as de nucleo entre Dp e Dp(H;;) se
tornam bloqueadas e permanecem alinhadas. Entao, na configuragao final
teremos trés regides definidas no grafico da Figura 1:

e Regido D < Dp = desbloqueadas e desalinhadas.
e Regido Dp < D < Dp(H) = bloqueadas e alinhadas.
e Regido D > Dp(H,;) = bloqueadas e desalinhadas.

S6 a segunda regido contribui para remanéncia magnética.

A magnetizagcdo remanente da amostra € a soma dos momentos de
todas estas particulas alinhadas e bloqueadas dividido pelo volume total
da amostra. A rigor, o0 momento total ndo é a soma das particulas
alinhadas multiplicadas por um valor de momento magnético unico, pois
particulas com nucleos maiores vao contribuir mais para o0 momento total.
Porém, normalmente na literatura, € feita esta simplificagdo [23]. Neste
caso o valor do momento Unico usado para cada particula, independente
do volume do seu nucleo, € escolhido de tal forma que o modelo se ajuste
a magnetizagdo remanente de saturagdo. Esta simplificacdo é aceitavel
se a dispersédo de tamanhos n&o for grande. O desenvolvimento a seguir
esta de acordo com esta simplificacao.

Enquanto esta sendo aplicado um campo magnético (Hp)
suficientemente intenso para alinhar todos os momentos, o sistema
adquire a magnetizagdo de saturagado (M), a magnetizagcdo remanente
quando o campo aplicado é na diregao do eixo facil de nanoparticulas

magnéticas alinhadas pode ser modelada como:

M,=M,[’ ") e(D)ap M
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onde f(D) representa o perfil da distribuicdo de tamanhos do nucleo das
nanoparticulas. Ou seja, integrando s6 no intervalo de didmetros que
contribuem com a remanéncia.

Enquanto um campo que satura esta sendo aplicado (com todos os
momentos alinhados), a magnetizagcdo do sistema € o proprio Ms. Logo

devemos ter:

| 7(D)aD =1 (8)
Com os eixos em dire¢des aleatodrias a equagao (7) fica:
M ¢D,(H,)
M, == IDP f(D)dD (9)

E a remanéncia maxima é a metade da saturacao [24, 19].

Geralmente a distribuicdo das nanoparticulas em fung¢ao do diametro
segue um perfil de “distribuicdo log-normal”, 0 mesmo vale para o nucleo
(Figura 1). Logo f(D) tera a forma de [23]:

exp{—an(D/zDV ))2}

20

f(D): \/EGD

onde Dy é o didametro mediano e o € o desvio padréo de In(D/Dy). O perfil

(10)

de f(D) esta representado na curva azul da Figura 1.

Com a expressao (10) substituida em (7) € possivel estimar a
magnetizagcdo remanente em fungcdo do campo previamente aplicado
usando a simplificagdo comentada acima.

Deste modelo também €& possivel estudar a otimizacdo dos
parametros visando obter a maior remanéncia. O objetivo & ter dados
para serem usados durante a fabricagdo das nanoparticulas magnéticas.
As conclusdes sao:

e A magnetizagdo remanente € maior quanto menor for a

dispersé&o de tamanhos (menor o);
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e O valor de Dy para a remanéncia ser maxima (para trabalhar
com um determinado campo H,, e temperatura T) € obtido da

seguinte relagao [23]:

(ST) (11)

1/3
b 150kT
' ﬂ(Ka - luOMstm /2)

3.4.
Magnetizagcdo termorremanente

Como foi dito anteriormente, a maioria das medigdes de
nanoparticulas com propriedades magnéticas em ensaios imunologicos
sdo feitos a temperatura ambiente. Uma das vantagens € manter o ensaio
inalterado depois da medicao, pois, € possivel a medicdo de remanéncia
ou relaxagcao sem a necessidade da etapa de separacdo que consistiria
em retirar do ensaio as particulas n&o ligadas [25].

O procedimento realizado em nossa pesquisa € diferente. Visando
maximizar a remanéncia, as amostras sao medidas a baixa temperatura.
Para as menores particulas as medi¢gdes sao feitas depois de um
processo de resfriamento com campo aplicado (FC, do inglés, field
cooled). Este procedimento é chamado de termorremanéncia. No caso,
de uma aplicagao deste procedimento para realizar ensaios imunolégicos,
a etapa de separacdo das nanoparticulas ndo ligadas ndo poderia ser
dispensada uma vez que as particulas n&o ligadas ao antigeno tém que
ser retiradas da amostra. As particulas ligadas sao entao misturadas com
substancia viscosa (PEG, araldite etc.) e transferidas para micropipetas.

Para realizar o procedimento de termorremanéncia é importante
determinar as temperaturas de bloqueio para as situagdes inicial e final.
Assumindo K, constante, das expressdes (5) e (6) podemos definir a
temperatura de bloqueio para este modelo que é funcdo do tamanho da

particula e do campo aplicado.

7K, D*(I-H,/H,Y
150k,

T,(D,H,)= (12)
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As expressoes (5) e (6) também podem ser colocadas de forma que,
conhecendo-se D e a temperatura, determina-se que campo de

magnetizacdo H,, alinha as nanoparticulas até este diametro.

H, =H,|1-

Para determinar o campo que ao ser aplicado leva a amostra a
saturacdo na temperatura ambiente, devemos substituir T=300K e o
maior D do histograma na expressdo (13). Da mesma forma, a
temperatura baixa escolhida para o desligamento do campo e medig¢ao da
remanéncia deve ser menor que T, dada pela expressédo (12) para um
diametro bem a esquerda da distribuicdo e campo zero.

O aumento da remanéncia de saturacdo € explicado pelo
desbloqueio da maioria das particulas no inicio do alinhamento (quando o
campo é ligado acima da temperatura de bloqueio da maioria das
particulas) e pelo bloqueio da maioria das particulas no desligamento do
campo (quando a nova temperatura € menor que a de bloqueio da maioria
das particulas).

Além de aumentar o numero de particulas bloqueadas e alinhadas, o
resfriamento, com campo aplicado, aumenta também a qualidade deste
alinhamento. Para facilitar a descricdo deste comportamento das
nanoparticulas magnéticas, vamos supor que o meio € muito viscoso
tanto a temperatura ambiente como em hélio liquido, logo o tempo de
relaxagado browniano € muito grande (estdo sempre bloqueadas quanto a
rotagao fisica), pois ele é descrito pela equagao (1). Vamos supor também
que, a temperatura ambiente, o campo de magnetizagao € ligado fazendo
o diametro critico aumentar ainda mais e desbloqueando e alinhando
mais nanoparticulas. Esta magnetizagdo ainda ndo € a maxima, pois as
oscilacbes térmicas competem com este alinhamento. Depois disto a
temperatura é diminuida e enquanto isto vai acontecendo, o didmetro
critico também vai diminuindo deixando, a sua direita (na Figura 1),
nanoparticulas com momentos magnéticos alinhados e bloqueados e as
oscilagbes térmicas vao diminuindo, aumentando assim a magnetizagao.

Quando a temperatura chega a 4,2 K, o campo é desligado, o didmetro
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critico diminui para seu menor valor (bem a esquerda da distribuigdo). No
final deste procedimento, as particulas que contribuem para a remanéncia
serdo as compreendidas entre o Dp de 4,2 K (0 menor dos didmetros
criticos) e o Dp(Hp,) para a temperatura ambiente (maior que o Dp(H,,) em
4,2 K).

3.5.
Procedimentos para nanoparticulas utilizadas.

No nosso caso, no inicio, utilizamos particulas que tém diametro
externo em torno de 900 nm (didmetro de nucleo de magnetita ~770 nm)
que estdo disponiveis comercialmente com o nome de MagPrep®.
Particulas destas dimensbes tém uma configuracdo de dominios
chamada de pseudo-monodominio [22] e apresentam remanéncia a
temperatura ambiente. Para medirmos a remanéncia da MagPrep, o
procedimento ndo foi exatamente o descrito no item anterior. Ele foi o
seguinte:

e Magnetizar a amostra com um im& de Neodimio Ferro Boro fora do
container a temperatura ambiente (aproximadamente 0,5 T por uns
15 s).

e Coloca-la no container e abaixa-la em hélio liquido (sem campo
aplicado durante a descida de aproximadamente 1 min).

e Medir com o SQUID.

As amostras de MagPrep estavam diluidas em um material muito
viscoso (PEG). Logo o tempo de relaxagdo Browniana, mesmo a
temperatura ambiente, fica muito maior do que um minuto. E o tempo de
magnetizacdo Neéel a temperatura ambiente, € muito pequeno com este
campo de 0,5 T aplicado e maior que 1 min para campo zero. Um minuto
€ um tempo suficiente para que a amostra seja retirada do ima descga até
hélio liquido.

Depois fizemos a caracterizagdo de particulas menores (disponiveis
comercialmente com os nomes de Nanomag® e Estapor®). Neste caso, o

procedimento foi o termorremanente descrito no item anterior. As
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particulas séo diluidas em araldite para garantir a imobilizagdo quanto ao

relaxamento Browniano.

3.6.
Algumas Nanoparticulas comerciais utilizadas

Caracteristicas das nanoparticulas magnéticas usadas neste

trabalho

3.6.1.
MagPrep®

Concentragao da solugao original: 50 mg/mL em agua
Diametro médio das particulas: 900 nm

Didmetro médio dos nucleos: 766 nm

Cobertura: SiOz

Massa de magnetita por particula: 80 % da massa da particula.

Formato: cubico.

0
(=]

Contagem (% do to

o KM Bk O o

02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Diametro (um)

Figura 2: Foto e histograma de tamanhos da MagPrep.

3.6.2.
Nanomag®

Nanomag50 -D -spio
e Concentragao da solugao original: 10 mg/mL em agua

e Diametro externo médio das particulas: 50 nm
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e Particulas por mL: 1,1 x 10™

e Particulas por mg: 1,1 x 10"

Cobertura: Dextran

Razdo em massa de magnetita na particula: 35 %

Formato: aproximadamente esférico.

0,1T)

Magnetizac&o de saturacdo: > 34 Am?/kg de particulas (H > 1 T)

Magnetizacdo: 24 Am?/kg de particulas (H

3.6.3.

Estapor®

Estapor 176
e Conteudo solido: 5% (50 mg/mL). (100% - 1 kg/L)

Diametro médio das particulas: 176 nm

Razdo em massa de magnetita na particula: 52,1 %

Cobertura: Latex
Formato: aproximadamente esférico.

VO/6290T90 oN [enbiq oedesynia)d - o1y4-ONd

1pem

WD 8.2mm

¥18,000
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==
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Imagem da Estapor 176 nm obtida de microscopia

Figura 3:

eletronica de varredura em laboratério do VDG PUC-Rio.
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