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RESUMO 

O objetivo deste trabalho foi desenvolver sistemas nanoparticulados diversos 
para otimizar suas propriedades magnéticas, visando aprimorar sua eficácia em 
aplicações biomédicas. Abordamos duas dificuldades na hipertermia magnética 
(HM): (i) melhorar a eficiência de aquecimento e (ii) implementar sistemas de 
autorregulação térmica para reduzir danos celulares em tratamentos 
prolongados. Na busca por aprimorar a eficiência de aquecimento das 
nanopartículas magnéticas (NPMs), as VIPs (do inglês, Vortex Iron Oxide 
Particles) mostraram-se ideais devido à sua configuração magnética de vórtice, 
proporcionando uma resposta superior à HM em comparação com as 
tradicionais nanopartículas de óxido de ferro superparamagnéticas (SPIONs). A 
estratégia envolveu a fabricação de sistemas magnéticos baseados em óxidos 
de ferro (magnetita ou maghemita) com uma forma específica de 
nanohexágonos, conferindo-lhes o comportamento magnético de vórtice. As 
NPMs foram sintetizadas controlando suas diagonais médias, variando entre 199 
e 328 nm, e foram caracterizadas estrutural e morfologicamente. Em seguida, 
foram verificadas suas características magnéticas e, por meio de testes 
apropriados, foi explorado seu potencial para a HM. Os resultados mostraram 
excelentes valores da taxa de absorção específica (SAR), quando comparados 
com outros sistemas encontrados na literatura. Os valores encontrados são 
superiores a 300 W/g, indicando o potencial promissor desses sistemas para 
aplicações em HM. Paralelamente, implementamos sistemas autorregulados 
para controlar a temperatura durante o tratamento de HM, evitando assim o 
superaquecimento prejudicial aos tecidos saudáveis e solucionando a questão 
do controle interno de temperatura durante o procedimento, garantindo assim 
sua efetividade. A ideia desses sistemas é manter a temperatura de tratamento 
na faixa entre 42-46 °C. Para isso, o controle da temperatura de Curie (TC) é 
fundamental, uma vez que para temperaturas acima de TC, as NPMs encontram-
se em estado paramagnético, desativando efetivamente o tratamento de HM e 
evitando o superaquecimento das células sadias. Dessa forma, foi desenvolvido 
um protocolo para HM com temperatura autorregulada, baseado em manganitas 

de lantânio dopadas com estrôncio La1−xSrxMnO3. Este protocolo envolveu a 

modificação da composição e do diâmetro das partículas, variando o teor de 
estrôncio (0,2 ≤ x ≤ 0,3) e a temperatura de tratamento térmico (600 °C, 700 °C 
e 800 °C). As manganitas foram escolhidas por sua capacidade de ajuste da TC.  
Posteriormente, aplicamos esse protocolo às ferritas à base de Zn-Co com a 
composição Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4, obtendo um ajuste fino da TC e, 
consequentemente, uma autorregulação eficaz da HM. A amostra com a 
composição Zn0,54Co0,46Cr0,4Fe1,6O4 (x = 0,4) destacou-se como promissora, 
apresentando um SAR de 22 W/g, compatível com aplicações biomédicas, e uma 
Tmax dentro da faixa segura para o tratamento de HM. Esse protocolo, 
inicialmente desenvolvido com manganitas, foi adaptado com sucesso nas 
ferritas à base de Zn-Co, representando um avanço significativo para aplicações 
práticas de HM autorregulada.



ABSTRACT 

The aim of this work was to develop diverse nanoparticulate systems to optimize 
their magnetic properties, aiming to enhance their effectiveness in biomedical 
applications. We addressed two challenges in magnetic hyperthermia (MH): (i) 
improving heating efficiency and (ii) implementing self-regulating thermal 
systems to reduce cellular damage in prolonged treatments. In the pursuit of 
enhancing the heating efficiency of magnetic nanoparticles (MNPs), Vortex Iron 
Oxide Particles (VIPs) proved to be ideal due to their vortex magnetic 
configuration, providing a superior response to MH compared to traditional 
superparamagnetic iron oxide nanoparticles (SPIONs). The strategy involved 
manufacturing magnetic systems based on iron oxides (magnetite or maghemite) 
with a specific hexagonal nanoscale shape, conferring vortex magnetic behavior. 
MNPs were synthesized by controlling their average diagonals, ranging between 
199 and 328 nm, and were structurally and morphologically characterized. 
Subsequently, their magnetic characteristics were verified, and their potential for 
MH was explored. The results showed excellent specific absorption rate (SAR) 
values compared to other systems in the literature, exceeding 300 W/g, indicating 
the promising potential of these systems for MH applications. Simultaneously, we 
implemented self-regulating systems to control the temperature during MH 
treatment, thus avoiding harmful overheating of healthy tissues and addressing 
the internal temperature control issue during the procedure, ensuring its 
effectiveness. The concept behind these systems is to maintain the treatment 
temperature in the range of 42-46 °C. For this purpose, control of the Curie 
temperature (TC) is fundamental, as temperatures above TC render MNPs in a 
paramagnetic state, effectively deactivating MH treatment and preventing 
overheating of healthy cells. Accordingly, we developed a protocol for self-
regulated MH based on lanthanum-doped strontium manganites La1−xSrxMnO3. 
This protocol involved modifying the composition and diameter of particles by 
varying the strontium content (0.2 ≤ x ≤ 0.3) and the thermal treatment 
temperature (600 °C, 700 °C, and 800 °C). Manganites were chosen for their 
ability to adjust TC. Subsequently, we applied this protocol to Zn-Co-based ferrites 
with the composition Zn0.54Co0.46CrxFe2-xO4, achieving fine-tuning of TC and, 
consequently, effective self-regulation of MH. The sample with the composition 
Zn0.54Co0.46Cr0.4Fe1.6O4 (x = 0.4) stood out as promising, exhibiting a SAR of 22 
W/g, suitable for biomedical applications, and a Tmax within the safe range for MH 
treatment. This protocol, initially developed with manganites, was successfully 
adapted to Zn-Co-based ferrites, representing a significant advancement for 
practical applications of self-regulated MH. 
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1. INTRODUÇÃO 

Uma das principais causas de mortalidade em todo o mundo é o câncer 

[1,2], o que tem impulsionado a realização de diversos estudos e pesquisas para 

o desenvolvimento de novas técnicas de diagnóstico e tratamento. Embora as 

terapias convencionais, tais como cirurgia, radioterapia e quimioterapia, tenham 

melhorado progressivamente a sobrevida e qualidade de vida de pacientes com 

câncer, esses tratamentos muitas vezes apresentam efeitos colaterais 

significativos [3,4] e possuem limitações quanto à sua eficácia em casos de 

tumores avançados e metastáticos [5,6]. Diante dessa necessidade constante, é 

fundamental o desenvolvimento de terapias menos invasivas mais localizadas e 

eficazes. Nesse contexto, destaca-se a hipertermia magnética (HM), que vem 

despertando um crescente interesse como uma abordagem promissora para o 

tratamento de tumores, inclusive em casos que se mostram resistentes aos 

tratamentos convencionais [7,8]. 

A HM é uma técnica terapêutica que utiliza nanopartículas magnéticas 

(NPMs) para gerar calor localizado no interior das células cancerígenas sob a 

ação de um campo magnético alternado [9,10], o que resulta em sua destruição 

seletiva, uma vez que elas possuem menor resistência ao calor comparadas as 

células normais [11,12]. Essa técnica consiste em localizar as NPMs diretamente 

no local do tumor, seguida da exposição a um campo magnético alternado para 

induzir a dissipação de calor por meio dos mecanismos de perda de energia 

magnética. Esse efeito é impulsionado por dois mecanismos principais: as 

perdas por relaxação (relaxação de Brown e Néel) e a perda por histerese, que 

fornecem energia térmica ao meio no qual as NPMs estão inseridas. A vantagem 

da HM é a sua capacidade de alcançar tumores difíceis de serem tratados por 

outras técnicas, sem afetar o tecido saudável circundante. Além disso, é 

minimamente tóxica, o que pode melhorar a qualidade de vida dos pacientes [13-

15]. 

A eficiência de dissipação de energia destas partículas é determinada por 

uma grandeza denominada taxa de absorção específica (do inglês, Specific 

Absorption Rate - SAR) [16-18]. O SAR é uma medida que determina a potência 
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de aquecimento, em Watts (W), gerada por massa (em grama) das NPMs. 

Essencialmente, ela quantifica a capacidade das NPMs de converter energia 

absorvida em calor por unidade de massa [19].  

As NPMs mais utilizadas para HM são os de óxido de ferro, como a 

magnetita (Fe3O4) ou a maghemita (γ-Fe2O3), conhecidas como SPIONs (do 

inglês, Superparamagnetic Iron Oxides Nanoparticles) [20,21]. A escolha desses 

compostos para aplicações biomédicas baseia-se em suas propriedades físicas 

e químicas, que atendem aos requisitos específicos para sua aplicação em HM. 

Esses requisitos incluem a biocompatibilidade e baixa citotoxicidade, que são 

fundamentais para que as NPMs possam ser utilizadas em aplicações clínicas, 

sem gerar efeitos tóxicos no organismo [22]. Além disso, é necessário que as 

NPMs possuam baixas coercividade e remanência magnética, a fim de garantir 

que elas não permaneçam magnetizadas após a aplicação do campo magnético 

externo, reduzindo assim a possibilidade de danos aos tecidos saudáveis [23]. 

Embora as SPIONs sejam amplamente reconhecidas por sua eficácia em 

aplicações biomédicas, este trabalho propõe uma ampliação estratégica por 

meio da introdução das VIPs (do inglês, Vortex Iron oxide Particles), uma nova 

classe de nanopartículas. Essas partículas, que geralmente possuem a forma de 

nanodiscos, exibem um estado magnético peculiar chamado de vórtice. Uma das 

vantagens significativas das VIPs é a sua capacidade de proporcionar um alto 

SAR, ao mesmo tempo em que mantêm os requisitos necessários para 

aplicações biomédicas [24]. 

As VIPs apresentam uma variedade de morfologias, incluindo nanotubos 

[25], nanoanéis [26], nanodiscos [27], entre outras, e são conhecidas por 

apresentarem vantagens significativas para aplicações em HM em comparação 

com os SPIONs. Uma das principais vantagens das VIPs é o alto SAR, que pode 

ser atribuído aos mecanismos de perdas de energia magnética por 

susceptibilidade e histerese. Embora ambas as partículas, VIPs e SPIONs, 

apresentam perdas por susceptibilidade, o mecanismo de perda por histerese 

explorado pelo estado de vórtice magnético está presente apenas nas VIPs em 

um regime quase estático. Danijela Gregurec et al. verificram em seu trabalho 

[27] que nanohexágonos de diferentes diâmetros podem apresentar o estado de 
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vórtice magnético. Neste trabalho, será explorado como as VIPs podem ser 

projetadas para maximizar o SAR, levando em consideração suas propriedades 

magnéticas relevantes. 

Por outro lado, os SPIONs apresentam um desafio significativo para seu 

uso, dado seu potencial para gerar calor, elevando a altas temperaturas durante 

o tratamento. Isso pode dificultar o controle preciso da temperatura e resultar na 

redução do tempo de aplicação na HM, uma vez que o controle interno de 

temperatura é crucial nesse contexto [28]. O superaquecimento pode resultar em 

danos teciduais indesejáveis, tornando necessário o desenvolvimento de 

soluções eficientes e viáveis [29,30].  

Nesse contexto, a abordagem de autorregulação de temperatura surge 

como uma alternativa promissora para contornar os desafios associados ao 

superaquecimento, permitindo manter a temperatura dentro da faixa terapêutica 

desejada (42 - 46 °C) durante o tratamento de HM [29,31]. Nesse cenário, tanto 

as manganitas quanto as ferritas têm se destacado como sistemas capazes de 

oferecer soluções inovadoras. Entretanto, a implementação desse método pode 

ser complexa, pois determinar com confiabilidade a temperatura dentro das 

células não é uma tarefa trivial. Uma alternativa para evitar o superaquecimento 

é o uso de NPMs que autorregulem a temperatura máxima de tratamento, 

“desligando” o aquecimento além desse ponto crítico. Essa estratégia visa 

garantir que o superaquecimento não prejudique gravemente as células 

saudáveis. 

Uma possível solução reside em considerar um sistema magnético que 

permita ajustar a temperatura de Curie para coincidir com a temperatura segura 

de hipertermia [32,33]. Nesse cenário, um sistema desse tipo se aquecerá até 

atingir a TC (o sistema está 'ligado'), e acima da TC, o sistema não gerará mais 

calor (o sistema está 'desligado'). Nessa perspectiva, destacam-se as 

perovskitas de manganitas à base de lantânio-estrôncio (La-Sr) como excelentes 

candidatas para esse propósito. Além disso, as ferritas à base de zinco-cobalto 

(Zn-Co) também emergem como excelentes candidatas para esse tipo de 

aplicação. 
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As perovskitas, constituem uma vasta família de compostos, destacam-se 

por apresentar propriedades magnéticas e de transporte notáveis, despertando 

grande interesse tanto do ponto de vista fundamental quanto em aplicações 

práticas. Dentro desta família, as manganitas se destacam como um sistema 

versátil [34]. Por meio da manipulação da sua composição, é possível combinar 

propriedades magnéticas e de transporte relevantes nas manganitas, resultando 

em fenômenos notáveis, como a coexistência de fases magnéticas e o efeito 

magnetocalórico [35]. No contexto do desenvolvimento de um sistema de 

temperatura autorregulada, as manganitas se destacam, pois é simples ajustar 

as temperaturas críticas de acordo com o interesse específico. Além disso, esses 

compostos apresentam a vantagem de não exigir rotas de preparação 

complexas, sendo de fácil fabricação e economicamente viáveis. Vale ressaltar 

que, em geral, as manganitas não são tóxicas [35], proporcionando uma opção 

mais segura quando comparadas a outros materiais com características 

semelhantes [36]. 

O sistema La1−xSrxMnO3 é um óxido com uma estrutura de perovskita 

(ABO3) onde íons La3+ ou Sr2+ estão nos cátions do sítio A. A substituição de 

íons La3+ por íons Sr2+ induz uma mistura de valência com Mn3+ ou Mn4+ 

ocupando os cátions do sítio B. Essa substituição gera modificações em sua 

estrutura [35]. Assim, variando a concentração relativa de íons La3+ e Sr2+, pode-

se ajustar a transição magnética em uma ampla faixa de temperaturas, de acordo 

com a conveniência.  

Em seu trabalho [37], McBride et al. avaliaram o sistema La1−xSrxMnO3, 

com x variando de 0 a 0,4, para sua aplicação em HM. Eles observaram um 

aumento na temperatura de transição magnética conforme o teor de estrôncio 

aumentava. Contudo, o estudo se concentrou em NPMs maiores, com diâmetros 

acima de 60 nm, as quais não exibiam características superparamagnéticas 

desejáveis para aplicações biomédicas. Adicionalmente, o lantânio presente 

contribui para a diluição do momento magnético, implicando numa resposta 

magnética reduzida e, consequentemente, limitando sua eficácia na HM. 
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Estudos anteriores investigaram o impacto do tamanho das 

nanopartículas na temperatura de transição magnética [38-40]. Todos esses 

trabalhos concluíram que o tamanho das partículas influencia diretamente a 

temperatura de transição, diminuindo à medida que o tamanho diminui. Essas 

constatações foram atribuídas a efeitos de superfície, responsáveis por reduzir 

o acoplamento médio de troca e, consequentemente, diminuir a temperatura de 

ordenamento. 

Com base nas considerações acima, podemos elaborar uma estratégia 

para desenvolver um sistema de autorregulação térmica, com o objetivo de 

garantir sua aplicação segura na HM. A busca por um composto adequado deve 

focar em uma temperatura de transição magnética apropriada para a HM segura, 

garantindo uma alta resposta magnética e mantendo-se na fase 

superparamagnética. Estas condições implicam na consideração de dois fatores 

principais: (i) a composição química do sistema; (ii) e o tamanho das 

nanopartículas. 

Simultaneamente, as ferritas à base de zinco-cobalto (Zn-Co) têm 

assumido grande relevância, uma vez que é possível controlar a temperatura de 

transição magnética pelas substituições de composição, sem comprometer 

significativamente sua estrutura, por exemplo, substituindo íons Fe3+ por outros 

íons, como Cr3+ [31,41]. Portanto, é possível implementar o tratamento de HM 

sem controles externos de temperatura. As ferritas respondem ao campo 

magnético alternado, aquecendo conforme necessário. Quando a temperatura 

do sistema excede sua TC, as NMPs tornam-se paramagnéticas [42], 

interrompendo o processo de aquecimento. As nanopartículas de ferrita à base 

de Zn-Co são atraentes para a HM devido às suas propriedades magnéticas e 

químicas favoráveis [43]. Além disso, o raio iônico do Cr3+ é bem próximo ao do 

Fe3+, podendo ser substituídos sem destruir a integridade e a simetria da 

estrutura cristalina original [44,45]. A adição de Cr3+ à estrutura da ferrita à base 

de Zn-Co diminui sua TC, dando a essas nanopartículas a possibilidade de 

autorregulação próximo à temperatura de tratamento [46]. 
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Alguns estudos anteriores relataram a influência dos íons Cr3+ na 

composição das ferritas Zn-Co. Por exemplo, Wei Zhang et al. [47] descobriram 

que para conteúdos fixos de cromo e ferro e proporções diferentes de íons Zn2+ 

e Co2+, a TC pode ser ajustada de forma eficaz e, especificamente, para 

nanopartículas de Zn0,54Co0,46Cr0,6Fe1,4O4, seu valor está dentro da faixa de 

tratamento de HM autorregulada. Por outro lado, Xiaogang Yu et al. [46], que 

fixaram os teores de Zn2+ e Co2+ variando a concentração de íons Fe3+ e Cr3+, 

constataram que o material é ideal para HM sem controle externo de 

temperatura. Em outros trabalhos [44,46,47], é possível avaliar as 

consequências do efeito da alteração da composição das ferritas Zn-Co. No 

entanto, o ajuste entre composição e tamanho para esses tipos de amostras 

permanece pouco compreendido. 

Este trabalho busca desenvolver sistemas destinados a aplicações em 

hipertermia magnética que atendam integralmente aos requisitos biomédicos de 

eficiência, segurança e durabilidade no tratamento. 
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1.1. Objetivos 

1.1.1.  Objetivo geral 

O objetivo geral deste trabalho é desenvolver sistemas avançados e mais 

eficientes para aplicações em HM. Para alcançar isto, adotamos duas 

abordagens distintas e complementares, cada uma visando aperfeiçoar 

diferentes aspectos de tratamentos por hipertermia magnética. 

Na primeira, focamos na investigação de nanopartículas com morfologia 

hexagonal, com o intuito de alcançar o comportamento magnético de vórtices. 

Essa abordagem é estratégica, pois visa potencializar a eficácia de aquecimento 

das NPMs. 

A segunda abordagem, concentra-se no desenvolvimento de sistemas 

com propriedades de temperatura autorregulada.  

 

1.1.2.  Objetivos específicos  

➢ Ajustar os parâmetros de síntese para a produção eficiente de 

nanohexágonos de hematita (α-Fe2O3), com o objetivo de controlar as 

dimensões específicas, como a diagonal e espessura, com foco nas 

aplicações desejadas. 

 

➢ Aperfeiçoar as condições de redução para transformar nanohexágonos 

de α-Fe2O3 em Fe-FexOy, uma composição de fases de ferro metálico e 

óxidos de ferro, buscando aperfeiçoar os parâmetros para este processo. 

 

➢ Realizar uma caracterização abrangente da estrutura, morfologia e 

propriedades magnéticas das nanopartículas, tanto antes quanto após o 

processo de redução. 

 



8 

 

➢ Realizar simulações micromagnéticas para desenvolver um diagrama de 

fase, mapeando os estados magnéticos fundamentais dos 

nanohexágonos, com base em suas dimensões. Utilizar esse diagrama 

para fabricar amostras com dimensões específicas, focando na obtenção 

do estado magnético de vórtices nos nanohexágonos. 

 

➢ Estabelecer um protocolo específico para HM autorregulada, garantindo 

a segurança no tratamento, atendendo aos requisitos essenciais de 

aplicações biomédicas. 

 

➢ Sintetizar NPMs de manganitas La1−xSrxMnO3, variando o teor de 

estrôncio de 0,2 a 0,3, utilizando o método sol-gel. Em seguida, aplicar 

diferentes condições de tratamento térmico para ajustar o tamanho das 

nanopartículas. 

 

➢ Avaliar detalhadamente as propriedades magnéticas nas manganitas, 

com foco na temperatura de transição, para compreender o 

comportamento magnético das NPMs e verificar a autorregulação térmica. 

 

➢ Utilizar o protocolo desenvolvido na aplicação de HM com temperatura 

autorregulada em nanopartículas de ferritas Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4. 

 

➢ Sintetizar ferritas a base de Zn-Co, realizando a substituição dos íons de 

Fe3+ por Cr3+; variando a composição e o tamanho das NPMs. 

 

➢ Caracterizar as propriedades estruturais, morfológicas e magnéticas das 

ferritas Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4 e analisar a influência do cromo na redução 

da TC, para evitar o superaquecimento. 

 

➢ Avaliar a eficiência dos nanohexágonos, das manganitas La1−xSrxMnO3 e 

das ferritas Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4 para geração de calor em aplicações de 

hipertermia magnética. 

 



9 

 

1.2. Estrutura da tese  

Essa tese será estruturada da seguinte forma: No Capítulo 2, a atenção 

se volta para os aspectos teóricos. Aqui, são explorados alguns conceitos sobre 

magnetismo e nanomagnetismo, criando uma base teórica para compreender as 

propriedades fundamentais das NPMs. Adicionalmente, é introduzido o conceito 

de hipertermia magnética, ressaltando sua conexão com os princípios do 

magnetismo e suas aplicações específicas. 

No Capítulo 3, a ênfase recai sobre o estado da arte, especialmente em 

relação às aplicações biomédicas das nanopartículas magnéticas.  

Adicionalmente, realiza-se uma revisão crítica das publicações impactantes na 

área, com um enfoque particular nas ferritas e manganitas voltadas para HM com 

temperatura autorregulada. A análise também abrange as partículas de óxido de 

ferro com estado de vórtice magnético, sublinhando sua grande importância no 

progresso das pesquisas em HM. 

No Capítulo 4, é apresentada a metodologia utilizada, detalhando a 

fabricação das amostras e as técnicas de caracterização empregadas neste 

trabalho, abordando os procedimentos e equipamentos utilizados. 

No Capítulo 5, os resultados são divididos em duas partes principais. A 

primeira parte discute os resultados relacionados aos nanohexágonos como 

potenciais candidatos para aplicações eficientes em HM. A segunda parte trata 

dos resultados referentes aos sistemas de temperatura autorregulada. 

No Capítulo 6, são apresentadas as conclusões do estudo, sintetizando 

os principais achados e a relevância dos resultados obtidos. Por fim, no Capítulo 

7, são oferecidas perspectivas para trabalhos futuros, indicando direções de 

pesquisa e possíveis aplicações dos resultados alcançados. 
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2. ASPECTOS TEÓRICOS 

Neste capítulo, serão explorados os conceitos fundamentais sobre 

magnetismo, desde a sua manifestação em larga escala até os fenômenos que 

ocorrem na escala nanométrica. Adicionalmente, será apresentada a teoria 

necessária para o entendimento da hipertermia magnética em NPMs, 

destacando seu princípio básico e a importância desses conceitos de 

magnetismo e nanomagnetismo para essa aplicação específica. 

 

2.1. Magnetismo na matéria 

O estudo do magnetismo, particularmente em nanopartículas, tem 

emergido como uma das áreas científicas mais dinâmicas e interdisciplinares 

dos últimos tempos. Englobando campos tão diversificados quanto física, ciência 

dos materiais, biologia, medicina e biotecnologia. O magnetismo das 

nanopartículas não apenas reflete os avanços na compreensão fundamental da 

matéria, mas também desvenda oportunidades para aplicações revolucionárias 

em diversas áreas da ciência e tecnologia. 

Em uma primeira aproximação, o magnetismo na matéria pode ter sua 

origem explicada através dos momentos magnéticos dos elétrons 

desemparelhados [48]. Uma maneira simples de pensar sobre isso é imaginar 

esses momentos magnéticos como pequenos ímãs, os quais interagem 

coletivamente, gerando ao material um estado magnético [24]. 

Um dos principais pilares na compreensão do magnetismo é o conceito 

de magnetização, denotada por M⃗⃗⃗ . Em termos simples, a magnetização é uma 

medida da quantidade total de momento magnético (μ⃗ ) por unidade de volume 

dentro de um material [49]. É definida como: 

M⃗⃗⃗ =
∑ μ⃗ 

V
                                                                (2.1) 

Onde: 
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• μ representa o momento magnético, esse momento é composto por duas 

componentes essenciais: o momento magnético orbital (oriundo do 

movimento orbital dos elétrons em torno do núcleo atômico) e o momento 

magnético de spin dos elétrons [50]. A configuração e a dinâmica conjunta 

desses momentos definem o caráter magnético do material. 

• V é o volume do material. 

No Sistema Internacional (SI), a magnetização é representada em A/m 

(Ampere por metro) e, no sistema CGS (Centímetro-Grama-Segundo), é definida 

como emu/cm³ (unidade eletromagnética por centímetro cúbico) [51]. Em certos 

contextos (como no foco desta tese), é mais prático expressar a magnetização 

por unidade de massa do material em questão. Portanto, a magnetização por 

massa é descrita como: 

                                                                          M′⃗⃗⃗⃗ =
∑ μ⃗ 

m
                                                           (2.2) 

As unidades correspondentes tornam-se Am²/kg no SI e emu/g no CGS. 

Apesar de introduzido como magnetização por massa M′⃗⃗⃗⃗ , para simplificar, neste 

estudo a notação M⃗⃗⃗  será usada para representar essa medida, e M denotará a 

componente da magnetização na direção do campo aplicado. 

A forma como os materiais respondem magneticamente, especificamente 

como a magnetização se comporta diante de um campo aplicado (H⃗⃗ ), é expressa 

pela susceptibilidade magnética (χ). Em outras palavras, as características 

magnéticas de um material não são determinadas somente pelo valor da 

magnitude M⃗⃗⃗ , mas também por como M⃗⃗⃗  se altera em função de H⃗⃗  [48]. A relação 

entre eles é dada por:  

                                                                            M⃗⃗⃗ =  χH⃗⃗                                                            (2.3) 

Os materiais magnéticos podem apresentar diversos regimes que são 

dependentes dos tipos de interação entre os momentos magnéticos, que serão 

descritos abaixo.  
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2.1.1.  Interação de troca 

A interação de troca envolve uma interação eletrostática entre momentos 

magnéticos dos átomos localizados a uma certa distância um do outro. Essa 

interação resulta em uma energia no sistema, denominada energia de troca, que, 

em muitos casos, é referida como energia de interação de Heisenberg. O 

princípio de exclusão de Pauli permitiu a Heisenberg a descrição dessa interação 

de troca por meio do Hamiltoniano a seguir [52]:  

                                                        ℋ𝑇𝑟𝑜𝑐𝑎 = −2ℐ ∑S⃗ 𝑖S⃗ 𝑗
𝑖≠𝑗

                                                   (2.4) 

Nesta equação, S⃗ 𝑖 e  S⃗⃗ 𝑗 representam os momentos magnéticos dos 

átomos i e j, respectivamente, e ℐ é a constante de troca. Essa interação é de 

curto alcance, e tem valores significativos apenas para pequenas distâncias. Na 

maioria dos sistemas onde essa energia é relevante, considera-se apenas a 

interação entre cada momento e seus vizinhos mais próximos, desconsiderando 

as demais interações, uma vez que seus efeitos são geralmente pouco 

significativos. 

O valor de ℐ é crucial para determinar o regime magnético do material. 

Quando ℐ > 0, a energia é minimizada quando os vetores dos momentos 

magnéticos vizinhos estão alinhados paralelamente, ou seja, o material 

apresenta um comportamento ferromagnético [50]. No caso de ℐ < 0 e quando 

os momentos vizinhos têm o mesmo módulo, |S⃗ 𝑖| = |S⃗ 𝑗|, a energia é minimizada 

quando esses momentos estão alinhados antiparalelamente, caracterizando o 

regime antiferromagnético. 

Por outro lado, se os momentos magnéticos vizinhos tiverem módulos 

diferentes, |S⃗ 𝑖| ≠ |S⃗ 𝑗|, o material exibirá um comportamento ferrimagnético [24]. 

Esses regimes serão discutidos brevemente mais adiante. 
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2.1.2.  Anisotropia Magnética 

A anisotropia magnética é a tendência dos momentos magnéticos de se 

alinharem em direções específicas, conhecidas como direções de fácil 

magnetização. Quando um sistema possui essa característica, os momentos 

magnéticos têm uma preferência por se alinharem em uma direção específica, e 

girá-los para outras direções requer energia adicional.  

Materiais com diferentes níveis de anisotropia magnética, seja alta, média 

ou baixa, têm aplicações variadas em tecnologia. Esses materiais são 

empregados em diversas áreas, como na fabricação de ímãs permanentes, na 

criação de meios de armazenamento de informações, na construção de núcleos 

magnéticos para transformadores e na produção de cabeçotes para sistemas de 

gravação magnética. Um material pode estar sujeito a vários tipos de 

anisotropias magnéticas, como anisotropia magnetocristalina, de forma, de 

superfície e de tensão. Alguns desses tipos de anisotropias serão detalhados 

nas próximas seções. 

 

2.1.2.1. Anisotropia de forma 

A anisotropia magnética de um material pode ser influenciada pela sua 

geometria, o que é conhecido como anisotropia de forma. Essa anisotropia surge 

como resultado da própria magnetização do material e da quebra de simetria que 

ocorre nas extremidades de um objeto de tamanho finito. Ao configurar um objeto 

de dimensões limitadas e sujeitá-lo a um campo magnético orientado ao longo 

de um determinado eixo do objeto, surgem polos magnéticos descompensados 

em suas bordas, criando linhas de campo magnético no interior do objeto, em 

sentido contrário à magnetização. Esse campo magnético gerado pelas 

extremidades do objeto é chamado de campo desmagnetizante, representado 

como Hd [53]. Microscopicamente, podemos pensar nesse material como sendo 

composto por pequenos dipolos magnéticos, onde as regiões próximas às 

superfícies do objeto apresentam polos descompensados, contribuindo para a 

anisotropia magnética. 
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A energia magnetostática, denotada como Em, representa a energia 

associada à magnetização em presença do campo desmagnetizante. Ela é 

definida pela seguinte equação [54]: 

                                                          𝐸𝑚 = −
𝜇0

2
∫ �⃗⃗� 𝑑

 

𝑉

. �⃗⃗�  𝑑𝑉                                                 (2.5) 

A equação acima destaca a relação entre a magnetização e o campo 

desmagnetizante, a integração é realizada sobre o volume do material, 

representado como V, e µ₀ é a permeabilidade magnética do vácuo. 

Para um objeto específico, um aumento no número de polos 

descompensados resulta em um campo desmagnetizante mais intenso, o que, 

por sua vez, eleva a energia magnetostática correspondente. No contexto da 

minimização da energia livre, a anisotropia de forma desempenha um papel 

crucial na determinação da orientação da magnetização deste objeto, 

priorizando a redução do campo Hd ao mínimo valor possível.  

 

2.1.2.2. Anisotropia magnetocristalina 

A energia de um material que exibe ordenamento magnético pode variar 

conforme a orientação da sua magnetização em relação à direção específica de 

sua estrutura cristalina. Essa variação é um fenômeno conhecido como 

anisotropia magnetocristalina, que é um dos tipos mais comuns de anisotropia 

magnética. A origem dessa anisotropia está na interação spin-órbita, e é 

caracterizada pela dependência das propriedades magnéticas do material em 

relação às direções cristalográficas do cristal.  

Devido a essa dependência, surgem direções preferenciais para a 

magnetização. Sem a aplicação de um campo magnético externo, os momentos 

magnéticos atômicos tendem a se alinhar espontaneamente ao longo dessas 

direções, que são conhecidas como eixos de anisotropia ou de fácil 

magnetização. Essas são as direções que minimizam a energia do material. 
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Na Figura 2.1, é possível observar a curva de magnetização em relação 

ao campo magnético quando este é aplicado em diferentes direções 

cristalográficas dentro de um material que possui uma estrutura cristalina cúbica 

de face centrada. 

 

Figura 2.1: Variação da magnetização em relação à orientação do plano cristalino no qual o 

campo magnético é aplicado. Adaptada da referência [51]. 

 

Na direção cristalográfica <111> do material, a magnetização atinge a 

saturação com mais facilidade, ou seja, requer campos magnéticos mais baixos 

para esse processo, tornando-a um eixo de fácil magnetização. Por outro lado, 

na direção <100>, a magnetização só atinge a saturação após a aplicação de 

campos magnéticos significativamente mais elevados, o que indica que essa é 

uma direção de difícil magnetização, muitas vezes referida como "dura" [55]. 

No cenário mais simples, temos um material com anisotropia uniaxial. 

Nesse caso, a energia anisotrópica pode ser representada em função da 

constante de anisotropia K e de θ, que é o ângulo entre M⃗⃗⃗  e o eixo de anisotropia 

do cristal, da seguinte forma [56]:  

                                                                   𝐸𝑘 = 𝐾𝑉𝑠𝑒𝑛2𝜃                                                       (2.6) 
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Onde V é o volume do material. 

 

2.1.3.  Domínios magnéticos  

O conceito de domínios magnéticos foi introduzido por Weiss. Ele 

descobriu que os momentos magnéticos dos átomos se organizam em grupos 

dentro de um material magnético, formando domínios [57]. Dentro de cada 

domínio a magnetização é uniforme. Devido ao custo energético associado à 

energia magnetostática, materiais bulk tendem a se dividir em vários domínios 

magnéticos com orientações diferentes de magnetização. Essa divisão minimiza 

a energia magnetostática do sistema [58]. 

Uma forma de reduzir a formação de domínios magnéticos em uma 

amostra de seção retangular, como ilustrado na Figura 2.2, é que a segmentação 

da magnetização em domínios distintos reduz a quantidade de momentos 

magnéticos descompensados, diminuindo assim a energia magnetostática do 

sistema e minimizando a energia total.  

 

Figura 2.2: Divisão de um único domínio magnético em múltiplos domínios para minimizar a 

energia magnetostática. As linhas tracejadas indicam as paredes de domínio. Adaptada da 

referência [59]. 
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2.1.4.  Paredes de Domínio  

Paredes de domínio são regiões de transição entre domínios magnéticos 

adjacentes com orientações de magnetização distintas. Inicialmente, pode-se 

imaginar a reversão da magnetização como uma transição abrupta, para uma 

parede de domínio de 180°, tal como indicado na Figura 2.3. Contudo, a 

realidade diverge desse cenário simplificado, que teria um elevado custo 

energético. Para minimizar a energia total, a interface entre domínios magnéticos 

é caracterizada por uma transição gradual, e a parede de domínio possui uma 

largura finita que é determinada pelas energias de troca e de anisotropia. 

 

Figura 2.3: Representação esquemática de uma reversão idealizada de 180° entre dois 

domínios magnéticos. 

 

Existem dois tipos principais de paredes de domínio, diferenciados pela 

maneira como os momentos magnéticos rotacionam dentro delas: as paredes de 

Bloch e as de Néel. Em uma parede de Bloch, os momentos magnéticos giram 

perpendicularmente ao plano da parede de domínio. Em contraste, na parede de 

Néel, os momentos magnéticos giram paralelamente ao plano da parede [60], 

como ilustrado na Figura 2.4. 
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Figura 2.4: Tipos de paredes de domínio: (a) Parede de Bloch, onde os momentos magnéticos 

giram perpendicularmente ao plano do domínio adjacente. (b) Parede de Néel, com os momentos 

magnéticos girando no plano dos domínios adjacentes. Retirada da referência [24]. 

 

A espessura da parede de domínio magnético δ pode ser estimada 

levando em conta as dinâmicas de interação de troca e anisotropia. O balanço 

entre a energia de troca e a energia de anisotropia é que define a configuração 

de parede de menor energia [51]. 

A energia associada à formação da parede, no caso na de Bloch, é 

proporcional a 4√𝐴𝐾, onde A é a constante de rigidez de troca, e K é a constante 

de anisotropia magnetocristalina uniaxial [50]. Assim, a energia das paredes de 

domínio aumenta de maneira proporcional tanto ao incremento da energia de 

troca quanto ao aumento da anisotropia. 

A espessura da parede de domínio do tipo Bloch, δ, é definida como: 

                                                                   δ = 𝜋√
𝐴

𝐾
                                                               (2.7) 



19 

 

Da equação, observa-se que um valor elevado de A conduz a uma maior 

largura da parede de domínio, enquanto um valor elevado de K, atua no sentido 

de diminuir essa largura. Vale ressaltar que, em materiais cujas dimensões são 

inferiores a um valor crítico [58], a formação de uma parede de domínio torna-se 

desfavorável energeticamente. Portanto, partículas magnéticas em escala 

nanométrica frequentemente assumem configurações de monodomínio 

magnético, onde todos os momentos magnéticos se alinham na mesma direção 

[24]. Sendo assim, se o custo energético associado à formação de uma parede 

de domínio aumenta, a configuração de monodomínio torna-se mais favorável 

energeticamente. 

 

2.1.5.  Classificação dos materiais magnéticos  

Dentre as várias formas de classificar os materiais magnéticos, a mais 

comum é através do tipo de ordenamento dos momentos quando submetidos a 

um campo magnético. Em outras palavras, podemos determinar o regime em 

que se encontra o material através da avaliação da sua susceptibilidade 

magnética. Por exemplo, materiais com a susceptibilidade menor que zero não 

apresentam ordenamento de longo alcance, sendo conhecidos como 

diamagnéticos. 

Por outro lado, materiais com susceptibilidade maior que zero, podem ser 

paramagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos, antiferromagnéticos, dentre 

outros [61,62]. Para entender os distintos comportamentos, será listada abaixo 

brevemente as principais características dos tipos de ordenamento com respeito 

a sua susceptibilidade magnética. 

 

Diamagnetismo:  

É uma propriedade inerente a todos os materiais, sendo um ordenamento 

fraco. Sob a ação de um campo magnético, os momentos se alinham na direção 

oposta ao campo. A suscetibilidade é negativa (𝜒 < 0), tem um valor tipicamente 
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baixo e independe da temperatura [63]. Devido à sua dimensão ser muito 

pequena em comparação com outros tipos de ordenamento magnético, essa 

propriedade ganha destaque especialmente em materiais não magnéticos. 

 

Paramagnetismo:  

Os materiais com propriedades paramagnéticas são caracterizados por 

não exibirem magnetização de maneira espontânea [64]. Os momentos 

magnéticos individuais nesses materiais tendem a assumir orientações 

aleatórias, resultando em uma magnetização nula. A resposta do material é 

dependente da temperatura e seus momentos tendem a se alinhar na direção do 

campo magnético externo, tendo sua susceptibilidade descrita pela Lei de Curie 

[65]:  

                                                                      𝜒 =
𝐶

𝑇
                                                              (2.8) 

onde a constante de Curie C depende do material.  

 

Ferromagnetismo:  

O estado ferromagnético é conhecido pela forte interação entre os 

momentos magnéticos atômicos vizinhos culminando em um ordenamento de 

longo alcance [49]. Essas interações fazem com que esses momentos 

magnéticos se alinhem, mesmo na ausência de um campo magnético externo. 

Este ordenamento ocorre abaixo de uma determinada temperatura, conhecida 

como temperatura de Curie (TC). Acima de TC, o comportamento do material 

assemelha-se ao de um sistema paramagnético. Sua susceptibilidade é descrita 

pela Lei de Curie-Weiss [65,66]: 

                                                            𝜒 =
𝐶

𝑇 − 𝜃𝑝
                                                              (2.9) 
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Onde 𝜃𝑝 é a temperatura paramagnética de Curie (no modelo de campo médio 

𝜃𝑝 = TC). Para temperaturas maiores que TC todo o sistema se encontra no 

regime paramagnético. Em geral, acima de TC as flutuações térmicas são mais 

significativas, resultando na perda do alinhamento de longo alcance dos 

momentos magnéticos. 

Quando um material ferromagnético é submetido a um campo magnético 

com intensidade suficientemente alta, conhecido como campo de saturação (HS), 

a organização dos domínios magnéticos é desfeita. Nesse momento, todos os 

momentos magnéticos atômicos estão alinhados na mesma direção que o 

campo aplicado, alcançando o estado de magnetização de saturação (MS), onde 

o material atinge a magnetização máxima [55].  

Após reduzir o campo magnético a zero, normalmente permanece uma 

magnetização não nula, referida como magnetização remanescente (MR) [50]. 

Se o campo é, então, aplicado em direção oposta, a magnetização é zerada em 

um valor específico de campo, denominado campo coercivo (HC). À medida que 

o campo magnético é gradualmente reduzido, a magnetização do sistema 

retorna ao valor absoluto da magnetização de saturação, na direção oposta [55]. 

Esse comportamento da magnetização em relação ao campo magnético externo 

é conhecido como histerese magnética. A Figura 2.5 ilustra a curva de histerese 

de um material ferromagnético, destacando os parâmetros mencionados 

anteriormente. O estudo da temperatura de Curie e das propriedades de 

magnetização, como a magnetização de saturação, magnetização 

remanescente e campo coercivo, foi fundamental para a compreensão e o 

desenvolvimento deste trabalho. 
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Figura 2.5: Representação de uma curva de histerese ferromagnética, destacando os a 

magnetização de remanência (MR), magnetização de saturação (Ms) e campo coercivo (Hc) 

Retirada da referência [50]. 

 

Antiferromagnetismo:  

Os materiais antiferromagnéticos não exibem uma magnetização 

macroscópica espontânea na ausência de um campo magnético externo [24,64]. 

Nesses materiais, os momentos magnéticos possuem magnitudes idênticas e 

estão alinhados antiparalelamente, ou seja, eles apontam em sentidos opostos, 

resultando em uma magnetização total nula. Acima da temperatura de 

ordenamento, conhecida como temperatura de Néel (TN), a dependência do 

inverso da suscetibilidade é linear [24,64]. 

 

Ferrimagnetismo:  

Materiais ferrimagnéticos são caracterizados pela disposição dos 

momentos magnéticos em sentidos antiparalelos, com magnitudes distintas. Isso 

permite a existência de uma magnetização mesmo na ausência de um campo 

magnético externo [48]. Além disso, esses materiais compartilham propriedades 
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semelhantes às observadas no ferromagnetismo, tais como coercividade, 

histerese e TC [64]. Dentro da categoria de materiais ferrimagnéticos, destacam-

se as ferritas, que foram o foco de estudo desta tese. [64,67]. 

 

2.1.6.  Superparamagnetismo 

Na abordagem inicial sobre magnetismo na matéria não foram 

consideradas as dimensões específicas dos materiais magnéticos. Assume-se 

que os objetos são muito maiores do que as interações magnéticas 

mencionadas. A seção atual introduzirá o superparamagnetismo, focando nas 

implicações de reduzir as dimensões dos materiais magnéticos para tamanhos 

comparáveis ou menores do que as paredes de domínio. Em escalas 

macroscópicas, prevalece a interação dipolar e leva à formação de domínios 

magnéticos, mas em escala nanométrica, a energia magnetostática torna-se 

menos significativa em comparação com outras energias como a de anisotropia 

e a interação de troca [50]. 

O superparamagnetismo manifesta-se em NPs ferromagnéticas ou 

ferrimagnéticas de tamanho tão reduzido que a energia magnetostática se torna 

insuficiente para formar e manter uma parede de domínio. Consequentemente, 

essas nanopartículas assumem uma configuração de domínio único, que se 

orienta de acordo com o eixo preferencial de anisotropia, representando um 

estado de equilíbrio energético mais estável nessa escala [50]. 

Nesse estado de monodomínio, vamos considerar que os momentos 

magnéticos atômicos no interior de uma partícula elipsoidal se movem de forma 

coerente a um campo externo aplicado, resultando em um momento magnético 

total que pode ser descrito como 𝜇 = 𝜇𝑎𝑡𝑁, onde N representa o número total de 

átomos magnéticos na partícula e  𝜇𝑎𝑡 é o momento magnético atômico do 

elemento da partícula [68]. A energia total dessa partícula é composta pela 

energia anisotrópica (EK), e pela energia Zeeman, que surge devido à aplicação 

de um campo magnético externo. Matematicamente, a energia total pode ser 

expressa como [69]: 
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                                                 𝐸 = 𝐾𝑉𝑠𝑒𝑛2𝜃 − 𝜇0𝑀𝐻𝑐𝑜𝑠(𝜃 − φ)                               (2.10) 

Onde θ é o ângulo entre o vetor de magnetização e o eixo de fácil magnetização, 

φ é o ângulo entre o eixo de fácil magnetização e o campo magnético externo, 

como ilustrado na Figura 2.6. E o termo KV representa a barreira de energia que 

separa dois estados de equilíbrio na ausência de um campo magnético externo.  

 

Figura 2.6: Ângulos de orientação do momento magnético da partícula e do campo magnético 

em relação ao eixo de anisotropia. Adaptada da referência [64]. 

 

A magnetização de uma partícula em estado monodomínio tende a se 

alinhar espontaneamente ao longo do eixo de anisotropia, assumindo 

orientações caracterizadas por ângulos 𝜃 = 0° ou 𝜃 = 180°. Estes dois estados 

de energia mínima são separados por uma barreira de energia, que precisa ser 

superada para que a direção da magnetização seja invertida. Na ausência de 

um campo magnético externo (𝐻 = 0) [70], a altura desta barreira energética é 

igual a KV . A Figura 2.7, ilustra a variação da energia da partícula em função do 

ângulo θ. 
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Figura 2.7: Variação da barreira de potencial em relação ao ângulo de orientação desta 

nanopartícula. Adaptada da referência [24]. 

 

Para partículas com um diâmetro de poucos nanômetros, o fenômeno da 

inversão da magnetização pode ocorrer mesmo a temperatura ambiente. Essa 

inversão é facilitada pela energia térmica, representada pela expressão KBT, 

onde  KB é a constante de Boltzmann e T a temperatura. A condição para que a 

inversão ocorra é que a energia térmica seja igual ou superior à energia da 

barreira de energia, ou seja, K𝐵T ≥ KV. 

A variação da magnetização ao longo do tempo, devido a flutuações 

térmicas, é descrita pela equação: 

                                                            
𝑑𝑀

𝑑𝑡  
= −

1

𝜏0
𝑀𝑒

−
𝐾𝑉
𝐾𝐵𝑇 = −

𝑀

𝜏 
                                  (2.11) 

 

Onde 𝜏 representa o tempo de relaxação magnética da partícula e 𝜏0 é conhecido 

como o tempo de relaxação característico determinado experimentalmente, seu 

valor encontra na faixa de 10−10 a 10−9 segundos [70]. Da equação 2.11, temos 

que o tempo de relaxação magnética é dado por: 

                                                                      𝜏 = 𝜏0 𝑒
𝐾𝑉
𝐾𝐵𝑇                                                       (2.12) 
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Essa equação é conhecida como a lei de Néel-Arrhenius [71,72]. Ela descreve 

como o tempo de relaxação magnética varia em função da barreira energética 

KV e da temperatura. 

Quando as partículas apresentam um tempo de relaxação magnética 𝜏, 

inferior ao tempo de medição da magnetização (tm) do sistema, elas entram no 

estado superparamagnético, resultando em uma magnetização remanente nula. 

Por outro lado, se 𝜏 excede tm, é considerado que as partículas estão no regime 

bloqueado, no qual uma magnetização remanente não nula é observada [24], 

[51]. Este comportamento reflete a influência da energia térmica e das 

características temporais da medição no estado magnético das partículas. 

Utilizando a equação 2.12 e considerando um tempo de 𝑡𝑚 = 100 𝑠 e 𝜏0 =

10−9 𝑠, é possível estimar o volume crítico (𝑉𝑐𝑟) abaixo do qual um sistema de 

partículas exibe comportamento superparamagnético. Esta estimativa é dada 

pela equação: 

                                                                 𝑉𝑐𝑟 
≈

25𝐾𝐵𝑇

𝐾
                                                         (2.13) 

Com isso, o diâmetro crítico (𝐷𝑐𝑟) de uma partícula esférica que exibe 

comportamento superparamagnético pode ser calculado usando a equação: 

                                                             𝐷𝑐𝑟 
= (

6 

𝜋
  𝑉𝑐𝑟)

1
3
                                                       (2.14) 

A Figura 2.8 ilustra a curva de magnetização de um sistema composto por 

partículas superparamagnéticas. É notável que, nesse caso, tanto a remanência 

magnética quanto o campo coercitivo são nulos. Isso significa que, após a 

remoção do campo magnético aplicado, as partículas superparamagnéticas não 

mantêm interações magnéticas entre si, o que é de suma importância para 

diversas aplicações tecnológicas e médicas [73]. Em particular, destaca-se a 

aplicação em hipertermia magnética, que é o foco principal deste trabalho. 
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Figura 2.8: Curva de magnetização característica para nanopartículas superparamagnéticas. 

Retirada da referência [24]. 

 

2.1.7.  Vórtices Magnéticos  

As propriedades magnéticas das nanopartículas são fortemente 

influenciadas por suas dimensões. Em tamanhos menores que um determinado 

diâmetro crítico, as nanopartículas tendem a se comportar como monodomínios, 

representando um estado de energia mínima. Entretanto, ao ultrapassar este 

diâmetro crítico, as partículas podem transitar para um estado de multidomínio. 

O vórtice magnético representa um estado intermediário entre o monodomínio e 

o multidomínio. 

Esse estado de vórtice magnético é comumente observado em estruturas 

como nanodiscos [27], nanohexagonos [27], nanoanéis [26] e em partículas com 

seções transversais circulares ou elípticas. Em um vórtice, os momentos 

magnéticos se alinham tangencialmente a círculos concêntricos no plano (x, y). 

Observa-se um aumento progressivo da inclinação desses momentos em 

relação ao plano à medida que se aproximam do centro do vórtice. Tal 

configuração resulta do equilíbrio entre as energias de troca e de anisotropia 

[58]. 

No centro do vórtice, localiza-se o núcleo, uma região onde os momentos 

magnéticos estão orientados perpendicularmente ao plano do disco. Esta 

orientação resulta da necessidade de minimizar a energia de troca: à medida 
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que se aproxima do centro, os raios dos círculos tangenciais tornam-se 

progressivamente menores, aumentando o ângulo entre momentos magnéticos 

adjacentes e, consequentemente, o custo energético da configuração tangencial. 

Para reduzir esse custo, os momentos magnéticos se reorientam para fora do 

plano no núcleo do vórtice.  

A orientação da magnetização no centro (eixo z) define a polaridade p do 

vórtice: 𝑝 = 1, para a magnetização apontando para cima e: 𝑝 = −1, para a 

magnetização voltada para baixo. Além disso, o vórtice é caracterizado por sua 

circulação, que pode ser no sentido horário (𝑐 = 1) ou anti-horário (𝑐 = −1) [74]. 

Estas características e suas combinações podem ser observadas na Figura 2.9. 

 

Figura 2.9: Os quatro estados degenerados de um vórtice magnético com circulação 𝑐 = ±1 e 

polarização 𝑝 = ±1. As setas brancas indicam a direção de rotação do spin no plano de 

magnetização. A magnetização no centro aponta para fora do plano. Retirada da referência [74]. 

 

A Figura 2.10 exibe uma curva típica de magnetização em função do 

campo magnético para um vórtice. Inicialmente, na ausência de um campo 

magnético externo (H = 0), o vórtice confina as linhas de campo dentro da 

partícula, resultando em uma magnetização líquida nula. Com o aumento do 

campo magnético, o núcleo do vórtice é deslocado perpendicularmente à direção 

do campo aplicado (no caso, +x), levando a um aumento linear da magnetização. 

Quando o núcleo alcança a borda da partícula, ocorre sua aniquilação, levando 
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a um salto abrupto na magnetização, o campo onde ocorre esse efeito é 

denominado campo de aniquilação (HA). A partir deste ponto, os momentos 

magnéticos se alinham ao campo externo, atingindo a saturação. À medida que 

o campo é reduzido a partir da saturação, o núcleo do vórtice se forma 

novamente, causando outro salto na magnetização, nesse caso o campo é 

denominado por campo de nucleação (HN). Após este ponto, o vórtice é 

reestabelecido e a magnetização retorna ao comportamento linear. Em campos 

menores, próximos de zero, a resposta magnética diminui linearmente e o 

sistema não apresenta coercividade, ou seja, em campo nulo, o núcleo retorna 

ao centro do vórtice, em um campo magnético no regime estático.  

 

Figura 2.10: Representação da histerese de um vórtice magnético. Retirada da referência [50]. 

 

Curiosamente, não há um modelo analítico que descreva completamente 

a histerese apresentada na Figura 2.10, o que torna a simulação micromagnética 

uma ferramenta essencial para o estudo desse fenômeno [50].  

Os vórtices com este tipo específico de curva de magnetização são 

particularmente adequados para tratamentos baseados em dissipação de calor, 

como a HM. Essa adequação se deve ao fato de apresentarem tanto campo 

coercivo quanto magnetização de remanência nulos. Estas características são 

essenciais para o uso eficaz e seguro de nanopartículas magnéticas em 

contextos biológicos. Detalhes adicionais sobre essas propriedades serão 

explorados nas seções seguintes. 
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2.2. Hipertermia magnética 

A hipertermia consiste no aumento controlado e direcionado da 

temperatura em partes específicas do corpo ou em tecidos alvo. Por outro lado, 

a hipertermia magnética viabiliza a geração localizada de calor através das 

perdas de energia magnética em nanopartículas magnéticas quando submetidas 

a um campo magnético alternado. Essa abordagem explora a interação entre 

materiais magnéticos e campos magnéticos alternados para gerar calor [75]. 

Especificamente, NPMs são capazes de liberar energia em forma de calor, 

elevando a temperatura em regiões específicas do corpo onde essas partículas 

são direcionadas [76]. Isso ocorre por meio da ativação das NPMs por um campo 

magnético alternado controlado externamente. 

O potencial terapêutico da HM é evidenciado pelo fato de que células 

tumorais são mais sensíveis ao aumento de temperatura em comparação com 

células saudáveis do mesmo tipo. A capacidade das células cancerosas de 

resistir a temperaturas de até 42 °C está intrinsecamente ligada à vascularização 

anormal presente no tumor, o que restringe a dissipação eficaz de calor. Em 

contrapartida, as células saudáveis são mais tolerantes e podem suportar 

temperaturas de até 46 °C [77]. Assim, um aquecimento controlado, dentro da 

faixa intermediária de 42 °C a 46 °C [78], é prospectado para induzir danos 

específicos às células cancerosas, minimizando efeitos adversos sobre as 

células saudáveis 

Para a aplicabilidade das NPMs em tratamentos de hipertermia 

magnética, é necessário que elas atendam a determinados requisitos 

específicos, como: 

➢ Baixa citotoxicidade e biocompatibilidade [79,80]. 

 

➢ Aplicação de campos magnéticos biocompatíveis. A aplicação segura e 

bem tolerada pelo paciente é assegurada quando a frequência e a 

intensidade do campo magnético aplicado atendem à relação 

estabelecida: H × f ≤ 5 × 109 A/ms [81]. 
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➢ Remanência magnética e coercividade nulas, evitando interações 

dipolares entre as partículas e, consequentemente, inibindo a agregação 

delas. 

 

➢ Magnetização de saturação maximizada. Isso é fundamental para 

assegurar a máxima eficácia no processo de aquecimento das partículas 

quando expostas à ação do campo magnético oscilante. 

A avaliação da eficácia de aquecimento das nanopartículas é realizada 

por meio da taxa de absorção específica, SAR. Esta grandeza é expressa em 

unidades de Watts por grama (W/g) e é descrita pela seguinte equação [19]:  

                                                 𝑆𝐴𝑅 = (
𝑚𝑙𝐶𝑙 + 𝑚𝑁𝑃𝐶𝑁𝑃

𝑚𝑁𝑃
) (

∆𝑇

∆𝑡
)                                       (2.15) 

Nesta equação 𝑚𝑙 e 𝑚𝑁𝑃 representam a massa (em gramas, g), e 𝐶𝑙 e 𝐶𝑁𝑃 

a capacidade calorífica (em J/kgK) do líquido e das nanopartículas, 

respectivamente. Enquanto (∆𝑇/∆𝑡) é a inclinação da curva da variação de 

temperatura (em K) no tempo (em s) em decorrência de um campo magnético 

aplicado. 

Essa medida leva em consideração a massa das partículas, suas 

capacidades caloríficas e a variação de temperatura em relação ao tempo, mas 

não leva em consideração a magnitude (H) e a frequência (f) do campo 

magnético aplicado, resultando na impossibilidade de comparações entre 

medições efetuadas sob diferentes condições. Como resposta a essa limitação, 

é estabelecida a perda intrínseca de potência (do inglês, Intrinsec Loss Power - 

ILP), que é dada pela seguinte equação [82]: 

                                                                   𝐼𝐿𝑃 =
𝑆𝐴𝑅

𝐻2𝑓
                                                           (2.16) 
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A análise do ILP possibilita a comparação mais precisa da eficiência de 

aquecimento das NPMs em diferentes condições experimentais. A unidade de 

medida do ILP é nHm2/kg. 

A hipertermia magnética engloba dois mecanismos de perda de energia: 

perdas por histerese e perdas por susceptibilidade, subdivididas em relaxações 

de Néel e de Brown [83]. Esses mecanismos desempenham um papel 

fundamental na geração de calor durante o processo de hipertermia magnética 

e serão discutidos brevemente nas próximas subseções. 

 

2.2.1.  Perdas por histerese 

Quando submetidas a um campo magnético alternado, as NPMs exibem 

mecanismos de dissipação de energia, destacando-se as perdas por histerese e 

relaxação. As perdas associadas à histerese decorrem de processos quase 

estáticos de inversão da magnetização, originando-se de propriedades 

intrínsecas dos materiais magnéticos [64]. A quantificação dessas perdas pode 

ser efetuada observando a área sob a curva de magnetização gerada ao longo 

de um ciclo completo [84]. Este processo de magnetização engloba mudanças 

na disposição dos domínios magnéticos, que incluem nucleação e aniquilação 

de paredes de domínio, bem como a movimentação das paredes que delimitam 

os domínios. É relevante notar que o diâmetro médio das partículas pode ter um 

impacto considerável nas perdas por histerese [85]. Partículas que exibem uma 

curva de histerese têm a quantidade de calor dissipado proporcional à área sob 

essa curva, expressa por: 

                                                              Á𝑟𝑒𝑎 = ∮𝐻𝑑𝑀                                                       (2.17) 

Onde H representa a intensidade do campo magnético aplicado e M a 

magnetização do material. O SAR relaciona-se diretamente com a área da curva 

de histerese. Considerando µ0 como a permeabilidade magnética do vácuo e f 

como a frequência do campo magnético alternado, o SAR é expresso por [86]: 
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                                                                𝑆𝐴𝑅 = µ0𝑓 ∮𝐻𝑑𝑀                                               (2.18) 

  A magnitude do SAR e, por extensão, a quantidade de calor liberado, é 

fortemente influenciada pela área sob a curva de histerese. Propriedades como 

magnetização de saturação, anisotropia do material, volume da partícula, 

frequência e amplitude do campo afetam a forma dessa curva e, 

consequentemente, o valor do SAR [64,87]. O entendimento correto dessas 

propriedades é crucial para otimizar o desempenho das partículas ferri ou 

ferromagnéticas em aplicações onde a regulação da liberação de calor é 

primordial. 

 

2.2.2.  Perdas por susceptibilidade 

Em NPMs monodomínio, os momentos magnéticos se alinham em uma 

direção preferencial de magnetização. No estado superparamagnético, devido à 

ativação térmica, esses momentos, ou macrospins, oscilam entre diferentes 

estados magnéticos. Ao aplicar um campo magnético externo, os momentos 

tendem a se alinhar a este campo, sem que haja movimento físico da própria 

nanopartícula. Contudo, ao ser removido o campo, eles retornam ao seu estado 

original, liberando energia como calor [24]. Este processo de relaxação é 

conhecido como relaxação de Néel. O intervalo de tempo para esse processo é 

chamado de tempo de relaxação de Néel (𝑡𝑁), sendo representado pela equação 

[88]: 

                                                          𝜏𝑁 =
𝜏0

2
√

𝜋𝐾𝐵𝑇

𝐾𝑉
𝑒

𝑘𝑉
𝐾𝐵𝑇                                                  (2.19) 

Onde 𝑘𝑉 é a barreira de energia, 𝐾𝐵 é a constante de Boltzmann, 𝑇 a 

temperatura,  𝜏0 é uma constante com valor aproximado de ~10-9 s. 

Em contraste com a relaxação de Néel, que envolve a reorientação do 

momento magnético das NPMs sem movimento físico delas, existe a relaxação 

de Brown, que descreve o movimento rotacional das NPMs em uma suspensão 
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líquida, que ocorre devido à agitação térmica. Quando um campo magnético 

alternado é aplicado, essas partículas tentam se alinhar com o campo, e esse 

movimento rotacional converte a energia magnética em calor. Esse aquecimento 

é resultado do atrito gerado entre as NPMs em rotação e o líquido circundante.  

O tempo necessário para que essa reorientação ocorra é denominado 

tempo de relaxação de Brown, representado por tB. Este tempo é influenciado 

por dois fatores: a viscosidade da solução (η), que oferece resistência ao 

movimento rotacional, e o volume hidrodinâmico da partícula (VH), que está 

relacionado ao tamanho e à forma da nanopartícula. O tempo de relaxação de 

Brown pode ser expresso pela fórmula [69,88]: 

                                                                       𝜏𝐵 =
3ηV𝐻

K𝐵𝑇
                                                        (2.20) 

É importante notar que na realidade, os dois mecanismos de relaxação, 

tanto a relaxação de Brown quanto a relaxação de Néel, podem ocorrer 

simultaneamente. A contribuição de cada um depende da escala de tempo em 

que atuam. Quando esses mecanismos ocorrem em paralelo, o tempo de 

relaxação efetivo é representado por [84]:  

                                                             
1

τ
   =

1

𝜏𝑁
 +

1

𝜏𝐵
                                                           (2.21) 

Ao analisar essa equação, fica evidente que o tempo de relaxação efetivo 

é majoritariamente influenciado pelo mecanismo com o menor tempo de 

relaxação. Assim, a relaxação de Brown é predominante para partículas de 

grande volume em soluções de baixa viscosidade, enquanto a relaxação de Néel 

é mais relevante para partículas menores em soluções mais viscosas [24]. 
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3. ESTADO DA ARTE  

Neste capítulo, após uma breve contextualização sobre o câncer e 

apresentação dos materiais relevantes utilizados nesta tese, o foco recai sobre 

as partículas de óxido de ferro com estado de vórtice magnético, ressaltando seu 

papel crucial nas aplicações de HM. A atenção é então direcionada para o 

conceito inovador de HM com temperatura autorregulada, que é o tema principal 

desta tese. A complexidade e os desafios associados ao controle interno da 

temperatura representam um obstáculo significativo para a implementação 

eficaz da HM em larga escala.  

 

3.1. Câncer: Uma Visão Geral 

Conforme o mais recente relatório da Agência Internacional de Pesquisa 

em Câncer (2022), vinculada à Organização Mundial da Saúde, o câncer 

continua sendo uma das principais causas de doença e morte em todo o mundo. 

Em 2020, foram registrados cerca de 19,3 milhões de novos casos de câncer e 

10 milhões de mortes atribuídas a esta doença globalmente (World Health 

Organization, 2022). No contexto brasileiro, o Instituto Nacional de Câncer 

(INCA) prevê que, entre 2023 e 2025, o país enfrentará aproximadamente 704 

mil novos casos de câncer anualmente. Os tipos mais comuns incluem câncer 

de pele não melanoma, mama, próstata, colorretal, pulmão e estômago [89]. 

A complexidade e a natureza insidiosa do câncer são evidenciadas em 

estudos aprofundados sobre a doença. A Figura 3.1 ilustra um exemplo notável 

dessa complexidade, mostrando que o tecido pulmonar saudável (colorido em 

vermelho) envolve células que exibem marcadores tanto de células cancerosas 

quanto saudáveis (verde e amarelo, respectivamente). A identificação dos 

núcleos celulares, em azul, reforça a complexidade da detecção e caracterização 

celular no microambiente tumoral. 
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Figura 3.1: Microscopia de fluorescência de tecido pulmonar contendo células tumorais. Retirada 

da referência [90]. 

 

As características que fazem do câncer uma doença tão desafiadora 

incluem: (i) a capacidade de ser desencadeado por diversos fatores, incluindo 

infecções virais, exposição a substâncias químicas e mutações genéticas; (ii) a 

dificuldade em desenvolver tratamentos que seletivamente ataquem as células 

cancerosas sem afetar as saudáveis; (iii) a possibilidade de crescimento inativo 

do câncer por anos devido a mutações genéticas, sugerindo a existência de 

múltiplos agentes indutores; (iv) a habilidade do câncer de evadir o sistema 

imunológico, permitindo seu crescimento indetectável e descontrolado [90]. 

Nas últimas décadas, os métodos convencionais de tratamento do câncer 

consistiam em técnicas invasivas, como cirurgia, radioterapia e quimioterapia, 

frequentemente associadas a diversos efeitos colaterais. No entanto, à medida 

que o entendimento da doença se expandiu e novas tecnologias surgiram, 

presenciamos uma revolução nos protocolos de tratamento oncológico. 

Atualmente, emergem abordagens inovadoras, tais como a imunoterapia, a 

aplicação da nanotecnologia e os princípios da medicina personalizada, os quais 

têm fornecido aos pacientes alternativas promissoras, particularmente àqueles 

que não se beneficiaram dos métodos tradicionais. Essas novas estratégias 

estão pavimentando o caminho para terapias mais direcionadas e menos 
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agressivas, com o objetivo de erradicar o câncer ou, ao menos, proporcionar 

uma extensão significativa e qualitativa da vida dos pacientes [90,91]. 

Dentro deste panorama de avanço terapêutico, a hipertermia magnética 

desponta como uma modalidade de tratamento promissora, que se alinha com a 

tendência de minimizar a agressividade dos procedimentos oncológicos. Esse 

tratamento pode potencializar os efeitos da radioterapia e quimioterapia, ou 

mesmo atuar de forma independente, enfraquecendo ou destruindo as células 

cancerígenas com menor incidência de efeitos colaterais [92,93]. 

 

3.2. Materiais de interesse  

As nanopartículas magnéticas, devido às suas notáveis propriedades 

elétricas, ópticas e magnéticas, têm sido alvo de intensos estudos para uso em 

aplicações biomédicas, incluindo diagnóstico e HM [87,94,95]. Particularmente, 

as NPMs de óxido de ferro, atraem considerável atenção pelo seu baixo custo 

de produção, alta estabilidade química e física, biocompatibilidade favorável, e 

natureza não tóxica [96]. As manganitas, devido às suas propriedades 

magnéticas, também emergem como candidatas promissoras para diversas 

aplicações [37]. Ao longo desta seção, exploraremos os principais óxidos de 

ferro, bem como as manganitas e ferritas. 

 

3.2.1.  Óxidos de Ferro 

O ferro é um elemento de grande abundância na Terra [50], encontrado 

em minerais e na crosta terrestre, e desempenha um papel essencial no      

desenvolvimento da vida, estando presente nas células dos mamíferos, bem 

como no sangue e tecidos [24]. O ferro metálico (Fe0), pode existir em diferentes 

estruturas cristalinas, como a αFe, que é estável até 910 °C com uma estrutura 

de célula unitária cúbica de corpo centrado (bcc). Esta forma específica de ferro 

é relevante para este estudo, como veremos adiante. Quando analisamos as 

propriedades magnéticas do ferro, observamos que ele exibe um 
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comportamento ferromagnético com uma magnetização de saturação de 220 

emu/g, com uma temperatura de Curie de 768 °C [24].  Prosseguiremos com 

uma descrição sucinta dos óxidos de ferro mais significativos para este trabalho. 

A Hematita (α-Fe2O3) é a forma mais comum de óxido de ferro. Abundante 

em rochas e solo, a hematita tem uma coloração vermelha característica em pó, 

derivada da palavra grega 'haima', que significa sangue [50]. Este óxido de ferro 

é notável por sua estabilidade e possui uma estrutura cristalina corundum 

(αAl2O3), com uma célula unitária hexagonal [24,50]. 

A magnetita, de fórmula química Fe3O4, é reconhecida por sua coloração 

preta e composta por ferro nos estados de oxidação Fe2+ e Fe3+. Este óxido 

possui uma estrutura cristalina do tipo espinélio invertido, com uma célula 

unitária cúbica de face centrada [97]. A temperatura ambiente possui um 

ordenamento ferrimagnético e uma temperatura de Curie de 850 K, a magnetita 

é responsável pelas propriedades magnéticas de várias rochas. Notavelmente, 

partículas pequenas de magnetita, com diâmetros inferiores a um valor crítico 

(menores que aproximadamente 15 nm, conforme a equação 2.14), exibem 

propriedades superparamagnéticas à temperatura ambiente [98]. Além disso, 

sua magnetização de saturação é de cerca de 90 emu/g [24]. 

A maghemita, representada como γ-Fe2O3, combina a estrutura cristalina 

da magnetita com a composição química da hematita, refletido em seu nome, 

que é uma junção de 'mag' de magnetita e 'hemita' de hematita. Este óxido exibe 

uma cor marrom e apresenta propriedades ferrimagnéticas à temperatura 

ambiente. Partículas pequenas de maghemita, com diâmetros menores que um 

diâmetro crítico especificado (conforme a equação 2.14), demonstram um 

comportamento superparamagnético. Além disso, a magnetização de saturação 

da maghemita é aproximadamente de 60 emu/g [24]. 
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3.2.2.  Ferritas  

As ferritas, uma classe importante de materiais magnéticos, têm atraído a 

atenção significativa devido às suas aplicações variadas e propriedades 

magnéticas únicas. Esses materiais são tipicamente óxidos de ferro com 

estrutura cristalina do tipo espinélio, geralmente representados pela fórmula 

química geral AB2O4 [99]. Onde, A representa um cátion metálico divalente 

(como Fe2+, Co2+, Zn2+ entre outros), e B representa o ferro na sua forma 

trivalente, Fe3+, podendo ser substituído em partes por outros íons trivalentes, 

como por exemplo Cr3+ [47]. 

Na estrutura de espinélio, os íons metálicos ocupam dois tipos de sítios 

intersticiais: tetraédricos (A) e octaédricos (B) [100]. Dependendo da distribuição 

desses cátions entre os sítios tetraédricos e octaédricos, as ferritas podem ser 

classificadas em três categorias: espinélio normal, espinélio inverso e espinélio 

misto. No espinélio normal, os íons divalentes ocupam os sítios tetraédricos, 

enquanto os íons trivalentes ocupam os sítios octaédricos. No espinélio inverso, 

esta ocupação é invertida. O espinélio misto apresenta uma distribuição variada 

entre os dois sítios [60]. 

O magnetismo nas ferritas é predominantemente gerado por interações 

de troca e super troca. As interações de troca acontecem diretamente entre íons 

metálicos adjacentes. Já as interações de super troca são mais complexas e 

ocorrem indiretamente através de um átomo intermediário, geralmente um átomo 

de oxigênio. Esta interação é fundamental nas ferritas e é responsável pelo seu 

comportamento magnético característico [101]. 

Na super troca, os elétrons do oxigênio funcionam como uma ponte, 

permitindo a interação entre os momentos magnéticos dos cátions metálicos. 

Essas interações podem ser ferrimagnéticas, ferromagnéticas ou 

antiferromagnéticas, dependendo da orientação relativa dos momentos 

magnéticos dos cátions envolvidos. No caso das ferritas, essas interações 

geralmente levam a um comportamento ferrimagnético, onde os momentos dos 
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cátions em diferentes sítios se alinham de forma antiparalela, mas não se 

cancelam completamente devido à diferença nos seus números e magnitudes. 

O magnetismo nas ferritas é, portanto, uma consequência direta da 

distribuição dos cátions nos sítios cristalinos e das interações de super troca. A 

natureza dessas interações determina as propriedades magnéticas, como a 

magnetização de saturação e a temperatura de Curie. 

Além das características intrínsecas mencionadas, as ferritas oferecem a 

possibilidade de modificação das suas propriedades através de processos de 

dopagem. Essa técnica envolve a substituição de alguns dos íons metálicos na 

estrutura de espinélio por outros íons de valências semelhantes. Por exemplo, 

em ferritas, os íons de ferro trivalente (Fe3+) podem ser substituídos por íons de 

cromo trivalente (Cr3+) [44,47]. Este processo de substituição não altera a 

estrutura cristalina de espinélio das ferritas, mas pode ter um impacto 

significativo nas suas propriedades magnéticas. 

A dopagem nas ferritas influencia as interações de troca e super troca, 

alterando significativamente tanto a MS quanto a TC. Essas modificações são 

fundamentais para o ajuste preciso das propriedades magnéticas, adequando as 

ferritas a aplicações específicas, como a HM que requer um controle preciso de 

temperatura.  

 

3.2.3.  Manganitas  

As manganitas, uma classe de compostos pertencente à família de óxidos 

perovskitas com a fórmula geral ABO3, têm sido alvo de pesquisa devido às suas 

propriedades magnéticas e elétricas singulares [37] Esses compostos possuem 

uma estrutura perovskita, onde o sítio A é ocupado por cátions maiores (que 

apresentam raios iônicos maiores), como metais alcalinos, alcalinos terrosos e 

terras raras, enquanto o sítio B é ocupado por cátions menores, geralmente 

metais de transição.  
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Ao realizar dopagem nas manganitas, introduzindo elementos adicionais, 

como o estrôncio, ocorrem alterações significativas em sua estrutura, 

impulsionando transformações dopagem nas propriedades magnéticas e de 

transporte desses materiais. No sistema La1-xSrxMnO3, íons La3+ ou Sr2+ ocupam 

o sítio A. A substituição parcial de íons La3+ por Sr2+ desencadeia uma transição 

de valência de parte dos íons Mn3+ para Mn4+, acupando o sítio B. Esse rearranjo 

provoca distorções estruturais, alterando desde a geometria cúbica ideal até 

estruturas ortorrômbicas ou romboédricas [35].  

A variação na concentração relativa dos íons La3+e Sr2+ permite a 

definição da transição magnética em uma ampla faixa de temperaturas, de 

acordo com as necessidades específicas do estudo. Isso é exemplificado no 

diagrama de fases apresentado por Chmaisem et al. [102]. Portanto, a 

capacidade das manganitas La1-xSrxMnO3 de serem ajustadas por meio de 

substituições controladas oferece uma ferramenta para modular suas 

propriedades magnéticas, proporcionando um controle preciso sobre as 

características estruturais e magnéticas do material, o que é essencial para 

aplicações específicas. 

 

3.3. Sistema de VIPs para aplicações biomédicas 

Com o intuito de obter materiais multifuncionais para aplicações em HM, 

Dias et al. [25] desenvolveram uma nova classe de partículas, denominada VIPs. 

Esta abordagem foi explorada como uma alternativa aos SPIONs para 

aplicações de HM. Os autores sintetizaram partículas de magnetita com uma 

morfologia peculiar de nanoanéis em diferentes dimensões, destacando-se três 

delas com diferentes razões de aspecto (definida como a altura pelo diâmetro da 

NPM): a) altura menor que o diâmetro externo, ou seja, razão de aspecto menor 

que 1, designada como VIP1; b) altura da ordem do diâmetro externo, ou seja, 

razão de aspecto da ordem de 1, chamada VIP3; e, por fim, c) onde a altura é 

maior que o diâmetro externo, resultando em uma razão de aspecto maior que 
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1, denominada VIP6. Conforme ilustrado na Figura 3.2, a VIP1 assemelha-se a 

um nanoanel, enquanto a VIP6 pode ser considerada um nanotubo.  

 

Figura 3.2: Imagem de MEV de nanopartículas de óxido de ferro preparadas por síntese 

hidrotérmica por Dias et al. [25]: (a) VIP1 (partículas semelhantes a nanoanéis); (b) VIP3 (razão 

de aspecto próxima a 1); e (c) VIP6 (partícula semelhante a nanotubo). 

 

O potencial desses nanoanéis foi avaliado para aplicação em HM, 

submetendo suspenções de partículas em água a um campo magnético 

alternado com amplitude de 300 Oe e frequência de 313 kHz durante 150 s. A 

curva de aquecimento dessas partículas, juntamente com outras sintetizadas 

pelos autores [50], é apresentada na Figura 3.3. Para as partículas VIP1, VIP2 e 

VIP3, foram registrados valores de SAR de 1004, 831 e 804 W/g, 

respectivamente. Esses resultados são significativamente superiores aos 

valores tipicamente observados para os SPIONs e são atribuídos à configuração 

magnética de vórtice, diferentemente do comportamento superparamagnético 

das SPIONs, foi constatado pelos autores que, no caso de um vórtice, embora a 

curva de magnetização em função do campo magnético quase estático 

apresente coercividade e remanência nulas, essa curva também exibe uma 

expressiva histerese, conforme mostrado na. Este comportamento é consistente 

com simulações realizadas pelos autores para as partículas VIP1, VIP2 e VIP3. 
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Figura 3.3: Curvas de HM obtidas por Dias et al. [25]. 

 

A pesquisa avançou para investigações in vitro, avaliando a citotoxicidade 

das VIPs, a ausência de efeitos citotóxicos significativos destaca o potencial 

dessas VIPs como agentes promissores para terapias específicas em nível 

celular. 

Nesse contexto, na busca em aperfeiçoar esses sistemas de VIPs para 

aplicações biomédicas, Galeano-Villar et al. [26], apresentaram um sistema de 

nanoanéis core@shell (Fe@FexOy), que combina a alta saturação magnética de 

um núcleo de ferro metálico (220 emu/g) com a biocompatibilidade de uma casca 

de óxido de ferro. Essas nanoestruturas com morforlogia de nanoanéis são 

fabricadas ajustando a quantidade de ferro metálico por meio de um processo 

de redução da hematita (α-Fe2O3) que se dá através de um tratamento térmico 

em uma atmosfera de hidrogênio H2. Esse processo resulta em diferentes teores 

de ferro metálico e, consequentemente, variadas magnetizações de saturação. 

Uma característica fundamental dos nanoanéis, como foi verificado por Dias et 

al. [25], é sua configuração de vórtice magnético.  

Na Figura 3.4, são apresentados resultados obtidos por Galeano-Villar et 

al. [26]. A Figura 3.4 de a-d exibe imagens de microscopia eletrônica de 
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varredura, confirmando a morfologia de nanoanéis das nanopartículas. A 

imagem (a) mostra as partículas antes do processo de redução, enquanto as 

imagens (b-d) evidenciam as partículas após o processo de redução, mantendo 

a morfologia de nanoanéis. A Figura 3.4 (e) ilustra as curvas de magnetização 

em função do campo magnético aplicado, onde é possível observar uma 

correlação clara entre o conteúdo de ferro metálico nas partículas (δ) e a MS. O 

gráfico é essencial para compreender o impacto do incremento de ferro metálico 

nas propriedades magnéticas das nanopartículas. 

 

Figura 3.4: Imagens de MEV mostram (a) nanoanéis de hematita e (b-d) nanoanéis com teores 

de ferro metálico de 5%, 10% e 70%, respectivamente, mantendo a estrutura em forma de anel 

com barras de escala de 200 nm. (e) Curva de magnetização versus campo magnético para as 

amostras, destacando o aumento da magnetização de saturação com o aumento do teor de ferro 

metálico.  Adaptada da referência [26]. 
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As simulações micromagnéticas confirmam que os nanoanéis exibem um 

estado de vórtice magnético, o que os torna altamente adequados para uso em 

HM. Esta configuração, como mencionado anteriormente, permite um 

aquecimento direcionado sem remanência magnética ou coercividade, evitando 

assim efeitos magnéticos residuais indesejados. Adicionalmente, um aumento 

na magnetização de saturação, resultante de maiores teores de ferro metálico 

nas partículas, juntamente com a configuração de vórtice implicam em maiores 

valores de SAR, potencializando a eficiência de aquecimento. 

 

3.4. Controle das dimensões em nanodiscos e 

nanohexágonos de magnetita 

Em seu trabalho [27], Gregurec et al. descrevem uma abordagem para a 

síntese de nanodiscos hexagonais de magnetita e a investigação do seu estado 

de vórtice magnético, com implicações notáveis para aplicações biomédicas. O 

processo de síntese empregado foi uma reação solvotérmica em duas etapas, 

começando com a criação de nanodiscos de hematita com estrutura cristalina 

hexagonal. Esses nanodiscos foram então reduzidos em um ambiente de 

hidrogênio para converter a hematita não magnética em magnetita, 

preservando suas dimensões originais. Esta técnica resultou na produção de 

nanodiscos de magnetita com diâmetros que variam de 98 a 226 nm e 

espessuras entre 24 e 37 nm, todos capazes de sustentar um estado de vórtice 

magnético. Na Figura 3.5, são exibidas as imagens de MEV que ilustram os 

nanodiscos antes e após o processo de redução 
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Figura 3.5: (a) Estruturas cristalinas da fase não magnética de hematita (α-Fe2O3) convertidas 

em magnetita (Fe3O4) após redução. As imagens (b-f) representam os nanodiscos de hematita 

antes da redução, e as imagens (g-k) mostram os nanodiscos de magnetita após a redução. As 

porcentagens de H2O (6% a 10%) referem-se à quantidade de água usada na síntese, afetando 

o tamanho e a forma dos nanodiscos. Retirada da referência [27]. 

 

Após a síntese e caracterização estrutural, foi realizada a investigação do 

estado de magnetização dos nanodiscos de magnetita. As simulações 

micromagnéticas (Figura 3.6 a-c) previram que os nanodiscos com diâmetros de 

226 e 181 nm poderiam assumir um estado de vórtice, enquanto se esperava 

que os nanodiscos de 98 nm exibissem uma configuração de magnetização no 

plano. Contrariando as simulações, a holografia de elétrons (Figura 3.6 d-i) 

revelou que o estado de vórtice magnético estava presente não apenas nos 

nanodiscos de magnetita maiores, mas também nos menores de ∼98 nm.  
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Figura 3.6: Simulações e estudo experimental do estado de vórtice em nanodiscos de magnetita. 

(a-c) Configuração de magnetização resultante das simulações micromagnéticas de nanodiscos 

de magnetita com diâmetros de 226, 181 e 98 nm, respectivamente. (d-i) Holografia eletrônica 

aplicada aos nanodiscos, mostrando as linhas de campo magnético sobrepostas aos nanodiscos 

magnéticos de 226, 181 e 98 nm de diâmetro, respectivamente. Linhas azuis e vermelhas 

representam vórtices de direções opostas. (g-i) Magnetização correspondente das imagens 

superiores. Barras de escala = 100 nm. Retirada da referência [27]. 

 

Em nosso trabalho, escolhemos utilizar nanohexágonos com estado de 

vórtice magnético para aplicações em HM. Pois como mencionado 

anteriormente, além de preencher os requisitos para aplicações biomédicas, 

esse estado de vórtice pode resultar em um aumento direto do SAR, implicando 

em uma melhor eficiência da HM. 
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3.5. Hipertermia magnética com temperatura 

autorregulada 

Um dos principais obstáculos para a utilização eficiente da hipertermia 

magnética em larga escala é o controle da temperatura interna. Neste cenário, 

torna-se crucial o desenvolvimento de sistemas nanoparticulados com um 

controle da temperatura mediante o ajuste da temperatura de Curie no intervalo 

de 42 a 46 °C [29]. Essa é a faixa de temperatura segura para HM, onde o 

tratamento pode ser efetivo sem causar danos aos tecidos saudáveis 

circundantes. As NPMs projetadas com essa característica de temperatura 

autorregulada perdem seu ordenamento magnético quando a temperatura atinge 

esse ponto de Curie, interrompendo a geração de calor e prevenindo o 

superaquecimento [47]. Esse fenômeno de autorregulação é essencial para 

assegurar que a HM possa ser aplicada de forma controlada e autônoma, sem 

necessidade de supervisão externa constante para manter a temperatura dentro 

de limites seguros [35]. 

Os óxidos de ferro comumente utilizados na HM, como os SPIONs e as 

VIPs, geralmente maghemita e magnetita, apresentam temperaturas de Curie 

elevadas. Essa característica pode limitar sua aplicabilidade em tratamentos de 

HM, onde é crucial manter a temperatura dentro de uma faixa segura e eficaz 

sem prejudicar o tecido saudável circundante. 

A TC das NPMs pode ser ajustada através de modificações específicas 

em sua composição e estrutura. A introdução de diferentes íons metálicos nas 

NPMs é uma estratégia eficaz para alterar a TC. Por exemplo, a incorporação de 

íons de Cromo em ferritas de Zn-Co pode reduzir esse ponto de Curie [46]. Além 

disso, variações no tamanho e na forma das NPMs também influenciam suas 

propriedades magnéticas e, consequentemente, a temperatura de Curie [28]. 

Além da importância do ajuste da TC, o SAR deve ser otimizado, garantido 

uma melhor eficiência das NPMs durante o tratamento. Isso envolve calibrar a 

intensidade do campo magnético e a frequência de forma a maximizar a geração 

de calor, ao mesmo tempo em que se mantém dentro dos limites de segurança 
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biocompatíveis. As ferritas [46] e as manganitas [39] são materiais chave para 

aplicações de HM devido à sua habilidade de ter a TC ajustada, permitindo uma 

autorregulação eficaz da geração de calor. 

 

3.5.1.  Sistemas de manganitas em HM autorregulada 

Até recentemente, a maioria das NPMs exploradas para tratamento de 

HM era baseada em ferro, sendo biocompatíveis e exibindo elevados valores de 

SAR [103-105]. No entanto, materiais à base de ferro apresentam temperaturas 

críticas elevadas [106], aumentando o risco de superaquecimento do tecido local 

durante a aplicação de campos magnéticos. Para contornar esse problema, 

foram desenvolvidos novos materiais compósitos dopados buscando reduzir a 

TC para a faixa terapêutica. 

Nesse contexto, a aplicação de manganitas lantânio dopadas com 

estrôncio (La1-xSrxMnO3) para HM tem sido objeto de estudo, visando 

desenvolver sistemas eficientes e seguros para tratamentos biomédicos, devido 

à capacidade de ajustar suas propriedades magnéticas sem comprometer a 

estabilidade da fase perovskita. De acordo com McBride et al. [37], a temperatura 

de transição magnética nesses sistemas aumenta com o teor de estrôncio. No 

entanto, limitações foram identificadas quando se tratou de nanopartículas 

maiores, com aproximadamente 60 nm de diâmetro. Nessas condições, as 

manganitas encontram-se em estado bloqueado, caracterizado por um ciclo de 

histerese com valores elevados de coercividade, tornando-as inadequadas para 

aplicações biomédicas. 

A influência do tamanho das nanopartículas na temperatura de transição 

magnética também foi investigada por Das et al. [39]. A conclusão desse trabalho 

indica que o tamanho médio das partículas afeta diretamente a temperatura de 

transição, observando-se uma diminuição desta à medida que o tamanho médio 

diminui, conforme ilustrado na Figura 3.7. Tais observações foram associadas a 

efeitos de superfície, que contribuem para a redução do acoplamento de troca 

médio e, por conseguinte, para a diminuição da temperatura de ordenamento. 
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Figura 3.7: Variação da magnetização em função da temperatura para as manganitas 

La0,77Sr0,23MnO3 com diferentes tamanhos de cristalitos, sob a influência de um campo magnético 

externo de 2,5 kOe. A inserção destaca a relação entre a TC e o tamanho médio do cristalito. 

Retirada da referência [39]. 

 

Dessa forma, torna-se viável a otimização do tamanho das nanopartículas 

e o teor de estrôncio no sistema La1-xSrxMnO3, buscando estabelecer uma 

metodologia eficiente e segura para aplicações em HM autorregulada. 

 

3.5.2.  Sistemas de ferritas em HM autorregulada 

O estudo [47] conduzido por Zhang et al. teve um foco específico na 

síntese e caracterização de nanopartículas de ferritas de Zn-Co substituindo os 

íons de Fe3+ por Cr3+, com um interesse particular em suas aplicações para HM 

autorregulada. As ferritas foram sintetizadas pelo método de coprecipitação com 

a fórmula química geral ZnxCo1-xCr0,6Fe1,4O4, onde o valor de x foi variado entre 

0; 0,2; 0,4; 0,54 e 0,56, ajustando assim as proporções de zinco e cobalto, 

mantendo fixo o teor de cromo nas NPMs. 
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Entre as várias composições testadas, a amostra Zn0,54Co0,46Cr0,6Fe1,4O4 

se destacou, alcançando uma TC ótima de 45,7 °. Esse valor é particularmente 

relevante para a HM com temperatura autorregulada. Para os testes de HM, as 

ferritas foram dispersas em água deionizada com uma concentração uniforme 

de 112 mg/ml. Os testes foram realizados sob um campo magnético com 

frequência de 100 kHz e intensidade de 200 Oe, condições alinhadas com as 

utilizadas em tratamentos clínicos. A evolução temporal da temperatura das 

suspensões de nanopartículas é representada na Figura 3.8.  

 

Figura 3.8: Curvas de temperatura dependentes do tempo das amostras ZnxCo1-xCr0,6Fe1,4O4 

em campo magnético alternado (Linha sólida: 200 Oe; Linha pontilhada: 400 Oe) e frequência 

de 100 kHz. A amostra x = 0,54 com temperatura de Curie de 45,7°C e coercividade de 174 Oe 

resulta em uma temperatura autorregulada da suspensão de nanopartículas na temperatura de 

hipertermia (em torno de 44 °C). 

 

Quanto ao SAR, a nanopartícula Zn0,54Co0,46Cr0,6Fe1,4O4 alcançou um 

valor de 774 W/kg. No entanto, é crucial destacar que tais valores de SAR, 

embora aparentemente elevados, não são ideais para comparações diretas com 

outros sistemas de NPMs devido às variações nas condições experimentais. 

Para uma avaliação comparativa mais precisa com outros sistemas 

nanoparticulados, a seção 2.2 deste trabalho sugere que o cálculo do ILP é 
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essencial, pois oferece uma métrica para comparação entre diferentes sistemas. 

Em resumo, o trabalho demonstra como a manipulação da composição de Zn e 

Co em ferritas de Cr pode otimizar a TC e a coercividade. 

Em contrapartida, o estudo [46] de Yu, Xiaogang, et al. enfocou na 

variação do conteúdo de Cr3+ nas ferritas com a fórmula química geral 

Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4, mantendo fixas as quantidades de Zn e Co. Foi 

observado que, com o aumento do conteúdo de Cr3+, a TC diminuiu linearmente. 

A composição com menor teor de Cr (x = 0,45) apresentou uma TC de 102,5 °C, 

enquanto a composição com maior teor de Cr (x = 0,75) teve uma TC de 28,6°C.  

A composição Zn0,54Co0,46Cr0,7Fe1,3O4, situando-se entre esses extremos, 

mostrou-se particularmente eficaz, alcançando um SAR de 21,8 W/g e uma 

capacidade de autorregulação da temperatura em 43,8°C. 

Neste contexto, o propósito deste trabalho é aprofundar as descobertas 

existentes, realizando ajustes específicos na composição e no tamanho médio 

das nanopartículas de manganitas e ferritas. O objetivo é aprimorar não apenas 

a autorregulação da temperatura, mas também otimizar o SAR, visando 

aperfeiçoar a eficácia das NPMs em respostas à HM. Busca-se desenvolver uma 

metodologia que tenha aplicabilidade em outros sistemas.  
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4. METODOLOGIA 

4.1. Fabricação dos nanohexágonos  

4.1.1.  Síntese hidrotérmica dos nanohexágonos de 

hematita (α-Fe2O3) assistida por micro-ondas  

Para a síntese de nanopartículas de hematita, adaptamos o método [27] 

desenvolvido por Gregurec et al., a síntese hidrotérmica assistida por micro-

ondas Milestone FlexiWave das nanopartículas de hematita foi realizada no 

Laboratório de Materiais Magnéticos Multifuncionais (L3M) do CBPF. Foram 

preparadas misturas reacionais com variações na quantidade de água 

deionizada e etanol 99,5% (CH3CH2OH). Inicialmente, 4,80 g de acetato de sódio 

(C2H3NaO2) foram dissolvidos em uma solução de água deionizada e etanol. Em 

seguida, 0,98 g de cloreto de ferro anidro (FeCl3) foram adicionados à solução e 

solubilizados através de um banho ultrassônico. 

Para investigar a influência da proporção água/etanol no tamanho médio 

das partículas, foram utilizadas soluções base contendo 60 ml de etanol para 

cada conjunto de amostras. Nessas soluções, a quantidade de água foi variada 

para criar diferentes condições de reação. Especificamente, quatro conjuntos de 

amostras foram preparados, cada um com um teor distinto de água em relação 

ao volume total de etanol. Os teores de água escolhidos foram de 6%, 7%, 8% 

e 10%. No estudo [27] de Gregurec et al., observou-se que a presença de 

moléculas de água na mistura reacional influencia a orientação do crescimento 

e, por conseguinte, o tamanho e a forma das nanopartículas. Especificamente, 

a água age como um agente de controle de crescimento, onde um maior teor de 

água tende a limitar o crescimento das partículas em determinadas direções 

cristalográficas, resultando em partículas menores. 

Por fim, dois copos de teflon foram preenchidos com 35 ml da solução de 

reação e levados à cavidade de um forno micro-ondas para tratamento térmico. 

A temperatura foi elevada até 200 °C em 20 minutos e mantida por 2 horas. 

Concluída a síntese, o sistema foi despressurizado e deixado para esfriar até 
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atingir a temperatura ambiente. O produto sintetizado foi então lavado e 

centrifugado cinco vezes com água destilada e etanol. Após a lavagem, as 

amostras foram secas em uma estufa a 60 °C por 12 horas, resultando em 300 

mg de um pó vermelho para cada copo de teflon utilizado. 

Para padronizar a apresentação e a discussão dos resultados, adotou-se 

uma nomenclatura específica para cada amostra, com base na quantidade de 

água utilizada na preparação. A Tabela 4.1 mostra esta nomenclatura, 

juntamente com a quantidade de água em ml e a porcentagem correspondente 

em relação ao volume total de etanol (60 ml): 

 

Tabela 4.1: Nomenclatura das amostras baseada na quantidade de água (ml) usada na 

preparação, e porcentagem em relação ao volume total de etanol (60 ml). 

Nomenclatura 
da amostra 

Quantidade de 
água (ml) 

Teor de 
água (%) 

6% 3,6 6 

7% 4,2 7 

8% 4,8 8 

10% 6,0 10 

  

4.1.2.  Redução dos nanohexagonos  

A hematita (α-Fe2O3) possui uma baixa magnetização de saturação e 

exibe um comportamento antiferromagnético [107], limitando sua aplicabilidade 

em campos que exigem materiais com alta capacidade de magnetização, como 

é o caso da HM. Para superar essa limitação, os nanohexágonos de hematita 

podem ser reduzidos a fases magnéticas com propriedades mais adequadas, 

como a magnetita (Fe₃O₄) e o ferro metálico (Fe), através de um tratamento 

térmico em atmosfera inerte. 
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A redução visa obter um sistema composto de um uma mistura em 

diferentes concentrações de ferro metálico com magnetita. Nesse processo, 

inicialmente, 30 mg das NPs de hematita sintetizadas são tratadas termicamente 

a 300 ºC por 30 minutos sob um fluxo de gás de hidrogênio puro (H₂) a uma taxa 

de 50 ml/min. Este ambiente inerte garantiu que as partículas não fossem 

expostas em altas temperaturas à atmosfera oxidante, evitando assim a 

oxidação e mantendo a integridade da estrutura do material. Esse processo foi 

essencial para a redução da hematita e obtenção do sistema de magnetita- ferro 

metálico. Ao término do processo de redução, as partículas alteravam de cor 

passando do vermelho para o tom preto. 

O processo de redução pode ocorrer por dois mecanismos distintos [24]. 

No primeiro cenário, um mecanismo em dois estágios é observado onde a 

hematita é inicialmente transformada em magnetita e, subsequentemente, em 

ferro metálico:  

 Fe2O3  →  Fe3O4  →  Fe (5.1) 

Neste mecanismo, as reações ocorrem da seguinte forma:  

 3Fe2O3 + H2  →  2Fe3O4+H2O (5.2) 

 0,25Fe3O4 + H2  →  0,75Fe + H2O (5.3) 

A redução pode igualmente proceder através de um mecanismo de três 

etapas, no qual a wustita (FeO) serve como fase intermediária na transição da 

magnetita para o ferro metálico: 

 Fe2O3  →  Fe3O4  →  FeO  →  Fe (5.4) 

A realização de várias reduções sob diferentes condições, como a 

variação da temperatura e do tempo, permitirá determinar qual mecanismo de 

redução é predominante em cada condição reacional. 

Para refletir a transformação das amostras após o processo de redução, 

uma nova nomenclatura será adotada. As amostras reduzidas serão 

identificadas por "R-Y%", onde "R" indica que a amostra passou pelo processo 
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de redução e "Y" representa o teor de água da amostra durante o processo de 

síntese antes da redução. Por exemplo, uma amostra de hematita com 6% de 

água que foi submetida à redução será denominada "R-6%". 

 

4.2. Síntese pelo método sol-gel das manganitas 

La1−xSrxMnO3 

As manganitas La1−xSrxMnO3 (LSMO-x), com concentração nominal de 

estrôncio variando entre x = 0,2; 0,25; 0,275 e 0,3, foram sintetizadas por meio 

do método químico sol-gel, seguindo a abordagem proposta por Pechini [108]. 

Quantidades estequiométricas de nitrato de lantânio hexahidratado 

(La(NO3)3•6H2O), carbonato de estrôncio (SrCO3) e acetato de manganês 

tetrahidratado (Mn(CH3COO)2•4H2O) foram dissolvidas em uma solução aquosa 

de ácido cítrico à temperatura ambiente e agitadas magneticamente por 30 

minutos. Em seguida, um agente polimerizante, etilenoglicol, foi adicionado em 

uma única etapa a essa solução.  

Posteriormente, a mistura reacional foi aquecida a 90 °C por 2 horas para 

formar um gel e, após isso, foi seca em um forno a 120 °C por 12 horas, 

resultando em pós de coloração marrom. Cada um dos quatro pós com 

diferentes concentrações de estrôncio foi dividido em três partes iguais. Cada 

uma das 12 porções foi calcinada individualmente a 300 °C por 4 horas para 

eliminar solventes residuais e matéria orgânica. Por fim, as amostras foram 

submetidas a um tratamento térmico por 8 horas. Cada composto foi tratado 

termicamente a três temperaturas diferentes com o intuito de obter diferentes 

tamanhos de nanopartículas. As temperaturas de tratamento térmico escolhidas 

foram 600 °C, 700 °C e 800 °C. 

Dessa forma, obtivemos quatro compostos com diferentes teores de 

estrôncio, cada um com três tamanhos de nanopartículas diferentes. Para 

identificar nossos sistemas, denominamos as amostras utilizando a seguinte 

nomenclatura: LSMO-x-T, onde x representa a concentração de estrôncio e T 
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representa a temperatura de tratamento térmico. Essa nomenclatura será 

empregada na apresentação dos resultados que se seguirá. 

 

4.3. Síntese por coprecipitação das ferritas 

Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4 

Com base no método desenvolvido por Zhang et al. em seu trabalho [47], 

foram sintetizadas nanopartículas de ferrita Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4 através de 

uma metodologia que integra coprecipitação e síntese hidrotérmica. A solução 

precursora foi obtida pela dissolução de 2,97 mmol de nitrato de zinco 

hexahidratado (Zn(NO3)2•6H2O), 2,53 mmol de nitrato de cobalto hexahidratado 

(Co(NO3)2•6H2O) e 11,0 mmol de uma mistura molar variada de cloreto de ferro 

hexahidratado (CrCl3•6H2O) e cloreto de ferro hexahidratado (FeCl3•6H2O) em 

80 ml de água deionizada. A homogeneização dos precursores foi assegurada 

pelo uso de um banho ultrassônico. 

Adicionou-se, posteriormente, 150 ml de hidróxido de sódio (NaOH) 0,5 

mol/l à solução precursora de forma gradual e sob agitação magnética durante 

30 minutos, promovendo a coprecipitação e a formação do precursor sólido. Este 

foi transferido para copos revestidos de Teflon e submetido a um tratamento 

térmico numa autoclave de aço inoxidável. A temperatura foi aumentada até 250 

°C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e mantida por 2 horas, resultando 

em pós de coloração marrom. 

Para avaliar o impacto do tamanho médio das nanopartículas no estudo 

em questão, foram sintetizadas amostras de Zn0,54Co0,46Cr0,4Fe1,6O4 com 

variadas distribuições de tamanho. Isso foi alcançado variando a duração do 

tratamento térmico de 2 a 36 horas, seguindo rigorosamente os procedimentos 

anteriormente descritos. 

Para a nomenclatura das ferritas sintetizadas, foram preparadas cinco 

amostras distintas, cada uma com diferentes teores de cromo. As amostras são 

identificadas de acordo com o teor de cromo, representado por 'x', que varia nos 
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seguintes valores: x = 0,1; x = 0,2; x = 0,3; x = 0,4; e x = 0,6. Em particular, as 

amostras com x = 0,4 foram preparadas utilizando cinco diferentes tempos de 

tratamento térmico (2, 6, 12, 24 e 36 horas) e os resultados serão apresentados 

em função de seus tamanhos médios, que foram determinados através de 

microscopia eletrônica de transmissão. 
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4.4. Caracterizações 

4.4.1.  Difração de Raios X  

Todas as amostras produzidas para esta tese, incluindo nanohexágonos 

(antes e depois do processo de redução), manganitas e ferritas, foram 

submetidas à análise estrutural por difração de raios X (DRX). Inicialmente, as 

medições foram realizadas utilizando o equipamento Empyrean 3ª geração da 

Panalytical, disponível no Laboratório Multiusuário de Raios X do CBPF (LabX), 

operando na geometria Bragg-Brentano. Este equipamento utiliza uma fonte de 

raios X proveniente de um tubo de cobre com comprimento de onda Kα = 

1,54184 Å e conta com um detector 2D híbrido de estado sólido, segmentado em 

pixels, modelo PIXcel3D. As amostras, todas na forma de pó, foram preparadas 

sobre substrato de silício de baixo ruído (background zero) e as medidas foram 

realizadas varrendo 2θ de 10° a 90°, com passo de 0,0263°. 

Contudo, devido à falta de um monocromador no equipamento Empyrean, 

realizou-se uma mudança para o difratômetro de pó da Panalytical, modelo 

X’PERT Pro, também localizado no LabX. Este segundo difratômetro, operando 

na configuração Bragg-Brentano, também possui um tubo de cobre como fonte 

de raios X. A óptica do difratômetro possui um monocromador de carbono que 

desempenha um papel fundamental na redução da maior parte da radiação de 

background originada pelo tubo de cobre. Este monocromador também é eficaz 

na eliminação da interferência causada pela fluorescência do ferro. Os padrões 

de difração foram coletados sob as mesmas condições operacionais do primeiro 

equipamento. 

Os padrões de difração das fases de hematita (α-Fe2O3), magnetita 

(Fe3O4) e ferro metálico (Fe), disponíveis na base de dados de estrutura cristalina 

inorgânica (do inglês, Inorganic Crystal Structure Database - ICSD), foram 

utilizados para refinar os difratogramas pelo método Rietveld, utilizando o pacote 

aberto Full Prof Suite Toolbar [109]. É importante destacar que os óxidos de ferro 

magnetita e maghemita (γ-Fe2O3) possuem parâmetros de rede semelhantes, 

impossibilitando a sua diferenciação através da técnica de difração de raios X. 
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4.4.2.  Fluorescência de Raios X  

As amostras de composição La1−xSrxMnO3 e Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4 foram 

analisadas utilizando a técnica de espectrometria de fluorescência de raios X 

(FRX), com o objetivo de quantificar precisamente a concentração dos 

elementos constituintes. Para esta análise, empregamos um espectrômetro 

WDXRF, modelo Axios MAX, da Marvel Panalytical. Este equipamento opera 

com uma potência de 3,0 kW. Além disso, está equipado com um tubo de Raios 

X que utiliza um alvo de Ródio (Rh), e conta com dois tipos de detectores (fluxo 

e cintilador). A definição das linhas espectrais correspondentes aos elementos 

químicos é realizada por meio de quatro cristais analisadores (LiF 200, PE002, 

Ge e PX1), enquanto três colimadores (200, 500 e 700 nm) e quatro filtros são 

utilizados para otimizar os resultados das medições. 

O equipamento está disponível no LabX do CBPF, onde as análises foram 

realizadas. Para o processamento e interpretação dos dados, foi utilizado o 

software SuperQ Omnion, notável pela sua capacidade de calibração utilizando 

padrões fornecidos pelo fabricante do equipamento. 

Na preparação das amostras, empregou-se a técnica da pastilha fundida. 

Esta técnica envolveu o uso de uma mistura de tetraborato e metaborato de lítio 

na proporção de 66/34, respectivamente, fundidos em um forno automático da 

marca Claisse. O forno alcança temperaturas de 1100º C. Para cada análise, 

utilizou-se 0,03 g da amostra e 7,0 g do fundente. 

 

4.4.3.  Microscopia eletrônica   

 A microscopia eletrônica é uma técnica avançada que utiliza uma fonte de 

elétrons para a obtenção de imagens. Existem dois tipos principais desses 

microscópios eletrônicos: o Microscópio eletrônico de varredura (MEV) e o 

microscópio eletrônico de transmissão (MET). Ambos diferem principalmente na 

maneira como os elétrons interagem com a amostra, resultando em diferentes 

capacidades e resoluções de imagem. 
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 Para a caracterização morfológica dos nanohexágonos antes e após o 

processo de redução, com o intuito de verificar se a redução altera a morfologia 

da amostra, utilizamos o MEV de alta resolução Jeol 7100. Esse equipamento é 

capaz de gerar imagens com alta resolução da superfície de materiais. O MEV 

foi operado a 15 kV e equipado com um detector de elétrons retroespalhados da 

Oxford. As amostras foram preparadas por diluição em etanol e dispersas em 

banho ultrassônico durante 15 min. Uma gota dessa diluição foi colocada sobre 

um substrato de silício e analisadas no MEV. 

 Por outro lado, para a caracterização das manganitas (La1−xSrxMnO3) e 

das ferritas (Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4), que possuem tamanhos menores, exigindo 

maior resolução, o MET Jeol 2100F foi empregado. Esse microscópio, equipado 

com uma câmera CCD de 11 megapixels da GATAN Orius e um detector de 

fluorescência de Raios X por energia dispersiva da Oxford, é capaz de gerar 

imagens de alta resolução de seções ultrafinas de materiais e identificar 

elementos químicos presentes nas amostras. As ferritas foram diluídas em 

etanol, dispersas em banho ultrassônico por 15 minutos e depositadas em 

grades de cobre para análise no MET.  

 É importante destacar que para ambas as técnicas, as amostras foram 

preparadas com antecedência de um dia da análise nos microscópios, visando 

garantir a estabilidade do vácuo dos equipamentos disponíveis no laboratório de 

nanotecnologia (LABNANO) do CBPF. 

Para a determinação da distribuição de tamanhos das nanopartículas, foi 

realizada a contagem de aproximadamente 200 nanopartículas utilizando o 

software ImageJ. Os dados obtidos foram posteriormente utilizados para 

construir histogramas com o software Origin, onde foram ajustados por meio de 

uma curva gaussiana. 
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4.4.4.  Medidas magnéticas  

As medições de magnetização foram realizadas utilizando o equipamento 

Physical Property Measurement System (PPMS) DynaCool da Quantum Design. 

Este aparelho é capaz de operar em campos magnéticos de até ± 9 T e em 

temperaturas entre 2 e 400 K. 

Para os nanohexágonos reduzidos, focamos exclusivamente nas medidas 

de magnetização em função do campo magnético aplicado (M x H) à temperatura 

ambiente. Por outro lado, para as manganitas e ferritas, realizamos medições 

mais detalhadas, além das medidas de magnetização em função do campo 

aplicado, conduzimos experimentos de zero field cooled (ZFC) e field cooled 

(FC). Esses experimentos foram essenciais para determinar as temperaturas de 

bloqueio e de Curie das ferritas, coletando os dados de ZFC e FC enquanto as 

amostras eram aquecidas sob um campo magnético de H = 20 mT. 

Adicionalmente, foram realizadas medições de M x H à temperatura ambiente, 

em campos aplicados de até 3 T. 

No que se refere à preparação das amostras, as massas em pó foram 

determinadas usando uma balança analítica Mettler Toledo modelo AB204-S. 

Após a pesagem, as amostras foram cuidadosamente envolvidas em fita de 

teflon e posicionadas no porta amostras de latão do PPMS. 

 

4.4.5.  Simulações micromagnéticas 

Neste estudo, recorremos às simulações micromagnéticas para analisar 

e compreender o comportamento magnético dos nanohexágonos reduzidos. 

Para tal, utilizamos o software MuMax3, desenvolvido pelo grupo DyNaMat na 

Universidade de Ghent, na Bélgica. O MuMax3 é um programa open-source (em 

português, fonte aberta), que exige o uso de uma GPU NVIDIA. O software opera 

com base na linguagem de programação Go, proporcionando flexibilidade na 

simulação de nanoestruturas através da definição de parâmetros físicos em 

células ortorrômbicas 2D ou 3D. 
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As simulações micromagnéticas fundamentam-se no Método de 

Diferenças Finitas (MDF). Este método matemático permite a conversão de 

derivadas espaciais em quocientes de diferenças finitas, um processo 

denominado discretização. Consequentemente, a resolução das equações 

ocorre através de cálculos numéricos iterativos.  

Para simplificar o uso do software, o MuMax3 trabalha com scripts que 

incluem funções pré-definidas, como ‘relax()’ ou ‘minimize()’. Essas funções têm 

o objetivo de encontrar o estado de mínima energia das partículas simuladas 

[110]. 

No contexto deste trabalho, os parâmetros principais analisados foram 

partículas hexagonais com diâmetros variando de 32 a 512 nm e espessuras de 

4 a 64 nm. O objetivo foi construir um diagrama de fases para determinar as 

configurações magnéticas de diferentes dimensões de nanohexágonos. 

Associamos a cada partícula duas energias de anisotropia magnetocristalina, em 

conformidade com o esperado para partículas de magnetita. As partículas foram 

então simuladas partindo de três estados iniciais: (I) momentos magnéticos no 

plano; (II) momentos magnéticos fora do plano; e (III) estado de vórtice 

magnético. Elas foram permitidas relaxar na ausência de campos magnéticos 

externos até atingir o estado de menor energia. 
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4.4.6.  Hipertermia magnética  

Para avaliar o potencial de aquecimento das NPMs em água destilada, 

foram conduzidos testes de hipertermia magnética, adotando diferentes 

condições experimentais para cada material. No caso dos nanohexágonos e 

ferritas, os experimentos foram realizados utilizando o sistema de indução Easy 

Heat EH 3542 LI da Ambrell. Esse sistema gera corrente elétrica alternada com 

frequência de 224 kHz e intensidade variável de 1 a 600 A. A corrente é 

conduzida por uma bobina, gerando um campo magnético induzido. 

As NPMs foram dispersas em água destilada e, posteriormente, 

colocadas em frascos de vidro isolados termicamente com isopor, posicionados 

no centro da bobina. Todas as medidas foram conduzidas com uma intensidade 

de corrente de 93 A, resultando em uma intensidade de campo magnético de 

275 Oe. A temperatura do sistema foi monitorada com um termômetro de fibra 

ótica inserido no centro dos frascos. 

Para as amostras de manganitas, os experimentos foram conduzidos no 

Nanoscale Biomagnetics DM2-s53, equipado com uma sonda de temperatura de 

fibra óptica e isolamento térmico em ambiente de vácuo. A escolha desse 

equipamento ocorreu em virtude da disponibilidade na época, uma vez que não 

tínhamos acesso ao equipamento utilizado para as ferritas e nanohexágonos. A 

dispersão das manganitas em água destilada foi realizada a uma concentração 

de 10 mg/ml, com o campo magnético aplicado a 200 Oe e frequência de 307 

kHz, sendo as amostras expostas ao campo magnético por 10 minutos. 

No caso dos nanohexágonos, foi utilizada uma concentração de 2 mg/ml, 

sendo expostos ao campo magnético alternado por 3 minutos. Quanto às 

suspensões das ferritas, a exposição ao mesmo campo magnético ocorreu por 

30 minutos, mantendo uma concentração de 20 mg/ml. O aumento no tempo de 

exposição visou verificar a temperatura máxima em que o sistema atinge 

estabilidade antes de "desligar". 
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5. RESULTADOS                                                                      

5.1. Desenvolvimento de sistemas baseados em vórtices 

magnéticos para hipertermia magnética 

Em capítulos anteriores, destacamos a importância de aprimorar o poder 

de aquecimento de sistemas nanoparticulados para sua aplicação em HM, 

especificamente, com o uso de perdas histeréticas por meio dos vórtices 

magnéticos. Neste capítulo, vamos descrever detalhadamente a fabricação e 

caracterização de sistemas de nanohexágonos, que apresentam o fenômeno 

mencionado anteriormente. Além disso, discutiremos nossas investigações 

sobre o potencial desses sistemas para hipertermia magnética e outras 

aplicações biomédicas. 

 

5.1.1.  Caracterização dos nanohexágonos de hematita 
(α-Fe2O3) 

Nesta seção, discutiremos os resultados obtidos para as amostras antes 

do processo de redução, focando especialmente na caracterização de suas 

propriedades estruturais e morfológicas. Antes de iniciar a discussão dos 

resultados, é relevante enfatizar que as amostras serão apresentadas e 

nomeadas conforme suas respectivas porcentagens de água em relação ao 

volume total de etanol empregado no processo de síntese, conforme detalhado 

na seção 4.1.1. Além disso, para garantir uma maior fluidez e clareza do texto, 

alguns resultados serão disponibilizados nos apêndices desta tese, 

proporcionando uma organização mais eficiente das informações e facilitando a 

consulta de dados específicos pelos leitores. 

 

5.1.1.1. Análise estrutural e morfológica dos 

nanohexágonos de α-Fe2O3  

Inicialmente, todas as amostras foram submetidas à difração de raios X 

(DRX) para análise estrutural, seguidas pelo refinamento dos difratogramas pelo 
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método Rietveld por meio do software FullProf Suite Toolbar [109]. A Figura 5.1 

apresenta um difratograma representativo da amostra 6%, demonstrando que 

todas as amostras exibem a fase da hematita exclusivamente, que possui uma 

estrutura cristalina tipo Corundum [106], grupo espacial R-3c. Esta fase, foi 

consistentemente observada em todas as amostras, reforçando a pureza e 

uniformidade do material sintetizado. Vale ressaltar que os difratogramas das 

amostras com 7%, 8% e 10% de concentração podem ser encontrados no 

Apêndice A para consulta detalhada. 

 

 

Figura 5.1: Difratograma representativo da amostra 6% refinado pelo método Rietveld. As linhas 

verticais correspondem às reflexões tabeladas da hematita número 167 do ICSD, todas as 

amostras possuem apenas a fase α-Fe2O3. 

 

A morfologia e a distribuição de tamanho dos nanohexágonos foram 

investigadas utilizando microscopia eletrônica de varredura (MEV). A Figura 5.2 

apresenta imagens com as características morfológicas das amostras, 

confirmando o formato hexagonal em todas as amostras analisadas. A Figura 

5.2 (a) exibe a amostra 6%, enquanto as Figura 5.2 (b), (c) e (d) apresentam as 

amostras 7%, 8% e 10%, respectivamente. 
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Figura 5.2: Imagens de MEV dos nanodiscos α-Fe2O3, (a) 6%, (b) 7%, (c) 8% e (d) 10%. 

 

Analisando as imagens obtidas, determinamos as dimensões médias dos 

nanohexágonos, obtendo a diagonal principal (D), definida como a distância 

entre vértices opostos passando pelo centro do hexágono, e a espessura (t) dos 

nanohexágonos, conforme ilustrado no esquema da  Figura 5.3. Em cada 

conjunto de imagens, foram contabilizadas aproximadamente 200 

nanopartículas. Com base nesses dados, construímos histogramas e aplicamos 

ajustes de curvas gaussianas para calcular as dimensões médias. Os 

histogramas das diagonais estão posicionados na parte superior direita de cada 

imagem de MEV da Figura 5.2, enquanto os histogramas das espessuras podem 

ser encontrados no Apêndice A.  
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Figura 5.3: A ilustração destaca a diagonal principal (D) medida entre vértices opostos e a 

espessura (t) do nanohexágono, exemplificando o protocolo adotado para a quantificação das 

dimensões. 

 

Para a amostra 6%, a distribuição de tamanhos médios da diagonal 

principal dos nanohexágonos resultou em (328 ± 20) nm, enquanto nas demais 

amostras foram: (284 ± 18) nm para 7%, (244 ± 33) nm para 8% e (199 ± 25) nm 

para 10%. Quanto à espessura, a amostra 6% apresentou (24 ± 5) nm, enquanto 

as amostras 7%, 8% e 10% exibiram espessuras de (22 ± 3) nm, (19 ± 4) nm e 

(19 ± 2) nm, respectivamente. Esses dados estão sumarizados na Figura 5.4, a 

qual apresenta um gráfico correlacionando as dimensões dos nanohexágonos 

com o respectivo teor de água. 

 

 

Figura 5.4: Dimensões dos nanohexágonos em função do teor de água. É possível observar 

como diminui tanto a diagonal principal como a espessura das amostras com 6%, 7%, 8% e 10% 

de água. 
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Observou-se uma redução na diagonal dos nanohexágons à medida que 

a proporção de água em relação ao volume de etanol aumentou. Isso pode ser 

atribuído ao fato de que as moléculas de água formam ligações de hidrogênio 

com os átomos de oxigênio no plano basal [001] da hematita, restringindo o 

crescimento do cristal nessa direção. Como resultado, o aumento da água na 

solução leva à formação de nanohexágonos menores, como evidenciado na 

amostra 10%. 

 

5.1.2.  Caracterização dos nanohexágonos reduzidos  

Os nanohexágonos α-Fe2O3, com diferentes tamanhos, foram submetidos 

a um processo de redução para obter as fases da magnetita/maghemita e ferro 

metálico, conforme detalhado na seção 4.1.2. Esta etapa de redução foi 

essencial para desenvolver propriedades magnéticas adequadas para a 

aplicação dos nanohexágonos em HM, foco principal deste estudo.  

 

5.1.2.1.  Análise estrutural, morfológica e magnética 

dos nanohexágonos reduzidos 

As NPMs reduzidas foram analisadas por DRX para identificar e 

quantificar mediante refinamento Rietveld as fases presentes após a redução, 

como mostrado na Figura 5.5. Aqui, as linhas verticais estão associadas às 

posições dos planos cristalográficos das fases da hematita (indicadas em rosa), 

magnetita/maghemita (em azul) e ferro metálico (em verde). A primeira 

observação é a ausência completa de picos de hematita nos difratogramas pós-

redução, isso sugere que as amostras foram inteiramente reduzidas a fases de 

magnetita/maghemita e ferro metálico (família de planos (110)) para todos os 

tamanhos de partículas analisados. 
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Figura 5.5: Difratogramas dos nanohexágonos obtidos após o processo de redução, com picos 

experimentais (pontos vermelhos) e dados calculados pelo método Rietveld (linhas pretas), e 

índices de Miller indicando planos cristalinos. 

 

Na Figura 5.6, a composição percentual das fases nas amostras 

reduzidas revela exclusivamente a presença de fases cristalinas de 

magnetita/maghemita e ferro metálico. O refinamento dos difratogramas 

possibilitou a quantificação da porcentagem dessas fases distintas, evidenciando 

as mudanças ocorridas após o processo de redução. 
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Figura 5.6: Porcentagem das fases cristalinas de ferro metálico e óxidos de ferro formadas 

durante o processo de redução a 300 °C. As linhas são guias visuais para indicar tendências. 

 

Neste trabalho, alcançamos a redução dos nanohexágonos resultando na 

formação parcial de ferro metálico, um diferencial em relação aos resultados 

reportados na literatura [27], onde a morfologia foi mantida, mas a fase de ferro 

metálico não foi observada. 

Realizamos a caracterização morfológica por MEV com o intuito de 

verificar se a morfologia foi preservada após o processo de redução. Para isso, 

foi realizado o mesmo procedimento experimental que o utilizado para as 

amostras sem reduzir, confirmamos a integridade morfológica dos 

nanohexágonos pós-redução, como pode ser observado nas imagens 

detalhadas na Figura 5.7. Portanto, pode-se afirmar que a morfologia das 

amostras se conserva, com uma distribuição homogênea de partículas, 

concluindo que o processo de redução não causa alterações significativas na 

forma das amostras.  
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Figura 5.7: Imagens de MEV dos nanodiscos reduzidos, (a) R-6%, (b) R-7%, (c) R-8% e (d) R-

10%.   

 

Para ilustrar essa discussão, na Figura 5.8 é apresentado um gráfico 

comparativo com o diagonal média dos nanohexágonos antes e após o processo 

de redução. 
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Figura 5.8: Comparação da diagonal média dos nanohexágonos antes e após o processo de 

redução. Os dados indicam uma estabilidade dimensional, comprovando a eficiência do método 

de redução aplicado. 

 

Após a verificação da morfologia das amostras submetidas ao processo 

de redução, procedemos à caracterização das propriedades magnéticas do 

sistema. Essa análise foi motivada por estudos anteriores [27] que relataram o 

comportamento de vórtice magnético em amostras com morfologia semelhante 

às produzidas neste trabalho. Inicialmente, realizamos cálculos para estimar a 

contribuição das fases do ferro metálico e da magnetita, as quais foram 

identificadas por meio do refinamento Rietveld dos difratogramas 

correspondentes. Utilizando os valores de magnetização de saturação 

previamente reportados na literatura, adotamos 𝑀𝑠
𝐹𝑒 = 220 𝑒𝑚𝑢/𝑔 para o ferro 

metálico bulk [107], 𝑀𝑠
𝐹𝑒3𝑂4 = 90 𝑒𝑚𝑢/𝑔 para a magnetita [111], e 𝑀𝑠

𝛾−𝐹𝑒2𝑂3 =

60 𝑒𝑚𝑢/𝑔 para a maghemita [112,113]. Com base nas porcentagens de cada 

fase, é possível estimar a magnetização de saturação total, que corresponde à 

soma das contribuições individuais de cada fase. Para isso, utilizamos as 

seguintes equações: 



74 

 

                                               𝑀𝑆1 =
𝛼𝑀𝑆

𝐹𝑒 + 𝛽𝑀𝑆
𝐹𝑒3𝑂4

100
 𝑒𝑚𝑢/𝑔                                        (5.1) 

 

Onde α e β são as porcentagens de ferro metálico e da magnetita/maghemita, 

respectivamente, obtidas por DRX. Se considerarmos a fase da maghemita ao 

invés da fase da magnetita, temos: 

                                              𝑀𝑆2 =
𝛼𝑀𝑆

𝐹𝑒 + 𝛽𝑀𝑆
𝛾−𝐹𝑒2𝑂3

100
𝑒𝑚𝑢/𝑔                                     (5.2)  

Na Figura 5.9, são apresentadas as curvas de magnetização em função 

do campo magnético à temperatura ambiente para as amostras reduzidas. 

Essas curvas representam a resposta magnética das amostras sob diferentes 

intensidades de campo magnético.  

 

Figura 5.9: Curvas de magnetização em função do campo magnético à temperatura ambiente 

dos nanohexágonos reduzidos. 

 

No gráfico da Figura 5.10, são exibidos os valores teóricos da 

magnetização de saturação, obtidos por meio das equações 5.1 e 5.2, 
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juntamente com os valores experimentais. Ao comparar os dados obtidos por 

DRX com os valores experimentais da magnetização de saturação, é possível 

concluir que as amostras consistem em uma combinação de ferro metálico com 

a fase da magnetita/maghemita. 

 

Figura 5.10: Valores teóricos da magnetização de saturação obtidos a partir das porcentagens 

das fases encontradas por DRX, em comparação com os valores experimentais obtidos por meio 

dos ciclos de histerese à temperatura ambiente. Os valores em vermelho, obtidos a partir da 

Equação 5.1, e em azul, calculados usando a Equação 5.2, são os resultados teóricos, enquanto 

os valores em preto representam os resultados obtidos experimentalmente. 

 

Na Tabela 5.1, são apresentados os valores experimentais da 

magnetização de saturação (MS), remanência (MR) e coercividade (HC), obtidos 

dos ciclos de histerese ilustrados na Figura 5.9. A tabela também inclui as 

porcentagens quantitativas das fases de ferro metálico (α) e 

magnetita/maghemita (β), determinados por DRX, assim como os valores 

calculados de magnetização de saturação utilizando as equações 5.1 e 5.2 (MS1 

e MS2). 
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Tabela 5.1: Valores de magnetização de saturação (MS), remanência (MR) e coercividade (HC), 

junto com as porcentagens de ferro metálico (α) e magnetita/maghemita (𝛽), e as magnetizações 

calculadas (MS1 e MS2). 

Amostras MS 
(emu/g) 

MR 

(emu/g) 

HC 

(Oe) 

MS1 
(emu/g) 

MS2 

(emu/g) 

𝜶    
(%) 

𝜷   
(%) 

6% 91,1 33,6 332,0 101,4 74,1 8,8 91,2 

7% 97,1 32,4 321,2 103,9 77,1 10,7 89,3 

8% 94,4 32,6 317,2 109,4 83,8 14,9 85,1 

10% 92,2 32,6 292,4 106,8 80,7 13,0 87,0 

 

Os valores experimentais de MS e HC obtidos para os nanohexágonos 

foram consideravelmente elevados, resultando em curvas de histerese típicas de 

materiais ferri ou ferromagnéticos. No entanto, apesar das evidências teóricas 

sugerirem a possibilidade de formação de vórtices magnéticos nos 

nanohexágonos, não foi possível obter uma curva de histerese característica 

desse estado. Isso se deve ao alinhamento aleatório das partículas na 

preparação das amostras para as medições, que impede a formação uniforme 

de um vórtice magnético, essencial para a obtenção de uma curva de histerese 

característica desse estado. Em consequência, as curvas obtidas representam 

uma média da resposta magnética das partículas com orientações variadas, em 

vez de indicar a presença de um vórtice magnético. 

Para contornar essa limitação, realizamos simulações micromagnéticas, 

elas nos permitiram explorar a configuração magnética dos nanohexágonos, 

permitindo a identificação indireta de estados de vórtice magnético. Para isso, 

foram realizadas uma série de simulações micromagnéticas, variando tanto a 

espessura (de 4 a 64 nm, em incrementos de 4 nm) quanto o tamanho da 

diagonal principal (de 32 a 512 nm, em incrementos de 16 nm). Em cada 

combinação de tamanho e espessura, o nanohexágono foi submetido a três 

diferentes configurações iniciais de magnetização: magnetização no plano 

(Figura 5.11 (a)), onde os momentos magnéticos são paralelos ao plano do 
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nanohexágono; magnetização fora do plano (Figura 5.11 (b)), com momentos 

magnéticos uniformes e perpendiculares ao plano, direção z; e o estado de 

vórtice (Figura 5.11 (c)), caracterizado por um arranjo circular dos momentos 

magnéticos. Estes estados representam as configurações magnéticas 

fundamentais mais prováveis para os tamanhos de nanohexágonos em estudo. 

 

Figura 5.11: Configurações iniciais de magnetização em nanohexágono: (a) no plano, (b) fora 

do plano e (c) estado de vórtice. 

   

Para determinar qual estado é o mais estável (estado fundamental) para 

cada tamanho e espessura específicos, comparamos as energias dos mínimos 

locais obtidos para cada configuração de magnetização. O estado com a menor 

energia dentre os três foi identificado como o estado fundamental do 

nanohexágono em questão. 

Com base nestes resultados, construímos um diagrama de fases 

detalhado, representado na Figura 5.12, que mapeia a relação entre o tamanho 

e a espessura dos nanohexágonos e seu estado magnético fundamental. É 

importante destacar que os diâmetros e espessuras das quatro amostras (R-6%, 

R-7%, R-8% e R-10%) analisadas nesse trabalho estão localizadas dentro da 

região do diagrama que indica a presença do estado de vórtice. A fronteira entre 

diferentes regiões do diagrama foi estimada pela extrapolação das energias dos 

mínimos locais de cada configuração de magnetização inicial.  
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Figura 5.12: Diagrama de fases magnético com estados fundamentais para nanohexágonos em 

função da diagonal e espessura. Áreas em vermelho refletem a magnetização no plano, em azul 

a magnetização fora do plano e em preto o estado de vórtice magnético. Os hexágonos brancos 

representam as amostras investigadas neste estudo, localizando-se na região correspondente 

ao estado de vórtice magnético. 
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5.1.3.  Hipertermia magnética nanohexágonos reduzidos  

A configuração dos nanohexágonos, que demonstram um provável estado 

de vórtice magnético, alinha-se com os critérios estabelecidos para aplicações 

de HM descritos na Seção 2.2. Este estado favorece um aumento no SAR, 

potencializando o desempenho dessas partículas nas aplicações terapêuticas de 

hipertermia, tornando-os assim candidatos promissores para tal aplicação. 

A Figura 5.13 apresenta as curvas de aquecimento em função do tempo 

para suspensões aquosas de NPMs a uma concentração de 2 mg/ml, 

submetidas a um campo magnético alternado com intensidade de 27 mT e 

frequência de 224 kHz. Este regime de campo magnético está em conformidade 

com os padrões de segurança biológica, mantendo o produto da intensidade do 

campo pela frequência dentro do limite recomendado (H x f = 5×109 A/ms) [81].  

 

Figura 5.13: Curvas de aquecimento das suspensões de NPMs em água a 2 mg/ml, expostas a 

um campo magnético alternado de 27 mT e frequência de 224 kHz por um período de 3 minutos. 
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Analisamos a eficiência dos nanohexágonos reduzidos como agentes de 

aquecimento para hipertermia magnética. Utilizando as curvas de aquecimento 

obtidas nos experimentos, os valores de SAR foram calculados com base na 

equação 2.15. Os resultados obtidos estão apresentados na Tabela 5.2. 

Observamos que todas as amostras exibiram valores ótimos de SAR, 

destacando sua eficácia na geração de calor e indicando que são excelentes 

candidatas para aplicações de hipertermia magnética.  

Os nanohexágonos demonstraram uma notável eficiência na conversão 

de energia magnética em calor quando comparados com os SPIONs [19], 

revelando um vasto potencial em aplicações que vão além da hipertermia 

magnética em tratamentos clínicos. Esta habilidade de gerar calor de forma 

eficiente os torna candidatos ideais para inovações em nanotecnologia, 

particularmente em dispositivos que se beneficiam do calor em escala 

nanométrica. No campo médico, a geração controlada de calor por esses 

nanomateriais pode revolucionar a entrega de medicamentos, atuando como um 

gatilho para a liberação direcionada de fármacos.  

 

Tabela 5.2: Valores de SAR e ILP para os nanodiscos reduzidos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Amostras SAR 
(W/g) 

ILP 
(nHm²/kg) 

R-6% 306 2,85 

R-7% 394 3,67 

R-8% 377 3,51 

R-10% 354 3,30 
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5.2. Sistemas autorregulados para hipertermia magnética 

Um desafio significativo persiste para aplicações em HM, que é o controle 

preciso da temperatura gerada pelos sistemas nanoparticulados durante o 

tratamento. Superar essa barreira para maximizar a aplicabilidade e obter um 

controle térmico mais preciso é essencial para garantir tratamentos seguros e 

eficazes, minimizando os riscos de efeitos colaterais e maximizando os 

benefícios. Nesse contexto, desenvolvemos diferentes sistemas 

nanoparticulados com o intuito de criar sistemas para tratamentos 

autorregulados. Para isso, fabricamos duas séries distintas de materiais: as 

manganitas à base de lantânio-estrôncio (La1−xSrxMnO3) e as ferritas de zinco-

cobalto dopadas com cromo (Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4). O foco principal reside na 

capacidade de ajustar a temperatura de Curie desses materiais por meio da 

modificação de suas composições e do tamanho médio das nanopartículas. 

 

5.2.1.  Manganitas para aplicações em HM autorregulada 

Nesta seção, exploramos os resultados provenientes da aplicação de 

manganitas de lantânio dopadas com estrôncio para o desenvolvimento de um 

sistema de HM autorregulada. Através de análises composicionais, estruturais, 

morfológicas e magnéticas das manganitas do tipo La1−xSrxMnO3 (0,2 ≤ x ≤ 0,3), 

estabelecemos uma metodologia experimental que permitiu um ajuste preciso 

entre a composição e o tamanho das nanopartículas. Esse enfoque culminou na 

elaboração de um diagrama de fase, evidenciando as amostras mais 

promissoras para a aplicação de HM autorregulada, com os resultados 

significativos desse estudo já publicados pelo nosso grupo. 

A seguir, discutiremos os resultados dessa construção de protocolo, 

proporcionando uma compreensão mais aprofundada do potencial desses 

compostos. Destaca-se que esse protocolo, desenvolvido para ajustes de 

composição e tamanho, possui aplicabilidade em outros tipos de compostos, 

ampliando suas possíveis utilizações em tratamentos similares. 
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5.2.1.1.  Caracterização composicional, estrutural, 

morfológica e magnética 

Foi realizada uma análise de espectrometria de fluorescência de raios X 

(FRX) para determinar as concentrações reais de estrôncio (Sr) e lantânio (La). 

As concentrações molares medidas de íons Sr foram x = 0,20 ± 0,02, 0,25 ± 0,02, 

0,27 ± 0,02 e 0,30 ± 0,02, mostrando excelente concordância com as respectivas 

composições nominais Figura 5.14. Devido à proximidade dos valores nominais 

aos experimentais, as amostras foram denominadas a partir de suas 

concentrações nominais, ou seja, LSMO-x-T, onde x representa a concentração 

nominal de estrôncio (x = 0,200; 0,250; 0,275 e 0,300), e T a temperatura de 

tratamento térmico (T = 600 °C, 700 °C e 800 °C). 

 

Figura 5.14: Os pontos representam os resultados experimentais do conteúdo de lantânio (azul) 

e estrôncio (vermelho), obtidos por meio de análises de FRX em relação ao teor nominal de 

estrôncio, representado no eixo x. As linhas contínuas indicam o teor nominal de lantânio (linha 

azul) e estrôncio (linha vermelha). 
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O refinamento Rietveld foi utilizado para determinar a estrutura cristalina 

e os parâmetros de rede por meio do software FullProf Suite Toolbar [109]. Todas 

as composições em diferentes temperaturas de tratamento térmico cristalizam 

em uma estrutura romboédrica com o grupo espacial R-3c. A Figura 5.15 

apresenta um padrão representativo de DRX para a amostra LSMO-0,200 

tratada termicamente a 600 °C, juntamente com o respectivo refinamento. Os 

demais padrões de DRX para todas as composições e temperaturas de 

tratamento térmico estão disponíveis no Apêndice B. 

 

Figura 5.15: Difratograma representativo da amostra LSMO-0,200 tratada termicamente a 600 

°C com pelo método Rietveld.  

 

A análise da morfologia e distribuição de tamanhos do sistema LSMO-x 

foi determinada por TEM. A Figura 5.16 apresenta imagens representativas da 

composição LSMO-0,300, tratada termicamente em diferentes temperaturas: 

600 °C (a), 700 °C (b) e 800 °C (c), destacando as diferenças observadas nos 

tamanhos e na morfologia das nanopartículas. Imagens adicionais de todas as 

amostras podem ser encontradas no Apêndice B. As distribuições de tamanho 
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das nanopartículas foram determinadas por meio de um ajuste gaussiano dos 

diâmetros medidos de aproximadamente 200 nanopartículas para cada amostra. 

O comportamento geral dos tamanhos das nanopartículas em relação à 

temperatura de tratamento térmico é resumido na Figura 5.16 (d). Conforme 

evidenciado, à medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta, os 

tamanhos das nanopartículas também aumentam, em concordância com 

estudos prévios [114,115]. Para nanopartículas tratadas termicamente a 600 °C, 

o diâmetro médio para todas as composições é aproximadamente 18 nm. Ao 

aumentar a temperatura para 700 °C, observa-se um aumento no tamanho, 

atingindo cerca de 20 nm. Finalmente, a uma temperatura de tratamento térmico 

de 800 °C, há um aumento adicional no diâmetro das nanopartículas, atingindo 

aproximadamente 25 nm, conforme mostrado na Figura 5.16 (d). 

 

Figura 5.16: Imagens representativas das NPMs de LSMO-0,300 a 600 °C (a), 700 °C (b) e 800 

°C. (d) Diâmetros médios das nanopartículas em função da temperatura de tratamento térmico 

para as composições nominais de x = 0,200 (pontos pretos), 0,250 (pontos vermelhos), 0,275 

(pontos azuis) e 0,300 (pontos verdes). 
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Para investigar as temperaturas de transição magnética (temperaturas de 

bloqueio e de Curie) dos sistemas LSMO-x, conduzimos medidas de 

magnetização em função da temperatura. O objetivo dessas medições é 

examinar a influência da composição e do tamanho das nanopartículas nas 

temperaturas de transição magnética, conforme ilustrado na Figura 5.17 (a). 

Para garantir a viabilidade de aplicação biomédica, é essencial que as amostras 

estejam em um estado superparamagnético ou com baixa remanência, além de 

possuírem uma TC que evite o superaquecimento. Dessa forma, buscamos 

identificar a amostra mais adequada para utilização em HM autorregulada. 

 

Figura 5.17: (a) Magnetização em função da temperatura para as amostras LSMO-x com 

diferentes tamanhos de nanopartículas. (b) Magnetização em função do campo magnético 

aplicado para cada amostra. Observe que a faixa verde no eixo da temperatura representa a 

faixa de temperatura segura autoregulada, enquanto as setas apontando para baixo representam 

a temperatura máxima alcançada durante nossos ensaios de hipertermia magnética (Tmax). 



86 

 

Assim, realizamos uma análise das propriedades magnéticas para 

determinar as temperaturas de bloqueio e de Curie das amostras. As medições, 

seguindo protocolos de resfriamento com campo zero (do inglês, zero field 

cooling - ZFC) e resfriamento com campo (do inglês, field cooling - FC), são 

apresentadas no Apêndice B. Comportamentos magnéticos distintos são 

observados para cada amostra, o que era esperado dada a dependência das 

propriedades magnéticas em relação ao tamanho das nanopartículas. Em 

ambas as medições, as temperaturas de Curie, TC, foram determinadas como o 

máximo da primeira derivada das curvas de magnetização versus temperatura. 

Para obter a temperatura de bloqueio das amostras, usamos a primeira derivada 

da diferença entre as curvas ZFC e FC (d[MZFC -MFC]/dT vs. T). As temperaturas 

de bloqueio obtidas a partir dessas medições aumentam à medida que o 

diâmetro das nanopartículas aumenta para todas as concentrações de Sr, como 

mostrado na Tabela 5.3 [114,115]. 

No entanto, vale destacar que todas as amostras apresentam 

temperaturas de bloqueio abaixo da faixa segura para hipertermia (42 °C). Isso 

nos garante que, durante o tratamento de hipertermia a 42 °C, todas as amostras 

estudadas exibem uma remanência insignificante. Para reforçar essa 

constatação, realizamos também a medição do ciclo de histerese dessas 

amostras a temperatura ambiente, conforme ilustrado na Figura 5.17 (b). Apesar 

de TB estar consistentemente abaixo da temperatura ambiente, observamos 

pequenos valores de coercividade a partir das curvas M versus H, conforme 

resumido na Tabela 5.3. Essa pequena remanência provavelmente pode ser 

atribuída às partículas maiores que ainda podem estar em um estado bloqueado, 

uma vez que este sistema apresenta uma distribuição de tamanho mais ampla 

(Apêndice B). Mesmo que uma magnetização remanescente não nula tenha sido 

obtida, esses valores são pequenos o suficiente para evitar uma interação dipolar 

expressiva entre as partículas.  
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Tabela 5.3: Parâmetros de magnetização para La1−xSrxMnO3 em sistemas distintos, com 

diferentes teores de Sr e tamanhos de nanopartículas (D). Aqui, MS, MR e HC representam, 

respectivamente, a saturação magnética, a remanência e a coercividade a 300 K. As 

temperaturas TB, TC e Tmax referem-se, às temperaturas de bloqueio, Curie e máxima de 

hipertermia. 

LSMO - x D 
(nm) 

MS 
(emu/g) 

MR 
(emu/g) 

HC 

(Oe) 

TB 
(K) 

TC 
(K) 

Tmax 
(K) 

X = 0,200 17 ± 4 8 0 1 200 308 303 

18 ± 4 17 0 36 253 324 305 

24 ± 4 28 2 23 256 343 330 

X = 0,250 19 ± 4 16 2 20 208 312 302 

21 ± 5 33 2 13 260 337 303 

25 ± 4 43 1 7 302 345 333 

X = 0,275 17 ± 6 5 0 0 213 306 309 

19 ± 4 25 1 7 265 336 318 

27 ± 5 38 3 27 302 355 333 

X = 0,300 18 ± 4 13 0 7 190 323 303 

21 ± 5 28 1 8 270 346 315 

23 ± 5 37 3 21 290 360 331 

 

Adicionalmente, calculamos a magnetização de saturação das amostras 

a 300 K, para explorar o estado superparamagnético das amostras. A MS é um 

parâmetro relevante, uma vez que se espera obter a resposta mais expressiva 

de hipertermia para valores mais elevados de MS. Observamos uma relação 

direta entre MS e o tamanho das nanopartículas, conforme detalhado na Tabela 

5.3. A partir dessa análise, pode-se inferir que nanopartículas de maior tamanho 

proporcionam uma resposta magnética mais intensa. Assim, as amostras com 

partículas maiores tendem a ser mais eficientes em termos de aquecimento. 
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As TC medidas das amostras foram determinadas como explicado 

anteriormente, a partir das curvas M versus T, e os valores correspondentes 

estão listados na Tabela 5.3. Desses resultados, destacamos algumas 

informações importantes: (i) o aumento do teor de estrôncio está associado a um 

aumento na TC, o que é esperado para a faixa de concentração estudada (0.2 ≤ 

x ≤ 0.3) [116]; (ii) a influência do tamanho das nanopartículas é notável, pois a 

TC aumenta com esse parâmetro, considerando cada composição 

individualmente; e (iii) o teor de estrôncio também desempenha um papel 

significativo na MS. Por exemplo, LSMO-0,200-800, com um diâmetro de 24 nm, 

apresenta uma TC de 343 K (70 °C), mesmo com uma concentração inferior de 

Sr, em comparação com o LSMO-0,300-600, com um diâmetro de 18 nm, que 

possui uma TC de 323 K (50 °C) e mais que o dobro da MS. Portanto, é crucial 

considerar a combinação adequada dessas variáveis ao projetar um sistema 

otimizado para aplicação em HM. 

 

5.2.2.  Hipertermia magnética manganitas 

As curvas de temperatura em relação ao tempo são apresentadas na 

Figura 5.18 para todas as amostras, as quais foram submetidas a testes de HM 

após serem dispersas em água a uma concentração de 10 mg/ml. Essas 

suspensões foram colocadas no centro de uma bobina para a aplicação de um 

campo magnético alternado, com frequência de 307 kHz e amplitude de 200 Oe. 

Esses parâmetros de campo foram mantidos abaixo do limite de segurança 

estabelecido para aplicações biológicas (H x f = 5×109 A/ms).  
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Figura 5.18: Variação da temperatura em função do tempo das amostras de LSMO-x medidas 

sob um campo magnético alternado aplicado de 200 Oe e 307 kHz. 

 

Posteriormente, utilizando a equação 2.15, calculamos o SAR para cada 

amostra. Além disso, apresentamos o ILP (equação 2.16) como um parâmetro 

mais conveniente, pois são independente dos parâmetros extrínsecos, como 

frequência e amplitude do campo. Os valores de ILP estão detalhados na Tabela 

5.4. 
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Tabela 5.4: Parâmetros de HM para amostras de La1−xSrxMnO3 obtidos a 200 Oe e 300 kHz. A 

temperatura máxima (Tmax), o SAR e o ILP também estão listadas. 

LSMO - x D 
(nm) 

Tmax 
(°C) 

SAR 
(W/g) 

ILP 
(nHm²/kg) 

X = 0,200 17 ± 4 30 3,3 0,043 

18 ± 4 32 16,4 0,211 

24 ± 4 57 129 1,66 

X = 0,250 19 ± 4 29 10,2 0,130 

21 ± 5 30 10,4 0,134 

25 ± 4 60 78,7 1,012 

X = 0,275 17 ± 6 36 60,1 0,772 

19 ± 4 45 112 1,44 

27 ± 5 60 231 2,97 

X = 0,300 18 ± 4 30 21,7 0,284 

21 ± 5 42 74,7 0,961 

23 ± 5 58 169 2,17 

 

Para a análise realizada, levamos em consideração a influência do 

tamanho das NPMs, a composição e o comportamento magnético nos resultados 

de SAR. No entanto, optamos por não considerar as perdas de histerese como 

um mecanismo de aquecimento. Isso se justifica pelo fato de que as medições 

de magnetização em função do campo magnético não revelaram coercividade 

magnética significativa em comparação com outros sistemas, como partículas 

de ferro com vórtice magnético [25,26]. Uma vez que todas as amostras exibem 

temperatura de bloqueio abaixo do limiar de interesse para o tratamento, ou seja, 

em torno de 40 °C. Consideramos que a remanência em todas as amostras é 

desprezível à temperatura ambiente. 
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Os efeitos composicionais das manganitas no SAR estão diretamente 

vinculados às suas propriedades magnéticas. Como discutido anteriormente, a 

TC aumenta com o teor de estrôncio. Portanto, podemos inferir que, quando o 

tamanho das nanopartículas é mantido constante, os valores de SAR crescem 

com o aumento de x. Essa tendência já foi observada por Apostolov et al. [116]. 

Além disso, a magnetização de saturação desempenha um papel relevante no 

SAR, visto que, conforme observamos, o SAR medido aumenta à medida que a 

saturação magnética se eleva. 

Garantir uma condição segura e autorregulada para um sistema de HM é 

crucial para evitar qualquer risco de superaquecimento. Portanto, submetemos 

as amostras a um campo magnético alternado por um período prolongado (10 

minutos) para verificar a temperatura máxima alcançada (Tmax). Esse parâmetro 

é essencialmente extrínseco ao sistema de nanopartículas, pois depende de 

condições experimentais como viscosidade do meio, capacidade térmica e 

adiabaticidade do equipamento de hipertermia, entre outros. Além disso, várias 

outras variáveis ambientais precisam ser consideradas para aplicações in vivo, 

onde as NPMs são administradas a um organismo. A troca de calor entre as 

nanopartículas e o tecido tumoral, bem como a internalização das NPMs nas 

células, são exemplos dessas considerações. No entanto, é importante ressaltar 

que a temperatura máxima alcançada geralmente não corresponderá à TC. 

Portanto, é essencial desenvolver uma metodologia experimental que leve em 

conta a Tmax em vez de TC, pois este é o parâmetro relevante para o 

desenvolvimento de um sistema de autorregulação de temperatura preciso. 

Os valores estimados de Tmax estão indicados pelas setas descendentes 

na Figura 5.17 (a) e listados na Tabela 5.4. Como já mencionado anteriormente, 

abaixo de TC, o sistema deve estar 'ligado', e acima deve estar 'desligado'. Assim, 

como Tmax segue o mesmo comportamento que TC, ou seja, aumenta à medida 

que tanto o teor de estrôncio quanto o tamanho das partículas aumentam. No 

entanto, Tmax é sempre inferior a TC. Esse comportamento pode ser atribuído à 

diminuição da magnetização à medida que a temperatura se aproxima de TC. 

Como o SAR é proporcional à resposta magnética das nanopartículas, uma 

menor magnetização implica um SAR mais baixo. 
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Em um sistema superparamagnético, ou com remanência insignificante 

(como o presente caso, considerando um regime quase estático), a HM está 

intimamente relacionada às relaxações de Néel e Brown. Neste caso específico, 

o SAR depende do mecanismo de relaxação dominante [88], ou seja, o menor 

entre o tempo de relaxação de Néel e Brown. Vale ressaltar que ambas as 

relaxações dependem diretamente do tamanho das NPMs. A relaxação de Néel 

contribui significativamente para a HM de nanopartículas pequenas. À medida 

que o diâmetro das nanopartículas aumenta, a relaxação de Brown torna-se mais 

relevante e começa a dominar para tamanhos ainda maiores de nanopartículas 

[88]. Espera-se que o SAR atinja um máximo onde ambos os mecanismos (Néel 

e Brown) apresentam a mesma importância. Portanto, não apenas TC e MS 

dependem do tamanho das nanopartículas, mas o tamanho das nanopartículas 

também desempenha um papel crucial no SAR. 

Consequentemente, para encontrar a melhor amostra para HM 

autorregulada segura, que seja confiável, apresentando alto grau de segurança 

em um tratamento, devemos procurar uma amostra com SAR máximo, o que 

implica a maior concentração de Sr para potencializar MS e com um tamanho de 

nanopartícula que, ao mesmo tempo, maximize o SAR (equilibrando os 

mecanismos de Néel e Brown) e MS. Fazendo tudo isso e mantendo a Tmax na 

faixa de temperatura de autorregulação. Devemos salientar que, mesmo que 

Tmax seja um parâmetro extrínseco, como mencionado anteriormente, essa 

metodologia deve ser aplicada para garantir uma temperatura de aquecimento 

ideal, ou seja, alcançar uma temperatura mínima para destruir o tecido tumoral 

e evitar o superaquecimento. Idealmente, para determinar uma Tmax precisa, as 

condições laboratoriais devem mimetizar o ambiente in vivo. 

Em geral, os valores medidos de SAR (ILP) aumentam monotonamente à 

medida que o tamanho das nanopartículas aumenta para todas as composições. 

Esse efeito pode estar relacionado, como discutido anteriormente, tanto à 

saturação magnética quanto aos mecanismos de relaxação. Para tamanhos 

menores, a relaxação de Néel deve dominar. À medida que o tamanho da 

nanopartícula aumenta, a relaxação de Brown também aumenta, aumentando 

assim o SAR. 
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Em sistemas com concentrações mais baixas, como x = 0,20 e 0,25, onde 

os comportamentos magnéticos são mais fracos, os valores de SAR medidos 

não são significativos para amostras com tamanho inferior a 22 nm. Essas 

amostras apresentam um Tmax (sob essas condições específicas) abaixo da faixa 

de tratamento (42 a 46 °C). Por outro lado, em amostras com as mesmas 

concentrações de Sr, mas tamanhos superiores a 24 nm, o SAR observado é 

adequado para a HM. No entanto, o Tmax está fora da faixa para HM 

autorregulada, conforme mostrado na Tabela 5.4. Portanto, controles externos 

de temperatura serão necessários para usar algumas dessas amostras em 

aplicações de HM. 

Nas amostras com propriedades magnéticas mais acentuadas, aquelas 

com a maior concentração de Sr (x = 0,275 e 0,300), observa-se um 

comportamento semelhante às amostras com menor concentração (discutidas 

no parágrafo anterior). Para NPMs menores (D < 19 nm), o SAR não atinge 

valores significativos para a HM, e o Tmax está abaixo da faixa de temperatura 

autorregulada. No entanto, em amostras com NPMs maiores que 19 nm, o SAR 

é adequado para aplicações de HM nessas concentrações. Além disso, destaca-

se uma tendência clara nos resultados de SAR, independentemente da 

concentração de Sr, o SAR aumenta à medida que os tamanhos das 

nanopartículas aumentam. Essa tendência indica que o tamanho das 

nanopartículas desempenha um papel central no comportamento do SAR em 

relação à concentração de Sr e, consequentemente, às propriedades 

magnéticas. No entanto, é crucial considerar não apenas o aumento da potência 

entregue pelas nanopartículas, mas também o Tmax, que deve estar na faixa de 

temperatura autorregulada para a HM. 

Em termos de Tmax, independentemente da concentração de Sr, as 

amostras com tamanhos grandes (D > 23 nm), apesar de apresentarem um SAR 

considerável, alcançam uma temperatura durante a hipertermia mais alta do que 

a faixa de tratamento. Portanto, essas amostras exigirão controles externos de 

temperatura para aplicações seguras de HM. No entanto, conseguimos 

encontrar combinações adequadas para HM autorregulada na faixa de 

concentrações mais elevadas (x = 0,275 e 0,300) e diâmetros intermediários de 
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nanopartículas. Amostras com x = 0,275 e 0,300, com diâmetros de 

nanopartículas de 19 nm e 21 nm, respectivamente, apresentam Tmax de 45 °C 

e 42 °C, adequadas para aplicações de HM autorregulada. Além disso, ambas 

as amostras apresentam valores significativos de SAR, sendo 112 W/g e 75 W/g 

para 200 Oe e 307 kHz. Da mesma forma, os valores de ILP para LSMO-0,275-

700 e LSMO-0,3-700, nos campos mencionados acima, são 1,44 e 0,96 

nHm²/Kg. 

Um diagrama de fase nos permite identificar o sistema que deve ser 

desenvolvido para obter um sistema autorregulado para aplicações de HM com 

propriedades otimizadas (SAR, MS, TC, TB, Tmax, D, etc.). Para nosso conjunto de 

amostras, a combinação mais adequada para esse propósito parece ser x = 

0,275 e D = 19 nm, pois está na faixa de temperatura adequada e possui um 

SAR significativo. 

Essas informações estão resumidas no diagrama de fase mostrado na 

Figura 5.19, onde os valores de SAR (círculos coloridos) para cada amostra são 

exibidos em um gráfico do diâmetro das nanopartículas (D) em relação à 

concentração de Sr (x). A cor dos círculos de SAR representa a intensidade de 

acordo com a barra de cores exibida no canto superior direito do gráfico. Este 

diagrama de fase apresenta três regiões distintas, a saber, a faixa de 

temperatura autorregulada para aplicações de HM (região cinza escuro); 

subaquecimento (região preta), aquelas amostras que mostram Tmax abaixo da 

faixa autorregulada, e, finalmente, a fase de superaquecimento (cinza claro), 

onde as amostras que se encontram nessa região têm Tmax acima da faixa 

autorregulada e precisarão de um controlador de temperatura externo para uma 

aplicação segura de hipertermia magnética. 
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Figura 5.19: Diagrama de fases de diâmetro pelo conteúdo de Sr das amostras LSMO-x-T (T é 

a temperatura de tratamento térmico) para uso em HM autorregulada. Os círculos coloridos 

representam os valores de SAR obtidos dos ensaios de hipertermia realizados sob um campo 

magnético alternado de 200 Oe de amplitude e com uma frequência de 307 kHz. As cores dos 

círculos indicam a intensidade do SAR e são referenciadas na barra de cores exibida no canto 

superior direito do gráfico. As três fases distintas presentes são representadas por: região cinza 

escuro - faixa de temperatura autorregulada - para aplicações de HM; região preta - 

subaquecimento - aquelas amostras que mostram Tmax abaixo da faixa autorregulada; e 

finalmente, cinza claro - fase de superaquecimento, as amostras que têm a Tmax acima da faixa 

autorregulada e precisarão de um controlador de temperatura externo para uma aplicação segura 

da HM. 

 

Nossos resultados ressaltam a relevância de um ajuste cuidadoso entre a 

composição química e o tamanho médio das nanopartículas, visando atingir 

simultaneamente a autorregulação eficiente da temperatura e SAR otimizado. 

Essa abordagem equilibrada é fundamental para avançar no uso da hipertermia 

magnética autorregulada, e utilizar essa metodologia para outros sistemas, como 

sistemas baseados em ferritas, apresentando contribuições significativas para o 

desenvolvimento de tratamentos mais eficazes e seguros. 
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5.2.3.  Ferritas para aplicações em HM autorregulada  

Avançando para a segunda etapa da discussão, aplicamos a metodologia 

desenvolvida na seção anterior, a um sistema de ferritas de Zn-Co dopadas com 

Cr. Nesta fase, abordaremos os resultados específicos dessa aplicação, 

seguindo a nomenclatura estabelecida na seção 4.3. Para garantir clareza e 

organização, alguns resultados complementares serão apresentados no 

Apêndice C, permitindo uma leitura mais fluída do texto. Este enfoque 

sistemático, fundamentado em nosso protocolo, proporciona uma análise 

abrangente das propriedades relevantes para a hipertermia magnética 

autorregulada, contribuindo para a compreensão e otimização desses sistemas 

para futuras aplicações clínicas. 

 

5.2.3.1.  Caracterização composicional, estrutural, 

morfológica e magnética 

Da mesma forma que se realizou com as manganitas, foram realizadas 

medidas de espectrometria de fluorescência de raios X (FRX) para determinar 

as composições químicas das amostras de Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4 (0,1 ≤ x ≤ 0,6). 

Como desejado, as composições experimentais concordaram com as 

concentrações nominais dos elementos constituintes, como pode ser observado 

na Figura 5.20. Esse resultado é interessante, uma vez que mesmo pequenas 

variações na composição podem alterar significativamente as propriedades 

estruturais, morfológicas e magnéticas das ferritas. 
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Figura 5.20: Os pontos representam os conteúdos experimentais de zinco (preto), cobalto 

(vermelho), cromo (verde) e ferro (azul) obtidos por análise de FRX. As linhas sólidas 

representam o conteúdo nominal de zinco (linha preta), cobalto (linha vermelha), cromo (linha 

verde) e ferro (linha azul) utilizados na preparação das amostras Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4 (0,1 ≤ x 

≤ 0,6). 

 

A estrutura cristalina e os parâmetros de rede das ferritas 

Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4 (0,1 ≤ x ≤ 0,6) foram calculados a partir do refinamento 

Rietveld dos padrões de difração de raios X, usando o software FullProf Suite 

Toolbar [109]. Todas as amostras avaliadas nesta etapa do estudo cristalizaram 

na estrutura do tipo espinélio cúbico, com grupo espacial Fd-3m. Todos os 

padrões de difração de raios X juntamente com seus respectivos refinamentos 

Rietveld são apresentados na Figura 5.21 (a). Os parâmetros de rede 

encontrados para a série Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4 (0,1 ≤ x ≤ 0,6), em função do teor 

de Cr, estão dispostos na Figura 5.21 (b). É possível notar uma diminuição no 

valor dos parâmetros de rede com o aumento da concentração de Cr3+. Esse 

efeito é atribuído ao menor raio iônico do Cr3+ (0,64 Å) em comparação ao Fe3+ 

(0,67 Å) [117,118], o que resulta em células unitárias mais compactas à medida 

que a concentração de Cr3+ aumenta, exibindo um parâmetro de rede menor. 
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Adicionalmente, os tamanhos dos cristalitos foram determinados usando a 

fórmula de Scherrer, e são apresentados na Figura 5.22 (f), juntamente com o 

tamanho médio das partículas determinado a partir de imagens de microscopia 

eletrônica de transmissão (Figura 5.22 (a-e)). 

 

Figura 5.21: (a) Refinamento Rietveld de todos os padrões de difração de raios X para as cinco 

amostras analisadas. (b) Parâmetros de rede (a = b = c) graficados em função do teor de Cr3+ 

(pontos experimentais), a linha preta serve apenas como guia visual. 
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As distribuições de tamanho de cada amostra foram obtidas através de 

um ajuste gaussiano dos tamanhos medidos, a partir de imagens de TEM, de 

aproximadamente 200 NPMs. Observou-se um crescimento monotônico dos 

tamanhos médios em função da concentração de Cr nas amostras. O diâmetro 

médio das NPMs foi de aproximadamente 11 ± 2 nm para a amostra com x = 

0,1 (Figura 5.22 (a)), aumentando continuamente, 13 ± 2 nm para x = 0,2 

(Figura 5.22 (b)), 15 ± 3 nm para x = 0,3 (Figura 5.22 (c)), 17 ± 3 nm no caso 

da amostra x = 0,4 (Figura 5.22 (d)), chegando a 25 ± 4 nm quando x = 0,6 

(Figura 5.22 (e)). Evidenciou-se, portanto, que o teor de Cr3+ influencia 

diretamente e aumenta os tamanhos médios das nanopartículas (Figura 5.22 

(f)). Dessa forma, observou-se que o tamanho médio das NPMs e o tamanho 

do cristalito apresentam comportamentos semelhantes, ou seja, apresentam a 

mesma tendência de crescimento com o aumento do conteúdo de Cr, o que é 

consistente com estudos prévios [31]. 

 

Figura 5.22: Imagens de MET das amostras Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4, (a) x = 0,1, (b) x = 0,2, (c) x 

= 0,3, (d) x = 0,4, (e) x = 0,6 e (f) a estimativa dos tamanhos médios de nanopartículas e cristalitos 

em função do teor de Cr.    
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Medidas de magnetização em função da temperatura foram realizadas 

para investigar as temperaturas de transição magnética e determinar as 

temperaturas de bloqueio e Curie para as ferritas Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4. A partir 

dessas temperaturas, pode-se determinar uma composição adequada para uso 

em HM autorregulada, evitando o superaquecimento. As temperaturas de Curie 

e de bloqueio são determinadas usando as curvas de magnetização versus 

temperatura medidas nos protocolos ZFC e FC. As curvas ZFC/FC foram obtidas 

na faixa de temperatura de 5 a 400 K (essas curvas estão apresentadas no 

Apêndice C). Tanto os dados ZFC quanto FC foram coletados enquanto eram 

aquecidas as amostras sob um campo magnético H = 20 mT. Claramente, é 

possível observar que a TC é afetada pela substituição de íons Fe3+ por íons Cr3+. 

A ferrita Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4 possui uma estrutura de espinélio que contém 

dois tipos de sítios catiônicos, o sítio A tetraédrico e o sítio B octaédrico [47]. Na 

estrutura da ferrita, os íons Fe3+ e Cr3+ ocupam preferencialmente o sítio B [46]. 

As propriedades magnéticas das ferritas de espinélio são explicadas pelas fortes 

interações de troca entre os cátions localizados nos sítios A e B, conhecidas 

como interações de supertroca [46]. Quando os íons Fe3+ são substituídos por 

íons Cr3+, o momento magnético do sítio B diminui, enfraquecendo as interações 

de supertroca entre os sítios A e B, levando a uma diminuição na TC. Essa 

redução ocorre devido à forte afinidade dos íons Cr3+ pelo sítio B e seu menor 

momento magnético em comparação com os íons Fe3+ [45,46]. Embora 

pequenas alterações nos valores de TB possam ocorrer para as diferentes 

composições, como ilustrado na Figura 5.23 (b), todos os valores permanecem 

abaixo da temperatura ambiente, o que garante que nosso sistema tenha uma 

remanência desprezível. 
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Figura 5.23: (a) Magnetização em função da temperatura (FCs) para Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4 (0,1 

≤ x ≤ 0,6). Note que a faixa destacada no eixo de temperatura representa a faixa segura de 

autorregulação de temperatura, enquanto as setas apontando para baixo representam a 

temperatura máxima (Tmax) alcançada durante nossos ensaios de hipertermia magnética. (b) 

Temperatura de bloqueio (TB), Temperatura de Curie (TC), e temperatura máxima (Tmax) 

alcançada nos ensaios de hipertermia magnética em função do teor de Cr. (c) Curvas de 

magnetização em função do campo magnético aplicado para Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4 à 

temperatura ambiente. (d) Magnetização de saturação em função do teor de Cr, a linha azul é 

um ajuste linear como guia visual. 

 

A Figura 5.23 (c) exibe as curvas de histerese magnética a temperatura 

ambiente, enquanto a Tabela 5.5 apresenta os valores do campo coercivo, MS e 

MR para todas as amostras. Evidencia-se uma redução significativa na 

magnetização de saturação com o aumento do conteúdo de íons de cromo. A 

Figura 5.23 (d) mostra o comportamento da magnetização de saturação em 

função do teor de cromo, que apresenta uma diminuição linear. Esse 

comportamento é atribuído ao fato da substituição de Fe por Cr promover uma 
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diluição magnética, uma vez que os íons Cr3+ possuem momento magnético 

menor do que os íons Fe3+ [119], como mencionado anteriormente. No entanto, 

é importante destacar que todas as amostras apresentaram TB abaixo da 

temperatura ambiente, o que garante que a remanência das amostras é 

praticamente nula durante os testes de HM. Essas observações também foram 

corroboradas pelas curvas de histerese magnética obtidas a 300 K, que não 

mostram nenhuma remanência magnética e coercividade significativas. 

Portanto, consideramos que nossas amostras atendem a todos os requisitos 

para uma hipertermia magnética eficiente e segura. 

 

Tabela 5.5: Parâmetros magnéticos para as ferritas Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4: valores de MS, MR, 

HC, TB e TC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.2.4.  Hipertermia magnética ferritas 

A Figura 5.24 mostra as curvas de temperatura versus tempo das 

suspensões de NPMs em água. As amostras foram dispersas em água na 

concentração de 20 mg/ml e colocadas no centro de uma bobina, onde um 

campo magnético alternado de intensidade de 27 mT e uma frequência de 224 

kHz, valores dentro do limite de segurança biológica (H x f = 5×109 A/ms) 

 

MS 
(emu/g) 

MR 
(emu/g) 

HC       
(T) 

TB 

(K) 

TC    
(K) 

x = 0,1 46,6 0,3 2,4×10-4 192 351 

x = 0,2 38,0 0,4 3,4×10-4 191 335 

x = 0,3 36,0 0,3 2,8×10-4 191 332 

x = 0,4 24,5 0,1 1,8×10-4 193 306 

x = 0,6 15,3 0,05 0,5×10-4 209 300 
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[81,120]. Observa-se que a temperatura das suspensões (água e NPMs) 

aumentou com o decorrer do tempo de ensaio até atingir o equilíbrio.  

 

Figura 5.24: Os ensaios de hipertermia magnética foram realizados utilizando campos de 27 mT 

com frequência de 224 kHz, durante um período de 30 minutos. A faixa azul delimita a zona de 

temperatura segura para a hipertermia, estabelecida entre 42 e 46°C. 

 

A temperatura das suspensões aumenta devido à interação das ferritas 

Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4 com o campo magnético alternado, até que o equilíbrio 

térmico seja atingido. As amostras foram submetidas a um campo magnético 

alternado por 30 minutos e verificamos que a temperatura máxima (Tmax) foi 

alcançada, esta é definida como a temperatura em que o sistema se estabiliza e 

"desliga" sem nenhum controle externo. É importante ressaltar que optamos por 

focar na testagem da capacidade das NPMs em autorregular a temperatura em 

um ambiente controlado, realizando testes em suspensões de NPMs e água. 

Uma outra observação dos nossos ensaios de HM é que o comportamento 

de Tmax é semelhante ao de TC (ver Figura 5.23 (b)), assim como constatado para 

o sistema anterior, nesse caso, Tmax diminui à medida que o teor de cromo 

aumenta. Entretanto, é importante ressaltar que o valor de Tmax é inferior ao valor 

de TC para as amostras com x = 0,1, x = 0,2 e x = 0,3. Esse fenômeno pode ser 
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explicado pela diminuição da magnetização à medida que a temperatura se 

aproxima de TC. Para x = 0,4 e x = 0,6 os valores de Tmax são 42,3 °C e 37,3 °C 

respectivamente, esses valores são superiores a TC, como observado em outros 

trabalhos [46,121]. Como a TC das NPMs pode variar dependendo da distribuição 

de tamanho médio, uma fração das NPMs pode apresentar uma TC mais elevada 

do que a medida, resultando em uma Tmax que ultrapassa a TC [121]. 

A partir da equação 2.15, foram realizados cálculos para obtenção do SAR 

de todas as amostras. É importante ressaltar que o SAR está intimamente 

relacionado à resposta magnética das NPMs, ou seja, uma menor magnetização 

de saturação resulta em um SAR reduzido. Como mencionado acima, um 

aumento no teor de cromo diminui a saturação magnética de nossas amostras, 

resultando em uma redução no SAR medido. Um valor de SAR mais elevado é 

excepcionalmente desejável para manter a temperatura de tratamento entre 42 

- 46 °C, usando a menor dose possível de NPMs para mitigar quaisquer efeitos 

colaterais. 

 

Tabela 5.6: Valores de SAR, Tmax e ILP para Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4. 

 

 

 

 

 

 

 

Em termos de Tmax, as amostras x = 0,1, x = 0,2 e x = 0,3, apesar de 

possuírem maiores valores de SAR quando comparadas as com as de maior teor 

de cromo, ou seja, x = 0,4 e x = 0,6, a temperatura alcançada durante os testes 

de hipertermia excede a faixa de tratamento seguro. Portanto, essas amostras 

 

SAR     
(W/g) 

Tmax             
(°C) 

ILP 
(nHm²/kg) 

x = 0,1 38 62,9 0,354 

x = 0,2 26 50,1 0,242 

x = 0,3 21 50,7 0,196 

x = 0,4 10 42,3 0,093 

x = 0,6 7 37,3 0,065 
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exigirão controles externos de temperatura para aplicações seguras de 

hipertermia. No entanto, a amostra Zn0,54Co0,46Cr0,4Fe1,6O4 (x = 0,4), com 

tamanho médio de nanopartícula de 17 nm, apresenta uma Tmax de 42,3 °C, 

adequada para aplicações de HM autorregulada. Além disso, a amostra possui 

um valor de SAR significativo, 10 W/g para 27 mT e 224 kHz. Porém, com o 

intuito de melhorar ainda mais a eficiência das NPMs, avaliamos a influência da 

distribuição de tamanho para x = 0,4. Para isso, fixamos o teor de cromo, mas 

alteramos o tempo de tratamento térmico durante a síntese para obter diferentes 

tamanhos médios de nanopartículas para a amostra Zn0,54Co0,46Cr0,4Fe1,6O4. 

Assim, otimizamos um sistema ideal que combina a composição e o tamanho 

das MNPs e permite a regulação de temperatura sem controles externos. Os 

efeitos de tamanho serão discutidos a seguir. As caracterizações das amostras 

mencionadas a seguir podem ser encontradas no Apêndice C.  

A Figura 5.25 (a) exibe as curvas de temperatura versus tempo para x = 

0,4 com tamanhos médios de 17 ± 3 nm, 18 ± 3 nm, 20 ± 4 nm, 24 ± 5 nm e 25 

± 4 nm obtidos por diferentes tempos de tratamento térmico. É possível observar 

que as amostras x = 0,4 com os três menores tamanhos médios (17 ± 3 nm, 18 

± 3 nm e 20 ± 4 nm) atingem uma Tmax, em uma faixa considerada segura para 

HM autorregulada (42 - 46 °C). Esses resultados sugerem que essas amostras 

podem ser usadas com segurança em aplicações clínicas de HM, evitando o 

risco de superaquecimento e sem controle externo de temperatura. Além disso, 

os resultados indicam que o tamanho médio das partículas pode influenciar a 

eficiência de aquecimento, uma vez que não foram observadas diferenças 

significativas tanto na magnetização de saturação (conforme Apêndice C) quanto 

na composição das amostras estudadas. 
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Figura 5.25: (a) Os testes de hipertermia magnética das amostras de Zn0,54Co0,46Cr0,4Fe1,6O4 

com diferentes tamanhos foram realizados em campos de 27 mT com uma frequência de 224 

kHz, durante um período de 30 minutos. (b) SAR das amostras Zn0,54Co0,46Cr0,4Fe1,6O4 em função 

do tamanho, a linha vermelha é um ajuste linear como guia visual. 

 

Os valores de SAR em função do tamanho médio das ferritas 

Zn0,54Co0,46Cr0,4Fe1,6O4 são graficados na Figura 5.25 (b). Observou-se que o 

SAR aumenta linearmente com o aumento do tamanho médio das NPMs. Isso 

pode ser explicado pelo fato de que todas as NPMs não possuem uma 

remanência significativa e possuem valores similares de MS, portanto, a HM está 

intimamente relacionada às relaxações de Néel e Brown.  

Assim, notamos que a relaxação de Néel é o principal mecanismo de 

aquecimento em NPMs menores, enquanto a relaxação de Brown domina em 

NPMs maiores em meios com baixa viscosidade. O SAR é proporcional ao 

tamanho médio de distribuição das NPMs, que está diretamente relacionado ao 

mecanismo de relaxação predominante e pode estar associado à contribuição 

de Brown [88]. Portanto, esses resultados revelam que o tamanho médio das 

nanopartículas é um fator determinante para a eficiência de aquecimento em 

sistemas de hipertermia magnética autorreguláveis. Isso corrobora nossos 

resultados, nos quais observamos que, para tamanhos maiores de NPMs, o SAR 

aumenta consistentemente para a mesma composição. Notavelmente, 

verificamos um aumento significativo de 250% no valor de SAR ao comparar o 

menor tamanho médio (17 nm) com o maior tamanho médio (25 nm).  



107 

 

Além disso, é importante destacar que, embora o SAR (equação 2.15) não 

seja uma medida direta de comparação entre diferentes sistemas de HM, como 

já discutido na seção 2.2, ele pode ser contextualizado através do cálculo do ILP. 

Para uma análise mais aprofundada, o ILP foi calculado conforme a equação 

2.16 para três estudos distintos [46,47,121],  e os resultados são apresentados 

na Tabela 5.7. Esta tabela compara amostras identificadas como ideais para HM 

com temperatura autorregulada em diversas pesquisas, incluindo a nossa. 

Nesse estudo, a amostra com composição Zn0,54Co0,46Cr0,4Fe1,6O4 e tamanho 

médio de aproximadamente 20 nm foi destacada. Essa amostra apresentou um 

valor de SAR de 22 W/g. 

 

Tabela 5.7: Comparação do desempenho de diferentes amostras para HM. A tabela apresenta 

o SAR em W/g, a intensidade do campo magnético (H) em kA/m, a frequência (f) em kHz, e o 

ILP em nHm²/kg. 

Amostras SAR 
(W/g) 

H  
(kA/m) 

f         
(kHz) 

ILP 
(nHm²/kg) 

Referência 

Zn0,54Co0,46Cr0,4Fe1,6O4 22 21,9 224 0,205 Trabalho 
atual 

Mg1+xFe2-2xTixO4 3,9 29,6 104 0,163 [121] 

Zn0,54Co0,46Cr0,6Fe1,4O4 0,774 15,9 100 0,031 [47] 

Zn0,54Co0,46Cr0,7Fe1,3O4 21,8 36,0 100 0,168 [46] 

 

Por fim, conclui-se que, que a amostra Zn0,54Co0,46Cr0,4Fe1,6O4 apresenta 

um desempenho notável com o mais alto ILP de 0,205 nHm²/kg, como ilustrado 

na Tabela 5.7. Este valor é significativamente superior ao de outros estudos 

analisados no campo da HM autorregulada, marcando um avanço distinto em 

eficiência e potencial terapêutico. Além disso sua Tmax é de 44,7 °C, tornando-a 

um candidato potencial para o sistema de hipertermia magnética autorregulável 

sem controles de temperatura externos. 
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6. CONCLUSÕES  

Na primeira etapa deste trabalho, conclui-se que o processo de síntese 

dos nanohexágonos de hematita assistida por micro-ondas é um procedimento 

fácil e reprodutível, permitindo a obtenção consistente dessas estruturas. A 

variação da concentração de água e etanol durante a síntese revelou-se crucial 

para o controle das dimensões dos nanohexágonos, oferecendo flexibilidade na 

manipulação das propriedades desejadas.  

As análises de difração de raios X revelaram que todas as amostras, antes 

da etapa de redução, cristalizam na estrutura da hematita, o que confirma a 

formação bem-sucedida desse material. No entanto, após a redução, as 

amostras apresentam a presença de duas fases cristalinas distintas, sugerindo 

uma transformação estrutural durante esse processo. Essa mudança na 

estrutura cristalina tem impacto significativo nas propriedades magnéticas e 

térmicas das amostras. As simulações micromagnéticas sugerem a presença de 

um possível estado magnético de vórtice em todas as amostras. Além disso, 

exibiram valores elevados de SAR, qualificando-as como excelentes candidatas 

para aplicações em HM. 

Na segunda fase do trabalho, um sistema composto por manganita 

La1−xSrxMnO3, com x variando entre 0,2 e 0,3, foi fabricado com sucesso. A 

manipulação dos tamanhos médios das nanopartículas, foi alcançada por meio 

do controle da temperatura de tratamento térmico. As amostras foram 

submetidas a uma caracterização magnética em função da temperatura. Todas 

as amostras apresentaram temperaturas de bloqueio abaixo da faixa 

autorregulada, indicando remanência desprezível, tornando o sistema 

apropriado para aplicações em HM. O aumento das temperaturas de transição 

magnética foi observado com o aumento do diâmetro das nanopartículas e do 

teor de estrôncio.  

O potencial de hipertermia magnética das amostras LSMO-x foi 

explorado, juntamente com o desenvolvimento de uma metodologia que leva em 

consideração a temperatura máxima alcançada quando o sistema é submetido 
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a um campo magnético alternado. Embora Tmax seja um parâmetro extrínseco 

suscetível à influência de diversas condições experimentais e, muitas vezes, 

diferencie-se de TC, sua relevância é crucial na construção de um sistema de 

temperatura autorregulada seguro para aplicação em HM.  

Os principais resultados derivados da aplicação desta metodologia estão 

resumidos no diagrama de fase, apresentado na Figura 5.19. As nanopartículas 

com dimensões inferiores a 20 nm demonstram eficiência limitada de 

aquecimento para tratamentos de HM. Isso se deve às temperaturas máximas 

atingidas durante os testes de hipertermia que se situam abaixo da faixa 

autorregulada, ou apresentam baixa saturação magnética, resultando em 

valores baixos de SAR. 

Em contraste com essa observação, as amostras LSMO-0,275 com 19 nm 

e LSMO-0,300 com 21 nm mostraram-se adequadas para HM autorregulada, 

pois seus valores de Tmax estão dentro da faixa desejada, e os valores de SAR 

são significativos. Assim, este estudo não apenas ressalta a aplicação das 

manganitas de lantânio-estrôncio em HM autorregulada, mas também introduz 

um diagrama de fase como uma abordagem inovadora para projetar o sistema 

otimizado para esse propósito. 

Na continuação deste estudo, a metodologia inicialmente desenvolvida 

para as manganitas foi aplicada às NPMs de ferritas Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4. Os 

resultados obtidos demonstraram que a dopagem com Cr3+ se revelou uma 

estratégia eficaz, com diferentes temperaturas de transição magnética. A 

substituição de íons Fe3+ por íons Cr3+ resultou em uma diminuição na TC. 

Portanto, é possível modular as propriedades magnéticas das nanopartículas de 

ferrita Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4 ajustando a quantidade de Cr3+. 

Embora todas as amostras Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4 (0,1 ≤ x ≤ 0,6) sejam 

potenciais candidatas para terapia de hipertermia magnética, as amostras com 

x = 0,1, 0,2 e 0,3 requerem o uso de controles externos, enquanto a amostra 

com x = 0,4 é mais promissora para a autorregulação na faixa de temperatura 

desejada. 
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Os resultados também indicaram que a amostra Zn0,54Co0,46Cr0,4Fe1,6O4, 

com um tamanho médio de 20 nm, apresentou a combinação mais adequada 

entre composição e tamanho para a HM autorregulada, exibindo o maior valor 

de SAR, 22 W/g, e a maior Tmax, 44,7 °C, dentro da faixa de tratamento térmico 

seguro. 

Em resumo, os resultados deste estudo evidenciam o significativo 

potencial dos nanohexágonos de Fe-Fe3O4, as NPMs de manganitas 

La1−xSrxMnO3 e ferritas Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4 para aplicações em HM. Ao focar 

inicialmente nos nanohexágonos de Fe-Fe3O4, destaca-se seu possível 

comportamento de vórtice magnético, sugerindo uma eficácia notável para 

aplicações em HM. Paralelamente, as NPMs de manganitas La1−xSrxMnO3 

revelaram um potencial expressivo, especialmente quando consideramos a 

aplicação da metodologia de autorregulação de temperatura. As ferritas dopadas 

com Cr3+ se destacaram ao apresentar características que possibilitam o controle 

das suas propriedades magnéticas em diferentes faixas de temperatura. Esses 

sistemas oferecem perspectivas promissoras para o avanço de terapias mais 

eficazes e direcionadas no tratamento por meio da HM. 
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7. PERSPECTIVAS  

Em trabalho futuros, pretende-se explorar diferentes parâmetros de 

redução para obter diferentes porcentagens de ferro metálico, permitindo ajustar 

as propriedades magnéticas dos materiais. 

Uma outra abordagem é o recobrimento dos nanohexágonos com sílica 

antes da redução. Essa estratégia visa preservar ainda mais a morfologia dos 

nanohexágonos, além disso o recobrimento com sílica torna as partículas de 

magnetita mais compatíveis com o ambiente biológico, reduzindo a resposta 

imunológica e aumentando a segurança e a tolerância do sistema no corpo. 

A perspectiva final é desenvolver um sistema de temperatura 

autorregulada com configurações de vórtice magnético para a HM. Essa 

abordagem visa alcançar um sistema de temperatura seguro e altamente 

eficiente, permitindo um controle preciso do aquecimento terapêutico. Com a 

combinação dessas estratégias, espera-se obter sistemas de HM com 

propriedades magnéticas otimizadas, proporcionando terapias mais eficazes e 

direcionadas para aplicações diversas. 
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APÊNDICE A 

 

Figura A1: Difratogramas das amostras 7%, 8% e 10%, obtidos antes da redução, com os planos 

cristalinos indexados de acordo com a referência [122], todas as amostras possuem apenas a 

fase da hematita. 

 

 

Figura A2: Distribuição média de espessuras das amostras antes da redução, para as amostras 

6% (a), 7% (b), 8% (c) e 10% (d).
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APÊNDICE B 

 

Figura B1: Difratogramas para todas as amostras (LMSO-x) com as respectivas reflexões de 

Bragg, para o grupo espacial R-3c (número 167 – ICSD). 
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Figura B2: Imagens representativas das nanopartículas de LSMO-x com suas respectivas 

distribuições de tamanho. 

 



126 

 

 

Figura B3: Curvas de magnetização em função da temperatura (ZFC/FC) para os sistemas 

LSMO-200 (a), LSMO-250 (b), LSMO-275 (c) e LSMO-300 (d). 
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APÊNDICE C 

 

Figura C1: Distribuição de tamanhos médios das ferritas Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4 para todas as 

composições Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4 (0,1 ≤ x ≤ 0,6). 

 

 

Figura C2: Curvas de magnetização em função da temperatura (ZFC/FC) para as ferritas 

Zn0,54Co0,46CrxFe2-xO4 de 5 a 400 K. 
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Os tamanhos das NPMs Zn0,54Co0,46Cr0,4Fe1,6O4 foram obtidos a partir de 

cinco diferentes tempos de tratamento térmico (2 h, 6 h, 12 h, 24 h e 36 h). 

Observou-se que um tempo de aquecimento mais longo aumentou o tamanho 

das MNPs. A composição da ferrita foi fixada (x = 0,4), e o tempo de tratamento 

térmico foi o único parâmetro de síntese variado, mantendo uma temperatura 

constante de 250 °C. 

 

Figura C3: Difratogramas das amostras Zn0,54Co0,46Cr0,4Fe1,6O4, apresentando diferentes 

tamanhos médios, com os planos cristalinos indexados conforme a referência [123]. Todas as 

amostras exibem exclusivamente a fase da magnetita, confirmando a estrutura de espinélio, e 

não há presença de fases de impurezas. 
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Figura C4: Imagens de TEM das amostras Zn0,54Co0,46Cr0,4Fe1,6O4 (x = 0,4), mostrando as 

diferentes distribuições de tamanho: (a) 17 nm, (b) 18 nm, (c) 20 nm, (d) 24 nm e (e) 25 nm. Os 

tamanhos médios aumentam com a duração do tratamento térmico, como indicado nos 

histogramas acima de cada imagem. Em 2 h de aquecimento, o tamanho médio das 

nanopartículas é de aproximadamente 17 ± 3 nm, enquanto em 6 h, 12 h, 24 h e 36 h, os 

tamanhos médios são, respectivamente, 18 ± 3 nm, 20 ± 4 nm, 24 ± 5 nm e 25 ± 4 nm. Um 

aumento de 47% no tamanho médio da amostra foi observado após 36 horas de tempo de 

tratamento térmico. 
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Figura C5: Curvas de magnetização em função do campo magnético para os sistemas 

Zn0,54Co0,46Cr0,4Fe1,6O4 com diferentes tamanhos médios de partículas. 

 

 

Figura C6: Curvas de magnetização em função da temperatura (FC) para os sistemas 

Zn0,54Co0,46Cr0,4Fe1,6O4. 
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APÊNDICE D 

➢ Artigos publicados dentro do escopo da tese 
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➢ Artigo publicado fora do escopo da tese 

 

 

 

 


