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RESUMO

O câncer é uma das três principais causas de mortes prematuras em quase a totalidade
dos países que registram dados para as estatísticas globais de saúde. Além disso, são
alarmantes sua estimativa crescente e o impacto dos tratamentos convencionais na vida dos
pacientes. Logo, as terapias alternativas são necessárias, sendo a nanotecnologia uma das
áreas mais estudadas. As ferritas cúbicas vêm sendo exploradas em aplicações biomédicas,
especialmente aquelas cujas partículas apresentam comportamento superparamagnético à
temperatura ambiente. Neste trabalho foi investigada a autorregulação da temperatura
de hipertermia magnética, para mantê-la no intervalo ótimo de tratamento de câncer de
41 a 46 ºC, pela introdução de Ce3+ na ferrita Mn0,8Zn0,2Fe2O4 para produzir ferritas
da forma Mn0,8Zn0,2Fe2−xCexO4, em que x = 0,015; 0,030; 0,050 e 0,100. As amostras
foram sintetizadas pelo método de sol-gel/autocombustão e uma extensa caracterização
foi realizada para investigar os efeitos da introdução de cério nas propriedades estruturais
e magnéticas do material. As propriedades estruturais foram investigadas por meio da
difração de raios X (DRX), espectroscopia Raman (ER) e difração de elétrons em área
selecionada (DEAS) e a morfologia e a distribuição de tamanho de partícula foram estudadas
por microscopia eletrônica de transmissão (MET). As propriedades magnéticas foram
investigadas por espectroscopia Mössbauer (EM), magnetometria de amostra vibrante
(MAV), ressonância ferromagnética (RFM) e curvas de resfriamento na presença de campo
magnético (FC - field cooling) e na ausência de campo magnético (ZFC - zero field cooling).
Além disso, curvas de aquecimento por indução e valores das taxas de absorção específica
(SAR) das amostras foram obtidas por meio de um ensaio de hipertermia magnética para
3 diferentes concentrações. As caracterizações estruturais confirmam a obtenção da fase
cristalina Fd-3m, típica para ferritas cúbicas, para todas as amostras, sem indícios de outras
fases. O refinamento de Rietveld dos resultados de DRX mostrou que a introdução de cério
distorce a rede cristalina, enquanto os parâmetros interiônicos sugerem um enfraquecimento
da interação de supertroca entre as subredes nas amostras dopadas com cério. Os resultados
de MET mostram que o tamanho médio das partículas de todas as amostras é 6,5 nm, com
baixa dispersão. As caracterizações magnéticas sugerem que todas as amostras apresentam
partículas superparamagnéticas a 300 K, o que torna a aplicação em hipertermia magnética
mais segura, pela ausência de magnetização remanente. Os resultados de MAV e ZFC-FC
apontam uma redução sistemática dos valores de magnetização de saturação (Ms) e de
temperatura de bloqueio (TB) com o aumento da concentração de cério, respectivamente.
A constante de anisotropia magnetocristalina K1 aumenta e o tempo de relaxação T2
diminui com o aumento da concentração de cério. Esses resultados sugerem que as amostras
com cério dissipam energia mais lentamente e, ao mesmo tempo, se aquecem menos na
presença de um campo magnético oscilante (CMO), o que é desejável e evidenciado pelos
nos menores valores de SAR nas amostras com cério. Finalmente, as amostras com cério
apresentam uma taxa de aquecimento menor que a amostra sem cério, permitindo que
elas passem maior tempo na faixa ótima de terapia de câncer e que a temperatura se
mantenha em um limite tolerável pelas células sadias. Esses resultados sugerem que a
introdução de cério em uma ferrita de manganês-zinco resulta em um material promissor
para hipertermia magnética autorregulada.

Palavras-chave: Nanopartículas magnéticas; Superparamagnetismo; Ferritas cúbicas;
Hipertermia Magnética.



ABSTRACT

Cancer is one of the three leading causes of premature death in almost all countries that
record data for global health statistics. Furthermore, its increasing incidence and the impact
of conventional treatments on patients’ lives are alarming. Therefore, alternative therapies
are necessary, with nanotechnology being one of the most studied areas for this. Cubic
ferrites have been explored in biomedical applications, especially those whose particles
exhibit superparamagnetic behavior at room temperature. In this study, the self-regulation
of magnetic hyperthermia temperature was investigated, to keep it in the optimal tempera-
ture interval for cancer treatment, 41 to 46 °C, by introducing Ce3+ in the Mn0,8Zn0,2Fe2O4
ferrite to produce ferrites with the general formula Mn0,8Zn0,2Fe2−xCexO4, where x =
0.015, 0.030, 0.050 and 0.100. The samples were synthesized by the sol-gel/autocombustion
method and an extensive characterization was conducted to investigate the effects of cerium
introduction on the structural and magnetic properties of the material. The structural
properties were investigated by X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy (RS) and
selected area electron diffraction (SAED). The morphology and particle size distribution
were studied by electron transmission microscopy (TEM). The magnetic properties were
investigated by Mössbauer spectroscopy (MS), vibrating sample magnetometry (VSM),
ferromagnetic resonance (FMR), zero field cooling (ZFC) and field cooling (FC) curves.
Furthermore, induction heating curves and specific absorption rate (SAR) results were
obtained from magnetic hyperthermia essays. Structural characterizations confirm the
production of the crystal phase Fd-3m, typical of cubic ferrites, for all samples, with
no additional phases. Rietveld refinement of the XRD results showed that the average
particle size for all samples is 6.5 nm, with small dispersion. Magnetic characterizations
suggest that all samples present superparamagnetic particles at 300 K, which makes the
application in magnetic hyperthermia safer, due to the absence of remanent magnetization.
VSM and ZFC-FC results show a systematic decrease in saturation magnetization (Ms)
and blocking temperature (TB) with increasing cerium concentration, respectively. The
magnetocrystalline anisotropy K1 increases and the spin relaxation time, T2, decreases as
the cerium concentration increases. These results suggest that the samples with cerium
dissipate energy more slowly and, at the same time, undergo less heating in the presence
of an alternating magnetic field (AMF), a feature that is desirable and is evidenced by
the smaller values of SAR in the samples with cerium. Finally, the samples with cerium
exhibited a heating rate smaller than that of the sample without cerium, allowing them
to spend more time in the optimum range for cancer therapy and that the temperature
remains within a tolerable limit for healthy cells; these results suggest that the introduction
of cerium in a manganese-zinc ferrite yields a promising material for self-regulated magnetic
hyperthermia.

Keywords: Magnetic Nanoparticles; Superparamagnetism; Cubic Ferrites; Magnetic
Hyperthermia.
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WID Largura de linha

a Parâmetro de rede

d Tamanho de cristalito

f Frequência

g Fator de Landé

u Parâmetro posicional

µ0 Permeabilidade do vácuo

µB Magnétão de Bohr

ρ Densidade volumétrica



∆EQ Desdobramento quadrupolar

∆HP P Distância pico a pico

δ Deslocamento isómerico
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1 INTRODUÇÃO

O câncer se apresenta atualmente como um desafio para a humanidade em qualquer
aspecto, seja social, de saúde pública e até mesmo econômico. Estima-se que uma a cada
sete mortes é devida ao câncer ao redor do mundo (1). Para as mortes prematuras, aquelas
que ocorrem entre 30 e 69 anos, o câncer é uma das três principais causas de morte em
177 de 183 países, sendo causa líder em mais de 50 países. O Observatório Global de
Câncer (GLOBOCAN) reporta, em seu último estudo estatístico, que no ano de 2022
foram diagnosticados quase 20 milhões de novos casos e cerca de 9,7 milhões de mortes
foram associadas ao câncer (2, 3).

Outro fator que torna o câncer uma preocupação fundamental dos dias atuais é
sua alarmante perspectiva de crescimento. Estima-se para 2050 que o número de novos
casos possa atingir 35 milhões, um crescimento de 77% em relação ao ano de 2022. Para
países de baixo e médio Indíce de Desenvolvimento Humano (IDH) esse cenário é ainda
mais inquietante, em que o crescimento de novos casos é estimado em 142% e 99%,
respectivamente (3). Em aspectos econômicos, essa preocupante perspectiva conduz a uma
projeção global de custos em torno de 25 trilhões de doláres entre 2020 e 2050 (tomando-se
por base os preços de 2017), equivalente a 0,55% sobre o produto interno bruto global (4).

Além dessa ótica global do câncer, é preciso também entender como os desafios
se refletem no indíviduo que contrai e trata o câncer. Os tratamentos convencionais do
câncer, a quimioterapia, radioterapia e incisões cirúrgicas, podem trazer diversos efeitos
colaterais indesejados para os pacientes. São relatados problemas físicos e emocionais nos
pacientes submetidos a esses tratamentos, que dificultam o cotidiano ou mesmo impedem
a manutenção das atividades diárias (5, 6, 7). Há também a possibilidade de o tratamento
de câncer induzir ou favorecer a formação de novas doenças, ou ainda agravar o efeito de
alguma celeuma pré-existente. Para doenças cardiovasculares, os riscos são sistematicamente
maiores para os pacientes que se submetem a tratamentos convencionais (8, 9). Ainda
mais preocupante do que essas possibilidades, o tratamento pode ser responsável pela
morte prematura do paciente, conhecida como morte relacionada ao tratamento (TRD -
treatment-related death). Para algumas categorias de pacientes e locais de câncer, a TRD
representa uma pequena quantidade do total de mortes; no entanto, para crianças, esse
número pode ser significativo (10, 11, 12).

Esse cenário estimula o desenvolvimento de terapias alternativas de câncer, com a
nanotecnologia sendo um dos principais atores (13, 14). Uma das soluções mais exploradas é
a hipertermia magnética, devido a sua capacidade de matar localmente as células cancerosas,
especialmente na faixa de 41 a 46 ºC, com quase nenhum dano às celulas normais (15, 16).
Ela é baseada na capacidade no aquecimento de nanopartículas magnéticas (NPMs) na
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presença de um campo magnético oscilante (CMO), que dissipam energia como calor por
diversos mecanismos de perda de energia, tais como perdas por histerese, correntes de
eddy e relaxação do spin (17, 18, 19, 20). Dentre as NPMs exploradas, as ferritas cúbicas
(FCs), ou de espinélio, têm recebido grande atenção não apenas para tratamento de câncer,
mas também para outras aplicações biomédicas como agente de constraste em imagens
de ressonância magnética e entrega localizada de fármaco (drug delivery), por exemplo
(15, 16, 21, 22).

As FCs são óxidos metálicos de rede cúbica de face centrada com a estrutura
espinélio e a fórmula geral [M2+][Fe3+]2O4, em que M são comumente cátions de cobalto,
manganês, zinco, níquel, magnésio, entre outros. Em sua célula unitária existem duas
sub-redes de posições intersticiais para os cátions, uma com 8 sítios tetraédricos (A) e
outra com 16 sítios octaédricos (B). A distribuição de cátions entre os sítios A e B é um
parâmetro essencial para a otimizaçao das propriedades magnéticas das FCs e os substitutos
de cátions 3d têm sido amplamente explorados para muitas aplicações (23, 24, 25, 26).
Nos últimos anos, os íons de elementos de terras raras têm atraído atenção especial como
esses substitutos, uma vez que alteram significativamente as propriedades eletromagnéticas
das FCs. Esse efeito surge principalmente devido à influência do acoplamento de elétrons
3d-4f, que afeta as interações spin-órbita e o salto de elétrons. Outro fator importante é o
tamanho desses cátions, muito maior do que os substitutos usuais 3d, o que leva a uma
distorção significativa da estrutura cristalina, afetando a interação de supertroca, que é
a interação entre cátions intermediada por um ânion e é dominante neste sistema. Além
disso, o tamanho do íon de terras raras restringe sua incorporação às FCs a valores baixos,
geralmente abaixo de 10% (27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36).

A distribuição de cátions também depende de outros fatores, como o tamanho das
partículas, que é especialmente importante na otimização voltada às aplicações biomédicas
(37). Quando as partículas são pequenas, geralmente na faixa de tamanho de 3 a 20 nm, a
magnetização pode alternar aleatoriamente em suas duas posições de mínimo de energia
devido a energia térmica ultrapassar a energia de anisotropia, tornando a magnetização
líquida nula. Assim, diz-se que as partículas das FCs apresentam comportamento su-
perparamagnético (SPM), o que é desejado para hipertermia magnética principalmente
porque torna a perda de relaxamento de spin o mecanismo de aquecimento dominante.
O superparamagnetismo também permite uma menor amplitude de CMO para atingir a
saturação da magnetização e a taxa de absorção específica (SAR - specific absorption rate)
das partículas tende a ser maior (17, 37, 38). Ademais, essas partículas SPM são mais
adequadas para hipertermia magnética, pois possuem a desejada falta de coercividade, não
exibindo magnetização remanente quando o CMO é removido, o que torna sua aplicação
mais segura (39, 40, 41, 42, 43, 44).

Este trabalho visa obter um candidato promissor para hipertermia magnética au-
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torregulada, explorando cátions Ce3+ como substitutos em partículas superparamagnéticas
de ferrita Mn0,8Zn0,2Fe2−xCexO4, com x = 0,0; 0,015; 0,030; 0,050 e 0,100. O método de
autocombustão sol-gel foi escolhido para sintetizar as amostras, obtendo uma distribuição
estreita de tamanho de partícula com um valor médio de aproximadamente 6,5 nm. Como
esperado, todas as partículas são superparamagnéticas em temperatura ambiente e a
introdução de cério enfraquece a resposta magnética do material. Isso permite o controle
da temperatura do ensaio de hipertermia magnética, permitindo que ela permaneça na
faixa segura.

1.1 Motivação
As ferritas cúbicas vêm sendo amplamente exploradas para hipertermia magnética

nos últimos anos, entretanto os estudos, em linhas gerais, exploram as soluções individual-
mente. Diversos trabalhos verificam otimizações de propriedades magnéticas por dopagens
ou substituições catiônicas, sem necessariamente buscar otimização do tamanho de partí-
cula. Motivando o estudo a reunir essas soluções conjuntamente e, deste modo, otimizar
as propriedades magnéticas pela introdução do cério na estrutura de uma ferrita Mn-Zn
sintetizada pelo método de sol-gel combustão para ser inferior a 10 nm e, portanto, ter
partículas superparamagnéticas a 300 K adequadas à aplicação em hipertermia magnética.

O composto escolhido para a introdução de íons de cério é uma ferrita mista de
manganês e zinco, amplamente explorada, inicialmente na indústria eletrônica, e mais
recentemente, para aplicações biomédicas devida a sua ótima biocompatibilidade (45, 46).
Tal ferrita possui uma magnetização de saturação moderada e baixa temperatura de
ordenamento magnético, ou temperatura de Curie, (TC), em comparação com ferritas
de cobalto e níquel, o que vem ao encontro do objetivo deste trabalho de formar um
agente de hipertermia que tenha seu aquecimento moderado e até autorregulado (47, 48).
Sua energia de anisotropia, mensurada pela constante de anisotropia magnetocristalina
K1, também é moderada e suficientemente grande para tornar o composto adequado a
hipertermia magnética. Além disso, sua inversão parcial denota que a distribuição dos
cátions de manganês e ferro entre os sítios A e B não é tão rígida como para outras
ferritas totalmente invertidas, favorecendo a otimização das propriedades magnéticas para
a desejada aplicação (49, 50). Os íons de terras raras, como os abordados neste estudo
(íons de Ce), vêm sendo amplamente estudados por modificarem significativamente as
propriedades das ferritas ao serem introduzidas nos sítios B, sendo uma solução para
regular algumas propriedades magnéticas, como a magnetização de saturação, que depende
da distribuição catiônica em uma ferrita cúbica (51, 52, 53).
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1.2 Originalidade
O estudo proposto é original em um aspecto mais geral pela novidade de se

verificar 5 percentuais de introdução de cério na estrutura cristalina de uma ferrita
Mn0,8Zn0,2Fe2−xCexO4 de partículas superparamagnéticas. Mais especificamente, a novi-
dade também se revela na obtenção de um material promissor para hipertermia magnética
autorregulada com essa configuração específica.

1.3 Objetivos
Diante desse contexto, o objetivo geral do presente estudo é obter um material

magnético que na presença de um campo magnético oscilante aqueça e sature esse aqueci-
mento em uma faixa entre 41 a 46 ºC. Para tal, se desenvolvem objetivos específicos, a
saber:

• Sintetizar 5 amostras, com diferentes percentuais de cério, inferiores a 10 nm pelo
método de sol-gel auto/combustão, objetivando que tenham partículas superpara-
magnéticas;

• Realizar um estudo do efeito da introdução de cério nas propriedades estruturais da
ferrita;

• Realizar um estudo do efeito da introdução de cério nas propriedades magnéticas da
ferrita;

• Realizar ensaios de hipertermia magnética em diferentes condições de amplitude de
campo magnético e frequência, variando também a concentração de material;

• Correlacionar os efeitos da introdução de cério nas propriedades da ferrita com seu
desempenho nos ensaios de hipertermia magnética.
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2 CONCEITO FUNDAMENTAIS E REVISÃO DA LITERATURA

Nesta seção são abordados temas que fornecem embasamento à discussão proposta
para análise dos resultados, no Capítulo 4. Além de apresentar alguns estudos recentes de
ferritas cúbicas e de aplicações de ferritas cúbicas em hipertermia autorregulada, objeto
de estudo deste trabalho.

2.1 Magnetismo na matéria
O material estudado neste trabalho é magnético e a otimização de suas propriedades

magnéticas é parte fundamental de todo estudo. Desta forma, propõe-se nesta seção a
revisão de alguns conceitos fundamentais associados ao magnetismo.

2.1.1 As contribuições energéticas na formação do domínio magnético
Os fenômenos do magnetismo em sistemas macroscópicos são diferentes dos nano-

métricos (1 a 100 nm). Isso se deve principalmente aos seguintes fatores: i) as dimensões
do material são comparáveis, em magnitude, a diversas dimensões características do mag-
netismo; ii) os nanomateriais têm uma alta proporção de átomos de superfície e efeitos
de interface/borda, que em casos de materiais de dimensões macroscópicas tendem a
ser descartados e para esses podem ser dominantes; iii) imperfeições na rede cristalina
e defeitos, como vacâncias, se tornam comuns pela redução significativa do tamanho de
cristalito, o que pode atenuar as interações e fazer as propriedades se comportarem de
forma anômala (54).

Para se compreender o ordenamento magnético em nanomateriais, é preciso pri-
meiramente entender como ocorre o processo de minimização de energia em um material
magnético. Existem três interações relevantes, a energia de interação de troca (ou in-
tercâmbio), energia do campo de desmagnetização (ou magnetostática) e a energia de
anisotropia. Além dessas, existe a energia magnetoelástica e de magnetoestricção, que não
serão consideradas neste estudo, devido ao fato de que não há nenhuma submissão do
material a tratamentos termomecânicos (54, 55, 56).

Dentre as três energias citadas, a energia de interação de troca é a responsável pela
ordem magnética. Sua contribuição simétrica para dois spins vizinhos (S) é descrito pelo
hamiltoniano de Heisenberg, conforme a Equação 2.1:

H = −2JSiSj (2.1)
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em que J é a constante de troca, uma medida da intensidade de interação, e i, j são as
coordenadas de cada spin envolvido. Esta Equação 2.1 favorece o alinhamento paralelo
ou antiparalelo dos spins, logo a energia de intercâmbio será minimizada quando os spins
estiverem alinhados (54, 55, 56).

A energia magnetostática, ou do campo de desmagnetização, Hd, é concorrente a
energia de intercâmbio, e é responsável pela formação de domínios no material. Quando
um material se encontra magnetizado, entende-se que todos os spins estão alinhados a
um campo magnético externo ou ao eixo de fácil magnetização no caso dos ferromagnetos
e, portanto, pode ocorrer a formação de polos livres nas extremidades do sistema. Essa
descompensação conduz a criação de um campo no sentido oposto ao da magnetização,
descrito pela Equação 2.2, conhecido como campo de desmagnetização, que terá sua energia
minimizada ao compensar os polos livres pela formação de novos domínios (54, 55, 56, 57).

Hd = −NdM (2.2)

em que Nd é o fator de desmagnetização, dependente da forma do material. A Figura 2.1
ilustra o processo de minimização do campo Hd pela formação de novos domínios:

Figura 2.1 – Minimização da energia magnetostática (Adaptado de KRISHNAN, 2016).

Por fim, a energia de anisotropia, EK , é aquela vinculada a direção de magnetização
e sua relação com os eixos cristalinos do material. Há sempre um eixo de fácil magnetização,
ou seja, uma direção preferencial da magnetização baseada na orientação do cristal, que
será também a direção que minimiza a energia de anisotropia (54, 55, 56). O caso mais
simples, encontrado em muitos nanomateriais é a de uma energia de anisotropia uniaxial,
descrita pela Equação 2.3:

EK = Ksen2θ (2.3)

Em que K é a constante de anisotropia, e θ é o ângulo entre a magnetização e o eixo de
simetria do cristal.
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Em partículas magnéticas que tenham dimensões na ordem de nanômetros, percebe-
se que as propriedades magnéticas são severamente afetadas pelo tamanho e forma
delas. A começar pelo ordenamento magnético, que em sistemas macroscópicos forma
um estado de multidomínios e em sistemas nanométricos é comum encontrar o estado
de monodomínio (54). Isso se deve ao comprimento característico Dmd

crit de um domínio
magnético, considerando-se um domínio esférico de fator de desmagnetização Nd = 1/3,
descrito pela Equação 2.4:

Dmd
crit = 72

√
AK

µ0M2
s

(2.4)

Em que A é a constante de rigidez de intercâmbio, K a constante de anisotropia, µ0 a
permeabilidade no vácuo e Ms a magnetização de saturação. O numerador da equação está
associado as três interações citadas, intercâmbio, desmagnetização e anisotropia e, é uma
medida da densidade de energia da parede de domínio. Enquanto o denominador denota
a dependência da dimensão característica de um domínio com o inverso do quadrado
da magnetização de saturação (54). A Figura 2.2 mostra graficamente alguns valores de
diâmetro crítico para monodomínio de diversos materiais magnéticos pela sua constante
de anisotropia.

Figura 2.2 – Diâmetro crítico para o estado de monodomínio para diversos materiais
magnéticos (Adaptado de GUIMARÃES, 2017).

2.1.2 Superparamagnetismo
Duas importantes propriedades magnéticas que dependem do tamanho das NPM

são a temperatura de bloqueio, TB, e o campo coercitivo, HC , que pode ser entendido
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como o campo necessário para desmagnetizar o material magnético uma vez magnetizado
anteriormente. A temperatura de bloqueio, TB, pode ser entendida como uma temperatura
crítica, na qual a energia térmica, proporcional a kT, é equivalente a barreira de energia que
mantém a magnetização orientada à direção de fácil magnetização, que é proveniente da
energia de anisotropia e dependente do volume do material. Logo, para T > TB, diz-se que
as partículas estão instáveis e as flutuações térmicas fazem a magnetização das NPM variar
no tempo, conduzindo a um momento magnético resultante nulo, fenômeno que é conhecido
como superparamagnetismo. Enquanto para T < TB, as partículas estão bloqueadas e,
portanto, possuem momento magnético resultante diferente de zero (54, 55, 56).

Para se definir as partículas que apresentam o comportamento superparamagnético,
verifica-se o tempo de relaxação, que é uma medida associado ao inverso da frequência de
salto do momento magnético para os dois mínimos de energia associados à direção fácil, e
é descrito pela lei de Néel-Arrhenius, conforme a Equação 2.5:

τ = τ0e
( EK

kT
) (2.5)

Em que EK é a energia de anisotropia, expressa pelo produto do volume da NPM e sua cons-
tante de anisotropia, EK = KV, e kT é a energia térmica. A observação do comportamento
magnético dessas partículas, compreendendo se tratar de um sistema homogeneamente
magnetizado (monodomínio), depende da janela de tempo no qual a medição é feita, o
tempo de medição τm. Para τm > τ , não se observa magnetização resultante, e a partícula
é dita em regime superparamagnético. Já para τm < τ , a magnetização é não-nula e a
partícula é considerada em regime bloqueado. Sendo a energia de anisotropia EK = KV,
pode-se por meio da Equação 2.5, em que se conheça o valor de K, encontrar para NPM
esféricas, o diâmetro crítico para uma temperatura determinada, ou conhecendo o diâmetro
das NPM esféricas, definir a temperatura de bloqueio (54, 55, 56). As diversas técnicas
de caracterização de materiais de magnéticos, como por exemplo a magnetometria de
amostra vibrante (MAV) e as curvas de resfriamento com ou sem campo (ZFC - Zero
field cooling e FC - Field cooling), possuem τm característicos. Assim sendo, é possível que
uma distribuição de partículas, em determinada temperatura, esteja para uma técnica
em regime superparamagnético, enquanto para outra as partículas pareçam bloqueadas.
Dentre as técnicas exploradas neste trabalho, as medidas macroscópicas, como MAV e
ZFC-FC, possuem tempos de medição aproximadamente 1 a 100 s, enquanto as técnicas
de espectroscopia Mössbauer e ressonância ferromagnética (RFM) têm medidas em torno
de 10−8 s e 10−5 s, respectivamente (58, 59, 60).

O campo coercitivo, HC , é uma propriedade intimamente ligada a energia de
anisotropia, logo também está associado ao volume da NPM. Assim sendo, quanto maior
for o volume da partícula, maior será o resíduo de magnetização após a remoção do
campo magnético externo em um processo de magnetização, conhecido como magnetização
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remanente. A energia de intercâmbio também influencia de modo a aumentar o campo
coercitivo, uma vez que mais vizinhos emparelhados tendem a dificultar o giro do momento
magnético. Logo, domínios maiores oferecem uma maior resistência a essa desmagnetização
(54). A Figura 2.3 mostra esquematicamente a dependência do campo coercitivo com o
diâmetro de um domínio magnético. Dentre as técnicas exploradas neste trabalho

Figura 2.3 – Dependência da coercividade com o diâmetro do domínio (GUIMARÃES,
2017).

Percebe-se que domínios que tenham o diâmetro abaixo do valor crítico para
o superparamagnetismo, DSP M , não apresentam nenhuma coercividade, e ela se torna
crescente conforme se está no intervalo entre esse e o diâmetro crítico para o monodomínio,
D0. A coercividade volta a decrescer conforme se atinge estado de monodomínio de vórtice,
entre D0 e D1, e o estado de multidomínio, acima de D1.

O principal efeito prático da redução significativa da coercividade em sistemas
magnéticos nanométricos é a magnetização remanente ser muito pequena ou nula, como
para partículas SPM. Logo, na ausência de um campo externo, o material não apresenta
momento magnético relevante e isso é desejável para aplicações biomédicas (15).

2.1.3 Mecanismos de dissipação de energia do momento magnético em siste-
mas de baixa dimensionalidade

Em sistemas macroscópicos, de dimensões significativamente superiores ao diâmetro
crítico de formação de um domínio magnético, têm-se uma configuração de multidomínios,
em que a dissipação de energia de um material magnetizado ocorre devido principalmente
às perdas por histerese. Diferentemente desses sistemas, NPMs no estado superpara-
magnético tem histerese quase nula ou ausente, logo, a dissipação de energia para essas



Capítulo 2. Conceito fundamentais e revisão da literatura 28

partículas, quando na presença de um campo magnético oscilante (CMO), acontece quase
que inteiramente por efeitos de relaxação do momento magnético (61).

São dois os mecanismos de dissipação de energia do momento magnético na presença
de um CMO, o mecanismo de relaxação de Néel e o de relaxação de Brown. Na ausência de
campo magnético externo, a orientação dos spins é determinada pela energia de anisotropia
da partícula, porém ao aplicar campo magnético, os spins são retirados desse equilíbrio
e se alinham ao campo. Ao se remover o campo magnético externo, os spins tendem a
relaxar para seu equilíbrio, liberando energia como calor nesse processo (62, 63).

No primeiro mecanismo de relaxação, o de Néel, flutuações térmicas conduzem
ao efeito de relaxação dos spins, fazendo com que ele alterne sua orientação física entre
paralelo e antiparalelo à sua posição de equilíbrio, enquanto a orientação da partícula
permanece inalterada (62, 63). A Equação 2.6 foi proposta inicialmente por Néel e depois
modificada por Brown para descrever o tempo de relaxação de Néel:

τN = τ0e
( KV

kT
) (2.6)

em que K é a constante de anisotropia, k é a constante de Boltzmann, V é o volume da
partícula e τ0 é o fator de relaxamento, uma constante comumente definida de 10−13 a
10−9 s.

Já o segundo mecanismo de dissipação de energia na presença de um CMO ocorre
quando as NPM estão dispersas em um fluído, situação estudada neste trabalho. Os spins
relaxam para sua orientação de equilíbrio permanecendo orientados ao cristal, fazendo
com que toda a partícula rotacione quando a inércia, ou viscosidade do fluído, é superada
(62, 63). A Equação 2.7 descreve o tempo de relaxação de Brown:

τB = 3ηVH

kT
(2.7)

em que η é a viscosidade do liquido no qual as partículas estão dispersas e VH é o volume
hidrodinâmico das partículas, que é geralmente maior que o volume das partículas devido
a interação com o fluído (62).

Os efeitos dos mecanismos de relaxação ocorrem concomitantemente, logo o tempo
total de relaxação, τR, do momento magnético é uma função que relaciona os dois meca-
nismos, conforme descrito na Equação 2.8:

1
τR

= 1
τN

+ 1
τB

(2.8)

em partículas maiores e em fluidos de baixa viscosidade o mecanismo que tende a ser
dominante é o de Brown, enquanto para partículas menores, no estado superparamagnético,
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e/ou fluídos mais viscosos, o mecanismo de Néel passa a ter maior contribuição no efeito
de relaxação global (63, 62). A Figura 2.4 mostra essa relação e ilustra a diferença dos
mecanismos em relação à mobilidade da partícula.

Figura 2.4 – Condição de dominância e diferença em relação a mobilidade da partícula
para os relaxamento de Néel e browniano (Adaptado de DAS et al., 2019).

A dissipação de energia, ou perda dela, para sistemas de baixa dimensionalidade
submetidas a um CMO, como é para a hipertermia magnética, proposta como aplicação
deste estudo, ocorre mediante esses mecanismos de relaxação, mas é também função de
diversos outros fatores. O tamanho das partículas, sua forma, a viscosidade do fluído na
qual elas estão dispersas, a influência da energia de anisotropia, a influência de interações
dipolares, amplitude e frequência do CMO, são exemplos de fatores que afetam a liberação
de energia na forma de calor (63, 62).

Considerando um sistema magnético adiabático, a energia interna, U, é o trabalho
magnético realizado, uma medida cíclica do processo de magnetização na presença de um
CMO. Logo, a potência dissipada, P, pode ser obtida pela Teoria da Resposta Linear
(TRL), que calcula a alteração sofrida por um sistema que estava em equilíbro térmico
devido a uma pequena perturbação externa, conforme a Equação 2.9 (62):

P (f, H) = U

t
= −µ0

∮
MdH

t
= µ0πχ′′H2f (2.9)
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em que χ′′ é a parcela imaginária da susceptibilidade, H é a amplitude e f a frequência do
CMO.

2.2 Ferritas cúbicas ou de espinélio
Nesta seção é apresentada a definição do material estudado, a ferrita cúbica,

e também são apresentados os conceitos que envolvem as propriedades estruturais e
magnéticas de uma ferrita cúbica. Todo o texto apresentado nessa seção é proveniente do
conteúdo presente nos livros-texto associados às referencias Morrish, 2001; Cullity et al.,
2011; Valenzuela, 1994.

As ferritas são óxidos cerâmicos magnéticos, que possuem duas classes: ferritas
moles, que podem ter estrutura de espinélio ou de granada (garnets) ou ferritas duras,
de estrutura hexagonal. As ferritas de espinélio, assim chamadas por possuirem a mesma
estrutura natural do mineral espinélio (MgAl2O4), se arranjam em um empacotamento
cúbico de face centrada (CFC) de átomos de O, com cátions divalentes e trivalentes se
posicionando nos interstícios dessa estrutura. Existem duas posições intersticiais, uma
delas onde o cátion está no centro de 4 íons de O, formando um tetraedro, e outra onde
ele está no centro de 6 íons de O, formando um octaedro, conforme pode ser visto na
Figura 2.5. As subredes formadas pelos sítios instersticiais tetraédricos e octaédricos são
conhecidas como subredes A e B, respectivamente.

Seu menor empacotamento possível é feito de 8 sítios A, 16 sítios B e 32 ânions de O,
fazendo a célula unitária possuir a fórmula geral reduzida [A+2][B+3]2O4. A posição na qual
os cátions divalentes se encontram define se a ferrita é normal, invertida ou parcialmente
invertida. Uma ferrita é dita normal quando todos os cátios divalentes estão nos sítios A,
enquanto considera-se uma ferrita invertida quando todos os cátions divalentes ocupam a
metade dos sítios B. Quando os cátions divalentes se distribuem nos dois sítios, a ferrita é
dita como parcialmente invertida e atribui-se um grau de inversão (δ), em que δ é igual a
0 para uma ferrita normal e 1 para uma ferrita totalmente invertida.

Os átomos de O não se posicionam exatamente nas coordenadas ideais da estrutura
CFC, sendo sua posição determinada por um parâmetro posicional u. Tal parâmetro reflete
os ajustes necessários para se acomodar cátions de diferentes raios iônicos nos sítios A e
B. A estrutura cristalina pode ser analisada por meio de duas simetrias, a simetria -43m
e a -3m, em que a primeira os cátions do sítio A se posicionam na origem, com posição
Wyckoff 8(a) em (0, 0, 0), os cátions B na posição Wyckoff 16(d) em (5/8, 5/8, 5/8) e, para
um empacotamento ideal, o valor de u é 0,375. Para a segunda simetria, -3m, a origem
está em uma vacância e a posição Wyckoff 8(a) para os cátions A está em (1/8, 1/8, 1/8)
enquanto para os cátions B a posição Wyckoff 16(d) está em (1/2, 1/2, 1/2) e o valor de u
é 0,250 para um empacotamento ideal entre os átomos. Esses valores ideais raramente são



Capítulo 2. Conceito fundamentais e revisão da literatura 31

Figura 2.5 – Representações das 4 ligações feitas por um cátion do sítio A com íons de
O (a), das 6 ligações com íons de O feitas por um cátion do sítio B (b) e as
ligações do ânion de O com um cátion do sítio A e 3 cátions do sítio B (c).
(Adaptado de VALENZUELA, 1994).

observados, e para a maioria das ferritas o valor de u−43m está entre 0,375 e 0,385.

Devido a distância entre os cátions ser expressiva, as interações diretas, como o
ferromagnetismo, acabam por se tornar desprezíveis em ferritas cúbicas. Deste modo, a
interação favorecida entre os cátions é indireta, intermediada pelos ânions de O, e conhecida
como interação de supertroca de Kramers–Anderson, ou apenas interação de supertroca.
Basicamente, pelo Príncipio de exclusão de Pauli, a ocupação dos orbitais dos cátions
envolvidos na supertroca definem o arranjo dos spins como antiparalelo ou paralelo, e,
portanto, se o arranjo magnético do material será antiferromagnético ou ferromagnético.

Para um melhor entendimento propõe-se o modelo de dois cátions localizados no
sítio A, com cátions de Mn2+ e um ânion O2− como exemplos, conforme esquematizado
na Figura 2.6, em que 4 elétrons estão em seus devidos orbitais Figura 2.6 (a), e devido
a geometria do orbital p, os elétrons do íon de O podem se transferir para o íon de Mn,
conduzindo a um estado excitado, Figura 2.6 (b). Nesse estado, acontecerá um acoplamento
entre os orbitais d1 e d1’ do íon de Mn e entre o elétron remanescente do orbital p do íon
de O e o outro íon de Mn, de orbital d2. Conduzindo finalmente a uma completa troca dos
elétrons, conforme mostrado nas Figuras 2.6 (c) e (d).



Capítulo 2. Conceito fundamentais e revisão da literatura 32

Figura 2.6 – Representação esquemática da interação de supertroca entre dois cátions de
Mn. (Adaptado de MORRISH, 2001).

Desse modo para uma interação de supertroca, tomando-se em conta a linearidade
do orbital p do íon de O, a interação mais forte será aquela cátion-O-cátion que possua
maior colinearidade e menor distância entre os cátions. Em uma ferrita cúbica, devido a
geometria dos orbitais envolvidos, usualmente de cátions 3d, a interação de supertroca
mais forte é aquela entre as subrede A e B, A-O-B de ângulos de aproximadamente 135º.
Seguida pela interação entre os cátions da subrede B, B-O-B de ângulo próximo a 90º,
até finalmente a interação mais fraca do sistema, aquela que ocorre entre os cátions da
subrede A, de ângulo de aproximadamente 70º.

2.2.1 A distribuição catiônica em uma ferrita cúbica
Discorrida a apresentação das ferritas cúbicas, compreende-se que as propriedades

das ferritas não dependem apenas dos átomos que a formam, mas também de onde eles
se posicionam na rede. Partindo da estrutura de equilíbrio para uma ferrita de espinélio,
alguns fatores são relevantes para entendermos as distorções da rede cristalina e troca
entre os cátions, a saber:

1. Energia elástica;

2. Energia eletrostática;

3. Energia de estabilização do campo cristalino;

4. Efeitos da polarização.
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A energia elástica está associada a distorção da rede cristalina, devida principal-
mente à diferença dos raios iônicos dos íons que formam a ferrita. A configuração que
traz menor acúmulo de tensão na estrutura é aquela na qual os íons de menor raio iônico
assumem as posições tetraédricas, enquanto os de maior raio iônico as octaédricas. Uma
vez que os raios iônicos dos cátions trivalentes são usualmente menores que os dos cátions
divalentes, a minimização da energia elástica tende a favorecer a inversão de algumas
ferritas cúbicas.

A energia eletrostática associada à coesão de um cristal é conhecida como a energia
de Madelung. Uma vez que cátions e ânions vão se atrair mutuamente, será formada uma
energia de ligação ao longo de toda rede, chamada de energia de rede. A constante de
Madelung, ou a energia de Madelung, é uma medida da energia necessária para se romper a
ligação de cátion-ânion de íons que estão em um cristal iônico. No caso de ferritas cúbicas,
esta energia é fortemente relacionada ao parâmetro posicional u, em que é relatado o
valor crítico de u = 0,381, no qual para valores acima o espinélio normal é mais estável,
enquanto para valores menores a configuração invertida é favorecida.

Valores experimentais não atendem plenamente o que é estimado pela energia
elástica e de Madelung. Esses modelos assumem íons símetricos e esféricos, o que foge
da realidade dos usuais cátions 3d presentes nas ferritas cúbicas. Desse modo, é preciso
entender a minimização da energia de formação do cristal também por uma energia do
campo cristalino. Em resumo, a densidade de carga presente nos orbitais d interage com a
distribuição de carga do sítio que o íon se posiciona. Desse modo, os 5 orbitais se dividem
de acordo com o campo eletrostático produzido pelos ânions vizinhos, em um processo
de repulsão dos elétrons do orbital d e os do orbitais dos ânions vizinhos, formando um
tripleto e um dubleto. Para os sítios B, o tripleto e o dubleto estão associados à baixa
e alta energia, respectivamente, enquanto para os sítios A é o inverso. Portanto, o sítio
preferencial do cátion será aquele que os elétrons sofrem menor repulsa dos seus vizinhos,
apresentando o maior número de spins desemparelhados.

Por fim, a polarização pode ser entendida como uma distorção de carga ao redor
do cátion e pode ser proveniente de diversos fatores, como o tamanho do cristal. Este fator
é mais relevante para os cátions símetricos, d5 e d10, que podem apresentar a tendência
de formação de ligações covalentes devido ao desbalanceamento de carga proveniente da
polarização. Neste caso, os sítios tetraédricos são favorecidos pela afinidade de ligações
covalentes. O cátion de Zn+2 tem forte afinidade covalente e portanto, normalmente,
assume posições tetraédricas.

Torna-se válido ressaltar que esses fatores competem na minimização de energia de
formação de um cristal, desse modo, não há uma contribuição isolada de um único fator.
Há de se considerar o efeito conjunto desses fatores para se determinar uma migração
catiônica em uma ferrita cúbica.
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2.2.2 Comportamento magnético em ferritas cúbicas, o ferrimagnetismo
Um material ferrimagnético pode ser definido como aquele que abaixo de certa

temperatura possui magnetização espontânea menor que se todos os dipolos magnéticos
estivessem alinhados, como num material ferromagnético. O modelo que explica esse
comportamento é o de duas ou mais subredes cristalinas, como as ferritas cúbicas, em que
os momentos magnéticos das subredes se alinham antiparalelamente, e devido à diferença
de momento magnético entre elas, dá origem a uma magnetização resultante não-nula,
conforme mostrado para diversas configurações na Figura 2.7.

Figura 2.7 – Vários possíveis arranjos ferrimagnéticos entre duas subredes cristalinas. A
magnitude dos vetores representa genericamente o momento magnético dos
íons nas subredes. (Adaptado de MORRISH, 2001).

A magnetização total de um material ferrimagnético no qual as magnetizações das
subredes A e B estão alinhadas antiparalelamente é dada pela Equação 2.10:

|M | = |MA| − |MB| (2.10)
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2.2.3 Ferritas cúbicas com terras-raras como cátions substituintes
Nesta seção são apresentados estudos recentes de ferritas cúbicas que contém

substituição catiônica com íons de terras-raras, similar ao proposto por esta tese.

PASWAN et al., (2024) (33) mostram em seu estudo que a substituição de íons
de Fe3+ por íons de La3+ e Sm3+ promove uma redução do parâmetro de rede de ferritas
cúbicas de Ni. O refinamento de Rietveld revela que os íons de terras-raras se posicionam
em sítios octaédricos para ambas as amostras, e a distorção da rede cristalina, medida pelo
parâmetro posicional u, é maior para a introdução do íon de La em relação ao íon de Sm.
Ambas as amostras possuem potencial para serem agentes de hipertermia magnética e os
valores de taxa de dissipação de energia para concentrações de 1 mg/mL são de 331 W/g
para a ferrita de Ni dopada com La e 241 W/g para a dopagem com Sm. Há um aumento
significativo da constante dielétrica das ferritas com íons de terra-rara como substuinte,
devido ao aumento das interações de dipolo-dipolo.

GHOSH et al., (2024) (34) avaliaram a influência da substituição de 5%, 10% e
15% de íons de Fe por Sm em uma ferrita mista de Cu-Ni. O estudo estrutural revelou
que há um aumento do parâmetro de rede conforme se aumenta o teor de Sm, enquanto o
tamanho de cristalito reduz sistematicamente com a introdução de íons de Sm, reduzindo
de 20 nm para 0% de Sm para cerca de 9 nm para 15%. O estudo magnético revela que
a Ms reduz sistematicamente conforme se aumenta o teor de Sm, um efeito que pode
estar associado à redução da ordem magnética, pela redução do tamanho de cristalito, que
também conduz a uma redução do campo coercitivo com o aumento de Sm. Essa redução
da perfomance magnética e o aumento do número de partículas superparamagnéticas
fez das amostras dopadas com Sm candidatas à hipertermia magnética autorregulada,
como revelado pelos ensaios de hipertermia conduzido nos estudos. Esse comportamento é
confirmado pelas medidas de SAR, em que há uma redução do valor de 132 W/g para
a amostra sem Sm, para 59 W/g para amostra com maior teor de Sm, para 1 mg/mL
medida em uma configuração de CMO de H = 14,92 kA/m e f = 337 kHz. Os resultados
do estudo para a atividade antioxidante e degradação da atividade diabética mostraram
que as amostras dopadas com 15% têm melhor perfomance fotocatalítica do que aquelas
sem dopagem.

VINOD et al., (2024) (35) investigaram o efeito da substituição de íons de Fe por
íons de Er, em 5 porcentagens que variaram de 0,1% a 0,3%, nas propriedades estruturais
e magnéticas de uma ferrita mista de Cu-Cd. Os resultados de DRX mostraram que as
amostras dopadas com Er possuem estrutura de espinélio, diferente da estrutura tetragonal
da amostra sem Er. Os resultados de DRX e MAV mostram que a introdução dos íons
de Er ocorre no tetraedro, promovendo uma migração catiônica que favorece o aumento
da magnetização da subrede de sítios B. Isso conduz a um aumento sistemático da Ms
para o teor de Er. São sugeridos pelos resultados de ressonância ferromagnética que a
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introdução de Er aumenta as interações de dipolos, promovendo um aumento do fator
de Landé (g) e da distância pico a pico do espectro. Como resultado disso, o tempo de
relaxação spin-spin para as amostras dopadas com Er é também menor. Por fim, o estudo
revela que a introdução de Er promove também uma redução do tamanho de cristalito e
partícula nas amostras, conduzindo a uma transição do comportamento ferromagnético
para superparamagnético das amostras com maior teor de Er.

2.3 Terapias alternativas de combate ao câncer baseada em sistemas
magnéticos
Os tratamentos convencionais de câncer envolvem incisões cirúrgicas, terapias

baseadas em radiação ou uso de drogas que matam células cancerígenas, ou uma combinação
das três. Esses métodos tradicionais podem conduzir a diversos efeitos colaterais adversos,
como a intoxicação dos pacientes. A nanotecnologia se apresenta desde o início deste
século como uma solução promissora para gerar novas terapias, tendo atualmente diversas
terapias alternativas já implementadas clinicamente. Desse modo se resumem os conceitos
apresentados nos artigos (14, 17, 62, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 72, 73, 74).

Os sistemas magnéticos são uma base importante dessa implementação de nanotec-
nologia como alternativa terapêutica no combate ao câncer. As propriedades magnéticas
desses materiais abrem diversas possibilidades de eliminar células cancerígenas, por meca-
nismos de dissipação de calor e também de aprisionar e liberar localmente fármacos, além
de atuarem como agentes de contraste para facilitar diagnósticos. A Figura 2.8 esquematiza
diversas aplicações dos sistemas magnéticos em terapias aplicadas ao câncer.

Dentre essas aplicações a hipertermia magnética é de particular interesse para esta
tese. Ela é baseado na capacidade de um material magnético dissipar calor por mecanismos
de relaxação do momento magnético, como foi visto na Seção 2.1.3. A hipertermia é
uma terapia que por meio de liberação de calor, numa faixa de 41 a 46 ºC, gera necrose
celular, em que as células cancerígenas são mais afetadas que as células saudáveis, pela
sua maior taxa metabólica. Ela pode atuar em três modos: i) no corpo inteiro; ii) em
uma região do corpo; e iii) em um local especifico do corpo. O calor pode ser gerado por
radiação infravermelho, micro-ondas, radiofrequência, ultrassom e mecanismos magnéticos,
dentre outros. No caso da hipertermia magnética essa geração de calor acontece quase que
exclusivamente, para NPM, por meio de mecanismos de relaxação dos spins, discutidos na
Seção 2.1.3, e é bastante aceita atualmente como uma terapia efetiva no tratamento de
tumores, na categoria de hipertermia localizada.

A hipertermia magnética é medida pela dissipação de calor especifica (SLP do
inglês specific loss power), que é uma razão da potência dissipada pela NPM na presença
de um CMO, P, pela sua massa especifica da nanopartícula, ρ, conforme a Equação 2.11:
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Figura 2.8 – Aplicações dos sistemas magnéticos como alternativas ao tratamento de
câncer (DAY; WIXSON; IV, 2021).

SLP = P

ρ
= µ0πχ′′H2f

ρ
(2.11)

Em que P é a potência dissipada, ρ é a massa específica da nanopartícula, µ0 é a constante
de permeabilidade do vácuo, χ′′ é parcela imaginária da susceptibilidade, H e f são a
amplitude e a frequência do campo magnético oscilante aplicado, respectivamente.

É comumente encontrada na literatura uma simplificação para a Equação 2.11, de
uso prático, que é definida como a taxa de absorção/dissipação de energia, ou SAR (specific
absorption rate), baseada na capacidade térmica do material, ou meio, no gradiente de
temperatura e tempo de exposição a um CMO, como mostrado na Equação 2.12:

SAR = C

(
∆T

∆t

)
t→0

(2.12)

Em que C é a capacidade calorífica do material ou do meio, T é a temperatura e t é o
tempo.

Para aplicações práticas é recomendado que os agentes magnéticos não formem
aglomerados, o que exige que os materiais não tenham magnetização remanente. Ou
seja, espera-se que o material na ausência da aplicação de um CMO, não interaja com
as partículas vizinhas de modo a gerar um campo magnético no interior do indivíduo
submetido à hipertermia, o que pode ser prejudicial devido à condutividade do meio
aquoso da corrente sanguínea. Essa ausência de magnetização residual pode ser atingida
pelo superparamagnetismo, no qual flutuações térmicas impedem a magnetização de se
manter estável, ou pelo revestimento superficial das ferritas, diminuindo as interações das



Capítulo 2. Conceito fundamentais e revisão da literatura 38

partículas com suas vizinhas. Desse modo, o tamanho e a forma das NPM e sua anisotropia
magnetocristalina, são propriedades relevantes na otimização da hipertermia magnética
localizada.

Outra preocupação em relação ao processo de hipertermia é o superaquecimento,
quando a temperatura dissipada pelo agente magnético ultrapassa 46 °C, regime no qual o
dano aos tecidos cancerosos e sadios são próximos, prejudicando a eficiência do tratamento.
Substituições metálicas, ou de terras raras, em ferritas cúbicas podem vir a gerar uma
redução na temperatura de bloqueio de nanopartículas ou ainda na temperatura de
ordenamento magnético. Diversos estudos demonstram ser possível otimizar a temperatura
de bloqueio, que é intrinsecamente ligada ao tamanho da NPM, para temperaturas
terapêuticas, de 41 a 46 °C, ou pouco acima delas, de modo que mesmo na presença do
campo magnético o material tenha sua magnetização total nula pelo efeito das flutuações
térmicas. Para o caso de se otimizar a temperatura de Curie para faixas terapêuticas, o
sistema magnético perderá seu ordenamento quando acima de TC , se comportando como
um material paramagnético e não mais aquecendo o meio.

2.3.1 Sistemas magnéticos de hipertermia autorregulada
Nesta seção são explorados alguns estudos recentes de sistemas magnéticos que

objetivaram alcançar uma autorregulação da temperatura do ensaio de hipertermia mag-
nética.

YU et al., (2024) (44) verificaram a possibilidade de controlar a temperatura em
um ensaio de hipertermia pela dopagem, de percentual de 3%, 4%, 5% e 6%, de íons
de Al3+ substituindo íons de Fe em uma ferrita mista de Zn-Mn. O estudo estrutural
mostra que a dopagem com íons de Al reduz sistematicamente o parâmetro de rede das
amostras enquanto aumenta ligeiramente o tamanho médio de partícula. Relata-se que
a dopagem promove uma redução sistemática dos valores de magnetização de saturação,
possivelmente pela ocupação dos íons de Al, que não possuem momento magnético, nos
sítios B, conduzindo os íons de Fe para os sítios A, reduzindo assim a magnetização da
subrede de sítios B enquanto aumenta a magnetização da subrede de sítios A. Curvas
termogravimétricas revelam que a temperatura de Curie das amostras dopadas com cátions
Al é sistematicamente menor. Esses resultados conduzem a um comportamento global
inferior por parte das propriedades magnéticas das amostras dopadas, o que leva a uma
redução da taxa de aquecimento delas em um ensaio de hipertermia, confirmados pela
redução dos valores de SAR, de 0% de Al - 6,6 W/g para 1,1 W/g para 6%. Percebe-se
também que a saturação da temperatura do ensaio de hipertermia ocorre para menores
valores para as amostras dopadas. Esses resultados sugerem que a dopagem de íons de
Al nesse sistema permite controlar a temperatura do ensaio, tornando essas amostras
potenciais candidatos à hipertermia autorregulada.
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ZUO et al., (2023) (42) mostram em seu estudo que o controle das vacâncias de oxi-
gênio promove uma melhoria das propriedades magnéticas de uma ferrita Mn0,46Zn0,54Fe1,75

Al0,25O4. Por meio de uma redução carbotérmica e pela oxidação por peróxido de hidrogê-
nio, foi modificada a população de íons de O da estrutura da ferrita em diferentes teores.
Relata-se que o tratamento carbotérmico aumentou o percentual de oxigênio das ferritas,
enquanto o a redução por peróxido reduziu. O estudo de ressonância eletrônica de spin
revela que o aumento do teor de oxigênio promove um aumento da população de elétrons
livres e, portanto, favorece a mudança dos acoplamentos de antiferromagnéticos para fer-
romagnéticos, promovendo como resposta global uma melhoria da perfomance magnética.
Isso é comprovado pelo aumento da magnetização de saturação para as amostras com
maior teor de íons de O, enquanto há uma redução de Ms para amostras com menor teor de
O. Os autores mostram que essa modificação na população dos íons de O também promove
uma redução da temperatura de Curie, o que torna as amostras modificadas promissoras
para hipertermia magnética autorregulada. De fato, os autores mostram que foi possível
controlar a temperatura de Curie das amostras e que para diferentes configurações de
CMO, as amostras não aqueceram acima de 49 °C, sendo portanto, seguras. Há uma
redução sistemática dos valores de SAR das amostras modificadas, o que também favorece
a hipertermia magnética, permitindo que a temperatura do ensaio sature em menores
valores.
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3 MATERIAIS E MÉTODOS

Neste capítulo são descritos os materiais utilizados, os métodos aplicados e as
técnicas de caracterização do presente estudo.

3.1 Materiais
Os materiais selecionados para sintetizar as amostras de ferrita mista de manganês

e zinco dopada com cério foram nitrato de ferro nonahidratado, Fe(NO3)3·9H2O da
Êxodo científica® e nitrato de manganês tetrahidratado Mn(NO3)2·4H2O, nitrato de
zinco hexahidratado Zn(NO3)2·6H2O e nitrato de cério hexahidratado Ce(NO3)3·6H2O
da Sigma Aldrich®. Como combustível foi usado ácido cítrico C6H8O7 da Sigma Aldrich®.

3.2 Fabricação por sol-gel/autocombustão da ferrita
Mn0,8Zn0,2Fe2−xCexO4

A síntese das ferritas cúbicas deste estudo foi feita pela rota de sol-gel autocombus-
tão, em que se forma uma suspensão coloidal dispersa, chamada sol, que, quando aquecida
em temperaturas relativamente baixas (80 - 100 °C), pela evaporação lenta do solvente,
forma uma estrutura de partículas coloidais, chamada gel, que imobiliza fases liquidas em
seus interstícios. Após essa formação, a solução é aquecida em temperatura suficiente para
gerar combustão no agente combustível, como ácido cítrico, ureia, glicina, entre outros. A
combustão tem propagação autossustentada e sua velocidade influencia as propriedades
do composto (75).

As amostras foram sintetizadas seguindo seguinte roteiro abaixo:

1. Diluição de nitrato de ferro, nitrato de cobalto, nitrato de zinco, nitrato de cério e
ácido cítrico em água deionizada em quantidades molares;

2. Solubilização dos precursores por meio de agitação magnética por 2 h a uma tempe-
ratura de 80 °C;

3. Retirada a agitação magnética e elevação da temperatura para 150 °C para a formação
da fase gel, de tempo de formação indefinido;

4. Elevação da temperatura para 300 °C para iniciar a combustão após a formação do
gel;
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5. Manutenção da amostra na placa quente a 300 °C por 15 min após a combustão
completa;

6. Maceração do pó resultante e retorno a placa quente a 300 °C por mais 60 min.

7. Resfriamento até a temperatura ambiente;

8. Maceração do pó resultante.

As amostras deste estudo se diferenciam pela sua estequiometria, mais especifica-
mente pela quantidade molar de cério. A nomenclatura das amostras foi definida também
por essa quantidade, sendo MZC0 aquela que não contem cério e MZC15, MZC30, MZC50
e MZC100 as amostras com 1,5%, 3,0%, 5,0% e 10%, respectivamente. Para todas as
amostras foi usada uma razão de peso do combustível pelo número de moles de nitrato
igual a 1,0. As quantidades molares de cada amostra são descritas na Tabela 3.1:

Tabela 3.1 – Quantidade dos reagentes, em gramas, utilizados para a formação de 5 g das
ferritas de manganês sintetizadas pelo método de combustão.

Amostra Nitrato de Mn Nitrato de Zn Nitrato de Fe Nitrato de Ce Ácido cítrico

MZC0 4,31 1,28 17,36 0,00 12,38
MZC15 4,29 1,27 17,13 0,14 12,31
MZC30 4,26 1,26 16,91 0,27 12,25
MZC50 4,23 1,25 16,62 0,46 12,16
MZC100 4,16 1,23 15,91 0,90 11,95

3.3 Caracterizações
Nesta seção são descritos os parâmetros usados em cada técnica de caracterização

performada neste estudo.

3.3.1 Difração de raios X
Os difratogramas foram obtidos em um difratômetro X Pert Pro PANalytical®

com alvo de cobre (λ = 0,154 nm), pertencente ao Laboratório Multiusuário de Raios-X
(Lab-X) do Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas (CBPF). Os parâmetros de operação
foram os seguintes: tensão da fonte 45 kV, corrente da fonte 40 mA, ângulo de varredura de
10° a 80°, incremento angular de 0,0167° e tempo de contagem de 400 s. Os refinamentos
pelo método de Rietveld foram realizados usando o software FullProf suite com uma função
pseudo-Voigt.
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O parâmetro de rede, a, das amostras foi calculado pela Lei de Bragg, conforme a
Equação 3.1 para um sistema cristalino cúbico (76):

a = λ

2.sen(θ) .
√

h2 + k2 + l2 (3.1)

em que λ é o comprimento de onda da radiação, no caso CuKα de valor 0,154 nm, hkl são
os índices de Miller e θ é o ângulo de difração de Bragg. Já o tamanho de cristalito das
amostras foi estimado pelo método de Scherrer, de acordo com a Equação 3.2 (76):

d = 0, 9 · λ

B · cos(θ) (3.2)

em que B é a largura a meia altura do pico (311) e θ é o ângulo de difração de Bragg.

A distribuição catiônica das amostras foi calculada pelo método de Bertaut, que
consiste em selecionar pares de reflexão hkl e h’k’l’ de acordo com a Equação 3.3:

IObs.
hkl

IObs.
h′k′l′

= ICalc.
hkl

ICalc.
h′k′l′

(3.3)

em que IObs. e ICalc. são as intensidades observadas no experimento e calculadas, respecti-
vamente. As intensidades calculadas são obtidas pela Equação 3.4:

Ihkl = |Fhkl|2 · P · Lp (3.4)

sendo Fhkl é o fator de estrutura, P é o fator de multiplicidade e Lp fator de polarização
de Lorentz, dado pela Equação 3.5:

Lp = 1 + cos2 (2θ)
sin2 (θ) × cos (2θ) (3.5)

em que θ é o ângulo de difração de Bragg. Define-se portanto a distribuição catiônica por
meio de um fator de qualidade, R, do ajuste realizado durante o refinamento, conforme a
Equação 3.6:

R =
∣∣∣∣∣
(

IObs.
hkl

IObs.
h′k′l′

)
−
(

ICalc.
hkl

ICalc.
h′k′l′

)∣∣∣∣∣ (3.6)

Os parâmetros estruturais são calculados a partir do fator posicional u, que reflete
os ajustes necessários na estrutura cristalina para os diferentes valores de raio iônico dos
cátions dos sítios A e B. Esse parâmetro é o único parâmetro posicional refinado durante
a rotina de refinamento. Deste modo, definem-se os raios dos sítios A e B, conforme as
Equações 3.7 e 3.8, respectivamente (64):
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rA =
√

3
(

u − 1
4

)
a − rO (3.7)

rB =
(5

8 − u
)

a − rO (3.8)

em que rO é o raio do ânion de oxigênio, 1.32 Å. Outros parâmetros estruturais podem ser
calculados com o parâmetro u e o parâmetro de rede do material a, como o comprimento
das ligações entre cátions do sítio A e B e os ânions de oxigênio, dAL(A−O) e dBL(B−O)

respectivamente; assim como a face do tetraedro, dAE(O−O), a face compartilhada do
octaedro, dBE(O−O), e a face não-compartilhada do octaedro, dBEU(O−O). Esses parâmetros
são definidos pelas Equações 3.9, 3.10, 3.11, 3.12 e 3.13, respectivamente (64):

dAL = a
√

3
(

u − 1
4

)
(3.9)

dBL = a

√
3u2 − 11

4 u + 43
64 (3.10)

dAE = a
√

2
(

2u − 1
2

)
(3.11)

dBE = a
√

2 (1 − 2u) (3.12)

dBEU = a

√
4u2 − 3u + 11

16 (3.13)

Para estimar o fortalecimento ou enfraquecimento das interações de supertroca
entre as subredes (A-B, A-A e B-B), torna-se necessário conhecer os comprimentos de
ligação e os ângulos, conforme a Figura 3.1, que definem os parâmetros interiônicos:

Figura 3.1 – Comprimentos de ligação e ângulos de uma estrutura de espinélio genérica.
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Usando novamente os parâmetros a e u, podem-se calcular as distâncias entre
cátions e ânions p, q, r, s conforme as Equações 3.14, 3.15, 3.16 e 3.17, respectivamente
(64):

p = a
(5

8 − u
)

(3.14)

q = a
(

u − 1
4

)√
3 (3.15)

r = a
(

u − 1
8

)√
11 (3.16)

s = a
(1

3u + 1
8

)√
3 (3.17)

Já as distâncias entre cátions e cátions b, c, d, e, f pode ser calculadas pelas
Equações 3.18, 3.19, 3.20, 3.21 e 3.22, respectivamente (64):

b =
(

a

4

)√
2 (3.18)

c =
(

a

8

)√
11 (3.19)

d =
(

a

4

)√
3 (3.20)

e =
(3a

8

)√
3 (3.21)

f =
(

a

4

)√
6 (3.22)

Também foram calculados os ângulos entre esses dois grupos de ligação, cátion-
ânion e cátion-cátion, de acordo com as seguintes Equações 3.23, 3.24, 3.25, 3.26 e 3.27
(64):

θ1 = cos−1
(

p2 + q2 − c2

2pq

)
(3.23)

θ2 = cos−1
(

p2 + r2 − e2

2pr

)
(3.24)
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θ3 = cos−1
(

p2 − b2

2p2

)
(3.25)

θ4 = cos−1
(

p2 + s2 − f 2

2ps

)
(3.26)

θ5 = cos−1
(

r2 + q2 − d2

2rq

)
(3.27)

Por fim, torna-se importante ressaltar que os parâmetros interiônicos usam como
referência o valor do parâmetro u relativo a simetria -3m, em que a origem do sistema de
coordenadas está em uma vacância.

3.3.2 Microscopia eletrônica de transmissão
As micrografias e padrões de difração presentes no estudo foram coletadas usando

um micróscopio de alta-resolução JEOL 2100F 200kV FEG, pertencente ao Laboratório
Multiusuário de Nanociência e Nanotecnologia (LABNANO) do CBPF. Os dados foram
processados no software DigitalMicrograph. Para determinar a distribuição dos tamanhos
de partículas, as áreas de cerca de 100 partículas foram medidas para cada amostra. O
diâmetro foi calculado assumindo uma forma esférica e os resultados foram ajustados a
uma distribuição log-normal usando o software OriginLab.

3.3.3 Espectroscopia Raman
Os espectros Raman foram coletados um instrumento Confocal Witec alpha 300R,

pertencente ao Centro de Microscopia Eletrônica (CME) da Universidade Federal do
Paraná (UFPR), usando um laser de 532 nm, 1 x 50 s de tempo de integração. Para
investigar os modos vibracionais e os cátions localizados em sítios tetraédricos, realizamos
uma deconvolução dos picos Raman usando um ajuste de curvas Lorentzianas no software
Fityk.

3.3.4 Espectroscopia Mössbauer
As medições de espectroscopia Mössbauer foram realizadas em um espectrômetro

Wissel acoplado a um criostato Montana sem criogênio à temperatura ambiente e 5
K, em geometria de transmissão, alocado no Laboratório de Espectroscopia Mössbauer
(LABMOSS) do CBPF. A fonte consistia em Co-57 em uma matriz Rh, movendo-se
em um modo sinusoidal. Os deslocamentos de isômero (δ) foram medidos em relação a
α-Fe à temperatura ambiente (77). Uma folha de Fe padrão foi usada para calibrar o
espectrômetro. Todos os espectros foram analisados usando a opção de ajuste de sítio
Lorentziano disponível no software NORMOS.
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3.3.5 Magnetometria de amostra vibrante
As curvas de histerese completa das amostras foi obtida usando um Quantum Design

Physical Property Measurement System (PPMS) Versalab, com um campo magnético
máximo de 3 T para as medições a 300 K. Para medições a 2 K, foi usado um Dynacool VSM
e com um campo magnético máximo de 9 T. Ambos os equipamentos são pertencentes ao
Laboratório de Caracterização de Materiais (LCMA) do CBPF. Os dados foram processados
usando o software OriginLab.

3.3.6 Ressonância ferromagnética
Os espectros de ressonância ferromagnética foram registrados a 300 K e 77 K, com

uma frequência de micro-ondas de 9,45 GHz. Foi utilizado um espectrômetro Varian E12,
pertencente ao Laboratório de Ressonância Magnética do Instituto Militar de Engenharia
(IME), com modulação de campo de 100 kHz. A potência de micro-ondas foi de 10 mW
e a amplitude de modulação foi de 0,1 mT. O campo magnético foi calibrado com um
gaussímetro de ressonância magnética nuclear. A integração e o tratamento de dados foram
realizadas usando o software OriginLab.

Para se calcular o campo de ressonância, HR, usou-se o valor no qual a derivada
da curva lorentziana ajustada à curva de absorção é nula, enquanto a distância entre o
máximo e o mínimo da derivada foi calculado, ou distância pico a pico, ∆HP P , de acordo
com a Equação 3.28 (24):

∆H1/2 =
√

3∆HP P (3.28)

em que ∆H1/2 é o valor da largura à meia altura da curva de absorção, ajustada por uma
curva lorentziana. Com esses parâmetros, pode-se calcular os valores do fator de Landé, ou
fator g, e o tempo de relaxação spin-spin, ou T2, conforme as Equações 3.29 e 3.30 (24):

g = hv

µBHR

(3.29)

T2 = ℏ
gµBH1/2

(3.30)

em que µB é o magneton de Bohr, v é a frequência das micro-ondas, h é a constante Planck
e ℏ é a constante reduzida de Planck, ou constante de Dírac.

Em se tratanto de um material magnético, por meio da RFM pode-se calcular o
campo de anisotropia, HA, e o valor da constante magnetocristalina de primeira-ordem,
K1. Para valores positivos de K1, o valor de máximo da derivada da curva de absorção será
H+ = HR + HA e o mínimo da derivada da curva de absorção será H− = HR + 2/3 HA,
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enquanto para valores negativos de K1, o máximo será H+ = HR + 2/3 HA e o mínimo
será H− = HR + HA. Deste modo, entendendo a diferença entre o máximo e o mínimo da
derivada da curva de absorção como ∆HP P , podemos calcular o campo de anisotropia do
material, HA, de acordo com a Equação 3.31 (78):

∆HP P = 5/3HA (3.31)

Sabendo-se do efeito atenuante da temperatura nas propriedades magnéticas de
partículas nanométricas, calcula-se um campo de anisotropia máximo conforme a Equação
3.32 (79):

HA = HAmáx

1 − 10x−1L (x) + 35x−3L (x)
L (x) (3.32)

em que L(x) é a função de Langevin, em que L(x) = coth(x) - 1/x, sendo x = MVHR/kT,
M a magnetização da amostra, V o volume da partícula, HR é o campo de resonância, k é
a constante de Boltzmann e T a temperatura. Nesse estudo o valor de magnetização foi
usado o valor de Ms de cada amostra, para calcular o volume assumiu-se que as partículas
são esféricas com diâmetro do valor do tamanho médio da distribuição de tamanho de
partícula calculado por MET. Para as medidas em 77 K, assumiu-se o valor de MS obtido
para 2 K. Por fim, usando o valor de HAmáx

, obtido pela Equação 3.32, calcula-se o valor
da constante de anisotropia magnetocristalina, K1, de acordo com a Equação 3.33 (80):

HAmáx
= 4K1/3MS (3.33)

3.4 Curvas de resfriamento com campo magnético (ZFC) e sem
campo magnético (FC)
As curvas ZFC e FC das amostras foram obtidas usando um Quantum Design

Physical Property Measurement System (PPMS) Versalab, do intervalo de 50 K a 300 K,
com campo magnético aplicado de 100 Oe e frequência de 40 Hz. Para se obter a temperatura
de bloqueio, TB, associada a esta medida, foi calculada a derivada das diferenças das
curvas ZFC e FC em função da temperatura (d(ZFC − FC)/dT ), tomando-se como TB o
ponto de inflexão de um ajuste lognormal dos dados.

3.5 Ensaio de hipertermia magnética
Os ensaios de hipertermia magnética para uma concentração de 100 mg/mL das

amostras foram realizados usando um indutor magnético EasyHeatEH3542 LI da Ambrell,
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do Laboratório de Materiais Magnéticos Multifuncionais (L3M) do CBPF. 100 mg das
amostras foram dispersas em 1 mL de água destilada usando um banho ultrassônico por
5 min. Depois disso, as soluções foram submetidas a uma rampa de aquecimento cuja
amplitude e frequência do campo magnético alternado foi de 29,6 mT/225 kHz, 44,7
mT/222 kHz e 59,7 mT/220 kHz por 30 min ou menos quando o limite do equipamento
de 60 °C foi atingido. Um termômetro de fibra óptica foi usado.

Foram também conduzidos ensaios de hipertermia para as concentrações de 40 e
60 mg/mL usando o equipamento MagneTherm, modelo NAN201013, da Nanotherics®
pertecente ao Laboratório de Materiais Magnéticos Multifuncionais (L3M) do CBPF. De
modo similar ao outro sistema, foram dispersas as amostras nas concentrações pré-citadas
em 1 mL, as soluções foram submetidas a uma rampa de aquecimento com amplitude e
frequência do campo magnético alternado de 40,0 mT/261 kHz.

Neste trabalho, os valores de SAR foram calculados de duas maneiras, pelo ajuste
linear proposto pela Equação 2.12 e também a partir dos valores dos parâmetros usados
para ajustar os dados experimentais à Equação de Box-Lucas (3.34) (25):

T = T0 + A (1 − exp (−Bt)) (3.34)

em que T0 é a temperatura quando o CMO é aplicado. Os valores de A e B foram usados
na Equação 3.35 para estimar o valor do SAR (25):

SAR = ABC

m
(3.35)

em que C é a capacidade térmica do meio (no caso água, para o qual C = 4.185 J/LK, e
m é a concentração da amostra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO

Neste capítulo são apresentados os resultados e sua respectiva discussão. A divisão
se dá em dois estudos, um que avalia o efeito da introdução de cério nas propriedades
estruturais, e outro que avalia o mesmo efeito nas propriedades magnéticas. Por fim, são
apresentados os resultados relativos ao ensaio de hipertermia magnética e uma discussão
que busca correlacionar o comportamento das curvas de aquecimento e o SAR e ILP
calculados ao estudo prévio estrutural e magnético.

4.1 Estudo estrutural
Nesta seção são apresentados os resultados das técnicas de caracterização que aces-

sam as propriedades estruturais das amostras, sendo elas: difração de raios X, microscopia
eletrônica de transmissão e espectroscopia Raman.

4.1.1 Difração de raios X
Os difratogramas refinados pelo método Rietveld para todas as amostras são

apresentados na Figura 4.1. Os planos de difração (111), (220), (311), (400), (422), (511),
(440) e (533) podem ser indexados aos picos de difração em todas as amostras. Isso confirma
a obtenção da estrutura cúbica de espinélio, de grupo espacial Fd-3m, tipicamente assinado
para as ferritas cúbicas. Adicionalmente, não há picos associados a outras fases, sugerindo
que a síntese foi bem sucedida em formar um único composto.

4.1.1.1 Refinamento de Rietveld

O refinamento de Rietveld consiste em aproximar um modelo estrutural teórico a
dados experimentais pelo método de mínimos quadrados. Durante sua rotina de refinamento
diversos parâmetros estruturais, são ajustados, alguns diretamente, como o parâmetro
de rede (a), e outros indiretamente, como o volume (V ), a densidade (ρ) e o tamanho
de cristalito (d). Para se avaliar a qualidade do refinamento, são propostos parâmetros
de erro, a saber: Rwp, que é uma medida associada ao modelo teórico calculado; Rexp,
que está associado a um valor atribuído para os dados experimentais, no qual para um
refinamento perfeito o Rwp chegaria ao valor de Rexp; e finalmente, χ2, que se trata do
quadrado da razão entre Rwp e Rexp, e define portanto o erro do modelo em relação ao
dado experimental (81). Todos esses parâmetros, estruturais e de erro, são apresentados
na Tabela 4.1.
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Figura 4.1 – Difratogramas refinados pelo método de Rietveld das amostras.

Os valores encontrados para os parâmetros de erro são considerados adequados, com
valores de χ2 próximos a 1,3, revelando uma boa aproximação do modelo teórico proposto
aos dados coletados experimentalmente. Pode-se inferir também, que a adição de cério não
altera sistematicamente o parâmetro de rede, enquanto a densidade tem comportamento
crescente com o percentual de cério introduzido à estrutura. Isso é coerente com o fato de
que o atómo de cério, de massa igual a 140,116 g/mol, é mais pesado, que o atómo de
ferro o qual ele substitui, de massa igual a 55,845 g/mol. Por fim, nota-se que o tamanho
de cristalito estimado para as amostras dopadas com cério é menor, na ordem de 5 nm.

Para um maior entendimento do efeito da adição de cério na estrutura cristalina,
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Tabela 4.1 – Parâmetro de rede (a), volume (V ), densidade (ρ), tamanho de cristalito (d),
Rwp, Rexp, χ2.

Amostra a [nm] V [nm3] ρ [g/cm3] d [nm] Rwp Rexp χ2

MZC0 0,841 0,5953 5,193 5,56 6,58 5,76 1,31
MZC15 0,840 0,5942 5,231 5,15 6,39 5,63 1,29
MZC30 0,842 0,5980 5,226 5,09 7,15 6,31 1,28
MZC50 0,842 0,5981 5,262 5,06 6,90 6,06 1,30
MZC100 0,841 0,5950 5,384 5,02 6,99 6,26 1,25

torna-se relevante saber a posição a qual este atómo assume na estrutura. Para tal,
propõe-se a aplicação do método de Bertaut, discretizado brevemente na Seção 3.3.1,
para a determinação da distribuição dos cátions na estrutura. Já é bem estabelecido e
explorado que as intensidades de alguns planos cristalinos, como (220), (400) e (422), são
sensíveis a distribuição catiônica no grupo espacial Fd-3m (82, 83). Portanto, selecionam-se
esses planos aos pares e avalia-se o menor valor encontrado para o fator de qualidade R,
calculado pela Equação 3.6, de diversas distribuições catiônicas propostas. São apresentadas,
na Tabela 4.2, aquelas de menor valor de R, que tiveram como última proposição de
ocupações atômicas os dados provenientes do refinamento dos parâmetros de espectroscopia
Mössbauer, conforme será discutido na Seção 4.2.1.

Tabela 4.2 – Razão de intensidades dos picos referentes às famílias de planos cristalinos
(220), (400) e (440), I(220)/I(440) e I(422)/I(440), e distribuição catiônica deter-
mina pelo Método de Bertaut.

I(220)/I(400) I(422)/I(400) Distribuição catiônica
Amostra Obs. Cal. R Obs. Cal. R Sítio A Sítio B
MZC0 1,39 1,43 0,04 0,48 0,50 0,02 Mn0,285Zn0,2

Fe0,515

Mn0,515Fe1,485

MZC15 1,39 1,41 0,02 0,49 0,49 0,00 Mn0,298Zn0,2
Fe0,502

Mn0,502Ce0,015
Fe1,483

MZC30 1,39 1,40 0,01 0,46 0,48 0,02 Mn0,334Zn0,2
Fe0,466

Mn0,466Ce0,03
Fe1,504

MZC50 1,40 1,38 0,02 0,46 0,46 0,00 Mn0,348Zn0,2
Fe0,452

Mn0,452Ce0,05
Fe1,498

MZC100 1,37 1,34 0,03 0,44 0,43 0,01 Mn0,373Zn0,2
Fe0,427

Mn0,427Ce0,1
Fe1,473

Os resultados apresentados na Tabela 4.2 sugerem que a substituição de atómos de
ferro pelos de cério promove uma migração catiônica. Os cátions de cério ao assumirem
posições octaédricas, fazem os cátions de manganês migrarem para posições tetraédricas,
enquanto os cátions trivalentes de ferro aumentam seu percentual nos octaedros. Os cátions
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de zinco permanecem na sua posição mais estável, nos sítios A, para todas as amostras.
Essa migração é coerente com o processo de minimização de energia na formação de um
cristal, conforme discutido na Seção 2.2.1, em que cátions grandes como o Ce3+ tendem a
se posicionar nos sítios B. Já o parâmetro posicional u, que foi o único parâmetro posicional
refinado e é apresentado na Tabela 4.3 para as duas simetrias possíveis, tem valor acima
de 0,381. Isso sugere um favorecimento do arranjo normal da ferrita, desse modo, sugere-se
que são os cátions de Mn2+ e não os de Fe3+ que tendem a se mover para os sítios A,
diminuindo o grau de inversão da ferrita.

São apresentados na Tabela 4.3 os raios iônicos de cada sítio, calculados de acordo
com as Equações 3.7 e 3.8. Ainda na Tabela 4.3 também são mostrados os valores
encontrados para parâmetros estruturais relativos as coordenações de sítios A e B, a
saber: o comprimento das ligações entre cátions do sítio A e B e os ânions de oxigênio,
dAL(A−O) e dBL(B−O) respectivamente; assim como a face do tetraedro, dAE(O−O), a face
compartilhada do octaedro, dBE(O−O), e a face não-compartilhada do octaedro, dBEU(O−O).
Esses parâmetros são definidos pelas Equações 3.9, 3.10, 3.11, 3.12 e 3.13, respectivamente.

Tabela 4.3 – Parâmetros posicionais u−3m e u−43m, raios dos sítios A e B e parâmetros
estruturais das distâncias que envolvem as subredes.

Amostra/
Parâmetro

MZC0 MZC15 MZC30 MZC50 MZC100

u−3m 0,2572 0,2581 0,2595 0,2605 0,2628
u−43m 0,3822 0,3831 0,3845 0,3855 0,3878
rA 0,6055 0,6183 0,6427 0,6569 0,6867
rB 0,7229 0,7136 0,7062 0,6981 0,6755
dAL(A−O) 1,9255 1,9383 1,9627 1,9769 2,0067
dBL(B−O) 2,0429 2,0336 2,0262 2,0181 1,9955
dAE(O−O) 3,1443 3,1652 3,2051 3,2283 3,2770
dBE(O−O) 2,8040 2,7795 2,7523 2,7293 2,6704
dBEU(O−O) 2,9766 2,9754 2,9830 2,9840 2,9814

De acordo com os resultados apresentados, percebe-se que o parâmetro u cresce
conforme se aumenta o percentual de cério, sugerindo que a introdução de cério na estrutura
da ferrita distorce sistematicamente a rede cristalina. Isso é esperado, uma vez que o
parâmetro u tende a aumentar quando cátions maiores assumem posições tetraédricas,
como no presente caso em que a migração para o tetraedro é dos cátions Mn2+, de raio
iônico 0,66 Å, superior ao cátion de Fe3+, de raio iônico 0,49 Å (64). O efeito associado ao
tamanho do cátion de Mn2+ em relação ao cátion de Fe3+, na migração proposta, também
é percebido no aumento sistemático do raio do tetraedro e da face do tetraedro, enquanto
o raio do octaedro e a face não compartilhada do octaedro diminui.
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Estabelecida a discussão acerca da influência da introdução de cério nas propriedades
estruturais das amostras, torna-se relevante entender também como sua localização afeta as
interações presentes entre os íons da rede. Para tal, avaliam-se os parâmetros interiônicos,
calculados conforme procedimento discretizado no fim da Seção 3.3.1 e apresentados na
Tabela 4.4, com o intuito de verificar quais interações de supertroca serão favorecidas
com a entrada do cério na estrutura cristalina das amostras. Sabe-se que a interação
dominante em ferritas cúbicas é aquela que acontece entre as subredes de sítios A e B, e
pela geometria dos orbitais, principalmente do ânion de O, é máxima quando os íons se
alinham colinearmente (180º) e possuem menor distância entre os cátions intermediados
pelo íon de O.

Tabela 4.4 – Parâmetros interiônicos das distâncias cátion-ânion (p, q, r, s), cátion-cátion
(b, c, d, f ) e ângulo das ligações entre os íons.

Amostra/
Parâmetro

MZC0 MZC15 MZC30 MZC50 MZC100

p 2,0429 2,0336 2,0262 2,0181 1,9955
q 1,9255 1,9383 1,9627 1,9769 2,0067
r 3,6870 3,7115 3,7583 3,7855 3,8426
s 3,6773 3,6797 3,6943 3,6992 3,7039
b 2,9742 2,9723 2,9787 2,9788 2,9737
c 3,4875 3,4854 3,4928 3,4929 3,4869
d 3,6426 3,6403 3,6481 3,6483 3,6420
e 5,4639 5,4605 5,4722 5,4724 5,4630
f 5,1514 5,1482 5,1592 5,1594 5,1505
θ1 122,98 122,67 122,23 121,93 121,21
θ2 143,35 142,07 140,28 139,07 136,35
θ3 93,43 93,91 94,62 95,13 96,34
θ4 126,04 126,15 126,30 126,41 126,67
θ5 73,50 72,69 71,55 70,77 68,99

Focando a discussão nos parâmetros que envolvem a interação de supertroca entre
as subredes A e B, as distância p, q, r e os ângulos θ1 e θ2, nota-se que a adição de cério
embora diminua a distância do cátion B para o ânion O (p), aumenta em maior grau essa
distância para os cátions A (p e r). Já para os ângulos envolvidos, percebe-se que ambos
se afastam de 180º, ou seja, as amostras com cério adicionado à sua estrutura possuem
uma redução sistemática da colinearidade dos íons envolvidos na interação das subredes
A e B. Esses resultados conjuntamente indicam que a introdução de cério na estrutura
enfraquece a interação de supertroca entre as subredes A e B, possivelmente enfraquecendo
a perfomance das propriedades magnéticas das amostras dopadas com cério.
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4.1.2 Microscopia eletrônica de transmissão
As micrografias de MET das amostras são mostradas no Apêndice A. Por não

possuir diferenças visuais significativas entre as micrografias de cada amostra, mostra-se
na Figura 4.2 a micrografia referente à amostra MZC0, juntamente com seu padrão de
difração de elétrons de área selecionada (SAED - selected area electron diffraction) e uma
micrografia de MET de alta resolução (HRTEM - High-resolution transmission electron
microscopy). A distribuição de tamanho de partículas é mostrada como uma inserção na
micrografia de MET.

Figura 4.2 – Micrografia de MET, com a distribuição de tamanhos como inserção, padrão
de difração e micrografia de alta-resolução da amostra MZC0.

Para todas as amostras, as partículas são aproximadamente esféricas e estão
aglomeradas, o que pode estar associado a interação magnética das partículas com sua
vizinhança. Não há um efeito significativo da introdução de cério na morfologia e tamanho
das partículas, que foi de cerca de 6,5 nm para todas as amostras. Há poucas partículas
maiores que 10 nm em todas as amostras e o desvio padrão da distribuição log-normal é
pequeno, da ordem de 1,5 nm. Os resultados gerais mostram que os tamanhos de partículas
são da mesma ordem que os tamanhos de cristalito determinados por DRX, ou seja, a
maioria das partículas tem apenas um cristalito.

As micrografias de HRTEM foram usadas para determinar a orientação de alguns
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cristais e a distância interplanar desse respectivo plano de orientação. Percebe-se também
por essas micrografias a natureza cristalina do material, que embora de tamanho bastante
reduzido, preserva um fragmento da ordenação atômica de sua estrutura cristalina. Como
pode ser visto na Figura 4.2, para a amostra MZC0, duas partículas estão orientadas no
plano (111), conforme pode ser visto pela distância interplanar medida, de valor de 0,48
nm.

Os padrões de difração de elétrons apresentam, para todas as amostras, anéis de
difração com poucos spots iluminados. Indicando que há um grande número de cristais
pequenos que difratam em todas as direções possíveis, formando anéis de difração, e
poucos cristais pouco maiores que esses, que fornecem mais sinal de difração em uma
orientação específica, formando spots iluminados que estão inscritos nos anéis de difração.
Esse resultado está de acordo com a distribuição de tamanhos de partícula encontrada para
todas as amostras. Adicionalmente, esse anéis de difração podem ser indexados à família
de planos da estrutura de espinélio cúbico de grupo espacial Fd-3m, conforme mostrado
na parte superior direita da Figura 4.2, em que as setas em amarelo indicam a família de
planos relativo a cada anel de difração. Os resultados estão em acordo com os resultados
de DRX apresentados na Seção 4.1.1, e não há indicativos de difração associados a outras
fases, sugerindo que não há diferentes fases cristalinas além da ferrita pretendida.

4.1.3 Espectroscopia Raman
Para o grupo espacial Fd-3m, são esperados cinco modos Raman, A1g, Eg e 3

T2g, e o espalhamento de primeira ordem desses modos está geralmente localizado entre
200 e 800 cm−1. Os picos Raman encontrados entre 210 e 240 cm−1 estão associados
ao modo vibracional T2g(1) e são relativos ao movimento de translação do tetraedro
AO4, em que A é o cátion presente no sítio A. Enquanto os modos T2g(2) e T2g(3) estão
associados aos picos Raman encontrados em torno de 470 a 500 cm−1 e 540 a 570 cm−1,
respectivamente, e estão relacionados aos movimentos de estiramento assimétrico, para
T2g(2), e dobramento assimétrico, para T2g(3), dos íons de O em relação ao cátion presente
no sítio A. O modo vibracional Eg é encontrado em torno de 310 a 340 cm−1 e está
associado ao dobramento simétrico dos íons de O em relação ao íon A, enquanto o modo
A1g, associado ao estiramento simétrico dos íons de O em relação aos cátions A, ocorre
para as bandas localizadas em 600 a 710 cm−1 e é geralmente o mais intenso de todo
o espectro. Além disso, em ferritas cúbicas, a presença de inversão catiônica afeta os
espectros Raman influenciando a simetria da rede cristalina. A distribuição de cátions A e
B entre sítios tetraédricos e octaédricos leva a distorções na estrutura cristalina, resultando
em deslocamentos e divisão de bandas Raman. (84, 85, 86, 32).

Os espectros Raman de todas as amostras com suas respectivas deconvoluções são
mostrados na Figura 4.3. A deconvolução por curvas lorentzianas permite a identificação dos
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modos vibracionais que compõem uma banda, o que torna o processo de deconvolução um
processo também de caracterização das espécies de óxido presentes no material analisado.
Além de também permitir diferenciar as contribuições associadas a diferentes átomos no
mesmo sítio cristalino, permitindo correlacionar outros resultados estruturais, como os de
DRX.

Figura 4.3 – Espectro Raman das amostras com sua respectiva deconvolução por curvas
Lorentzianas.

Em todos os espectros percebe-se que as bandas são largas, o que é um indicativo
do reduzido tamanho de cristalito das amostras, que impede a interação da radiação
eletromagnética com os fônons durar mais tempo. Sabendo-se se tratar de amostras com
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diferentes cátions presentes nos sítios A e B e entendendo o efeito do tamanho de cristalito,
pode-se identificar os modos Eg, T2g(2), T2g(3) e A1g para todas as amostras, com seus
respectivos valores de deslocamento Raman mostrados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 – Modos vibracionais A1g, Eg, T2g(2) e T2g(3) das amostras e seus respectivos
deslocamentos Raman.

Amostra Deslocamento Raman (cm−1)
Eg(1) Eg(2) T2g(2)′ T2g(2) T2g(3) A1g(1) A1g(2) A1g(3)

MZC0 313 445 489 533 606 650 705
MZC15 312 384 488 547 603 644 692
MZC30 317 482 549 599 635 678
MZC50 337 487 546 606 651 702
MZC100 321 490 576 617 657 702

Os modos vibracionais encontrados permitem caracterizar o composto das amostras
como uma ferrita cúbica, de estrutura de espinélio do grupo espacial Fd-3m, em concordân-
cia com os resultados de difração de raios X e de elétrons. Devido a sua maior sensibilidade
as ligações do oxigênio, a ausência de bandas associadas as outras fases possíveis de cério,
como CeO2, Ce2O3, entre outras, sugere que todo o cério foi inserido na estrutura cristalina.
A ausência de indicativos de formação de outros compostos também dos íons de Mn, Zn e
Fe, sugere que as amostras possuem uma única fase cristalina, conforme também sugerido
pelas pelos resultados de DRX e MET.

A banda associada ao modo vibracional A1g costuma ser a de maior intensidade
em ferritas cúbicas, e possibilita a identificação dos cátions que compõem o sinal de
espectroscopia advindo das ligações dos sítios A. Desse modo, foram encontrados sinais
provenientes de cátions de Mn, Zn e Fe, com deslocamento Raman em torno de 610
cm−1, 650 cm−1 e 700 cm−1, respectivamente. Esse resultado concorda com a distribuição
catiônica proposta na Seção 4.1.1.

4.2 Estudo magnético

4.2.1 Espectroscopia Mössbauer
A Figura 4.4 mostra os espectros de Mössbauer para todas as amostras a 300 K e

5 K. Os dados para cada amostra foram ajustados com subespectros atribuídos ao íons de
Fe presentes nos sítios cristalinos do material.

Os espectros coletados em temperatura ambiente, mostrados na Figura 4.4 (a),
podem ser resolvidos em duas linhas parcialmente sobrepostas (dubletos) para todas as
amostras, o que está associado à distribuição de íons Fe3+ nos sítios A e B. No entanto,
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Figura 4.4 – Espectro Mössbauer de todas as amostras coletados a a) 300 K e b) 5K.

é impossível distinguir os sítios cristalográficos devido à sobreposição dos subespectros,
além disso, a ausência de sextetos hiperfinos sugere que, para o tempo de medição dessa
técnica (≈ 10−8 s), a grande maioria das partículas está no estado superparamagnético
em temperatura ambiente. Isso se deve ao fato de que um sextexto é o resultado do
desdobramento devido ao efeito Zeeman percebido pelo núcleo do átomo de Fe, logo sua
ausência indica que tal núcleo não percebe um campo magnético associado à sua eletrosfera
nesta temperatura. O superparamagnetismo é esperado, uma vez que os resultados de MET
mostram uma distribuição estreita com um tamanho médio de cerca de 6,5 nm para todas
as amostras, um tamanho inferior a diversos diâmetros críticos para o superparamagnetismo
de ferritas cúbicas (54). A confirmação do superparamagnetismo das partículas a 300 K
sugere que esse material é adequado à hipertermia magnética, por dois aspectos: partículas
superparamagnéticas necessitam de valores menores de campo aplicado para atingir a
saturação e são mais seguras para aplicações clínicas pela ausência de magnetização
remanente (17).

Os espectros de Mössbauer a 5 K mostram dois sextetos hiperfinos para todas
as amostras, como pode ser visto na 4.4 (b). A presença desses sextetos e a ausência de
dubletos indicam que a maioria das partículas está abaixo da temperatura de bloqueio,
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ou seja, possuem magnetização não-nula a 5 K. Os sextetos azul e verde estão associados
aos íons Fe3+ nos sítios A e B da estrutura de espinélio, respectivamente, e podem ser
distinguidos pela divisão hiperfina.

Os dados experimentais podem ser ajustados por curvas lorentzianas, tornando
possível obter os parâmetros de deslocamento isomérico δ (mm/s), desdobramento quadru-
polar ∆EQ (mm/s), largura de linha WID (mm/s), campo magnético hiperfino Bhf (T) e
área espectral relativa A (%). A Tabela 4.6 mostra esses parâmetros para os espectros
coletados em 300 K e 5 K.

Tabela 4.6 – Parâmetros da espectroscopia Mössbauer, deslocamento isomérico δ, des-
dobramento quadrupolar ∆EQ, largura de linha WID, campo magnético
hiperfino Bhf e área espectral relativa A, para todas as amostras medidos a
300 K e 5 K.

Amostra T (K) Sítio δ (mm/s) ∆EQ (mm/s) WID (mm/s) Bhf (T) A (%)
MZC0 300 A 0,344 1,04 0,66 51,7

B 0,344 0,63 0,46 48,3
5 A 0,474 0,50 51,30 51,5

B 0,471 0,78 48,40 48,5
MZC15 300 A 0,344 1,08 0,59 50,3

B 0,344 0,62 0,45 49,7
5 A 0,474 0,71 50,76 50,2

B 0,472 0;70 47,30 49,8
MZC30 300 A 0,344 1,09 0,58 46,5

B 0,344 0,62 0,45 53,5
5 A 0,473 0,52 51,20 46,6

B 0,471 0,68 48,30 53,4
MZC50 300 A 0,343 1,08 0,60 45,3

B 0,344 0,62 0,48 54,7
5 A 0,474 0,46 51,10 45,2

B 0,471 0,75 48,20 54,8
MZC100 300 A 0,343 1,12 0,56 45,2

B 0,344 0,63 0,47 54,8
5 A 0,474 0,54 51,10 42,7

B 0,472 0,75 47,90 57,3

Os parâmetros hiperfinos δ e ∆EQ obtidos à temperatura ambiente são consistentes
com íons de ferro entrando na estrutura com um estado de oxidação 3+ para todas as
amostras. Isso descarta a possibilidade de outros estados de oxidação do ferro, sugerindo
uma única fase obtida, como os resultados discutidos no estudo estrutural. Além disso, a
área relativa dos sextetos hiperfinos a 5 K permite determinar a distribuição dos íons Fe3+
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entre os sítios A e B, também mostrados na Tabela 4.6. Pode-se ver uma migração de íons
Fe3+ dos sítios A para B conforme a concentração de cério aumenta: a ocupação do sítio
B por íons Fe3+ aumenta de aproximadamente 48% (0% Ce) para cerca de 57% (10% Ce).
Devido à alta sensibilidade dessa técnica de caracterização à posição do Fe3+ na estrutura
cristalina, esses dados foram usados para determinar a ocupação catiônica do modelo
teórico usado para realizar o refinamento de Rietveld dos dados de DRX, apresentados na
Seção 4.1.1.

Em uma ferrita cúbica, os íons Fe3+ do sítio A têm doze vizinhos dos sítios B,
enquanto o íon Fe3+ do sítio B tem seis vizinhos de sítios A e seis vizinhos dos outros sítios
B (36, 87). Em uma ferrita Mn-Zn, cátions de ferro e manganês podem ocupar ambos os
sítios cristalográficos. Os íons Fe3+ em sítios tetraédricos têm íons Fe3+ mais próximos do
que íons Fe3+ em sítios octaédricos. Como a força da interação de supertroca Fe3+(A) – O
– Fe3+(B) é maior do que aquela entre o íon Fe3+ do sítio B e os íons Mn2+ e Zn2+ do sítio
A, a magnitude do Bhf é maior para o sítio tetraédrico (87). Portanto, podemos distinguir
os íons Fe3+ tetraédricos com valor de Bhf em torno de 51 T e os íons Fe3+ octaédricos
em torno de 48 T, como pode ser visto na Tabela 4.6, que é consistente com os valores de
Bhf para ferritas de manganês com tamanhos de partículas semelhantes (87, 88). Também
pode-se ver na Tabela 4.6 uma ligeira diminuição no campo magnético hiperfino para as
amostras com Ce3+, sugerindo que a introdução de cério enfraquece a supertroca Fe3+ –
O – M2+ em ambos os sítios, conforme também sugerido pelos parâmetros interiônicos
discutidos nos resultados de DRX. Resultados semelhantes a esse foram encontrados para
a inserção de Sm3+ em uma ferrita Mg-Ni-Co (30); e para íons de Ce3+ substituindo íons
de Fe3+ em uma ferrita Ni-Zn (89).

4.2.2 Curvas de magnetização
As curvas de magnetização, de todas as amostras, medidas em 300 K e 2 K são

mostradas na Figura 4.5. Os dados experimentais são representados pelas linhas, enquanto
os dados extrapolados são representados por círculos de mesma cor.

As curvas de magnetização, em ambas as temperaturas medidas, indicam o com-
portamento ferrimagnético das amostras, com um aumento abrupto da magnetização para
valores baixos de campo aplicado. As curvas a 300 K não apresentam histerese, sugerindo
que existe uma distribuição de partículas significativa em estado superaparamagnético.
Esse resultado é coerente com o fato de que o tempo de medição (τm) da técnica de MAV
(≈ 1 s) é signficativamente superior ao da espectroscopia Mössbauer (≈ 10−8 s), logo
espera-se novamente que a 300 K a distribuição de partículas esteja em regime superpa-
ramagnético. As medidas realizadas a 2 K mostram uma pequena histerese, relevando a
baixa coercividade presente nas amostras quando elas estão bloqueadas e valores maiores
de Ms para todas as amostras, o que sugere que a temperatura de ordenamento magnético
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Figura 4.5 – Curvas de magnetização medidas a) 300 K e b) 2 K para todas as amostras. As
linhas representam os dados experimentais e os círculos os dados extrapolados.

é próxima de 300 K, onde espera-se uma redução da magnetização pelo aumento da
desordem advinda da transição ferrimagnético-paramagnético.

Devido a não-saturação da magnetização das partículas no valor de campo máximo
do sistema utilizado (3 T a 300 K e 9 T a 2 K), foi utilizado o modelo conhecido como
Law of Approach para extrapolar e obter o valor de magnetização de saturação, de acordo
com a Equação 4.1 (90):

M = MS

[
1 − b

H2

]
(4.1)

em que M é a magnetização, Ms a magnetização de saturação, H o campo magnético
aplicado e b um parâmetro de ajuste. Os valores de Ms obtidos pela extrapolação são
apresentados na Tabela 4.7.

Como revelado pelos dados presentes na Tabela 4.7 a introdução de cério na
estrutura diminui sistematicamente a magnetização de saturação a 300 K, enquanto para
2 K apenas as amostras MZC50 e MZC100 apresentam uma diminuição significativa. De
acordo com os dados de DRX e espectroscopia Mössbauer, a introdução de íons Ce3+,
substituindo íons de Fe3+, favorece a migração de íons Mn2+ dos sítios B para os sítios A e
dos íons de Fe3+ dos sítios A para os sítios B. O momento magnético de Bohr dos íons de
Mn2+ e de Fe3+ são iguais e superiores ao de Ce3+, logo, essa migração tende a aumentar
o momento magnético do sítio A, o que conduz a um menor momento magnético líquido
entre as subredes, conforme a Equação 2.10. Sugere-se que isso ocorre em uma pequena
proporção para as amostras com menor concentração de Ce, MZC15 e MZC30, uma vez
que poucos íons de Fe foram retirados do sistema. Enquanto, para as amostras com maior
teor de Ce, MZC50 e MZC100, essa redução do momento magnético líquido é significativa,
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Tabela 4.7 – Magnetização de saturação das amostras a 300 K e 2 K.

Amostra T (K) Ms (emu/g) Ms (MA/m)
MZC0 300 26,31 0,136

2 51,05 0,263
MZC15 300 23,93 0,121

2 52,01 0,262
MZC30 300 24,66 0,123

2 51,34 0,255
MZC50 300 22,88 0,117

2 49,07 0,250
MZC100 300 21,52 0,114

2 43,65 0,231

possivelmente devido à menor população de íons magnéticos nos sítios B.

Os resultados de DRX e espectroscopia Mössbauer também mostram que a in-
trodução de cério distorce a rede e reduz o campo magnético hiperfino (Bhf ), indicando
um enfraquecimento da interação de supertroca entre os sítios A e B. Essa interação é
dominante em ferritas cúbicas, e seu enfraquecimento pode estar associado a essa resposta
magnética branda das amostras dopadas com Ce, por possivelmente promover uma redução
da temperatura de ordenamento magnético conforme se aumenta o teor de Ce.

4.2.3 Ressonância ferromagnética
Os espectros de ressonância ferromagnética (RFM), de todas amostras, a 300 K e

a 77 K são mostrados na Figura 4.6.

A largura de linha em um espectro de RFM está intrisecamente ligada ao amorte-
cimento do movimento de precessão. Quanto mais rapidamente o spin sair da condição
de ressonância, se alinhando ao campo magnético aplicado, maior será o amortecimento
e, consequentemente, a largura de linha do espectro. Materiais ferrimagnéticos possuem
espectros com valores de largura de linha superiores aos de materiais paramagnéticos
(58, 59, 60). Sendo assim, nota-se pela Figura 4.6 que os espectros de todas as amostras
apresentam uma largura significativa, indicando que as amostras são ferrimagnéticas a
300 K e 77 K. Baseado nas caracterizações anteriores e tomando o tempo de medição, τm,
associado à técnica de RFM (≈ 10−5 s), é sugerido que há possivelmente uma distribuição
significativa de partículas superparamagnéticas na medida realizada a 300 K e maior do
que em relação à medida tomada a 77 K.

Os espectros de RFM podem fornecer informações valiosas sobre as propriedades
magnéticas das amostras, incluindo anisotropia magnética e parâmetros associados ao
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Figura 4.6 – Espectros de ressonância ferromagnética medidos a a) 300 K e b) 77 K, para
todas as amostras.

acoplamento de elétrons, como interações dipolares, interações de troca e tempo de
relaxação spin-spin. Para acessar essas propriedades, integra-se o espectro para se obter a
curva de absorção e ajusta-se ela a uma curva lorentziana. As curvas de absorção com seus
respectivos ajustes são mostradas na Figura B.1, no Apêndice B. O campo de ressonância,
H R, será o valor central do ajuste lorentziano, enquanto a distância pico a pico, ∆HP P , foi
calculada de acordo com a Equação 3.28, o fator g e o tempo de relaxação spin-spin, T 2,
de acordo com as Equações 3.29 e 3.30, respectivamente. Esses valores são mostrados na
Tabela 4.8.

Na literatura, para ferritas cúbicas, duas contribuições são frequentemente citadas
como fatores que influenciam a largura de linha, ou amortecimento, do espectro RFM. A
primeira é advinda das interações entre os dipolos dos elétrons envolvidos no acoplamento,
que quando favorecidas, aumentam ∆HP P ; A segunda contribuição majoritária, no caso
de ferritas e outros óxidos magnéticos, são as interações de supertroca, que competem
com as interações de dipolo, e portanto, quando favorecidas tendem a diminuir o ∆HP P

(24, 91, 92, 93). Alguns estudos também discutem outros parâmetros correlacionados que
também influenciam ∆HP P , como a dopagem de íons de terras-raras, que aumenta ∆HP P

ao diminuir o tempo de relaxação paramagnético e ocasiona mudanças na distribuição
de cátions que afetam o tempo de relaxação spin-spin (55, 94, 95, 96). A aglomeração
das partículas e a influência da temperatura, principalmente quando as partículas são
superparamagnéticas, também são investigados na literatura como fatores que influenciam
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Tabela 4.8 – Parâmetros de RFM para todas as amostras a 300 K e 77 K.

Amostra T (K) ∆HP P (mT) HR (mT) g T2 (ps)
MZC0 300 64,67 315,10 2,14255 47,4

77 144,27 236,33 2,85667 15,9
MZC15 300 78,23 321,98 2,09677 40,0

77 207,51 235,58 2,86576 11,0
MZC30 300 61,64 324,44 2,08087 51,2

77 232,87 231,34 2,91829 9,7
MZC50 300 79,37 324,14 2,08279 39,7

77 186,15 228,56 2,95378 11,9
MZC100 300 83,99 313,67 2,15231 36,3

77 224,73 237,59 2,84152 10,3

na largura de linha pico a pico.(55, 97, 92, 96, 59, 60, 58, 98, 99, 100).

Na Tabela 4.8, em 300 K os parâmetros calculados se ajustam aos valores descritos
para uma fase superparamagnética (60); e ∆HP P é maior para as amostras MZC15, MZC50
e MZC100, e pouco menor para a amostra MZC30, em relação à amostra sem cério, MZC0.
Para 77 K, todas as amostras dopadas com Ce possuem maior valor de ∆HP P do que
a amostra sem Ce. Esse resultado sugere que a inserção de cério na estrutura da ferrita
favorece interações dipolares, desfavorecendo interaçoes de supertroca, em concordância
com os resultados de DRX e espectroscopia Mössbauer. Os valores de campo de ressonância,
H R, são similares para todas as amostras a 300 K e 77 K, e sabendo se tratar de uma
medida associado ao campo interno do material, que normalmente está associado ao grau
de ordenamento do cristal, tal resultado tem coesão com o fato de que o tamanho de
partícula e cristalito são similares para todas as amostras.

Comparando-se os resultados apresentados na Tabela 4.8 com base na temperatura
que foi realizado o ensaio, percebe-se que ∆HP P é maior para 77 K, enquanto H R é menor
para esta mesma temperatura, para todas as amostras. Este resultado pode estar associado
a uma possível proximidade da temperatura de ordenamento magnético para as medidas
realizadas a 300 K, fazendo com que em 77 K o sistema possua maior ordenamento e,
portanto, melhor resposta magnética, como também sugerido pela redução dos valores
de MS para 300 K em relação a 2 K, conforme discussão presente na Seção 4.2.2. Esse
resultado tende a deslocar o valor do campo de ressonância para menores valores e tornar
a magnetização mais suscetível ao alinhamento do campo magnético externo, aumentando
também o amortecimento, e logo, a largura de linha do espectro (59).

O tempo de relaxação spin-spin, T2, está indiretamente ligado à dissipação de
energia do sistema pelo mecanismo de relaxação (24, 101). Logo, nota-se pelos valores da
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Tabela 4.8, que todas as amostras dopadas com Ce apresentam menor tempo de relaxação
em relação à amostra sem Ce, à exceção da medida feita para MZC30 a 300 K. Esse
resultado sugere que a dissipação de energia é suprimida para essas amostras, uma vez que
o spin tende a relaxar mais rapidamente, dissipando menos ao sistema ao se considerar
a interação de um spin para com outro. Para aplicações de hipertermia magnética, esse
efeito pode ser desejado, ao permitir uma taxa de aquecimento mais moderada na presença
de um campo magnético oscilante.

As medidas de RFM também permitem analisar uma propriedade bastante relevante
para a aplicação de hipertermia magnética, a anisotropia magnetocristalina das ferritas
cúbicas, que atua como barreira energética para o salto do spin, liberando calor por efeitos
de relaxação (26). Desse modo, de acordo com os valores encontrados para a distância
pico a pico, calcula-se conforme a Equação 3.31, o campo de anisotropia experimental
H A. Sabendo-se que a temperatura tem um efeito relevante na resposta magnética das
amostras deste estudo, calcula-se o valor do campo de anisotropia ideal, H Amax , de acordo
com procedimento descrito na Seção 3.3.6 e conforme a Equação 3.32. Por fim, tomando-se
o valor máximo de campo H Amax e os valores de Ms de 300 K e 2 K, para as medidas de
300 K e 77 K, respectivamente, encontra-se a constante de primeira ordem da anisotropia
magnetocristalina K 1. Esses valores são apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 – Campo de anisotropia, campo de anisotropia real, razão entre o campo de
anisotropia e o campo de anisotropia real e constante magnetocristalina.

Amostra T (K) HA (mT) HA/HAmáx HAmáx (mT) K1 (kJ/m3)
MZC0 300 38,80 0,613 63,31 81,53

77 86,56 0,919 94,23 235,43
MZC15 300 46,94 0,607 77,36 91,27

77 124,50 0,924 134,77 345,56
MZC30 300 36,99 0,574 64,41 78,24

77 139,72 0,910 153,51 388,18
MZC50 300 47,62 0,567 83,97 95,28

77 111,69 0,910 122,75 298,72
MZC100 300 50,40 0,574 87,80 95,87

77 134,84 0,913 147,68 327,11

Conforme pode ser visto na Tabela 4.9, os valores de campo de anisotropia real,
H Amax , das amostras com Ce são maiores do que aqueles encontrados para a amostra MZC0,
tanto para 300 K quanto para 77 K, o que está em acordo com o comportamento discutido
da largura de linha espectral, ∆HP P e sugere que as interações de dipolo são favorecidas
para essas amostras. Os valores das razões HA/HAmáx para as amostras com Ce são menores
tanto para as medidas a 300 K, quanto para 77 K. O que denota uma maior influência
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da temperatura na resposta magnética dos compostos com teor de Ce, possivelmente por
reduzir a temperatura de ordenamento magnético, como também sugerido nos resultados
de MAV. Ainda conforme a Tabela 4.9, nota-se que os valores de K 1 são superiores para
as amostras com Ce em relação a MZC0, apenas a amostra MZC30 a 300 K apresenta um
valor ligeiramente menor. Entende-se que a anisotropia magnética atua como a barreira
energética que precisa ser superada pelo momento magnético para que o processo de
relaxação possa acontecer (26). Logo, esse resultado sugere que as amostras com Ce irão
dissipar uma maior energia quando isso ocorrer, entretanto, para um mesmo intervalo de
tempo, isso se sucederá mais lentamente. Portanto, a taxa de dissipação de energia das
amostras com Ce deve ser inferior àquela da amostra sem Ce, o que pode ser positivo
no aspecto de moderar o aquecimento de um ensaio de hipertermia magnética. Por fim,
os valores de K 1 estão em boa concordância com os valores obtidos em outros estudos
para ferritas cúbicas e mostram que as amostras são adequadas à hipertermia magnética
(79, 102, 103, 104).

4.3 Curvas de ZFC-FC
O estudo da magnetização em função da temperatura permite acessar importantes

propriedades dos materiais magnéticos, como a temperatura de bloqueio, TB, de especial
interesse à esse estudo. Assim sendo, as curvas de resfriamento com e sem campo magnético
aplicado são apresentados na Figura 4.7.

Conforme pode ser visto, as amostras apresentam valores baixos de magnetização em
50 K e, para todas as amostras com Ce, percebe-se uma redução maior da magnetização em
valores próximos de 300 K. Os valores para a amostra MZC0 são próximos aos encontrados
para uma ferrita Mn-Zn de estequiometria, rota de síntese e tamanho médio de partícula
similares, presente no estudo dos autores Mallesh et. al., 2020 (105). Esses resultados
sugerem que as amostras estão próximas da temperatura de ordenamento magnético, em
que se espera uma redução significativa da magnetização pela transição ferrimagnético-
paramagnético. Além disso, é perceptível que as curvas se separam em determinada
temperatura, um efeito que pode estar associado ao superparamagnetismo, em que cada
partícula se comporta como um único domínio magnético (106, 107, 108, 109).

Para se acessar a temperatura de bloqueio, é proposto um método experimental
que envolve ajustar uma lognormal à primeira derivada da diferença das curvas ZFC
e FC em função da temperatura pela temperatura do ensaio (d(ZFC − FC)/dT x T ),
como mostrado na Figura C.1, apresentadas no Apêndice C. O valor de cada temperatura
de bloqueio está apresentado na Tabela 4.10 e corresponde ao valor máximo da curva
lognormal ajustada aos dados experimentais (110).

Nota-se, pelos valores da Tabela 4.10, que a adição de átomos de Ce na estrutura
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Figura 4.7 – Curvas ZFC-FC das amostras (a) MZC0, (b) MZC15, (c) MZC30, (d) MZC50
e (e) MZC100.

dimunui gradualmente a temperatura de bloqueio das amostras, de cerca de 88 K para
MZC0 a aproximadamente 75 K para MZC100. Embora as distribuições de tamanho de
partícula, obtidas por MET, tenham valores similares de tamanho médio e dispersão,
os tamanhos de cristalito, obtidos por DRX, seguem a mesma tendência de uma ligeira
redução sistemática com o percentual de cério. Sugere-se, portanto, que a inserção de cério
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Tabela 4.10 – Temperatura de bloqueio pelas curvas de ZFC-FC para todas as amostras.

Amostra TB

MZC0 88,14
MZC15 81,86
MZC30 80,06
MZC50 78,52
MZC100 75,46

reduz o tamanho de cristalito, conduzindo a uma redução da temperatura de bloqueio.
Um resultado de conclusões similares é reportado no estudo de Ghosh e Mukherjee, 2020,
para a adição de cério em uma ferrita de Co-Zn (111).

Tendo em vista o tempo de medição, τm, associado às medidas ZFC-FC, de mesma
ordem da técnica de MAV (1 s), os valores encontrados para TB são relativamente
baixos e inferiores a temperatura de 300 K, o que sugere que as partículas possuem
remanência desprezível em temperatura ambiente. O que concorda com os resultados
de MAV, apresentadas na Seção 4.2.2, em que as curvas de magnetização obtidas a
300 K não apresentam histerese. Ainda em relação ao τm, percebe-se neste estudo que
diferentes técnicas de caracterização verificam o superparamagnetismo das partículas
em temperatura ambiente. Considerando que, em 300 K, as amostras possuem energia
de anisotropia significativa, valores de magnetização de saturação moderados e suas
partículas são superparamagnéticas, entende-se que as amostras são adequadas à aplicação
de hipertermia magnética. Uma vez que os efeitos de aquecimento por relaxação do spin
podem ser alcançados para menores valores de amplitude de campo magnético oscilante e
a ausência de remanência torna mais segura a aplicação.

4.4 Estudo de Hipertermia magnética
Nesta seção são apresentados os resultados dos ensaios de hipertermia magnética,

realizados com intuito de promover uma aplicação da otimização proposta pelo estudo
estrutural e magnético, apresentados anteriormente. Foram tomadas 3 concentrações para
se avaliar o efeito da introdução de cério na presença de um campo magnético oscilante,
a saber: 100, 60 e 40 mg/mL. Tomando o limite biológico da aplicação de um CMO em
tecidos vivos, proposto por La Parte et al., 2022 (112) e de valor H x f = 9,59 x 109 A/m.s,
foi avaliado o comportamento das amostras em diferentes configurações de amplitude
de campo e frequência. O estudo é dividido em duas subseções, uma que contempla as
análises das curvas de aquecimento por autoindução (CAA) e outra que analisa os valores
de SAR calculados por dois métodos de ajuste experimental, ajuste linear e pela Equação
de Box-Lucas.
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4.4.1 Curvas de aquecimento por autoindução
Quando um campo magnético oscilante é aplicado em uma NPM, um aumento de

temperatura é gerado na solução em que as NPMs estão dispersas. Como discutido na
Seção 2.1.3, o spin tende a relaxar para suas duas posições, spin up e spin down, de mínimo
de energia que estão orientadas na direção de fácil magnetização, definida pela anisotropia
magnetocristalina. Desse modo, ao superar a barreira de energia imposta pela energia de
anisotropia, o material tende a liberar energia na forma de calor, sendo dissipada pelo meio
aquoso nesse estudo. Na Figura 4.8 são mostradas as CAAs das amostras em diferentes
concentrações e para diferentes configurações de amplitude de campo e frequência.

Figura 4.8 – Curvas de aquecimento por autoindução para c = 100 mg/mL e configuração
de CMO (a) H = 23,55 kA/m e f = 225 kHz (b) H = 35,33 kA/m e f = 222
kHz (c) H = 47,11 kA/m e f = 220 kHz; e para a configuração de CMO H
= 31,83 kA/m e f = 261 kHz as curvas relativas à (d) c = 60 mg/mL e (e) c
= 40 mg/mL. Os produto H x f são apresentados em cada figura.

Para a concentração de 100 mg/mL e CMO de H = 23,55 kA/m e f = 225 kHz
(Figura 4.8 (a)) percebe-se que as amostras dopadas com Ce não apresentam aquecimento
significativo, não atingindo a faixa de hipertermia ideal, de 41 a 46 °C, destacadas pelo
retângulo verde nas figuras, diferentemente da amostra MZC0. Para as outras duas
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configurações apresentadas para essa concentração, mostradas nas Figuras 4.8 (b) e (c),
percebe-se que as amostras dopadas com Ce aquecem mais lentamente em relação a
amostra sem Ce, além de a temperatura saturar sistematicamente em valores menores
do que os valores apresentados para a amostra MZC0. Para essa concentração de 100
mg/mL, o ensaio que retornou o melhor resultado é aquele apresentado na Figura 4.8
(b), em que o produto H x f está dentro da faixa segura de aplicação, abaixo do limite
biológico proposto, e a saturação da temperatura de tratamento ocorre dentro do ideal
para a terapia de células cancerosas, entre 41 e 46 °C.

Para as concentrações de 60 e 40 mg/mL, apresentadas nas Figuras 4.8 (d) e (e),
percebe-se um comportamento da curva de aquecimento similar ao encontrado para a
concentração de 100 mg/ml. Nessas curvas, percebe-se que a introdução de Ce reduz a
taxa de aquecimento e a temperatura de saturação das amostras, em uma configuração
de CMO igualmente segura de H = 31,83 kA/m e f = 261 kHz e produto H x f = 8,3
x 109 A/ms. Apenas para a concentração de 40 mg/mL percebe-se uma maior diferença
entre as temperaturas de saturação e a concentração de Ce, para todas os outros conjuntos
de dados apresentadas as amostras dopadas com Ce possuem temperaturas de saturação
próximas. Esse resultado para a concentração de 40 mg/mL pode estar associado a uma
maior dispersão das partículas, fazendo da resposta global do sistema ao CMO mais
dependente da resposta magnética de cada partícula e menos das interações entre elas, em
relação as outras concentrações estudadas.

Estes resultados mostram que a introdução de cério nas partículas da ferrita
Mn0,8Zn0,2Fe2O4 para determinadas configurações de CMO tem o efeito desejado de manter
a temperatura na faixa de tratamento ideal para terapia do câncer, 41 a 46 °C, tornando
assim as amostras dopadas com Ce promissoras para hipertermia autorregulada. No estudo
proposto, a taxa de dissipação de energia depende basicamente de dois mecanismos de
relaxamento de spin, o mecanismo Browniano e o mecanismo de Néel, como mostrado na
Seção 2.1.3, que estão associados à energia de anisotropia (26, 113). Logo, em concordância
com os resultados obtidos de ressonância ferromagnética, na Seção 4.2.3, correlacionam-se
os maiores valores da constante de anisotropia magnetocristalina, K1, e os tempos de
relaxação spin-spin, T2, mais rápidos, das amostras com Ce, à supressão da liberação de
energia e, consequentemente, a menor taxa de aquecimento vista nas curvas de aquecimento
por autoindução. Em resumo, a magnetização das amostras com Ce tem de superar uma
maior barreira energética advinda da maior energia de anisotropia, o que embora dissipe
mais energia, a dissipa mais lentamente. A saturação da temperatura nas curvas pode
ser correlacionada com a resposta magnética moderada que as amostras de Ce possuem
em relação à amostra sem Ce, revelada pelos menores valores de Ms. Conforme discutido
nos estudos estrutural e magnético, as interações de supertroca são enfraquecidas para
essas amostras, enquanto as interações dipolares são favorecidas, o que atenua todo o
desempenho magnético do sistema.
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O fato de a temperatura saturar em diferentes valores, conforme se varia a ampli-
tude do CMO, indica que as amostras estão em estado ferrimagnético e a potência da
energia dissipada é diretamente proporcional ao valor de campo aplicado, uma vez que o
material está responsivo ao campo. Desse modo, atinge-se a condição de uma hipertermia
autorregulada para determinadas amplitudes de CMO, dentro do limite biológico proposto,
pela otimização da resposta magnética das amostras, por meio de sua moderação em
relação à resposta da amostra MZC0.

4.4.2 Estudo da taxa de dissipação de energia - SAR
Um dos parâmetros importantes usados para quantificar a dissipação de potência é

a taxa de absorção específica (SAR), que mede a taxa de dissipação de energia por unidade
de massa. O valor de SAR depende de vários fatores, mas em um ensaio de hipertermia,
a amplitude ou frequência do CMO aplicado e a concentração de partículas no meio
são os parâmetros que devem ser otimizados. O valor de SAR tende a aumentar com a
amplitude e frequência do CMO aplicado e a diminuir conforme a concentração aumenta.
Para concentrações mais elevadas, a interação magnética dipolar entre as partículas é
favorecida, o que torna o mecanismo de relaxação do momento magnético menos relevante,
fazendo com que a capacidade de aquecimento autoinduzido das partículas diminua. Além
disso, é possível que aglomerados se formem no meio, reduzindo a eficácia da dispersão
de energia pelos efeitos de relaxação e introduzindo outros mecanismos de dissipação
de energia, como perdas por histerese. Assim, a suscetibilidade magnética do material é
reduzida e também os valores de SAR (23, 114, 115).

Os valores de SAR deste estudo foram obtidos por meio de ajustes aplicados aos
pontos iniciais das curvas de aquecimento por autoindução das amostras. O ajuste linear
aplicado considerou a região da curva que apresentava comportamento linear, que para
as curvas de c = 100 mg/mL foi de 150 s, enquanto para as curvas de c = 60 mg/mL
e c = 40 mg/mL foi de 20 s. O ajuste por meio da Equação de Box-Lucas contemplou
uma região maior, descrevendo a variação de temperatura do crescimento inicial ao regime
de saturação/equilíbrio, que para as curvas de c = 100 mg/mL foi de 600 s e para as
curvas de c = 60 mg/mL e c = 40 mg/mL foi de 180 s. Na Figura D.1, apresentadas no
Apêndice D, são mostrados os conjuntos de pontos utilizados para ajustar os métodos
linear, representados por uma reta de linha cheia, e de Box-Lucas, representados por
uma curva pontilhada, para todas as amostras e configuraçoes de CMO apresentadas
anteriormente na Figura 4.8. Em posse dos parâmetros de inclinação ∆T/∆t (slope),
advindo do ajuste linear, e dos parâmetros A e B, coletados das curvas exponenciais de
Box-Lucas e relativos a Equação 3.34, os valores de SAR foram calculados pelas Equações
2.12 e 3.35, conforme descrito na Seção 3.5, e são apresentados na Tabela 4.11.

Pode-se verificar por meio dos valores da Tabela 4.11 alguns comportamentos
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Tabela 4.11 – Valores de SAR calculados pelos métodos de ajuste linear e de Box-Lucas
para todas as amostras e configurações de CMO aplicadas neste estudo.

Amostra Ajuste SAR (W/g)
100 mg/mL 60 mg/mL 40 mg/mL

29,53 mT
x 225 kHz

44,30 mT
x 222 kHz

59,07 mT
x 220 kHz

40 mT x
261 kHz

40 mT x
261 kHz

MZC0 Linear 1,28 2,42 4,78 28,81 61,59
Box-Lucas 1,63 3,54 6,31 24,24 80,08

MZC15 Linear 0,46 1,58 2,11 15,15 40,16
Box-Lucas 0,56 1,90 3,02 12,81 42,42

MZC30 Linear 0,26 1,61 2,19 13,20 17,88
Box-Lucas 0,35 2,10 2,86 14,16 16,40

MZC50 Linear 0,51 1,17 2,22 12,56 19,16
Box-Lucas 0,63 1,43 2,79 11,65 18,97

MZC100 Linear 0,28 1,39 1,52 12,50 10,96
Box-Lucas 0,24 1,52 1,98 12,68 12,51

esperados dos valores de SAR. Primeiramente, o valor de SAR aumenta conforme se
aumenta o valor da amplitude do campo magnético, como pode ser verificado para os
valores encontrados para as curvas relativas a concentração de 100 mg/mL em que as
frequências são similares, na ordem de 220 kHz. Segundo, percebe-se também que o
valor de SAR aumenta sistematicamente conforme a concentração utilizada no ensaio
decresce, sendo o maior valor de SAR de toda a distribuição para a amostra MZC0 a 40
mg/mL, de valor igual a 80,08 W/g para o SAR calculado pelo método experimental de
ajuste Box-Lucas. Para a maioria dos valores calculados, pode-se verificar que os valores
calculados pelo método de Box-Lucas são maiores do que aqueles calculados pelo ajuste
linear. Para a discussão posterior do efeito da introdução de cério, serão analisados os
valores relativos ao ajuste da curva de Box-Lucas.

Acerca do efeito que a dopagem de Ce promove nos valores de SAR, verifica-se
que todas as amostras que contém teor de cério apresentam valores menores de SAR,
em ambos os ajustes, em relação a amostra MZC0. Esse resultado está de acordo com
a redução da taxa de aquecimento das curvas de aquecimento por autoindução para as
amostras MZC15, MZC30, MZC50 e MZC100 exibida na Figura 4.8. A comparação dos
valores de SAR com outros sistemas deve atentar para a influência das variáveis que
atuam no ensaio, porém considerando sistemas nanométricos de tamanhos próximos, com
valores de Ms similares e para configurações de CMO similares, verifica-se que os valores
encontrados neste estudo são relativamente menores, mas dentro da faixa encontrada para
ferritas de manganês (113, 45). Os melhores resultados são aqueles encontrados para a
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concentração de 40 mg/mL, em que as amostras MZC15, MZC30 e MZC50 saturam sua
temperatura dentro da faixa de hipertermia, com um valor relativamente significativo
de SAR. Percebe-se, para essas medidas, que a amostra MZC100 não atinge a faixa de
hipertermia, e possui também o menor valor de SAR calculado, o que pode estar associado
ao fato de que esta amostra é a de desempenho magnético mais moderado, sugerindo
que a inserção de 10% de Ce compromete a perfomance do composto para o ensaio de
hipertermia magnética.

Por fim, com base nos resultados das curvas de aquecimento por autoindução e nos
valores das taxas de dissipaçao de energia (SAR), mostra-se que a dopagem de Ce em uma
ferrita Mn0,8Zn0,2Fe2O4, torna esse composto promissor para aplicações de hipertermia
autorregulada de valores de CMO adequados ao limite biológico proposto.
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Neste trabalho, foram sintetizadas nanopartículas de ferritas de manganês-zinco
com e sem introdução de Ce com a fórmula geral Mn0,8Zn0,2Fe2−xCexO4, em que x = 0,0;
0,015; 0,030; 0,050 e 0,100. As caracterizações estruturais confirmam que as amostras têm
apenas a fase de ferrita cúbica e o tamanho de cristalito é estimado em cerca de 5 nm, valor
próximo ao encontrado nas micrografias de MET, segundo as quais o tamanho médio de
todas as amostras está em torno de 6 nm e possuem uma baixa dispersão. De acordo com
a distribuição catiônica sugerida pelo método de Bertaut, os cátions de cério entram nos
sítios octaédricos, conduzindo a uma migração dos cátions de manganês para os tetraedros
e dos cátions de ferro para os octaedros, enquanto os cátions de zinco permanece nas
coordenadas dos sítios A. Essa distribuição catiônica também é verificada pelos resultados
de espectroscopia Raman, que mostram a presença de 3 íons no tetraedro formando o sinal
da banda associada ao modo A1g, com deslocamentos Raman característicos das ligações
Mn-O, Zn-O e Fe-O. Os resultados de DRX sugerem que a introdução de cério distorce
sistematicamente a rede e essa migração catiônica promovida pela introdução de cério na
estrutura enfraquece a interação de supertroca entre as subredes A e B.

O estudo magnético mostra que, para diferentes técnicas de caracterização, de
janela de tempo de medição distintas, a maioria das partículas exibe comportamento
superparamagnético à temperatura ambiente, o que torna as amostras analisadas mais
seguras para aplicações em hipertermia magnética pela ausência de magnetização remanente
e permite o uso de menores valores de amplitude para um CMO. Os resultados da
espectroscopia Mössbauer a 5 K foram usados para determinar a distribuição de íons
de ferro entre os sítios A e B e mostram que a introdução de cério reduz o valor de
campo hiperfino Bhf, indicando um enfraquecimento da interação de supertroca entre as
subredes A e B, como relatado nos resultados de DRX. Os resultados de MAV mostram
que a introdução de cério diminui a magnetização de saturação sistematicamente; isso é
consistente com a redistribuição de íons de ferro e manganês com a introdução de cério e
sugere que a performance magnética das amostras dopadas com cério na presença de um
CMO é enfraquecida. Isso é vantajoso ao possivelmente reduzir a temperatura de saturação
das amostras em um ensaio de hipertermia magnética. Os resultados de ZFC-FC revelam
que a introdução de Ce na estrutura das ferritas diminui gradualmente a temperatura de
bloqueio das amostras, em concordância com a ligeira redução do tamanho de cristalito
promovido pela dopagem de Ce, revelada pelos resultados de DRX.

Pelos resultados de RFM foi possível investigar o efeito da introdução de cério
no campo de anisotropia magnética e na constante de anisotropia magnetocristalina
K1. Os resultados a 77 K mostram que a introdução de cério na estrutura aumenta o
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campo de anisotropia e diminui o tempo de relaxação spin-spin, por efeitos associados
ao fortalecimento das interações dipolares em detrimento das interações de supertroca,
dominantes em ferritas cúbicas. Estes resultados sugerem que as amostras com Ce dissipam
energia mais lentamente, o que também é um efeito desejável também para tratamentos
de hipertermia, permitindo a otimização do tempo que o material permanece na faixa de
temperatura adequada para a terapia.

As medições de hipertermia magnética mostram que as amostras com Ce apresentam
uma taxa de aquecimento mais lenta, reveladas pelos menores valores de SAR, e uma
temperatura de saturação menor, para todas as concentrações e configurações de CMO
aplicadas. Essa primeira tendência pode estar associada aos maiores valores de constante
de energia de anisotropia, que torna mais lento o processo de superar a barreira energética
do sistema, mitigando a taxa na qual o momento magnético dissipa energia pelo mecanismo
de relaxação. Enquanto a segunda tendência, de saturação da temperatura em menores
valores, pode ter correspondência com a resposta magnética moderada das amostras com
teor de Ce, que é devido ao enfraquecimento das interações de supertroca promovida pela
distorção que ocorre durante a introdução desse átomos na estrutura. Para as concentrações
de 100 mg/mL e 60 e 40 mg/mL, com CMOs de H = 35,33 kA/m e f = 222 kHz e H
= 31,83 kA/m e f = 261 kHz, ambos com produto H x f abaixo do limite biológico
proposto por LA PARTE et al., (2022) (112); a temperatura de saturação permanece
na faixa terapêutica de 41 a 46 °C. Esses resultados sugerem que a introdução de Ce é
uma maneira promissora de otimizar a hipertermia magnética para tratamento de câncer,
tornando-a possivelmente autorregulada para valores de CMO seguros.
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS

Nesta seção são indicados os passos futuros que esse estudo propõe para fornecer
ainda mais soluções para a comunidade científica, a saber:

• Realizar estudo de citotoxicidade das amostras, afim de verificar qual a concentração
ideal para estudos clínicos;

• Revestir as amostras com revestimento biocompatível e que funcionalize a superfície
das amostras, objetivando formar um material mais seguro para hipertermia e que
possa também ser combinado com a terapia por entrega de fármacos;

• Verificar se outros íons de terra-rara geram o efeito desejável de controlar a taxa
de aquecimento, esse estudo propõe um modelo de se avaliar a perfomance da
hipertermia magnética que pode ser replicado para outras substituições catiônicas;

• Iniciar os estudo de aplicação clínicas das ferritas, promovendo um ensaio que permita
avaliar a perfomance da hipertermia magnética em eliminar células cancerosas.
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APÊNDICE A – MICROGRAFIAS DE MET DAS AMOSTRAS

Figura A.1 – Micrografia de MET, com a distribuição de tamanhos como inserção, padrão
de difração e micrografia de alta-resolução da amostra MZC0.

Figura A.2 – Micrografia de MET, com a distribuição de tamanhos como inserção, padrão
de difração e micrografia de alta-resolução da amostra MZC15.
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Figura A.3 – Micrografia de MET, com a distribuição de tamanhos como inserção, padrão
de difração e micrografia de alta-resolução da amostra MZC30.

Figura A.4 – Micrografia de MET, com a distribuição de tamanhos como inserção, padrão
de difração e micrografia de alta-resolução da amostra MZC50.
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Figura A.5 – Micrografia de MET, com a distribuição de tamanhos como inserção, padrão
de difração e micrografia de alta-resolução da amostra MZC100.
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APÊNDICE B – CURVAS DE ABSORÇÃO

Figura B.1 – Curvas de absorção com seu respectivo ajuste lorentziano das amostras: (a)
MZC0, (c) MZC15, (e) MZC30, (g) MZC50 e (i) MZC100 a 300 K:; (b)
MZC0, (d) MZC15, (f) MZC30, (h) MZC50 e (j) MZC100 a 77 K.
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APÊNDICE C – CURVAS d(ZFC − FC)/dT X T AJUSTADAS
POR CURVAS LOGNORMAL

Figura C.1 – Curvas d(ZFC − FC)/dT x T ajustadas por curvas lognormal das amostras:
(a) MZC0, (b) MZC15, (c) MZC30, (d) MZC50 e (e) MZC100.
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APÊNDICE D – DADOS E AJUSTES PARA O CÁLCULO DE
SAR

Figura D.1 – Conjunto de pontos das curvas de aquecimento por autoinducao, represen-
tadas por círculos, que foram ajustados pelo método linear, representados
por linhas cheias, e pelo método de Box-Lucas, representados por uma curva
pontilhada.
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