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Sommario

Le nanoparticelle magnetiche (MNPs) dissipano ealgnando vengono esposte a
campi magnetici alternati (AMF), rendendole adater i trattamenti di tumori.
L'obiettivo di questa tesi di laurea é di valut@rgotenza specifica generata da alcune
nanoparticelle superparamagnetiche a singolo dommipresenza di AMF, tramite
alcuni metodi calorimetrici, confrontando i risditattenuti. Lo scopo € quello di
valutare i metodi di misura impiegabili per la deteazione della potenza specifica.

Di seguito viene illustrata la ripartizione del ¢aw per capitoli.

Nel Capitolo 1 € introdotto il concetto di iperteanoncologica (HT) e di ipertermia
magneto fluida (MFH). Nel Capitolo 2 vengono richite le proprieta magnetiche dei
materiali e la loro classificazione in base al contgmento magnetico. Nel Capitolo 3
sono esposti sia i metodi di sintesi utilizzati [leMNPs, mediante co-precipitazione e
decomposizione termica, sia un esempio di procedumsntesi effettuata presso il
laboratorio chimico di sintesi di complessi metajlnici dell’'Universita di Padova. Nel
Capitolo 4 ¢ illustrato il processo di elaboraziomediante il software ImageJ, delle
immagini di MNPs ottenute tramite microscopio etatico a trasmissione (TEM), con
lo scopo di ricavarne una caratterizzazione mogice dimensionale e di valutarne la
distribuzione di frequenza dei diametri. In aggayne stata riportata la stima
dell’heating rate nel caso di magneto fluido mospdrso e polidisperso. Nel Capitolo
5 viene presentato il set-up sperimentale, presezitiaboratorio di elettrotermia, con
cui sono stati effettuati i riscaldamenti dei caompidi MNPs; viene inoltre riportato un
esempio di procedura di riscaldamento, descriveadametodo. Nel Capitolo 6 viene
illustrata I'analisi della perdita di potenza spea delle nanoparticelle magnetiche,
descrivendo i metodi calorimetrici adoperati in spoelavoro di tesi. Nel Capitolo 7

sono mostrati i risultati ottenuti in Matlab conrédative interpretazioni.
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1. Introduzione

Le nanoparticelle magnetiche (MNPSs) si sono rietdili nel campo della biomedicina

grazie alla loro interazione con i campi magneseiesposti a campi magnetici alternati
(AMFs), queste possono generare calore, il quaeniene come agente terapeutico
anticancro che viene generato localmente per effedtil trattamento indicato mediante
le nanopatrticelle. A una frequenza fissa, I'effizi@ di riscaldamento delle particelle
dipende dall'intensita dell’AMF [1].

La capacita di riscaldamento puo essere definitaecta potenza termica dissipata dal
materiale magnetico per unita di masSaé K, perdita di potenza specifjcaovvero
I'efficienza di riscaldamento delle particelle é agtificata dal SAR (tasso di
assorbimento specifigoun parametro estrinseco basato sulla caratterissposta della
potenza erogata per unita di massa e dal paramhé€tr{perdita di potenza intrinsega
un parametro intrinseco basato sulla capacitasgalilamento del materiale. Questa
definizione del parametro SAR puo0 portare a coofsi specialmente nella comunita
clinica in cui la terminologia SAR é radicata, naaun significato piuttosto diverso. Nel
contesto clinico, il SAR viene utilizzato per indie il trasferimento di energia da campi
elettromagnetici a radiofrequenza al corpo umaomecquello generato dall’esposizione
a scanner MRI [2]. Piu specificatamente il SARif@risce alla dissipazione di potenza
valutata per grammo di tessuto umano, ma nellaidédne di ipertermia magnetica del
parametro SAR, la massa é quella del solo magreidof Pertanto, i valori SAR
riportati non riflettono la situazione che ci spaterebbe di trovare nel tessuto umano,
dove si puo avere una dissipazione del calore tegonocessi di termoregolazione, come
ad esempio 'aumento del flusso sanguigno [3].idonoscimento di questa intrinseca
difficolta con la nomenclatura, alcuni autori sieriscono al parametro SAR come
perdita di potenza specifica (SPL) o anche poteeraica specifica (SHP). In questo
elaborato i termini SAR e SLP saranno adoperatmianiera “distinta” solo per
confrontare i due metodi Andreu & Natividad, in @ustato utilizzato il termine SAR,
dal metodo Soetaert et al., in cui e stato usaéoritine SLP, fermo restando il significato

comune a cui i due termini si riferiscono.

| primi esperimenti riportati sul riscaldamento dessuto sono stati fatti utilizzando
nanoparticelle di maghemite esposte a un campo etiagna 1,2 MHz. Il successo
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nell'utilizzo di un determinato materiale per urdedminata applicazione si basa su tre
aspetti principali: (1) I'adeguata sintesi o labiatazione di tali materiali, (2) la corretta
caratterizzazione delle loro specifiche funziorali(3) la valutazione delle loro
prestazioni in condizioni operative. Alcuni di gtigsateriali sono stati sottoposti a test
biologici, come studi sull'assorbimento cellulareutazioni della regressione tumorale
in vivo. In particolare, la societa Magforce (Bed) é stata pioniera nell'ottenimento
dell'approvazione regolamentare da parte dell'Uneguropea (10/2011) per eseguire la
terapia NanoTherfhsu glioblastoma multiforme presso I'Ospedale Géati Berlino.

La terapia NanoTherfhviene eseguita in tre fasi: (1) iniezione del ééuido nel
tumore, (2) pianificazione della terapia seconddlikribuzione MNP all'interno del
tumore, precedentemente osservata mediante CT dtraffeo computerizzata), (3)
applicazione della terapia usando un campo magnatternato (AMF), che opera a
frequenza fissa, f, di 100 kHz e ad ampiezza vdeiablo, che va da 2 a 18 kA/m. La
pianificazione della terapia viene effettuata meti#aun software specifico che utilizza
la Bio-Heat Transfer Equatio(BHTE), per simulare le temperature massime radgiun
durante il trattamento, consentendo la determimazdell'ampiezza AMF e della durata
delle sessioni [4].dati pubblicati che descrivono i risultati dettamento, riflettono in
alcuni casi differenze di diversi gradi Celsiusl&raeale temperatura raggiunta, misurata
mediante sonda di temperatura, e la temperaturaatian | motivi piu probabili di queste
relative differenze sono due: primo, i metodi ugedr la misurazione del SAR sono
affetti da incertezze; secondo, la determinazioeek SAR €& spesso effettuata su
ferrofluidi, nonostante la performance di quesssaodifferire notevolmente nei tessuti
dopo l'iniezione, in cui i meccanismi di riscaldarteepossono essere ridotti e dove, a
causa della natura magnetica intrinseca delle MNé&sgnterazioni inter-particelle
influenzano le loro proprieta magnetiche e consegumeente influenzano i valori di
SAR valutati in laboratorio. La concentrazione dirticelle, le interazioni intra-
particellari e le caratteristiche magnetiche, pnssanche influenzare profondamente le
proprieta di riscaldamento. Tra i fattori piu irdhti vi sono la magnetizzazione di
saturazione, l'anisotropia, lo stato di aggregazien tempo di rilassamento. Tuttavia,
nessun modello teorico descrive adeguatamentestt@ffdi tutti questi fattori e

interazioni [1].



Per meglio comprendere i potenziali benefici teutipe delle MNPs con l'uso della
terapia ipertermica, quest’ultima e stata trattataaniera piu approfondita nel paragrafo
1.1.

1.1 Ipertermia oncologica (HT)

L'ipertermia oncologicaHT, Hyperthermia Treatmene un tipo di trattamento del
cancro insieme alla chirurgia, radioterapia, cheenapia, immunoterapia e terapia
genica. In oncologia, I'HT utilizza una fonte diaza per aumentare la temperatura del
tessuto e uccidere le cellule tumorali o impeditidteriore crescita. Il termine
“ipertermia” si applica a diverse tecniche di aggatione del calore che vengono
utilizzate in aggiunta ad altri trattamenti contreancro (in particolare chemioterapia e
radioterapia). Temperature al di sopra del valas®lbgico di 37°C, come hanno
rivelato la maggior parte degli studi, causano oleisialle cellule cancerose e
sensibilizzano le cellule ad altre modalita ditaatento. Quindi, I'HT & generalmente
usata come trattamento adiuvante per il cancrambinazione con altri trattamenti

convenzionali [7].

Le temperature di trattamento HT variano tra 40@%® la temperatura viene mantenuta
nel sito trattato per un'ora o piu, questo perehéellule dei tessuti sani sono sensibili
al calore, ma quelle tumorali lo sono ancora di per indurre un danno irreversibile
alla struttura e al funzionamento cellulare serviemopi lunghi, dai 30 ai 60 minuti, con
un range di temperatura come quello indicato, ma ssmperatura sale oltre i 60 °C si
causano al tumore danni diretti che distruggonteljrita delle membrane delle cellule
e degli organelli in essa presenti e rallentandoadano del tutto la replicazione del
DNA [8]. Questa tecnica, leermoablaziongHT ad alta temperatura), € una delle
diverse metodiche di ipertermia e in genere si iise in  HT

a radiofrequenza (frequenza inferiore a 300 MHz)}{e con microonde (frequenza
compresa tra 300 e 2450 MHz). Le conseguenze tisterdell’'applicazione di questa
tecnica vanno dai danni a cellule e tessuti tumbral ad arrivare alla necrosi, a danni
che interessano i vasi sanguigni che nutrono ilonem alla capacita di causare
inflammazione e di stimolare quindi il sistema immitario a reagire contro le cellule
tumorali ancora presenti nell'area. Il limite e tdago dal fatto che i tumori a cui
vengono applicati trattamenti con il calore sonnagalmente di dimensioni ridotte (
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5 cm) oppure si trovano in aree del corpo in cdifficile intervenire chirurgicamente.
Adoperando la termoablazione su un tumore, ad @semaggiore delle dimensioni
riportate, il calore e piu concentrato nella pauite interna, diventando sempre meno
efficace man mano che ci si allontana dal centrinddtre, soprattutto con la
radiofrequenza, c'é il rischio che il calore sipdigia attraverso il sangue o l'aria
contenuta nei tessuti (per esempio quello polmgmarelendo la tecnica meno efficace

[8].

Secondo le linee guida del National Cancer Ingti{hiH) [13], I'ipertermia puo essere
suddivisa in:locale regionale e whole-body Nellipertermia locale il calore viene
applicato su una piccola area, come un tumorezzdihdo varie tecniche che forniscono
energia per riscaldarlo. Diversi tipi di energisspono essere usati per applicare calore,
inclusi microonde, radiofrequenza ed ultrasuoni i@ pecentemente lipertermia
magneto fluida (MFH) [14]. A seconda dell'ubicazodel tumore, ci sono diversi

approcci all'ipertermia locale:

- approcci esterni: sono usati per trattare i turoloe si trovano sopra o appena sotto la

pelle. Gli applicatori esterni sono posizionatoimo o vicino alla regione appropriata e

I'energia é focalizzata sul tumore per aumentaseidatemperatura;

- metodi intraluminali 0 endocavitari: possono essesati per trattare tumori all'interno

0 in prossimita di cavita corporee, come l'esofagd retto. Le sonde vengono
posizionate all'interno della cavita e inserite ta@hore per fornire energia e riscaldare

direttamente l'area;

- tecniche interstiziali: sono utilizzate per taaét i tumori in profondita nel corpo, come

i tumori cerebrali. Questa tecnica consente diafdare il tumore a temperature piu
elevate rispetto alle tecniche esterne. Sotto asiestsonde o aghi vengono inseriti nel
tumore. Le tecniche di imaging, come gli ultrasygmssono essere utilizzate per
assicurarsi che la sonda sia posizionata correttanad!'interno del tumore. La fonte di

calore viene quindi inserita nella sonda. L'ablagioon radiofrequenza (RFA) € un tipo
di ipertermia interstiziale che utilizza le ondéiaper riscaldare e uccidere le cellule

tumorali.

Nell'ipertermia regionalepossono essere usati vari approcci per riscallapge aree
di tessuto, come una cavita corporea, un organo 0 arto:

- approcci ai tessuti profondi: possono esserd pesattrattare i tumori all'interno del
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corpo, come il cancro della cervice o della vesciGd applicatori esterni sono
posizionati attorno alla cavita corporea o all'orgda trattare e I'energia a microonde o

radiofrequenza e focalizzata sull'area per aumerdasua temperatura,

- tecniche di perfusione regionale: possono essiiezate per trattare tumori nelle

braccia e nelle gambe, come il melanoma o il camcedcuni organi, come il fegato o
il polmone. In questa procedura, parte del sangupariente viene rimosso, riscaldato
e quindi pompato (perfuso) nuovamente nell'arteldangano. | farmaci antitumorali

vengono comunemente somministrati durante questtartnento;

- perfusione peritoneale ipertermica continua PEY tecnica utilizzata per trattare i

tumori all'interno della cavita peritoneale (lo sjmeall'interno dell'addome che contiene
I'intestino, lo stomaco e il fegato). Durante Binvento, i farmaci anticancro riscaldati

scorrono da un dispositivo di riscaldamento attrswda cavita peritoneale.

Infine, I'ipertermia whole-bodyusata per trattare il cancro metastatico chedgffiéso
in tutto il corpo. Questa pud essere ottenuta dearse tecniche che aumentano la
temperatura corporea a 42-43 °C, incluso l'usoaare termiche simili a grandi

incubatori.

1.2 Ipertermia magneto fluida (MFH)

L’ipertermia magneto fluida (MFH) e un tipo di Hiiterna e locale [13], che sfrutta le
MNPs, in combinazione con il calore, per agire oont tumore. In MFH, le
nanoparticelle aderiscono alle cellule canceroseerggono sottoposte a un campo
magnetico alternato (AMF), dove la temperaturartgpe a 42-45 °C. Le nanoparticelle
magnetiche per MFH dovrebbero avere proprieta camoe: tossicita, iniettabilita,
biocompatibilita, assorbimento efficace delle erer§MF, elevata aggregazione e
adesione nella regione del tumore. Questa tecnica tpattare tumori situati in
profondita nelle parti del corpo come il cranioig¢glastoma) o il bacino (carcinoma
della prostata e del collo dell'utero) e pud essembinata con la chemioterapia e la

radioterapia per risultati migliori.



2. Magnetizzazione

In questo capitolo viene brevemente illustrataidfiiore dei campi magnetici, definendo
i vettori del campo magnetico ed i parametri maigheSuccessivamente vengono
descritti i fenomeni di diamagnetismo, paramagnetis ferromagnetismo,
antiferromagnetismo e ferrimagnetismo. Viene intiagdiaffetto della temperatura sul
comportamento magnetico ed infine vengono presentimini magnetici, i cicli di
isteresi e la classificazione delle dimensioni ipaliari in dipendenza del campo

coercitivo.

2.1 Introduzione alle proprieta magnetiche dei mateali

Il fenomeno che si manifesta in alcuni materialn dapplicazione di un campo
magnetico € dettonagnetizzazione o polarizzazione magneticguale consente di
descrivere il comportamento del campo magnetico nwiteriali soggetti a

magnetizzazione [19].

Descrivendo il comportamento magnetico in terminvettori di campo, si considera
un solenoide o una bobina cilindrica di lunghezahdui campo magnetich , con

unita di misuréd/m, dipende dalla corrente I, dal numero di spire dalla lunghezzi
della bobina, secondo la seguente relazione:

i zg (1)

L’induzione magneticeo densita del flusso magnetidadicata conB , rappresenta il
valore dell'intensita del campo magnetico internaiha sostanza che é sottoposta ad
un campoﬁ , con unita di misura T o WbfAnLa densita del flusso e l'intensita del

campo magnetico sono correlate dalla seguentdaoataz
B-uH )

Sia B che H sono vettori di campo, essendo caratterizzati giardintensita sia da

una direzionenello spazio [19]. Il parametrp € chiamatopermeabilitaed € una



proprieta specifica del mezzo attraverso cui il pand passa ed in cui viene misurata

B , ha come dimensioni H/m. Mentig € la permeabilita del vuotocostante

universale che ha il valore dit4 107 (1.257 x 16°) H/m:
Bo = H 3)
I parametro_B rappresenta ldensita del flusso magnetico nel vuoto

Per descrivere le proprieta magnetiche si poss@aoeudiversi parametri, tra cui il
rapporto fra la permeabilita magnetica in un matere nel vuoto:
H (4)

dovep, e chiamatgpermeabilita relativaed e adimensionale. La permeabilita relativa

di un materiale € una misura del grado a cui ilemalke puo essere magnetizzato.

Un’altra quantita di interesse é |l vettore M chiamatamagnetizzaziones definita

dall’'espressione:

o — - — T 5
B =up- H +pu M =p(H+M ) )

In presenza di un campbl , i momenti magnetici all'interno di un materiaetono

ad allinearsi con il campo ed a rinforzarlo in widei loro campi magnetici; il termine

Uo -+ M | nellequazione (5), € una misura di questo contapw9].

Il valore di M e proporzionale al campo applicato:

M o= g H (6)

doveym € chiamatsuscettivita magneticad € adimensionale.



Sostituendo I'equazione (6) nella (5), si ottiemedlazione tra I'induzione magnetica e

la suscettivita magnetica:

B =y H (xm+1) (7)

2.2 Classificazione dei materiali magnetici

Le proprieta magnetiche dei materiali sono dovute@menti magneticssociati ai
singoli elettroni. In un atomo ogni elettrone hamemti magnetici che si originano da
due sorgenti [19]La prima e dovuta al movimento orbitale di ognitetse intorno al
nucleo atomico, con il momento che ha la direzel€asse di rotazione dell’elettrone.
La seconda e dovuta alla rotazione dell’elettrotterao al proprio asse, il momento
magnetico si origina proprio da questa rotaziopefsd e diretto lungo I'asse di spin.
I momento magnetico fondamentale smiignetone di BohuB, che ha il valore di 9.27
x 1024 A-m2. In un atomo, per ogni elettrone il momento maigoedi spin & 4 B (“+”
per momenti di spin orientati verso l'alto; “-” peromenti di spin orientati verso il
basso). In ciascun atomo i momenti orbitali di akewoppie di elettroni ne annullano
altri; questo si verifica anche per i momenti dnsfpPer esempio, il momento di spin di
un elettrone orientato verso I'alto si annulla oo orientato verso il basso. Il momento
magnetico risultante per un atomo e dato quindadamma dei momenti magnetici di
ciascuno degli elettroni costituenti, comprendencantributi sia orbitali che di spin, e
considerando i momenti che si annullano. Per umatche ha completamente riempito
i suoi gusci o i sottogusci elettronici, se si dadegsano tutti gli elettroni, si deve
verificare il totale annullamento sia dei momenmbitali che di spin. Per cui i materiali
costituiti da atomi che hanno i gusci elettroni@rp non si possono magnetizzare in
modo permanente. | possibili tipi di magnetismo csoih diamagnetismp il
paramagnetismeaed il ferromagnetismpvengono inoltre considerati sottoclassi del
ferromagnetismo, #ntiferromagnetismoed il ferrimagnetismo Tutti i materiali
presentano almeno uno di questi tipi di magnetisahdl comportamento & funzione
dell’effetto che un campo magnetico, applicato’dslerno, ha sui dipoli magnetici, i
qguali possono essere pensati come piccole bametigetiche con un polo nord ed un
polo sud. Allinterno di un campo magnetico, la Zardel campo esercita una

sollecitazione di torsione che tende ad orientalipali con il campo.



2.2.1 Diamagnetismo e paramagnetismo

Il diamagnetisma una forma molto debole di magnetismo, non permtane persiste
solo in presenza di un campo magnetico esternmevieodotto da una variazione del
movimento orbitale degli elettroni dovuto ad un ganmagnetico applicato. Il valore
del momento magnetico indotto &€ estremamente micedle di direzione opposta a
guella del campo applicato. Pertanto, la permealbyéilativau, € inferiore, di poco, a 1,
mentre la suscettivita magnetica € negativa; vatkre che il valore del campB
all'interno di un solido diamagnetico € minore atel vuoto. La suscettivitgper i
materiali solidi diamagnetici, & dell’'ordine di =20Il diamagnetismo si trova in tutti i
materiali (ad esempio nel rame, nel silicio, nefendo), ma, essendo debole, si puo
osservare solo quando altri tipi di magnetismo dotelmente assenti.

In alcuni materiali solidi, ogni atomo possiedenobomento dipolare permanente in virtu
dell'incompleto annullamento dei momenti magnetiditali e/o di spin dell’elettrone
[19]. In assenza di un campo magnetico esterna@memti magnetici di questi atomi
hanno orientazione casuale. Questi dipoli atonunbdiberi di ruotare, e possono dare
origine aparamagnetismaoguando si allineano di preferenza, per rotazioog, un

campo magnetico esterno come rappresentato nglieafsottostante [19]:
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Figura 2.1 — Disposizione dipoli atomici per un ®@le diamagnetico e
paramagnetico [19]: (a) Configurazione di dipoli cahici per un materiale
diamagnetico con e senza un campo magnetico. Bnaasdi un campo esterno non si
formano dipoli; in presenza di un campo vengonaitidlipoli allineati in direzione
opposta a quella del campo. (b) Configurazioneipioll atomici con e senza un campo

magnetico esterno per un materiale paramagnetico.



Poiché i dipoli si allineano con il campo estertm,intensificano originando una
permeabilita relativa;, che & maggiore di 1, ed una suscettivita magmgtipiccola,
ma positiva. La suscettivita per i materiali pargmetici (come I'alluminio, il solfato
di manganese e il cromo) varia da circa®#10?2 Sia i materiali diamagnetici che i
paramagnetici non sono considerati magnetici imtué magnetizzazione compare
solo in presenza di un campo esterno. Inoltre,emdrambi la densita di fluss® e

all'incirca quella che si avrebbe nel vuoto.

2.2.2 Ferromagnetismo

Certi materiali metallici possiedono un momento n&go permanente in assenza di
un campo esterno e manifestano magnetizzazioni molemse e permanenti. Queste
sono le caratteristiche deferromagnetismoe vengono presentate dai metalli di
transizione: ferrp cobalto, nichel. Per i materiali ferromagnetici sopossibili

suscettivita magnetiche fino a®1@i conseguenza) << M ed in base all'equazione 5:
B =uy M (8)

In un materiale ferromagnetico, le interazioni @¢aappiamento forzano i momenti
magnetici di spin degli atomi adiacenti ad allireegti uni con gli altri, anche in assenza

di un campo esterno:

=0
O (XD (D
R N R N
D) () (=) ()
C' Z/ L/ =/
D) (D (D) (=
ee6ed
() () (=) (=)
oo oY

Figura 2.2 — Disposizione dipoli atomici per un xdle ferromagnetico [19]: mutuo
allineamento dei dipoli atomici, presente ancheassenza di un campo magnetico

esterno.

L’origine di queste forze di accoppiamento non enpletamente conosciuta, ma si
ritiene derivi dalla struttura elettronica del nietgl19]. La massima magnetizzazione
possibile, omagnetizzazione di saturaziordds, di un materiale ferromagnetico
rappresenta la magnetizzazione che si puo otteuoeredo tutti i dipoli magnetici in una
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parte di solido vengono allineati con il campo esteBseé la corrispondentgensita di
flusso di saturazioneLa magnetizzazione di saturazione € uguale afigito del

momento magnetico utile di ciascun atomo per il exordi atomi presenti.

2.2.3 Antiferromagnetismo e ferrimagnetismo

Nei materiali non ferromagnetici si possono vesifecfenomeni di accoppiamento dei
momenti magnetici fra ioni o atomi adiacenti. Ifi taateriali questi accoppiamenti
portano

ad allineamenti antiparalleli; l'allineamento deiomenti di spin, di atomi o ioni
confinanti,

in direzione esattamente opposta, viene defimitaiferromagnetismo[19]. Un
materiale che presenta questo comportamento edmdsmanganese (MnO). Si tratta
di un materiale ceramico a carattere ionico, caom Mn?* e G~. Negli ioni & sia i
momenti orbitali che quelli di spin si annullanciprocamente per cui il momento
magnetico risultante & nullo. Gli ioni Mhhanno invece un momento magnetico
risultante che & dovuto essenzialmente agli spiles€)ioni sono disposti nella struttura
cristallina in modo tale che i momenti degli iondigcenti siano antiparalleli.
Ovviamente, i momenti magnetici in opposizione rsmdlano e, di conseguenza, |l

solido nel suo insieme non ha momento magneticidtaiste.

Anche alcuni materiali ceramici presentano magmafione permanente, denominata
ferrimagnetismo Le caratteristiche magnetiche macroscopiche deitemnali
ferromagnetici e ferrimagnetici sono simili, mam@agnetizzazione di saturazione per i
materiali ferrimagnetici non e cosi elevata come iperromagnetici. | principi del
ferrimagnetismo si possono illustrare prendendadnsiderazione Iéerriti cubiche
[19]. Questi materiali ionici vengono rappresentain la formula chimica ME©a, in
cui M rappresenta un elemento metallico qualsiagirototipo di ferrite € F€a, la
magnetite minerale, in genere chiamata semplicesmmeagnetite. La formula per &
puo essere scritta come?Re*™ — (FE*)2(0*)s in cui gli ioni Fe esistono in entrambi gli
stati di valenza +2 e +3 nel rapporto di 1:2. Tliraogi Fe si determinano interazioni di
accoppiamento di spin antiparalleli con carattetg simili a quelle
dell'antiferromagnetismo. | momenti di spin di tugli ioni Fe** si annullano I'uno con

I'altro e non danno alcun contributo alla magnetzane del solido. Tutti gli ioni Fé&
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hanno, invece, i loro momenti allineati nella steg&ezione, per cui si ottiene una
magnetizzazione che risulta dalla somma di tali maim La magnetizzazione di
saturazione di un solido ferrimagnetico puod quiessere calcolata dal prodotto del
momento magnetico di spin risultante di ogni ioe& Ber il numero di ioni F&; questo
corrisponderebbe al mutuo allineamento di tuttonmenti magnetici degli ioni Eénel
campione di Fa.

Inoltre, si possono produrre ferriti cubiche composizione diversa mediante aggiunta
di ioni metallici che vanno a sostituire atomi dirb nella struttura cristallina. Quindi,
modificando la composizione, si possono produrrétifecon proprietd magnetiche
diverse. Si possono anche produrre altri compaostitenenti miscele di due ioni
metallici bivalenti, come (Mn, Mg)E@s4, in cui si puo variare il rapporto Mh Mg?*;

guesti composti vengono denomirfatiriti miste

2.3 Influenza della temperatura sul comportamento ragnetico

All'aumentare della temperatura all'interno di urateriale, aumenta la vibrazione
termica degli atomi. Dal momento che i momenti n&dign degli atomi sono liberi di
ruotare, con il crescere della temperatura I'auatanagitazione termica degli atomi
tende a rendere casuali le direzioni dei momentha se originariamente allineati [19].
Nei materiali ferromagnetici, antiferromagneticiegrimagnetici, I'agitazione termica
degli atomi va ad ostacolare le forze di accoppraméra i momenti dei dipoli degli
atomi adiacenti, causando perdita di allineameatahe in presenza di un campo
esterno. Questo effetto porta a diminuire la magrnatione di saturazione sia per i
ferromagnetici che per i ferrimagnetici. La magredzione di saturazione € massima a
0 K, alla cui temperatura le vibrazioni termichex@aminime. Allaumentare della
temperatura, la magnetizzazione di saturazionendiisée gradualmente e quindi cade
bruscamente a zero alla temperaflicadettatemperatura di Curiela quale varia da
materiale a materialeAlla Tc le forze di accoppiamento degli spin vengono
completamente annullate, per cui alle temperatungersori a Tc i materiali sia
ferromagnetici che ferrimagnetici diventano paranedigi. Anche la suscettivita
magnetica segue la legge di Curie-Weiss:

¢ 9)




dove C [K] € la costante di Curie caratteristichrdateriale, T [K] € la temperatura, Tc
[K] e la temperatura di Curie. Altresi I'antiferragnetismo viene influenzato dalla
temperatura; questo comportamento si annulla daqoleé € chiamata mperatura
di Néel Per temperature superiori a questo punto anateteriali antiferromagnetici

diventano paramagnetici.

I meccanismi responsabili dell'energia termica gaiaadalle nanoparticelle magnetiche
in presenza di un campo magnetico alternato, sonelati alle proprieta magnetiche
delle nanopatrticelle e alla loro dimensione, formagestimento e composizione
chimica. La dissipazione del calore e legata agesidi perdita quali filassamento di
Néel(riferito alla rotazione del momento magneticd)rdassamento di Browfriferito
alla rotazione dell'intera particella nel fluidodoi € immersa, il calore & prodotto per
attrito) [20]. La costante del tempo di rilassanoetitBrown & data da [21]:

_ 3V (10)
" kgT

Tp

doven [kg/ms] € la viscosita dinamica del fluido in @ano immerse le nanoparticelle,
T [K] & la temperatura assolutas KI/K] & la costante di Boltzmannpl.380x1G%
J/IK), Vh [m?] & il volume idrodinamico della particella, definttome:

8
Vo = (145 ) Vy 1D

R [m] & il raggio,s & lo spessore di rivestimento [m]u\{m?] & il volume magnetico

della nanoparticella:

4mR3 12)
M= 3

Invece, la costante di rilassamento di Néel e data

KVm 13
Ty = T eksT (13)

K [J/m’] & la costante di anisotropia magnetocristalliffustrata nel prossimo

paragrafo, mentre, ~ [101210% & una costante di tempo [s].

La frequenza ottimale del campo magnetico altermiautilizzare, per ottenere la

massima dissipazione del calore, dipende dalla mBinae della nanoparticella
13



magnetica e dalla viscosita del fluido [20]. Peewnére alti valori di riscaldamento non
bisogna permettere che il rilassamento di Néel dofRil]. Il tempo di rilassamento

effettivo (1) delle particelle magnetiche e definito come:

1 1 1
N (14

Nella figura 2.3 [21], € evidente che la costariteethpotz (con andamento lineare)
tende a dominare nel determinare il tempo di rdasmto effettivo1) e prevale in
presenza delle particelle con raggio piu grandentreer, (con andamento

esponenziale) prevale in presenza delle particelteraggio piu piccolo.
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" /_3_7/
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Relaxation time constant, 1 (s)

5 6 7 g 9 10
Particle radius, R (nm)

Figura 2.3 — Costanti di tempo versus raggio (nmljedparticelle di magnetite [21].

2.4 Domini di Weiss e Isteresi

Ogni materiale ferromagnetico o ferromagneticodiasotto della temperaturéc, e

costituito da un insieme di regioni di piccolo vaie all'interno delle quali tutti i

momenti dei dipoli magnetici si trovano allineaglla stessa direzione. Tale regione

viene chiamatalominio magnetico o di Weisdale regione € magnetizzata fino alla

magnetizzazione di saturazione propria [19]. Doragiacenti sono separati da bordi o
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pareti di dominio (pareti di Bloch), in cui la daiene di magnetizzazione varia in modo
graduale da quella di un dominio a quella dell@aitn modo che venga minimizzata
I'energia di scambio tra i dipoli magnetici. Normmante, i domini sono di dimensioni
microscopiche ed in un materiale policristallin@scun grano puo essere costituito da
pit di un dominio. Quindi, un volume macroscopic¢orthteriale potra avere un gran
numero di domini, tutti con differenti orientaziodi magnetizzazione. Il valore del
campoM per l'intero solido viene dato dalla somma vettieridelle magnetizzazioni di
tutti i domini, pesando il contributo di ciascunndgiaio con la sua frazione di volume.
Per un materiale non magnetizzato, il vettore sordella magnetizzazione di tutti i

domini & zero.

Se il materiale non e inizialmente magnetizzBtearia in funzione dH. La curva inizia
dall'origine e, al crescere @, il campoB inizia ad aumentare dapprima lentamente,
poi piu rapidamente, per poi mantenersi costadigentare indipendente dth Questo
valore massimo dB é la densita di flusso di saturazione ,Bs la corrispondente
magnetizzazione e quella di saturazidie La pendenza della cur&in funzione di

H, perH = 0, € una proprieta del materiale e viene defipgemeabilita inizialey;.
Quando si applica un campt, i domini cambiano forma e dimensione a causa del
movimento dei loro bordi. Nella Figura 2.4 (neiuagiri contrassegnati da U a Z) [19]
vengono rappresentate in modo schematico le vauéwse che assumono i domini
lungo la curvaB in funzione diH. All'inizio, i momenti dei domini sono orientati

casualmente e non si genera alcun caBifmM) risultante (riquadro U).

B M) [ a

_,,[12/‘)' 7

L

U @ Intensita del campo magnetico, H

H=0

Densita di flussa B (o magnetizzazione, M)

0

Figura 2.4 — Comportamento B — H per un materiaiedmagnetico o ferrimagnetico

inizialmente non magnetizzato [19]: sono rappreagnie configurazioni dei domini

15



nel corso dei vari stadi di magnetizzazione. Vengomche indicate la densita del flusso
di saturazione Bs, la magnetizzazione Ms e la pabitig iniziale .

Quando si applica un campo esterno, i domini aaiteimi direzione favorevole con |l

campo applicato aumentano a spese di quelli che @@entati in modo non favorevole
(riquadri da V a X). Questo processo continua tameiscere dell'intensita del campo
fino a che tutto il materiale diventa un unico doimj approssimativamente allineato
con il campo (riquadro Y). Si raggiunge la saturaei quando questo dominio, per

rotazione, diventa orientato con il camgdriquadro Z).

A Campo inverso o di
z/ rimozione g

Magne-
tizzazione
iniziale

+H, H—

Figura 2.5 — Andamento della densita di flusso negigo in funzione dell'intensita del
campo magnetico, per un materiale ferromagneticdgbo a saturazione diretta e
inversa (punti S e S’) [19]: la curva a tratto pi@nossa rappresenta il ciclo di isteresi,
mentre quella tratteggiata blu indica la magnetzpae iniziale. Vengono anche

indicate I'induzione residua Br e la forza coere#iHc.

Se dal puntd& di saturazione (figura 2.5) [19] si inverte la dimne del campd, la
curva non ripercorre il suo cammino originale. 8rifica infatti un effetto disteresi
dovuto ad un ritardo del camg@rispetto al campo applicatd, vale a dire chd
decresce a velocita piu bassa. Quando il carhgicazzera (puntBsulla curva), rimane
un campo residuB che e chiamatinduzione residuao densita di flusso rimanente
(Br); il materiale rimane pertanto magnetizzato in mgaedi un campdl esterno. Il
comportamento di isteresi e la magnetizzazione peemte possono essere interpretati
in base al movimento delle pareti del dominio. Qlggryiunti alla saturazione (punr®o
nella figura 2.5) [19], si inverte la direzione daimpo, viene invertito anche il processo
che modifica la struttura del dominio. Per primaasagni dominio tende a ruotare con

l'inversione del campo. In seguito, si formano eastrescono domini con momenti

16



magnetici allineati secondo il nuovo campo, a spesedomini originari. In base a
questo meccanismo risulta critica la resistenza@limento da parte delle pareti dei
domini, movimento dovuto al crescere del campo reignm in direzione opposta;
questo spiega il ritardo & conH, ovvero l'isteresi. Quando il campo applicato ditze
nullo, sussiste ancora una certa frazione di voldmalomini orientati nella direzione
originaria che spiega l'esistenza dell'induzionsideaBr. Per portare a zero il campo
B all'interno del materiale (punt@ nella figura 2.5) [19], € necessario applicare, in
direzione opposta al campo originale, un catdpb valore ““Hc”, doveHc e chiamato
coercitivita. 0 in genereforza coercitiva Continuando ad applicare il campo nella
direzione inversa, come indicato nella figura, &lte si arriva alla saturazione in senso
opposto, in corrispondenza del puro Una seconda inversione del campo fino al
punto della saturazione iniziale (pur® completa il ciclo di isteresi simmetrico e
produce anche una induzione residua negatiBa) d una forza coercitiva positiva (+
Hc).

La curva diB in funzione diH, nella figura 2.5descrive un ciclo di isteresi portato a
saturazione. Naturalmente, non e necessario pdrtanapoH fino a saturazione prima
di invertirne la direzione. E inoltre possibile antire la direzione del campo in ogni

punto lungo la curva e generare altri cicli dilista.

2.4.1 Anisotropia magnetica

Le curve di isteresi magnetica assumono forme raiffee in funzione di diversi fattori
[19]:

(1) se il materiale € monocristallino o policrifited;

(2) orientazione preferenziale dei grani (se psiatlino);

(3) la presenza di pori;

(4) la temperatura

(5) lo stato di sollecitazione (se e applicato sfwrzo).

Ad esempio, la curva dell’andamentoBifo M) in funzione diH, per un monocristallo

di un materiale ferromagnetico, dipende dall’orgamne cristallografica rispetto alla
direzione del campdl applicato. Questa dipendenza del comportamento etiagn

dall'orientazione cristallografica €& chiamataanisotropia magnetica (o

magnetocristalling, la quale indica la barriera energetica da oltregrasaffinché siano
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consentiti i cambiamenti di direzione della magredrione. Gli assi su cui tende a
direzionarsi la magnetizzazione di un materialeosibetti “easy axi§ mentre I'energia
necessaria per deviare tale magnetizzazione dallfaeferenziale, e defingéamergia di

anisotropia magnetica

AE = KVsin?6 (15)

dove K [J/mi] & la costante di anisotropia magneti8ag I'angolo tra il vettore di
magnetizzazione e I'asse preferenziale dell’anigpiér magnetica (easy axis), Vihe
il volume della particella.

2.4.2 Dimensioni delle particelle

Le particelle ferromagnetiche possono essere fGilzgsi in tre gruppi, in base alla

dipendenza del campo coercitivo dal diametro dedigicelle:

1. Multidominio (MD): quando le particelle presentano una dimensiale ta
supportare una struttura MD, i processi di magme#ione avvengono attraverso il
movimento delle pareti di Bloch;

2. Singolo dominio (SD)quando le particelle presentano una dimensialta tale
per cui la formazione di pareti di Bloch risultacegicamente sfavorevole e le
particelle diventano a singolo dominio (il diamelirite & definitodiametro critico
Dc). In questo caso i processi di magnetizzazione arengono attraverso il
movimento delle pareti, bensi tramite I'inversiatedla magnetizzazione attraverso
la rotazione degli spin rispetto all'asse cristgtbdico easy axis. Il processo di
inversione richiede valori di energia magnetica gia rispetto al caso MD ed é
proporzionale a:

KV (16)
AE « —
T
dove K [J/mi] & la costante di anisotropia magnetica, \f|[@ il volume della

particella, k [J/K] e la costante di Boltzmann, T [K] e la temgitera.

3. Superparamagnetico (SPM): quando le particelle gmt@so una dimensione
ulteriormente ridotta, raggiungendo un diametratenfdiametro di bloccaggio Ep),

dove sia il campo coercitivo che la magnetizzazi@sedua sono nulli, rendendole
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idonee per lipertermia magnetofluida. In quest®ocda barriera energetica e

paragonabile all’energia termica:

Er = k,T (17)

La temperatura alla quale le particelle raggiungote condizione di

superparamagnetismo e chiamata temperatura didggax (TB).
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3. Metodi di sintesi

Nella maggior parte delle applicazioni biomedicte, nanoparticelle magnetiche
(MNPs) dimostrano una migliore prestazione quaadoro dimensione €& inferiore a un
valore critico dipendente dal materiale di cui soostituite, che € in genere di circa 10-
20 nm [15]. Per cui si prediligono nanoparticell@earparamagnetiche a singolo

dominio.

Queste caratteristiche, insieme all'uniformita dnsienale (meno del 10% della
deviazione standard) [16], rendono le MNPs moltoaahti per un'ampia gamma di

applicazioni.

Negli ultimi decenni, molte ricerche sono stateidat alla sintesi di nanoparticelle
magnetiche, soprattutto negli ultimi anni molte plidazioni hanno descritto efficienti
metodi di sintesi per ottenere MNPs altamente ktalthonodisperse. Tra i metodi piu
comuni vi sono: la co-precipitazione, la decompiosig termica, la sintesi idrotermica

e le tecniche di pirolisi al laser.

Le MNPs trattate in questo lavoro di tesi, sondestntetizzate tramite i primi due
metodi, la co-precipitazione e la decomposiziommiter, il cui scopo e procedimento

sono stati trattati in questo terzo capitolo.

(a) o
Q : ] Base addition >—.-<
TRTET cnvironment pH 9-14
Coprecipitation
Aquecous solutions of salts Mixture, molar ratio 2:1 Black aquecous precipitate
Fe¥ /Fe* of magnetitc
' oxygcn-fm: Evaporation,
environment punﬁumon
Thermal decomposition —
heating Replacemcnt
140-280°C by water
Surfactant and catalyst in Suspension in organic Black aqueous precipitate
organic solvent solvent of magnetite

Figura 3.1 — Due metodi di sintesi a confronto [1@-precipitazione e decomposizione

termica

20



3.1 Co-precipitazione

E un metodo semplice e conveniente per sintetizghressidi di ferro {-Fe203 o
Fe304) da soluzioni acquose di sali df'fiee’*, mediante I'aggiunta di una base sotto
atmosfera inerte a temperatura ambiente oppurevatel temperature. La dimensione,
la forma e la composizione delle nanopatrticelle meéighe dipendono dal tipo di sale
usato (es.: cloruri, solfati, nitrati), dal rapppFRe*/Fe**, dalla temperatura di reazione,
dal valore del pH e dalla forza ionica della sadmz [15]. Con questo metodo di sintesi,
la qualita delle nanoparticelle di magnetite e praente riproducibile. Queste pero non
sono molto stabili in condizioni ambientali, ma pmso essere subire ossidazione e
convertirsi in maghemite, le quali sono chimicameestabili. Questa trasformazione
viene ottenuta chimicamente disperdendo le MNPmalynetite in un mezzo acido,
aggiungendo nitrato di ferro (lll). Tuttavia, ancée le particelle di magnetite possono
essere convertite in maghemite dopo la loro foroveziiniziale, la sfida sperimentale
nella sintesi di F€4, mediante co-precipitazione, risiede nel contrdiéta dimensione
delle particelle e quindi nel raggiungimento di udgtribuzione dimensionale
omogenea. Poiché la temperatura di bloccaggio, roviee temperatura in cui viene
raggiunta la condizione di superparamagnetismoerdip dalla dimensione delle
particelle, un'ampia e diversa distribuzione dditeensioni delle particelle produrra un
ampio intervallo di temperature di bloccaggio engliliun comportamento magnetico
non ideale per molte applicazioni (le particelleegarate dalla co-precipitazione
sfortunatamente tendono ad essere piuttosto podigis) [15]. E noto che un breve fase
di nucleazione (fase in cui si verifica la formamodei nuclei) e una successiva fase di
crescita lenta, € fondamentale per produrre pégiceonodisperse. Inoltre, l'uso di
additivi organici come stabilizzanti e/o agentiuegnti costituisce un ruolo importante,
diversi studi hanno dimostrato che l'acido oleicaoil emiglior candidato per la
stabilizzazione di R [15].

Il controllo di questi processi &€ dunque la chiaedla produzione di nanoparticelle

magnetiche monodisperse di ossido di ferro.
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3.2 Decomposizione termica

E un metodo che prevede di sintetizzare nanodristagnetici monodispersi di piccole
dimensioni, attraverso la decomposizione termicacainposti organometallici in
solventi organici ad alto punto di ebollizione, tawenti tensioattivi stabilizzanti [15].
Acidi grassi, acido oleico ed esadecilammina s@&ss0 usati come tensioattivi, mentre
i precursori organometallici includono acetilacettnli metallo, cupferronati di metallo
o carbonili. La decomposizione dei precursori camtc metallici cationici porta
direttamente agli ossidi, ad esempio la magnefieQy), se [Fe (acac}] viene
decomposta in presenza di 1,2-esadecandiolo, mikilaa e acido oleico in feniletere
[15].

In linea di principio, i rapporti tra 1 reagenti dvartenza (inclusi composti
organometallici, tensioattivo e solvente), sonargmetri decisivi per il controllo delle
dimensioni e della morfologia delle nanoparticellagnetiche. Con questo metodo si
ottengono particelle altamente monodisperse dioacdimensione. La temperatura di
reazione, il tempo di reazione e il periodo di icsl@amento, sono fondamentali per il
controllo preciso della dimensione e della morfedog
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3.3 Procedura di sintesi di un campione di MNPs

L’elenco delle nanoparticelle magnetiche analizaatguesto lavoro di tesi, € stato
riportato nella tabella 3.1: ad ogni campione di R&\e associato il metodo di sintesi

utilizzato per la realizzazione.

MNPs METODO DI SINTESI

C5_6in ottano co-precipitazione

C5_6_TAin acqua co-precipitazione
Cl2_2 6 _TAinacqua decomposizione termica
C12 5 6inottano decomposizione termica
C12 6_8in ottano decomposizione termica
C12 6_10in ottano decomposizione termica
C12_6_12 in ottano decomposizione termica
C12 6_14in ottano decomposizione termica
C12 7 _8inottano decomposizione termica
C26_2 TAin acqua decomposizione termica

Tabella 3.1 — Elenco MNPs e relativo metodo diesint

Di seguito invece e stato riportato un esempioimtiesi di decomposizione termica,
effettuata in laboratorio, del campione C12_7_ 8nnottano, partendo dal campione
sintetizzato C12_7_6nm in ottano, seguendo la piweedi Sun et al. [16].
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3.3.1 Sintesi di 6 nm di F€D4

Nome componenti Formula Massa molare Numero moli  Massa
Ferro (Ill) acetilacetonato CisH21FeQs 353.17 g/mol 2 mmol 0.706 g
1,2-tetradecandiolo C14H3002 230.39 g/mol 10 mmol 2.304 g
Acido oleico Ci18H3402 282.46 g/mol 6 mmol 1.695 g
Oleilammina CigH37N 267.49 g/mol 6 mmol 1.605 g

Tabella 3.2 — Componenti usati per la sintesi dn® di FeO4 (magnetite).

Ai componenti indicati in tabella: [Fe(acag)l,2-tetradecandiolo, oleilammina, acido
oleico, & stato aggiunto etere benzilico (20 m)cc@ssivamente la miscela é stata
magneticamente mescolato seguendo dei cicli dioveadli azoto. La miscela é stata
quindi riscaldata, tramite riscaldatore per pall@an200 °C per 2 ore e successivamente
riscaldata a riflusso a 300 °C per 1 ora. La méadl colore nero, raffreddata a
temperatura ambiente dopo aver rimosso la fontaldre, € stata trasferita in un becher.
Applicando un magnete alla base di questo, le qadigi sono state separate sul fondo
dalla soluzione. In condizioni ambientali, alla ok € stato aggiunto etanolo (40 mL),
dopodiché il materiale nero e stato precipitat@gasato mediante centrifugazione. Il
prodotto e stato disciolto in esano in presenzaciio oleico (0,05 mL) e oleilammina
(0,05 mL). La centrifugazione (6000 rpm, 10 minktata applicata per rimuovere
eventuali residui non separati. Il prodotto, 4 nnreOs, € stato quindi precipitato con
etanolo, centrifugato (6000 rpm, 10 min) per rimeravil solvente e ridisperso in esano.
Dopodiché le nanoparticelle sono state essiccatealpeine ore inserendole in un
apposito essiccatore, ottenendo una massa di 04.2282,9 mg), di cui 30 mg sono
stati prelevati e dispersi in 3ml di ottano, otteshe cosi il campione C12_7 6nm (10

mg/ml).
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3.3.2 Sintesi di 8 nm di F€D4

Nome componenti Formula Massa molare Numero moli Massa
Ferro (Ill) acetilacetonato CisH2:FeGs 353.17 g/mol 2 mmol 0.706 g
1,2-tetradecandiolo C14H3002 230.39 g/mol 10 mmol 2.304 g
Acido oleico C18H3402 282.46 g/mol 2 mmol 0.565¢g
Oleilammina CigH3z7N 267.49 g/mol 2 mmol 0.535¢g

Tabella 3.3 — Componenti usati per la sintesi dn8di FeOs (magnetite).

Ai componenti indicati in tabella: [Fe(aca)l,2-tetradecandiolo, oleilammina, acido
oleico, e stato aggiunto etere benzilico (20 mlcc@ssivamente la miscela e stata
magneticamente mescolata seguendo dei cicli diovedai azotoA lla miscela sono
stati aggiunti 0,085 g (84 mg) del campione@=ali 6nm, disperso in esano (4ml) con
8 pipettate da 0,5 ml.

La miscela e stata dapprima riscaldata a 100 °G@eminuti per rimuovere I'esano, poi
a 200 °C per 1 ora. Sotto una coltre di azoto kcela € stata ulteriormente riscaldata a
riflusso, a 300 °C, per 30 minuti. La miscela diote nero é stata raffreddata a

temperatura ambiente rimuovendo la fonte di calore.

Seguendo le procedure di lavorazione descritta is@ltesi di particelle da 4 nm di Sun
et al., e stata prodotta una dispersione di esaremarrone di nanoparticelle didr

da 8 nm.

Procedure di lavorazionealla miscela raffreddata e a temperatura ambientato
aggiunto etanolo (40 ml), acido oleico (0.05vmbj@lammina (0.05 ml). Poi il prodotto
e stato distribuito in 2 provette: 44,29 g (primayetta), 43,59 g (seconda provetta) a
cui é stato aggiunto altro etanolo raggiungendstésso peso della prima provetta, in
modo tale che il peso delle due provette fossentiddo per il corretto funzionamento

della centrifuga.
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La centrifugazione (6000 rpm, 10 min) e stata ajapédi per rimuovere eventuali residui
aggregati. Dopo la centrifuga, il solido centriftma stato separato con attenzione dalla
restante soluzione trasparente versando questaiitinan becher. Le particelle rimaste

nelle due provette sono state essiccate e dopneatme, sono state pesate:
prima provetta: 12,053 g
seconda provetta: 11,982 g

A questo punto sono stati aggiunti 1,5 ml di ottaetla seconda provetta e il campione
e stato successivamente travasato in una piccglaliEmLa provetta vuota é stata posta
nell'essiccatore e utilizzata quindi come tara @pesl1,935 g). Per cui, sottraendo il
peso della tara dal peso della seconda provett®, stati ottenuti 47 mg di composto
netto da diluire con 4,7 ml di ottano secondo ywpaato 10 mg:1 ml. Ai precedenti 1,5
ml sono stati aggiunti altri 3,2 ml di ottano naifipolla con la sospensione (4,7 ml-1,5
ml= 3,2 ml). Un campione di 30 mg ¢ stato prelewatatto sciogliere in 3 ml di ottano,

ottenendo cosi la C12_7_8nm (10 mg/ml).
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4. Caratterizzazione morfologica e dimensionale

In questo capitolo viene presentata I'analisi digiemale, effettuata tramite il software
ImageJ, delle principali MNPs, le cui immagini sostate acquisite tramite microscopio
elettronico a trasmissione (TEM). Dalle misure wtite sono state valutate le distribuzioni
di frequenza. Dopodiché e stata effettuata unaastiet’heating rate, il cui codice Matlab é
stato riportato in Appendice, al fine di confrom#6LP e I'HR misurati con i relativi valori

medi.
4.1 Software ImageJ

Delle MNPs:C5 6 C12 2 6C26_2,sono state acquisite le immagini tramite microszop
elettronico a trasmissione (TEM), il cui potereidoluzione e nell'ordine di 0,2 nm. Il TEM
consente di esaminare le strutture dei materiatio fia risoluzione atomica e
contemporaneamente di avere informazioni chimicheristallografiche da aree del
materiale sub-micrometriche. In un microscopio ted@ico a trasmissione TEM, gli
elettroni, che costituiscono il fascio, attravers#@drcampione che deve avere uno spessore
estremamente ridotto, compreso tra 50 e 500 nfasdio di elettroni, ad alta energia, passa
attraverso un complesso sistema di lenti elettroveaghe, poste nella colonna elettroottica,
che hanno la funzione di controllarlo in modo deemére un’immagine ingrandita della
porzione di campione attraversata, con risoluzatr@ arrivano alle frazioni di nanometri.
L’'immagine viene proiettata su uno schermo fluosese oppure catturata da una

telecamera, se il microscopio ne e dotato [23].

Dopo aver ottenuto le immagini (in bianco e ne)edMNPs tramite TEM, possono essere
analizzate grazie al software ImageJ, programma @oeirce, basato su Sun-Java, che
permette I'elaborazione digitale delle immaginiestifiche [24].

i Image! — pod
ﬂ:: Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
0 0|z|o| <4\ Ala| o] cajsw| 40| 7] | |»

Arrow Tool

Figura 4.1 — Toolbar di ImageJ.
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50 nm_

— 50 nm

Figura 4.4 — Foto campione C26_2 [50 nm]: forma iwab.
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Dalla toolbar di ImageJ:

- caricare 'immagine scelta d&ife” cliccando sulla voceOper;

o,

- selezionare la lente di ingrandimen|J per ingr@kimmagine in modo sia
visualizzabile la scala (in questo caso 50 nm) edgmento della scala;

Figura 4.5 — Scala in nm.

- selezionare il disegnatore di Iinjﬂ per disegoaie linea gialla che vada da

bordo a bordo del segmento;

Figura 4.6 — Linea gialla per la taratura della dean nm.

- selezionare daAnalyzé la voce “Set Scale”, apparira la seguente finestra di

dialogo:

& SetScale >

(2533368
o
—
—

Distance in pixels:
Known distance:
Pixel aspect ratio:

LInit of length

Click to Remove Scale |

Scale: 5.0667 pixels/inm

Ok | Cancel| Help|

Figura 4.7 — Finestra di dialogo per la taraturaltiescala.
dove [24]:
= “Distance in pixels compilato in automatico, € la lunghezza delled gialla

precedentemente disegnata in px;
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= “Known distanceé corrisponde alla lunghezza della distanza niotgesto caso
e 50);

= “Pixel aspect ratits € il rapporto tra larghezza/altezza dell'immagirovvero il
formato dellimmagine (di default & 1);

= “Unit of lengthi: unita di misura della scala utilizzata (in guesaso nm);

= “Global si seleziona per comodita, come in questo casando si hanno
immagini con la stessa scala, in modo da evitatardre le scale ogniquavolta

ne venga caricata una.
Ora e possibile effettuare la misura déllal (Region of Interés

selezionare daEdit”, “ Selectior, la voce ‘Add to Manager Apparira la finestra
“ROI Managet:

4 RO.. -— O X

= Addp
Update

Delete

Rename...

Measure

Deselect

Properties...
Flatten [F]
More =
[~ Shaw Al

~ | Labels

Figura 4.8 — ROl Manager.

selezionare il disegnatore di Iiniﬂ e tracciara prma linea, che apparira
gialla, sulla ROI della nanoparticella, dopodichiéaare su Add’ del pannello ROI

Manager,

501 965518 38 m (2048131 15) B0it 4 1ME
- T

s Analyze Plugns Window Help
wA AR pefsu| £ |82 | |=

1022.1457
14401473

1068.1317

14241188
mssost7 (S Lave

Figura 4.9 — Esempio misurazione dei diametri trianili pannello ROI Manager.
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- alla fine della rilevazione di tutti i diametri mliteresse, basta cliccare ddéasuré
del pannello ROI Manager per ottenere i risultatutte le misurazioni. Dal pannello
“Results si estraggono i dati daFile”, “Save A% che vengono salvati in un file
* xIs*. Dai risultati si seleziona I'ultima colonria cui sono state memorizzate tutte
le lunghezze dei diametriLéngt, e si salva in un file Size.csY, che verra

utilizzato per stimare successivamente I'heating.ra

¢ Results

File Edit Font Results

larea [Mean  |StdDev [Min Max  [Perm. [angle  [Circ. [AR  [Round [Solidity |Length |
2259 147190 16.337 119.000 190.000 11250 -90000 0224 0000 0.000 MNaN 11250
2142 116.044 14334 82444 146556 10723 -83660 0234 0000 0.000 NaM  10.723
2208 101430 15948 65980 140898 11496 -124509 0219 0000 0.000 NaM 11496
2766 141405 18506 102.000 190900 13.823 -80.134 0182 0000 0000 MNaN 13823
2269 148.874 24831 BB.000 212000 11234 -108435 0225 0000 0.000 MNaM 11234

oh = Wk —

Figura 4.10 — Esempio delle misure ottenute trarfileasure”.

4.2 Confronti morfologici e distribuzione di frequenza delle misure

Dalle misure ottenute sono stati calcolati:

- il numero totale dei diametri misurati;

- la media dei diametri misurati (in nm).

Inoltre, le frequenze dei diametri della C5_6 dad€l12_2 6 sono state calcolate per ogni

intervallo:

- inferiore di 8 nm;
- compresotra8e 11 nm;
- compresotrall e 13 nm;

- maggiore di 13 nm.

Gli intervalli sono stati scelti in modo da avenmeaudistribuzione quanto piu equa della

percentuale dei diametri di ciascun intervallo.
Le frequenze dei diametri della C26_2 sono stdtmlze invece per ogni intervallo:

- inferiore di 20 nm;
- compreso tra 20 e 40 nm;
- compreso tra 40 e 60 nm;
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- maggiore di 60 nm.

Questo perché se fossero stati considerati glivialie precedenti, si sarebbe ottenuta una
percentuale dei diametri: uguale a 0 nell'intevathinore di 8 nm, uguale al 2 %
nell'intervallo compreso tra 8 e 11 nm, uguale & Bell’intervallo compreso tra 11 e 13
nm, mentre il 95% sarebbe stato concentrato nehiallo maggiore di 13 nm, ottenendo
dunque una distribuzione disomogenea della perantlei diametri di ciascun intervallo.

Per ognuno di questi intervalli & stato valutatoumero dei diametri, la percentuale (%) e

la media dei diametri (in nm).

Numero diametri misurati 289
Media diametri misurati [nm] 9.52
Misure Vintervallo: numero diametri percentuale [%] | media diametri [nm]
diametri <8 nm 89 31 6.26
diametri >=8 nm & <11 nm 117 40 9.39
diametri>=11 nm & <13 nm 48 17 11.66
diametri >=13 nm 35 12 15.29
totale misure 289 100 -

Figura 4.11 — Misure diametri C5_6.

Istogramma nanoparticelle C5_6

40 T T

frequenze

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
lunghezze diametri NP [nm]

Figura 4.12 — Distribuzione di frequenza in funzaafei diametri C5_6.

Media + SD=9.52 +3.05 [nm]
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Numero diametri misurati

248

Media diametri misurati [nm]

8.80

Misure Vintervallo: numero diametri percentuale [%] | media diametri [nm]
diametri <8 nm 121 49 5.85
diametri >=8 nm & <11 nm 67 27 9.44
diametri >=11 nm & <13 nm 23 9 11.87
diametri >=13 nm 37 15 15.34
totale misure 248 100 -

Figura 4.13 — Misure diametri C12_2_6.

Istogramma nanoparticelle C12_2_6

35

frequenze

6 8 10 12
lunghezze diametri NP [nm]

16 18 20 22

Figura 4.14 — Distribuzione di frequenza in funzafei diametri C12_2 6.

Media + SD=8.80 +3.66 [nm]

Numero diametri misurati

416

Media diametri misurati [nm]

29.16

Misure Vintervallo: numero diametri percentuale [%] | media diametri [nm]
diametri <20 nm 81 19 15.72
diametri >=20 nm & <40 nm 276 66 29.35
diametri >=40 nm & <60 nm 57 14 46.17
diametri >=60 nm 2 1 63.95
totale misure 416 100 -

Figura 4.15 — Misure diametri C26_2.
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Istogramma nanoparticelle C26_2

70

frequenze
w
o

T

0 10 20 30 40 50 60 70
lunghezze diametri NP [nm]

Figura 4.16 —Distribuzione di frequenza in funzione dei diam€e®2i6_2.
Media + SD=29.16 £10.22 [nm]

4.3 Stima Heating Rate

Dai dati relativi alle caratteristiche delle nandjelle, del tessuto e della sorgente di
campo si puo valutare la densita di potenza P [{Mdalla seguente formula [21]:

P = pomy"'fHy? (1)

dovepu, € la permeabilita magnetica del vuoto [H/ni],e la parte immaginaria della
suscettivita magnetica delle nanopatrticelle, f #dguenza del campo magnetico [Hz],
Ho € l'intensita del campo magnetico applicato [A/m].

La formula (1) rappresenta stima della potenza dissipata P nel caso di neagfiuido
monodisperso.

Come si vede dalla simulazione dell’HR riportat&ppendice, viene effettuato un ciclo
dove per ogni valore di RO (vettore ideale dei ragedi), vengono calcolati i parametri
della densita di potenza P attraverso I'equazidie (

La suscettivita complessa e data da [21]:

Xo (2)
1+ iwt

x=x —ix'=
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dove la parte reale si ottiene dalla seguente flamu

¥ = Xo (3)
1+ (w7)?
la parte immaginaria si ottiene invece da:
" wt 4)

X =15 (wr)zxo

dover ¢ il tempo di rilassamento, gia visto precedentemanentrey, € la suscettivita

di equilibrio. Dalle equazioni (1) e (4), la de®siti potenza e espressa quindi come:

2nft (5)

P =mpu, XoHozfm

Stima della potenza dissipata P nel caso di magfteio polidisperso

la potenza dissipata P ha la seguente forma [21]:

P= f OoPg(R)dR ©
0

Dove g(R) e la distribuzione di probabilita che tieeg@pprossima quella dei diametri
delle nanoparticelle:

(7)

1 —(InR/R,)?
9(R) = [(n/)

e
V2w oR 202

In questo caso nella simulazione HR, riportata ppéndice, per la stima della potenza
dissipata nel caso polidisperso, si utilizza urocennidato. Nel primo ciclo for si
utilizza il vettore ideale dei raggi medi RO, comed caso monodisperso. Nel secondo
ciclo si utilizza il vettore R, di ampiezza minonspetto a RO, dato dal seguente
intervallo: R= [R(i) — 5e; R(i) + 50¢], con R(i) & l'i-esimo elemento di RO, mentre

la deviazione standard dei raggi delle MNPs del mame. Dopodiché tramite la
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funzione trapz, viene calcolato sia I'integrale muito della potenza polidispersa che
guello della potenza polidispersa media.

Infine, le densita di potenza P, sia del caso mispedso sia polidisperso, vengono
divise per il calore specifico e la densita del netgfluido, ottenendo cosi I'HR stimato

nei due casi. Mentre I'HR medio si ottiene consathelo la potenza polidispersa media,
a differenza del’HR misurato che e dato dal rapptma l'intervallo di temperaturAT

sull’intervallo di tempaoAt.

Di seqguito, vengono visualizzati i grafici dellemsilazioni discusse sull’HR, relativi le
seguenti MNPsC5_6,C5_6_TA,Cl12_2 6 _TA, C26_2:TA

- casoC5_§ ivalori SLP sono distanti all’incirca di un fate 11:
SLP medio= 53.68 [W/g] vs SLP misurato=4.72 [W/q];

- casoC5 _6_TAi valori SLP sono distanti all'incirca di un fate 4:
SLP medio= 44.44 [W/g] vs SLP misurato= 11.84 [WIg]questo caso, essendo le

C5_6_TAin acqua, vi e l'effetto di aggregazionecdasiderare;

- casoCl12 2 6 TAi valori SLP sono distanti all’incirca di un fate 3:
SLP medio= 37.33 [W/g], SLP misurato= 12.54 [W/qg].
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Figura 4.17 — Confronto HR caso monodisperso edperso della C5_6.

i HR medio vs HR misurato
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Figura 4.18 —Confronto HR medio e HR misurato della C5_6. VaRitP[WI/q]:

SLP medio= 53.68 [W/g], SLP misurato= 4.72 [W/qg].
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Figura 4.19 — Confronto HR caso monodisperso edigperso della C5_ 6 TA.

HR medio vs HR misurato
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Figura 4.20 —Confronto HR medio e HR misurato della C5_6_TAoN&LP[W/Q]:

SLP medio= 44.44 [W/g], SLP misurato= 11.84 [W/q].
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Figura 4.21 — Confronto HR caso monodisperso ediperso della C12 2 6 TA.

a5 HR medio vs HR misurato
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Figura 4.22 — Confronto HR medio e HR misuratoa@ll2 2 6 TA. Valori SLP[WI/Q]:
SLP medio= 37.33 [W/g], SLP misurato= 12.54 [W/qg].
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5. Materiali e metodi

Presso il laboratorio di elettrotermia (LEP) dep&itimento di Ingegneria Industriale (DII)
dell'Universita di Padova, sono stati scaldati mggoni di nanoparticelle magnetiche
(MNPs), tramite il set-up sperimentale descrittblangezione successiva. L'obiettivo e stato
quello di valutare la densita di potenza generataeig@scun magnetofluido.

5.1 Set-up sperimentale

Le procedure di riscaldamento dei campioni di MN$tsbasano su un sistema di
riscaldamento che utilizza un solenoide. Il germstAmbrell EASYHEAT LI 5060
converte in radiofrequenza la corrente di alimeotee E collegato ad un’unitd remota
(stazione di calore o workhead) che genera un camggnetico all’interno dell'induttore,
costituito da un solenoide cilindrico con setterspgli 8 cm di diametro interno e una
lunghezza di 15 cm, in cui scorre una corrente(fl 8 ad una frequenza di 177 kHz.
EasyHeat € un sistema raffreddato ad acqua chedeli collegamento ad un chiller per
dissipare il calore: il raffreddamento avviene titema circolazione del flusso di acqua
all'interno della bobina a solenoide durante il ggsso di riscaldamento, limitandone il
surriscaldamento.

La provetta, contenente il campione di MNPs, viamserita all'interno del contenitore
cilindrico in teflon collocato nell'induttore, dowessorbe la corrente elettrica indotta che si
trasforma in calore per effetto Joule. L'indutttiedunque il compito di trasferire I'energia
dal convertitore di frequenza alla provetta daaldare, attraverso la generazione di un
campo elettromagnetico alternato. La potenza spdtgpé controllabile tramite il pannello
di comando frontale con display LCD, da cui si irsada durata del ciclo di riscaldamento
tramite un timer digitale integrato programmabeée, & visualizzabile tramite il software
FOTEMP Assistant vers.2 sul monitor del pc. La terafura del campione viene misurata
mediante un sensore Optocon OPT-2 in fibra ottiha,consente una misurazione precisa e
istantanea della temperatura, con rivestimentorresten PTFE (politetrafluoroetilene),
conosciuto con il nome commerciale: teflon. | sensttici in fibra ottica di Optocon offrono
unimmunita completa alle radiazioni RF e alle migrde con capacita operative ad alta

temperatura [22].
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Figura 5.1 — Corrente indotta [18]: la quantita dorrente elettrica indotta nel materiale

da riscaldare & proporzionale al numero di spirelaldoobina e rispecchia la forma

dell'induttore.

Figura 5.2 — Set-up sperimentale.

Figura 5.3 — Pannello di controllo frontale del ggatore Ambrell EASYHEAT LI 5060.
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Figura 5.5 — Termometro digitale OPTOCON FOTEMP-H.
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Figura 5.7 — Sonda in fibra ottica OPTOCON inserd#interno della provetta di MNPS,
collocata nel cilindro in teflon. Accanto vi sonm test tube rack e una boccetta di

isopropanolo.
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5.2 Procedura di riscaldamento di campioni di MNPs

La provetta contenente il campione di magnetoflwigme inserita all'interno del cilindro
cavo in teflon, posto successivamente nell'indettdfiene collegato il sensore OPTOCON
OPT-2 in fibra ottica al termometro digitale OPTOE®OTEMP-H, dove comparira la
temperatura ambientale, in °C, sullo schermo. $udwpo la punta del sensore (I'elemento
attivo composto da arseniuro di gallio (GaAs), mmnduttivo e non suscettibile ad
interazioni con il campo elettromagnetico) [22]ene inserita all’interno della provetta e
sullo schermo del termometro digitale comparirietaperatura rilevata, la quale variera nel

corso dell’esperimento, man mano che il processscildamento procede.

Dal computer viene avviato il software FOTEMP Atsig vers.2, dalla sezionedg-Jobs
bisogna cliccare suN'ew Job, scegliere il “Canale_1" su cui lavorare e im@wsti relativi

dati temporali:

“Log Interval: 00:00:01 (intervalli di tempo in cui devono esseaegistrate le
temperature misurate), I'intervallo di tempo sceéltb secondo;

- “Duration” 00:40:00 (intero periodo di tempo di registramodei dati, nota: se il
valore & impostato su 00:00:00, Fotemp Assistaniziera la registrazione fino a
qguando il processo non sara interrotto manualmghpexiodo di acquisizione scelto
e di 40 minuti;

- “File save intervdl 00:01:00 (intervalli di tempo per il salvataggiei dati. Nota
importante: l'intervallo di salvataggio deve semggsere maggiore dell'intervallo di
registro, ovvero di Log Interval);

- “Record Relative Tiniecasella da spuntare per permettere la registmaznel file
del tempo relativo invece che della stringa coméneata e ora dell'acquisizione;

- “File™ inserire il nome della misurazione e scegliexedlativa cartella in cui verra
salvato il file in formato *.xIsx*);

- “Create and Staft cliccare su questo pulsante per avviare il idaaento. Si apre
una finestra in cui monitorare lo stato della masiwne, da cui € possibile

visualizzare I'andamento nel tempo.

Quando si conclude I'esperimento, il timer digitdtd generatore Ambrell EASYHEAT LI
5060 si arresta (il ciclo di riscaldamento impastat’inizio e solitamente di 40-45 minuti).
Viene rimossa la sonda in fibra ottica, viene prala la provetta di MNPs e il cilindro cavo
in teflon viene posto in frigo per una decina dnati. La sonda viene inserita in un test tube
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(precedentemente riempito per un quinto, all'ingjrdi isopropanolo) per essere ripulita dai
residui delle nanoparticelle disperse nel fluideum era immersa.

Dopodiché il ciclo di riscaldamento puo esseretufmecon un altro campione.

Job Hame  |Leg 001
|Ca1_Cha CIM1_Cht
|CoMITChe CaMIth?
{CHM1_Chs .= | |CBMIZCHT
COM1ChE e
41 CH7
C1_ChD
|CEmM1TCR2
Logimerval | 00:00 03 | Dumten  |DO:0GDD
il Save btenval | 00.07 00 | 0 Fscord Relatve Time
e Chsseven gaillar Documente' Ftamo-fesistent'Loge' 2016.0] | ...
Cancel Creste Create and San

Figura 5.8 — Esempio impostazione dati del file tiWieog Job” [22].

Devices Edit Diagrams Loglobs Help

Diagram: Diagramm_001 {x]
Channels: CIM1_Ch1; C3M1_Ch2; CBM1_Ch1

Interval: 28 kB of values

Com3
0000008 CsM1_Ch C3M1_Ch2

FTT8 1 245c:C Channsd 1 431DC Channel 2

CIM1_Chb

Figura 5.9 — Esempio creazione file sul canale peéts [22].

Mew Serie  Save Serie
Lagend
50 g
A-Moin
40 (2 Seroll @) Fwed Range
Mni Mz
120651
30
|| View Hapsed
20 Vel [ Lock Y-t
Mao: |50
Min |0
10
D w o jfefm) w o w
e £ ER B8 IR B2
S oo ag oo g do
= i mo oo o oo
g g2 Bo o BD % o

Figura 5.10 — Esempio diagramma con i paramentgalabili [22].
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La figura 5.10 mostra un esempio di visualizzazigredica, da cui & possibile monitorare

la misurazione in corso. E possibile intervenirtesiinestra cliccando su diversi parametri:

“Scroll: mostra i valori correnti degli ultimi minuti;
- “Fixed rangé& mostra tutti i valori e il diagramma verra corepso con tutti i nuovi
valori in entrata,
- “Min. / Max”: da cui si puo regolare manualmente l'area ggjrdamma dall'asse X;
- “Lock y-Axi&: da cui si puo regolare manualmente l'area dejjidimma dall'asse y

utilizzando sempre i campi “Min. / Max.” (di defalé regolazione & automatica).
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6. Analisi della perdita di potenza specifica

L’aumento di temperatura dovuto al calore genetatona sospensione di nanoparticelle
magnetiche quando esposto a un AMF, é correlatditpedi potenza specifica, stimata
da misurazioni calorimetriche [5]. Tali misure rietiono condizioni adiabatiche,
tuttavia sono tipicamente eseguite in un dispasifiiMF in condizioni che non lo sono.
Il criterio delle condizioni adiabatiche e fondartede nel senso termodinamico, ma e
sperimentalmente irrealizzabile poiché un certsfér@mento di energia (calore) avviene
sempre al confine ambiente-campione. | sistemibadii@ "effettivi" sono realizzabili,
ma difficili da costruire e richiedono un elaboretolamento termico e schermatura delle
radiazioni, con materiali avanzati per ridurre aimo gli scambi di calore con I'esterno
[5]. Tali sistemi sono dunque tecnologicamente desg e costosi, per cui le
misurazioni calorimetriche di riscaldamento avvaerggeneralmente in condizioni non

perfettamente adiabatiche.

6.1 Introduzione alla potenza termica

La potenza termica rilasciata per I'applicazion@mlicampo magnetico alternato, viene
quantificata, come abbiamo gia detto precedentemprdiante il tasso di assorbimento

specifico (SAR) [W/g], definito come:

SAR = )

Muynp

doveP ¢ la potenza termica dissipata dalle nanoparticetignetiche (MNPS) [Wiivnp

e la massa di materiale magnetico [g]. La corredtiatazione del SAR non € solo

rilevante per la pianificazione delle terapie, damdo le massime temperature
raggiungibili, ma anche per le procedure di sintd® ottimizzano le prestazioni dei
materiali [4]. Le simulazioni richiedono la quamtdzione di diversi parametri, sia

geometrici (ad es. distribuzione MNP), sia termsig dei tessuti (ad esempio calore
specifico) che delle MNPs (ad es. generazione terza termica per applicazione
AMF). Quest'ultimo parametro, in particolare, clostiduisce la funzionalita specifica

delle MNPs per ipertermia magneto fluida (MFH), wagtificato mediante il tasso di

assorbimento specifico (SAR).
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Molti gruppi di ricerca sono attualmente coinvaiélla determinazione di SAR/SLP di
materiali di nuova sintesi mediante diversi met@dicuni dei quali possono portare a

stime affette da grande incertezza [4].

6.1.1 Note relative I'applicazione di un campo maggtico alternato AMF

Il riscaldamento generato da MNPs con l'applicagiati un AMF & fortemente
dipendente dal’ampiezzaote dalla frequenza del campo. E dunque di fondaaent
importanza che 'AMF utilizzato in qualsiasi set-per la misurazione del SAR abbia
un’ampiezza costante e una frequenza nota. E aingpertante ridurre al minimo
I'influenza dell’eventuale riscaldamento del campialovuto al riscaldamento della
sorgente AMF, ad esempio, utilizzando il vuoto, ustoato isolante o mezzi di
raffreddamento. Inoltre, un campione magnetizzast@all'interno del’AMF tende a
diminuire il campo magnetico dentro di sé attrameib cosiddetto “campo di
demagnetizzazione”, il quale e determinato daltentbdel campione, ed € piu rilevante

guanto & maggiore la sua magnetizzazione (M) [4].

I SAR aumenta con f e ¢in quanto piu energia viene trasferita dall'AMIe ¢MNPs.
Quindi aumentando f edHsi otterrebbe I'aumento del riscaldamento deldP¥ e cio
permetterebbe di ridurre il dosaggio delle MNP<®tilaite, ottenendo gli stessi effetti
terapeutici. Tuttavia, i valori dei parametri rélatal campo magnetico, che possono
essere utilizzati in modo sicuro in applicazionvivo, sono limitati in un certo range a
causa delle correnti parassite generate nel tesSatoe regola generale, il campo deve
essere limitato al valore per cui il prodotte-He minore di 485 kA/m-kHz, con
50<f<1200 kHz e bk15 kA/m [4].

6.2 Determinazione calorimetrica del SAR

La calorimetria, cioé lI'insieme delle tecniche dsarazione della quantita di calore, € il
metodo "diretto” per determinare il SAR, dove latificazione del calore & misurata
attraverso l'evoluzione della temperatura del cam@inel tempo. A tale scopo, &
necessario utilizzare un set-up che consenta laraz®ne della temperatura T e un
modello matematico che descriva tale sistema fisiabmomento che I'evoluzione della

temperatura del campione &€ una conseguenza dellobse di calore generato dal
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campione e quello dissipato nell’ ambiente. Quanidioil modello matematico si adatta
al sistema fisico, tanto piu precisa e la determioree del calore. Ma spesso accade che
piu semplice e I'impostazione di misurazione, mnplicato e il modello matematico,
poiché include molti parametri termici sia del caome che del suo ambiente, che

variano con lo spazio e il tempo e sono difficdi determinare [4].

In un modello termico generale per la misura SABRampione ha inizialmente la stessa
temperatura del suo ambiente)(& 'AMF é applicato al tempo t=0. Se supponiatme c

le fonti di calore (MNPs) siano distribuite omogamente nel campione, la potenza
termica per unita di volume é data (%;a doveV e il volume dell'intero campione. Il

calore generato dalle MNPs riscalda il flusso dipemsione e il flusso di calore viene
continuamente trasferito dal campione alllambieptg conduzione, convezione e
irraggiamento [4]. La distribuzione della temperatd all'interno del campione e
governata, per il caso di solidi e fluidi sia imdizioni stazionari che in condizione di
flusso laminare, dall'equazione:

AT(TY)

V2T + & )
or K-VZT(r, t) + ”

dove p, ¢ ex sono, rispettivamente, la densita di massa [Rg/ihcalore specifico
[J/g-K] e la conducibilita termica [W/m-K] del carmope, considerati omogenei
allinterno del campione, mentre’ & il vettore posizione dei differenti punti del

campione.

Il modello termico per la misurazione SAR e notewehte semplificato se il gradiente
di temperatura nel campione viene trascurato, dermsndo cosi la temperatura del
campione sempre omogenea. Questa ipotesi forrisee sagionevoli quando il tempo
di rilassamento termico all'interno del campionatametro comunemente usato per
stimare il tempo necessario al calore per allomtanda una regione riscaldata
direttamente, e circa dieci volte inferiore a goielell’ambiente esterno. Come e stato
gia discusso nel paragrafo 2.3, quando termingobezdel campo i momenti magnetici
delle NPs possono rilassarsi. Il rilassamento dipasta due meccanismi: rotazione del
momento magneticaifassamento di Néeln cui costante di temporg, rotazione della

nanoparticella nel fluido in cui € immersdgssamento di Brown)a cui costante di
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tempo ets. Entrambi i tempi di rilassamento dipendono daiapsetri termici e

geometrici del campione e dal suo ambiente, quasano per ogni set-up sperimentale.

Il caso di applicazione piu adatto comporterebbeampione altamente conduttivo con
un ridotto scambio termico con il suo ambientelidirno di questa approssimazione,
il bilancio di potenza tra il campione e il suo aemtte puo essere utilizzato per dedurre
I'evoluzione temporale della temperatura del campid]. Considerando le condizioni
ideali isoperiboliche (la temperatura del campimagia, ma la temperatura del suo
ambiente & sempre costante), e considerando ghlsch calore tra il campione e il suo

ambiente, questo bilancio di potenza puo esseittosoome:

C-dZ—(tt)zP—L-[T(t)—To] ®)
doveC = Xc¢; - m; € la capacita termica [J/K] del campione, otterattime somma dei
prodotti della massa (In[g] e del calore specifico i{c[J/g-K] di tutte le parti che
formano il campione (fluido + NP), L [W/K] & un dfieiente non necessariamente
costante che tiene conto delle perdite termiche (A)esta equazione riflette che
'aumento di temperatura del campione e la consegudell'equilibrio tra la potenza

termica generata dalle MNPs e la potenza termicsapeell'ambiente.

L'equazione (3) include parametri che possono swmriazioni significative con la
temperatura, ovvero C, P e L. Tuttavia, nella maiggarte dei casi, se l'intervallo di
temperatura dell'esperimento e piccolo, ovvero dalche grado Celsius, questi
parametri possono essere considerati indipendenti.din questi casi, la soluzione
dellequazione differenziale (3), considerando30jt= To, risulta:

T(t) =Ty + ATpax [1 —e %] (4)

P C
dOVGATmax = T et = 7

In condizioni stazionarie, il calore generato esigliato € lo stesso, mentre la temperatura

del campione tende all’equilibrio ad un valore e0$¢:T,,,q = Ty + ATpax [4]-

In figura 6.1 € riportata la “curva teorica di aftamento” [6], la quale risulta essere una

curva esponenziale crescente:
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Curva teorica di riscaldamento

T[*C]

T=Tg+0.63 AT 0

- : "E‘T.'r'.ru'

T tempo [5]

Figura 6.1 — Curva teorica di riscaldamento Tempgara-versus-tempo (T-vS-T,, .

e la massima differenza di temperatura raggiul@,{,, = Tmax — To) , OVVero é il
salto di temperatura che avviene passando da uato sdi riposo,in cui si ha la
temperatura “ambientale”d, a quello di regime termicomkx mentret € la costante di
tempo di riscaldamento, pari al valore di temporgpondente alla temperaturB =

Ty + 0.63 - AT,,4x » OVvero listante di tempo in cui la temperatu@ggiunge il 63%
del valore di regime (pari a 4-5 volte la costarstessa), individuabile visivamente
tramite il punto di intersezione fra la tangentéaaturva esponenziale e la retfg,,,.,

ottenendo cosi la pendenza.

Nel caso di magneto fluidi caratterizzati termicameenediante tecniche di calorimetria,
occorre isolare termicamente il campione dall’amtaecircostante mentre lo si espone
allAMF. La sorgente dellAMF deve essere costameta raffreddata per compensare

il riscaldamento derivante dalla corrente che erse[4].

Partendo da questo background teorico, di seguéngano descritti i metodi
calorimetrici per la determinazione del SAR utiéiian questo lavoro di tesi.
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6.2.1 Metodor eAT, 4,

Ricordando le ipotesi che portano all'equazione 4%),,., la massima differenza di
temperatura raggiunta, equivalé aovvero dipende sia dalla potenza termica disaipat

che dal set-up e dalle condizioni di misuraziomenite il coefficientel. [W/K] [4]. Di
conseguenza, € utile per confrontare diversi campnisurati con le stesse condizioni di
set-up e di misura, ma puo coinvolgere intervalliTiverse decine di gradi Celsius, in
cui P e L sono considerati giustamente o erronetmedipendenti da T, per cui questa
misura non consente il calcolo del SARbltre, AT,,,,, hon puo riflettere i valoAT,, .,
acquisiti durante le terapie MFH, a meno che i esini di trasferimento del calore del
corpo e I'ambiente del campione non siano esattemgorodotti nell'esperiment®er
cui si puo dedurre che e possibile determinareAiR Sin condizioni isoperiboliche,

moltiplicando AT,,,, per la costante di tempo del processo di riscagsaont.
Ricordando cheAT,, =§ et = % il rapporto e uguale%e consente di calcolare il

SAR come:

SAR = —& . ATmax (5)
mmNPp T
Questo metodo richiede il fitting dell'intera curearatteristica Temperatura-versus-
tempo, con un andamento esponenziale simile aaqdell'equazione (4). Utilizzando
una tipica configurazione sperimentale per la deitgzione del SAR con il metodo della

pendenza iniziale, si ottiene generalmente un ardtoresponenziale del tipo:
T(t) = po + p1[1 — e7P?] (6)

dove p, p1 € @ sono i parametri stimati tramiwurve fitting (con P=To, P1=ATax:
p2>=1). Pero, pur avendo un trend esponenziale riprbdiacé dati di temperatura con

un'elevata precisione, in molte condizioni speritaipuo verificarsi che:

P L C AT
p1 # .02 # =~ SAR # — @
L c Mmynp T

dove la disuguaglianza € una conseguenza dellaanaacdi corrispondenza tra la
disposizione sperimentale e il modello termico dawene ottenuta I'equazione (5).

Questo problema non é stato affrontato per il moial della determinazione del SAR,
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ma lo é stato in passato per il problema della radane della capacita termica. Infatti,
i due problemi sono analoghi, con la differenza, cle¢ primo caso, quello della capacita
termica, questa € sconosciuta e la potenza terappficata al campione € nota, nel
secondo caso e il contrario, quindi la capacitiniga € nota, ma la potenza termica e

sconosciuta [4].

Si noti che la capacita termica e la potenza teara@o accoppiati in molte equazioni
[4]. Per esprimere il legame tra le due quantid&spamo partire dallegge fondamentale
della calorimetrig che esprime la quantita di calore assorbita aiteeda un sistema in

funzione della variazione di temperatura che sificec

Q=c-m-AT (8)

dove:

Q= quantita di calore assorbito o ceduto dal siatgh

c= calore specifico del materiale di cui & compaststema [Jkg - K]
m= massa del materiale di cui € composto il sistimla

AT= variazione di temperatura [K]

Ricordando che la capacita termécdata da: C = ¢ - m [J/K], la quantita di calore pud
essere espressa conge= C - AT [J], da cuiAT = % [K]. Sostituendo ora Q con la
potenza termica P [W], ovvero la quantita di calsoambiata nell’unita di tempo,
possiamo scrivereAA:—: = g, ottenendo cosi la relazione tra potenza e captarinica.

In conclusione, questo metodo calorimetrico peepessere applicato richiede in teoria
una buona corrispondenza tra le ipotesi del mode&danico e la disposizione

sperimentale. In pratica pero, pochi autori utdiza i valori stimati dt e AT,,,, ottenuti

tramitecurve fittingper determinare il SAR.
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6.2.2 Metodo della pendenza iniziale

Nei prossimi paragrafi & stato riportatonihétodo slopeadottato da diversi autori.

6.2.2.1 Metodo della pendenza iniziale in Andreu &latividad
Il metodo, per la determinazione SAR, si basa suigotesi principali:

(1) la temperatura del campione € sempre omogeamaate il riscaldamento mediante

I'applicazione di un AMF;

(2) le perdite di calore, verso 'ambiente estersono trascurabili durante un certo
intervallo di tempo all'inizio del processo di asdamento.

Secondo la prima ipotesi, I'equazione 4 descriveatatteristica curva “Temperatura-
versus-tempo”, ovvero T-vs-t, in cui 'andamentdlaiéemperatura € in funzione del
tempo. La derivata di questa equazione, valutdtastemte iniziale del riscaldamento,

risulta essere una costante:

dT
dt

9)

t—0

p
C

P/ L,
:—(eC)
t—0 C

In base all’equazione (9), il SAR puo essere catodiramite la seguente espressione:

¢ dT

Muynp dt

C
8 (10)

t—0 Mmpynp

SAR =

dove la pendenza inizial@)( € calcolata nell'intervallo di temp&T, in cui le perdite di

calore sono trascurabili e il sistema é adiabgfégura 6.2) [4].

Attualmente, la maggior parte dei gruppi di ricecba lavorano su MFH hanno adottato
il metodo della pendenza iniziale per la relatigmplicita nella realizzazione del set-up
sperimentale, dove e possibile adottare svariaf$tazioni e condizioni di misura.
Tuttavia, lo svantaggio piu importante di questdade € l'incertezza associata ai dati
ottenuti, dato che I'equazione (4) € un modellogdicato che scarta la diffusione di
calore attraverso il campione e che la determimazidi p avviene durante lo stato

transitorio iniziale, cioé quando la temperatuiiaizna variare nel tempo.
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Piu recentemente, sono state eseguite simulaziomneriche del processo di
riscaldamento al fine di dedurre le potenziali fahterrori nella misurazione del SAR
utilizzando il metodo della pendenza iniziale. liedazioni sono state sviluppate in
condizioni ideali isoperiboliche e secondo le tif@émpostazioni sperimentalrisultati
principali indicano che il volume del campione regto, per ottenere un’incertezza
ridotta, deve essere relativamente alto (ad ese@pionl o piu), ma questo volume
critico varia con altri parametri come il caloreesfico. Secondo questi autori, i migliori
risultati si ottengono quando il sensore di temfpggae posizionato dove la temperatura
del campione € massima [4]. Inoltre, intervalliteinpo brevi (dell'ordine di diversi

secondi) in generale forniscono un’incertezza infet

In definitiva, & chiaro che le condizioni di misgi@gne e i set-up influiscono sulle
incertezze, per questo motivo, i dati ottenuti devessere gestiti con attenzione e

considerati una stima.
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Figura 6.2 - Determinazione del SAR mediante metadlbrimetrici in condizioni
isoperiboliche non adiabatiche [4]: (a) calcolo dEJAR tramite il metodo della
pendenza inizialef], (b) schema di una tipica configurazione speritakn (c) calcolo
del SAR utilizzando i parameifiTmax (incremento massimo di temperatura) gempo
di rilassamento) ottenuto dalla curva esponenziatempleta Temperatura-versus-

tempo in condizioni isoperiboliche.

6.2.2.2 Metodo della pendenza iniziale in Bordeloet al.

Ricorrendo ora alla definizione di SLP [W/g] di Bleton et al. [1], in condizioni

adiabatiche Iperdita di potenza specifiqao essere espressa come:

C AT
SLP = — — (11)
m; At

(12)

Dove m é la massa i-esima del campione di nanopartifgjleC é la capacita termica
. T o . :
del campione [J/K]% [K/s] costituisce 'aumento di temperatusd [K] nell'intervallo

di misuraAt [s]. Dunque, il calore generato da una sospegsiinnanoparticelle

magnetiche quando esposta a un AMF e correlato palidita di potenza valutata
misurando l'incremento di temperatura [5]. Poiclaé cbondizione adiabatica si ha
all'inizio del riscaldamento, per stimare I'SLP #limzata la pendenza iniziale della

curva temperatura-tempo:

C dT (13

Questo metodo fornisce una misura accurata di Sflndizione che le perdite termiche
iniziali siano trascurabili e che la distribuziatedla temperatura all'interno del campione

sia omogenea. La perdita di potenza specifica nibparticelle é tipicamente valutata a
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frequenza AMF fissa tra i 100 kHz e 1.1 MHz, conp@&amnze di campo fisse
nell'intervallo: 3,2 kKA/m-24,8 kKA/m.

I metodo proposto da Bordelon et al., ha l'obiettidi determinare lintervallo
appropriato della curva di riscaldamento, da cwenei calcolato I'SPL mediante
'equazione (11). Nelle valutazioni dell'SLP si soutilizzate sequenze di temperature
registrate a intervalli di 1 s. Poiché misuraziefiettuate in tempi diversi partivano da
temperature iniziali diverse, per ottenere la vaoae netta della temperaturATy),
nell'intervallo (t,,) a ciascuna temperatufa é stata sottratta la temperatura inizidlg (

ottenendo cosi:

AT, =T, —T, (14)

L'intervallo appropriato per il calcolo della penda e stato determinato analizzando
un plot della variazione progressiva di temperatughtempo, ovvero del rapporto

incrementale della variazione di temperatura rigpat tempo (analogo alla derivata
prima della temperatura nel tempo), calcolato aado la variazione di temperatura tra

ogni step temporale e quello immediatamente pretedg, — T,_)-

| risultati ottenuti sono stati confrontati con algri SPL calcolati fittando i dati di
temperatura nel tempo con il modello esponenziabe-Bicas, equazione che esprime
il transitorio di riscaldamento nel tempo mediamé&pprossimazione del primo ordine:

T(t) = A(1 — e~BY) (15)

con parametri di fitting A e B (con AT max,B=1). In conclusione, i valori SPL ottenuti
tramite approssimazione Box-Lucas concordano ragioimente bene (fino al 5%) con
quelli ottenuti con il metodo Bordelon et al., tnarin alcuni casi in cui non e sufficiente

I'approssimazione con un modello del primo ordine.

6.2.2.3 Metodo della pendenza iniziale in Soetaest al.

Se il processo € adiabatico e non si verificanaamenti fisici o chimici nei campioni,

ad eccezione del riscaldamento, la SLP puo essetieitamente correlata al tasso di
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assorbimento specifico, SAR, mediante I'equazid®®. € pratica comune usare questa
eguazione, tuttavia, come riportano Soetaert gtjaésta relazione e corretta solo se la
condizione adiabatica é rispettata. Questa pemaecandizione difficile da realizzare
perché un certo trasferimento di energia (calaigendente dalla temperatura verso
'ambiente esterno, avviene sempre. Di conseguéaraaggior parte degli studi viene
eseguita utilizzando dispositivi non perfettameadigabatici. Si ritiene che gli errori

possano essere limitati limitando il range di terapge per i calcoli SLP.
E quindi prassi comune stimare l'incremento di temmrai—: a partire dai dati iniziali

della curva T-vs-t.

La logica utilizzata presuppone che all'inizio detaldamento:

a) prevalgano condizioni adiabatiche che riduconcelepe termiche verso I'ambiente;
b) le variazioni di temperatura all'interno del canm@osono dovute alle densita di
potenza generate dall’'SLP.

Per stimare I'SLP a partire dai dati di riscaldatoesono stati sviluppati vari metodi di
calcolo. Bordelon et al. hanno dimostrato che derdimtervallo di riscaldamento
iniziale possono verificarsi aumenti di temperatuwa lineari, per cui questi dati iniziali
vanno scartati. Bisogna tener conto della distitme della temperatura all'interno del
campione, che e tipicamente non uniforme a caulla cenvezione, delle perdite di
calore e delle non uniformita del campo AMF. Ineltanche le attrezzature e le
condizioni sperimentali contribuiscono alla var@e del valore effettivo di SLP. I
volume e la forma del campione, il materiale dehteaitore posto all'interno
dell'induttore e il dispositivo di misurazione @lémperatura contribuiscono tutti come

potenziali fonti di incertezza.

E stato proposto da Soetaert et al. un metodandasthe estende I'approccio presentato
da Bordelon et al., per stimare I'SLP da misurazimon adiabatiche. Il punto centrale
di questo metodo si basa sull'identificazione i gli intervalli di tempo, di un singolo
esperimento di riscaldamento, che mostrano condizth riscaldamento (quasi)
adiabatiche. Ogni intervallo di tempo che ha sddttis il criterio stabilito, & stato
utilizzato per stimare un valore di perdita di pite specifica e la media di tutte le stime

e stata selezionata come SLP stimato. In questmrabdttiene una distribuzione di
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valori SLP per ciascun esperimento. Questo appsammnsente dunque di studiare la
variazione intrinseca della perdita di potenza gigager ciascun campione, all'interno

della misurazione stessa.

In pratica il ‘metodo slopedi Andreu & Natividad (paragrafo 6.2.2.1), anabkd’intero

processo di riscaldamento, quindi I'intera curvaskt (si vedra piu avanti come questo
metodo “globale”, non riuscendo ad individuare gituna costante di tempo, non sia
molto affidabile nel caso di campioni, come la C26TA che ne presenta due); il
metodo Soetaert et al. va invece a suddividereitaacin finestre temporali da 6 a 60

secondi. In questo modo questo metodo analizzasegaenza di intervalli ottenendo
. . . . AT . . . .
per ciascuno di essi un valore di pendeﬂz@uestl valori, ottenuti spostando la finestra

di analisi sulla curva T-vs-t, vengono mediatiitesindo un unico valore medio di SLP.

La derivata della curva temperatura-tempo offranaisi matematica affidabile nel caso
di condizioni adiabatiche: 'aumento lineare de#enperatura € associata alla derivata

prima costante (non zero).

Prima dell'inizio del riscaldamento tramite AMF, daluzione di nanoparticelle € in
equilibrio termico (all'interno della varianza sagtica) con I'ambiente circostante, come
evidenziato dalla derivata prima che & zero [5]l'irAtio del riscaldamento, la
temperatura aumenta e la derivata prima crescelaag@nte, indicando condizioni
variabili. Successivamente, la derivata primdaditizza a un valore pressoché costante
(diverso da zero). Tuttavia, alcuni frames tempaiiinterno della regione di plateau
mostrano un comportamento (quasi) adiabatico irserfite. Quando I'andamento della
temperatura nel tempo & paragonabile ad una tet@gndizioni (quasi) adiabatiche

possono pensarsi soddisfatte.

Nelle prove sperimentali condotte da Soetaert.eéatato applicato il criterio proposto
da Bordelon et al. per ogni possibile intervalla@npo (con una durata minima di 6
secondi), identificando ciascuna zona (quasi) adied.

La perdita di potenza specifica € stata stimatéadandenza dell'incremento della
temperatura nettaATnet), tramite un’approssimazione lineare ai minimi dpadi di

ATnet in un intervallo di tempo scelto (daata tnd. Per cui si deduce che la media di
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tutti i valori SLP possibili, ciascuno corrispondera una diversa zona, € stata poi

considerata il valore (medio) dell’'SLP misurato peell'esperimento.

Piu in dettaglio, per identificare se l'intervatliotempo scelto soddisfaceva le condizioni
(quasi) adiabatiche, é stata ispezionata la derigetna, che pud essere approssimata
come incremento della temperatura netta per stepdrale, ovvero il rapporto della
differenza tra l'incremento della temperatura nattéeempot,,,, e l'incremento della

temperatura netta al passo temporale precedestdla differenza temporale stessa:

(ATnet(t,+1) — ATnet(t,) (16)
(tn+1 - tn)

E stato determinato sia il valore medio della vigdodi aumento, sia l'intercetta y
dell'approssimazione lineare ai minimi quadratil@ederivata prima dATnet nello
stesso intervallo di tempo (dauta tnd. Il riscaldamento nell'intervallo di tempo scelto
e stato considerato (quasi) adiabatico quando iqueakiri erano entro il 5% della
pendenza di aumento della temperatura netta. Ssigcaggente, per calcolare SLP é stata
utilizzata tale pendenza nella regione del tempagg adiabatica come si vede in figura
6.2 [5].

: Quash adiabatic
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Figura 6.2 — Stima SLP con il metodo Soetaert et[3|: l'ispezione dei dati di

riscaldamento rivela un aumento lineare della terapga all'avvio dellAMF (t = 30 s).

La derivata prima della curva di riscaldamento miadtre regioni. Nella prima regione,
che corrisponde all'intervallo di tempo t = da 038 s, I'alimentazione AMF e spenta e

dT/dt =0 °C/s come previsto (derivata prima nulley varianza osservata varia tra
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-0,05 °C/s e 0,07 °C/s nel periodo da 0 a 30 sla\ssiconda regione, con l'alimentazione

AMF accesa, vi € un aumento del tasso di riscalaaméda 0 ° C/s a ~ 0,5 °C/s), che
persiste per diversi secondi (dat = 30 s a ciréas) (derivata prima costante). Non
appare alcun plateau e la transizione € bruscanadio e alla sua conclusione quando
la velocita di riscaldamento entra nella terza rege (t = ~ 40 s a 80 s).a varianza
osservata varia da 0,2 ° C/s a 0,6 ° C/s per tuktperiodo da ~ 40 s a 80 s di
riscaldamento. Per la stima SLP viene eseguitajnnntervallo di tempo scelto (tstart,
tend), corrispondente alla terza regione, un’apmiog|zione ai minimi quadrati
dell'incremento della temperatura netta per stepperale (a). Contemporaneamente, il
valore medio e l'intercetta y sono determinati aedtesso intervallo di tempo (b). Nel
caso in cui questi valori si trovino entro il 5% l@ependenza dell'incremento della
temperatura netta, il riscaldamento nell'intervalth tempo scelto viene considerato
(quasi) adiabatico e questa pendenza viene utthzzzer calcolare SLP. Questa
procedura viene ripetuta per ogni intervallo di fgonpossibile e per ogni intervallo di
tempo che soddisfa il criterio da cui vengono chltia valori SLP. In questo studio, la
media di tutti i valori ottenuti che soddisfano gtee criterio € riportata come SLP

misurato.

Per dimostrare ulteriormente la variazione intraasdei valori di SLPer uno specifico
campione di nanoparticelle magnetiche espostecamnpo magnetico con un‘ampiezza
e una frequenza specifiche, sono stati mostrati tut/alori ottenuti usando la
rappresentazione diagramma a scatola e baffj descritta nel prossimo paragrafo. In
guesta distribuzione a box-plot, le linee orizzborihi in basso e nella parte superiore
della scatola sono sempre il primo e il terzo glea(SLP 25% e SLP 75%), mentre la
mediana (SLP 50%) e rappresentata dalla lineaantake rossa all'interno la scatola. |l
valore SLP medio € indicato da un punto verden&dfno della scatola. La differenza tra
la fine dei baffi (valori adiacenti) e i bordi delécatola puo essere al massimo 1,5 volte
la distanza interquartile, cioe: SLP 75% - SLP 28alsiasi valore SLP che non é stato
incluso tra le estremita dei baffi € stato constteun valore anomalo (punti rossi).
Un‘altra rappresentazione, per illustrare la vaoiaz dei valori di SLP, e l'istogramma
delle frequenze. L’'SLP medio & mostrato come umesliverticale verde e la curva rossa

rappresenta la stima della densita di probabilita.
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Figura 6.3 — Esempio box-plot di analisi SLP dainpgone C12_5 6 in ottano -
misurazione 3.
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Figura 6.4 - Esempio istogramma di analisi SLP asghpione C12_5 6 in ottano -
misurazione 3.
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6.3 Distribuzione dei dati con box-plot

Il diagramma a scatola e baffd box-ploto diagramma degli estremi e dei quaitjle una
tipologia di rappresentazione grafica propostaodaliatistico statunitense John Wilder
Tukey, per descrivere la distribuzione di un campidramite indici di posizione e di

dispersione.
4+——  Valori fuori limite

=t <+— Valore adiacente superiore

F 3

Quartile superiore (Q3)

F 3

Mediana

F 3

Quartile inferiore (Q1)

—— 4—— Valore adiacente inferiore

* 4 Valore fuori limite

Figura 6.5 — Box and whiskers plot [9]: il rettanigo(box: la “scatola” ) € diviso

internamente in due parti dalla mediana e delinatdal primo e dal terzo quartile, Q1 e
Q3. | segmenti (whiskers: i "baffi") sono delimitdal minimo e dal massimo dei valori
adiacenti. Oltre queste estremita, vi sono i vafori limite. Quando i valori adiacenti,
superiore e inferiore, coincidono con gli estreraild distribuzione, i valori fuori limite non

compaiono.

La costruzione del box-plot pud essere orizzordalerticale e prevede i seguenti passaggi
[10]:

- calcolo dei trequartili, indici di posizione, della distribuzione e deiora limite
minimo e massimo: Q1 (primo quartile), Q2 = Me (s&p quartile che coincide

con la mediana), Q3 (terzo quartile), QO (valoreimb), Q4 (valore massimo).
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- creazione di un rettangolo (scatola/box) su un assmtato, i cui estremi sono
costituiti, rispettivamente, dal primo e dal tergoartile (Q1 e Q3). Il range
interquartile IQR & dato dalla differenza di Q3-@Qtyero rappresenta tifferenza
interquartile (o scarto interquartilg, in cui vi € la meta "centrale" dei valori
osservati; IQR é dunque un indice di dispersiom® ana misura della dispersione
della distribuzione. Il 50% delle osservazionireivano comprese tra il primo e il
terzo quartile. Se 'ampiezza interquartile e placdéa meta delle osservazioni si
trova fortemente concentrata intorno alla mediasBaumentare della distanza
interquartile aumenta la dispersione del 50% dwskervazioni centrali intorno alla

mediana [9];

- individuazione della posizione della mediana (Q2Vie) tracciando una linea

all'interno della scatola;

- individuazione delle due linee esterne alla scaubddte baffi” (whiskers), ovvero
gli intervalli in cui sono posizionati i valori pettivamente minori di Q1 e maggiori
di Q3. | punti estremi dei baffi sono delimitataidsalori adiacentj minimo e
massimo, della distribuzione (Q0 e Q4). Viene adersito “valore estremo” un
valore con scostamento positivo dal terzo quasilperiore a 1.5 volte il range
interquartile o, simmetricamente, un valore conssmento negativo dal primo
guartile superiore (in valore assoluto) a 1.5 vdltange interquartile [11]. Viene
invece considerato “valore anomal@uglier) un valore con scostamento (positivo)
dal terzo quartile o (negativo) dal primo quartdaeperiore a 3 volte il range
interquartile (IQR). Questi valori costituisconcaltanomalia” rispetto alla maggior
parte dei valori osservati, per cui € necessagatiticarli per poterne analizzare le
caratteristiche e le eventuali cause che li hanaterthinati. Essi forniscono

informazioni ulteriori sulla dispersione e sullarf@ della distribuzione [9].

Di seguito riportiamo i box plot rappresentativi e distribuzioni di frequenza [10]:
osservando il grafico si evince che solo l'ultimastdbuzione presenta maggiore
“simmetria”, per cui la media aritmetica € approsdivamente uguale alla mediana,

rappresentata in figura dal triangolino giallo.

64



B0 -
50 J
40 4 * (]
| _ = Q0
30 A Me
Q4
20 - M 1 T o3
10 -
I:I T T 1
1 2 3

Figura 6.6 — Distribuzioni di frequenza mediantexfpot: Q1 (primo quatrtile), Q2 = Me
(secondo quartile che coincide con la mediana),(t@8&o quartile), QO (valore minimo),

Q4 (valore massimo).

Per una distribuzione di frequenza il grafico iregfione consente di evidenziare la misura
della dispersione, la presenza di eventuali valoomali e la sua simmetria o asimmetria
[10]. Le distanze tra ciascun quartile e la medidomiscono infatti informazioni

relativamente alla forma della distribuzione. Riwettaglio, se una distribuzione é:

- simmetrica, allora la media aritmetica coincide ¢armediana e, solo in questa

ipotesi, e possibile evincere il valore della meatigmetica dal grafico;

- asimmetria, allora la media aritmetica € minoreaggiore della mediana a seconda

che si tratti di asimmetria negativa o asimmetasifiva.

Se la media supera la mediana (ad esempio peesamqza di valori estremamente elevati)
si parla diasimmetria positivdobliqua a destra), mentre se la mediana supereetha (ad
esempio per la presenza valori estremamente lsagsjla diasimmetria negativéobliqua

a sinistra) [12].
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Figura 6.7 — Distribuzioni simmetrica/asimmetricii2]: caso A) asimmetria positiva
(media>mediana); caso B) simmetria (media=medianggso C) asimmetria negativa

(media<mediana).

A) Asirarnetria positiva B} Simpaatrica O Asimmetric negatin

Figura 6.8 — Rappresentazione simmetria/asimmetrizox-plot [12]
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7. Risultati e discussione

Di seguito vengono riportati i risultati relativ@ imisurazioni, effettuate nel laboratorio
di elettrotermia, dei campioni di 3 ml di MNPs edarrispondente analisi dei dati

effettuata in ambiente Matlab.

7.1 Risultati misurazioni

Dai risultati mostrati in questo capitolo, si evencome vi siano campioni di MNPs che
hanno mantenuto un comportamento stabile nel abestempo: i valori SAR/SLP si
sono mantenuti quasi inalterati anche dopo moliopte (piu di un anno). In altri
campioni cio non é successo. Inoltre, limitaredaath della misurazione (Soetaert et al.
consigliano di valutare I'SLP in un intervallo dimipo inferiore ai 100 s) riduce al
minimo l'incertezza di misura e la potenziale ddgeaone delle nanopatrticelle a causa
di una lunga esposizione ai campi magnetici (leunaioni effettuate in laboratorio
variavano invece dai 40 ai 50 minuti al fine dieoktre I'intera curva di riscaldamento
per poter applicare i due metodi di Andreu&Natidgaon il metodo Soetaert et al.

invece, e possibile lavorare sia su curve andedgiene sia brevi).

Con la stima SLP dal metodo della pendenza iniz@alassume che la temperatura del
campione sia omogenea e che le perdite di calare drascurabili quando inizia il

riscaldamento.

Da alcune misurazioni dello stesso campione eH#dtoello stesso giorno, ma a distanza
di ore, si € notato come queste possano preserddne di SAR/SLP differenti, pur
avendo seguito la procedura di riporre in frigor pea decina di minuti dopo ogni
misurazione, il cilindro cavo in teflon. Bisognaneonque tener conto che la stanza, in
cui e presente il set-up sperimentale, non & clixata e presenta aperture verso

I'esterno.

7.1.1 Analisi dei dati del campione C5_6 in ottano

Le misurazioni delle prove 1 e 2 effettuate in det40/2017 e 26/10/2017, mostrano
un andamento differente rispetto alle successivsumi effettuate un anno dopo,
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soprattutto nel punto del ginocchio. La motivazipoérebbe essere data da un processo
di degradazione, ovvero le nanoparticelle disparsattano del campione di C5_6, si
sono “consumate” nel tempo, oppure potrebbe esdata dalla sostituzione del

termometro in fibra ottica.

Per confermare queste supposizioni bisognereblatiegdife una nuova sintesi del
campione C5_6_octane nel laboratorio chimico, efégé nuove misurazioni nel
laboratorio di elettrotermia e confrontarle con lipiprecedenti per avallare o rigettare

le ipotesi.

Mentre le misurazioni delle prove 3 e 4, effettuaielo stesso giorno, in data
19/11/2018, presentano valori di SAR differentis@sando il valore della temperatura
ambiente dai dati estratti, cid che si osservaeslatprova 4 parte da una d@i 21.5°C

rispetto la prova 3 con una @i 19.9°C.

Note sulla prova in laboratoriole nanoparticelle, del campione C5_6 in ottano, si
presentano depositate sul fondo della provettaetnovsia prima che subito dopo la

procedura di riscaldamento.

C5_6_octane

temperature [°C]

Sy le prova 2 - 26_10_2017
wa

e le prova 3- 19 11 2018
a prova 3
wad-19_11_2018

ret— wva 5-20_11_2018

le prova 6 - 17_12 2018
— — —curva stimata prova §

o 500 1000 1500 2000 2500
time [s]

Figura 7.1 — Andamento curve di riscaldamento @ehpione C5_6 in ottano.
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SAR1 [W/g]: (C/massa_particelle)*(Atmax/t) ]_metodo Andreu & Natividad (metodo del hLl
| SAR2 [W/g]: (C/massa_particelle)*(HRm) |_metodo Andreu & Natividad (metodo slope)
1 SLP [W/g]: (C/mFe)*(HRm) | metodo Soetaert et al. |
NOME NANA 56 6 6 <13 6 6
TRATTAMENTI
FLUIDO ottano ottano ottano ottano ottano ottano
VOLUME 3ml 3ml 3mil 3mi 3mi 3ml
CORRENTE 300A 300A 300A 300A 300A 300A
INDUTTORE 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire
FREQUENZA 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHz
DATA 11/10/2017 26/10/2017 19/11/2018 19/11/2018 20/11/2018 17/12/2018 VALORE MEDIO
Tostimata ['C] 259 262 196 207 196 17.0 218
Bt stimata ['C) 149 172 98 124 119 10.1 134
Tracstamento SHMLO [5] 331 333 285 238 321 346 347
Tlqg 262 269 199 215 19.8 171 219
Bts, ['C) 153 174 104 119 123 107 139
Vracstsments [5] 298 311 205 278 313 333 325
Tos €] 415 443 303 334 321 278 359
Btsaments [5] 3000 3600 2400 2400 2400 2400
SAR1 [W/g) (605) 7133 8195 5414 8213 5848 4602 6.568
SAR2 [W/g) (60s) 6.057 5267 3.687 5267 4477 3423 469
SLP [W/g] (60s) 5.900 4954 3.805 5.489 4524 3519 4699
osip [W/g] (605) 0531 0301 0132 0422 0098 0.204 0281
ILP [nH*m’/kg] 0.185 0.161 0113 0161 0137 0104 0157
dufs] 60 60 60 60 60 60 60
a1 rq 23 2 14 2 17 13 20
HR,, ['C/s] 0.038 0033 0023 0033 0028 0022 0033

Tabella 7.1 — Confronto valori SAR-SLP del campiGBe6 in ottano.

Relative frequency (-)
Specific loss power (W/gFe)

Field stl‘eug;th (kA /m)

34 EE 38 4
Specific loss power (W /gFe)

Figura 7.2 - Analisi SLP del campione C5_6 in ottamisurazione 3

7.1.2 Analisi dei dati del campione C5 6 _TA in acqu

Note sulla prova in laboratoriote nanoparticelle, del campione C5_6_TA in acua,
presentano depositate sul fondo della provettaetnovsia prima che subito dopo la

procedura di riscaldamento.
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C5_6_TA_water

45

temperature [°C]

curva sperimentale prova 1 -
— — —curva stimata prova 1
curva sperimentale prova 2 - 18 11 2018
— — —curva stimata prova 2
curva sperimentale prova 3 -20_11 2018
— — —curva stimata prova 3

curva sperimentale prova 4 - 12_12_2018
— — — curva stimata prova 4
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— — — curva stimata prova 5

26_10_2017

(i 500 1000 1500 2000 2500
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Figura 7.3 — Andamento curve di riscaldamento @ehpione C5_6_TA in acqua.

! SAR1 [W/g]: (C/massa_particelle)*(Atmax/T) metodo Andreu & Natividad (metodo del fit)
! SAR2 [W/g): (C/massa_particelle)*(HRm) metodo Andreu & Natividad (metodo slope)
SLP [W/g): (C/mFe)*(HRm) metodo Soetaert et al.
NOME NANA 5.6 5 6 5. 6 G5 6 5 6
TRATTAMENTI TA TA TA TA TA
FLUIDO acqua acqua acqua acqua acqua
VOLUME 3ml 3ml 3ml 3ml 3ml
CORRENTE 300 A 300A 300A 300 A 300A
INDUTTORE 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire
FREQUENZA 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHz
DATA 26/10/2017 19/11/2018 20/11/2018 12/12/2018 17/12/2018 VALORE MEDIO
Tostimata [*C] 274 221 19.9 229 189 226
Bt stimata [°C] 14 142 109 125 11 12
Triscaidamento SUMALO [s] 703 622 681 578 601 670
L[q 25.8 215 19 21.9 18 216
Aty [°C) 16 148 118 139 121 131
Triscaidamento [S] 583 566 608 511 501 589
Tmax [°C] 418 364 30.8 35.8 30.1 35
Blicsdsmento [S] 3600 2400 2400 2450 2400
SAR1 [W/g] (60s) 8.352 9.535 6.695 9.069 7.698 8.270
|__SAR2 [W/g] (60s) 13.258 12.560 9.769 13.258 10.467 11.862
___SLP [W/g] (60s) 14.500 12574 10.218 13175 10.707 12.235
Ogp [W/g] (60s) 0.379 0.282 0.531 0.371 0.570 0.427
ILP I““""llﬂ| 0.406 0.384 0.299 0.406 0.320 0.340
dt [s] 60 60 60 60 60 60
dar[°’q 19 18 14 19 415 16
HR,, [*C/s] 0.032 0.030 0.023 0.032 0.025 0.027

Tabella 7.2 — Confronto valori SAR-SLP del campiGBe6_TA in acqua.
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Figura 7.4 - Analisi SLP del campione C5_6_TA iquwe misurazione 3.

7.1.3 Analisi dei dati del campione C12 2 6 TA incgua
Note sulla prova in laboratoride nanopatrticelle, del campione C12_ 2 6 TA in agqu
si presentano depositate sul fondo della provatteetro sia prima che subito dopo la

procedura di riscaldamento.

C12_2_6_TA_water
T I

a0, T T T T T

55— e, S —

50~ ’ =

- -
45— " n
> Jrem e
# -
P e
7 .

o0 77 e i T
=, 7 - scpsa
® ’ ™
£ - o~
T v - o _
& A (. -
2 / =
£ 7 :/ -
Bolaf g = i

30 o prova2-21 11 2018

/,. Z - 2
7 i
mrg — prova3-27_11.2018 |
e

20 - =

15~ =

s ! ! I ! ! !
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Figura 7.5 — Andamento curve di riscaldamento dehpione C12 2 6 TA in acqua.
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Relative frequency (—)

SAR1 [W/g]: (C/massa_particelle)*(Atmax/T)

metodo Andreu & Natividad (metodo del fit)

SAR2 [W/g]: (C/massa_particelle)*(HRm)

metodo Andreu & Natividad (metodo slope)

SLP [W/g]: (C/mFe)*(HRm)

metodo Soetaert et al.

NOME NANA C12_2_6nm C12_2_6nm C12_2_6nm
TRATTAMENTI TA TA TA
FLUIDO acqua acqua acqua
VOLUME 3ml 3ml 3ml
CORRENTE 300 A 300 A 300 A
INDUTTORE 7 spire 7 spire 7 spire
FREQUENZA 177 kHz 177 kHz 177 kHz
DATA 27/10/2017 21/11/2018 27/11/2018 VALORE MEDIO
Tostimata [*C] 285 223 23.8 223
Aty stimata [°C] 27.9 189 209 274
Triscaidamento StiMato [s] 868 929 796 769
To[°C] 26.9 215 234 211
Atma [°C) 297 187 209 284
Triscaidamento [S] 822 804 754 707
Toax [°C] 56.6 40.2 443 495
[ F—| 3600 2400 3000 -
SAR1 [W/g] (60s) 13.442 8.524 11.001 10.989
SAR2 [W/g] (60s) 16.747 10.467 11.165 12.793
SLP [W/g] (60s) 16.439 10.913 11.633 12.995
Osip [W/g] (60s) 0.735 0.502 0.484 0.573
ILP [nH*m’/kg] 0.512 0.320 0.342 0.532
dt [s] 50 60 60 60
41 [°qQ 24 15 16 2.5
HR,, [*C/s] 0.040 0.025 0.027 0.042

Tabella 7.3 — Confronto valori SAR-SLP del campiGi2_2 6 TA in acqua.
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Figura 7.6 - Analisi SLP del campione C12_2 6 TAcdgua: misurazione 3.
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7.1.4 Analisi dei dati del campione C12_5 6 in ott@

Note sulla prova in laboratoriote nanoparticelle, del campione C12_5 6 in ottano,
presentano depositate sul fondo della provettaetnovsia prima che subito dopo la

procedura di riscaldamento.

C12_5_6_octane

curva sperimentale prova 1 -
— — — curva stimata prova 1

curva sperimentale prova 2 - 18_10_2017
— — ~— curva stimata prova 2
—— curva sperimentale prova 3-21_11_2018
— curva stimata prova 3
—— curva sperimentale prova 4 - 29_11_2018 -
— — —curva stimata prova 4

curva sperimentale prova 5 - 03_12_2018
— — —curva stimata prova §
— curva sperimentale prova 6 - 13_12_2018
— — —curva stimata prova 6

curva sperimentale prova 7- 14_12_2018
20 — — curva stimata prova 7 =

16_10_2017

temperature [°C]

l l | L I 1
o 500 1000 1500 2000 2500 3000
time [s]

Figura 7.7 — Andamento curve di riscaldamento @ehpione C12_5 6 in ottano.

SARI [W/g]: (C/massa_particelle)* (Atmax/) |_metodo Andreu & Natividad (metodo del nL|
SAR2 [W/g]: ((/massa_particelle)*(HRm) |_metodo Andreu & Natividad (metodo siope)
SLP [W/g]: (C/mFe)*(HRm) | metodo Soetaert et al. |
NOME NANA 1256 256 256 256 1256 256 256
TRATTAMENTI B
FLUIDO ottano ottano ottano ottano ottano ottano ottano
VOLUME 3mi 3ml 3ml 3ml 3ml 3ml 3ml
CORRENTE 300A 300A 300A 300A 300A 300A 300A
INDUTTORE 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire
FREQUENZA 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHiz 177 kHz 177 kHz
DATA 16/10/2017 18/10/2017 21/11/2018 29/11/2018 03/12/2018 13/12/2018 14/12/2018 VALORE MEDIO
Tostimata [°C] 244 2439 218 220 198 237 233 231
Bt stimata [C] 30.4 2038 252 260 202 305 262 29.0
Trecsamento SHMALO [5] 357 438 436 371 348 400 3712 374
Lra 243 23.2 209 219 20 231 226 221
Bt [T 318 327 327 267 29 32 278 316
Trcadaments [S] 363 414 392 358 360 400 376 361
Tonax [*C] 56.1 559 478 486 299 551 504 53.1
Blrccsissments [5] 3000 3000 2400 2400 2500 2800 2400 =
__SAR1 [W/g] (60s) 13459 10.740 9.146 11071 13.252 12.026 11131 12.853
SAR2 (60s} 12113 14.483 9.480 10.533 11323 10.797 11.060 13.641
SLP [W/g) (60s) 14101 17.931 9.694 10220 11373 10524 9.260 13379
s [W/e] (60s) 0.701 2120 0473 0.248 0.258 0390 0373 0.819
ILP [nH*m’/kg] 0370 0442 0.289 0321 0346 0330 0338 0416
dts) 60 60 60 60 60 60 60 60
arpq 46 55 36 4 43 41 42 52
HR. [°C/s] 0077 0092 0.060 0067 0072 0068 0070 0086

Tabella 7.4 — Confronto valori SAR-SLP del campiGd2_5 6 in ottano.
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Figura 7.8 - Analisi SLP del campione C12_5 6 itaob: misurazione 1.

7.1.5 Analisi dei dati del campione C12_6 8 in ott@

Note sulla prova in laboratoride nanoparticelle, del campione C12_6_8 in ottaioo,

si presentano depositate sul fondo della provetteeiro né prima né dopo la procedura
di riscaldamento.

C12_6_8_octane
T

temperature [*C]

curva sperimentale prova 1-08_11_2017
imata prova 1

entale prova 2 - 21_11_2018
a prova 2
—_— perimentale prova 3 - 20_11_2018

i va 3
curva sperimentale prova 4 - 13_12 2018

¥ e f
curva stimata prova 4
K ——— curva sperimentale prova 5 - 17 12 2018 B
w0 — — — curva stimala prova 5
15 | | | | | | |
a 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

fime [s]

Figura 7.9 — Andamento curve di ris@tftento del campione C12_6 8 in

ottano.
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Relative frequency (—)

SAR1 [W/g]: (C/massa_particelle)*(Atmax/t)
! SAR2 [W/g): (C/massa_particelle)* (HRm)

SLP [W/g]: (C/mFe)*(HRm)

metodo Andreu & Natividad (metodo del fit)

metodo Soetaert et al.

metodo Andreu & Natividad (metodo slope)

NOME NANA c12.68 C1268 C12.68 C12.68 c12.68
TRATTAMENTI =
FLUIDO ottano ottano ottano ottano ottano
VOLUME 3ml 3ml 3ml 3ml 3ml
CORRENTE 300A 300A 300A 300A 300A
INDUTTORE 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire
FREQUENZA 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHz
DATA 08/11/2017 21/11/2018 29/11/2018 13/12/2018 17/12/2018 VALORE MEDIO
Tostimata [*C] 26.2 233 236 246 209 229
Aty stimata [*C] 112 10.7 10.1 103 9.7 103
Tracaidamento STMALo [s] 485 421 416 373 514 469
T[] 25.1 228 231 242 20 221
Bty [C] 128 115 1 1 1 114
Tracakdamento [S] 435 392 399 360 471 429
Toa [C 37.9 343 341 35.3 31 335
Bleccsdamenso [5] 3600 3000 3300 2800 2400
SAR1 [W/g] (60s) 3.642 4.006 3.842 4374 2.982 3.769
SAR2 [W/g] (60s) 5.003 4.740 4213 5.003 4477 4.687
SLP (W/g] (60s) 4.909 4.506 4370 4.867 4.545 4.639
osie [W/e] (60s) 0.155 0.130 0.147 0.259 0.261 0.190
ILP [nH*m?/kg] 0.153 0.145 0.129 0.153 0.137 0.149
dt[s) 60 60 60 60 60 60
4t rq 13 18 16 19 17 18
HR,, [°C/s] 0.032 0.030 0.027 0.032 0.028 0.031

Tabella 7.5 — Confronto valori SAR-SLP del campiGi2_6_8 in ottano.

39 4 al a2

Figura 7.10 - Analisi SLP del campione C12_6_8tiamo: misurazione 3.
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7.1.6 Analisi dei dati del campione C12_6 10 in @iho

Note sulla prova in laboratoriote nanoparticelle, del campione C12_6_ 10 in ottano
non si presentano depositate sul fondo della pr@vat vetro né prima né dopo la

procedura di riscaldamento.

C12_6_10_octane
T

50
45 B i -
-
i
-

40— =
2 a5 =
o
&3 — curva sperimentale prova 1-06_11_2017
2 — — — curva stimata prova 1
E —— curva sperimentale prova 2- 22 11_2018
T — — = curva stimata prova 2 7
s curva sperimentale prova 3 - 27_11_2018

— — — curva stimata prova 3
curva sperimentale prova 4 - 03_12_2018
25 — — —curva stimata prova 4 -
curva sperimentale prova 5~ 18_12_2018
— — —curva stimata prova 5
[ curva sperimentale prova & - 18_12_2018
¢ — — —curva stimata prova 6
20l =
= | | | | | | |
i 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

fime [s]

Figura 7.11 — Andamento curve di riscaldamentoad@hpione C12_6_10 in ottano.

SAR1 [W/g]: (C/massa_particelle)*(Atmax/t)

metodo Andreu & Natividad (metodo del fit)

SAR2 [W/g]: (C/massa i (HRm)

metodo Andreu & Natividad (metodo slope)

SLP [W/g]: (C/mFe)*(HRm)

metodo Soetaert et al.

NOME NANA €12 6_10 €12 6_10 €12 6_10 €12 6_10 €12 610 €12 6_10
TRATTAMENTI = = :
FLUIDO ottano ottano ottano ottano ottano ottano
VOLUME 3ml 3ml 3ml 3ml 3ml 3ml
CORRENTE 300A 300A 300A 300 A 300A 300A
INDUTTORE 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire
FREQUENZA 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHz
DATA 06/11/2017 22/11/2018 27/11/2018 03/12/2018 18/12/2018 18/12/2018 VALORE MEDIO
Tostimata [C] 26.1 2238 236 204 202 217 228
At stimata [*C) 19.9 17.9 17.3 195 17.1 19.5 17.0
Trscsidsmento SMAto [s] 301 311 303 315 337 296 331
T[4 258 222 228 19.8 18.9 211 221
At ['C) 20.8 19 187 20.6 19.1 204 183
Tracaigsmento [S] 301 302 288 304 312 283 315
Tmax ['C] 26.6 412 415 404 38 415 403
Blrcsigamens (5] 3600 2400 2500 2500 2400 2450
SAR1 [W/g] (60s) 10.461 9.080 9.056 9.775 8.032 10.389 9.466
SAR2 [W/g] (60s) 10.007 9.480 9.743 10.007 9.743 10.533 9.919
SLP [W/g] (60s) 10.760 8.954 9.934 10511 9.316 10.368 9.974
Osie [W/g] (60s) 0.410 0334 0.768 0.535 0.620 0.994 0.610
ILP [nH*m’/kg] 0.305 0.289 0.297 0.305 0.297 0.321 0.267
dt[s] 60 60 60 60 60 60 60
darrq 38 36 37 38 37 40 34
HR,, [C/s] 0.063 0.060 0.062 0.063 0.062 0.067 0.057

Tabella 7.6 — Confronto valori SAR-SLP del campiGd2_6_10 in ottano.

76




Relative frequency (-}

.
1Hr —

=
L

Wl H 4

Specific loss power (W/gFe)

85 9 95 10 105 il ns

2 136
Specific loss power (W /gle) Field strength (kA/m)

Figura 7.12 - Analisi SLP del campione C12_6_10tiano: misurazione 5.

7.1.7 Analisi dei dati del campione C12_6 12 in @iho

Note sulla prova in laboratoriote nanoparticelle, del campione C12_6_12 in ottano
non si presentano depositate sul fondo della pr@avat vetro né prima né dopo la

procedura di riscaldamento.

C12_6_12_octane

12_10_2017

16_10_2017

temperature[°C]

va 5-14 12 2018

va 6 - 18_12_2018

o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
time[s]

Figura 7.13 — Andamento curve di riscaldamentoadehpione C12_6_12 in ottano.
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i SAR1 [W/g: (C/massa_particelle)*(Atmax/t)
SAR2 [W/g]: (C/massa_particelle)*(HRm)

metodo Andreu & Natividad (metodo del fit)
metodo Andreu & Natividad (metodo slope)

SLP [W/g]: (C/mFe)*(HRm) metodo Soetaert et al.
NOME NANA 2.6 12 €12 6 12 €12 6 12 €12 6 12 2.6 12 126 12
TRATTAMENTI = = = = -
FLUIDO ottano ottano ottano ottano ottano ottano
VOLUME 3ml 3ml 3mi 3ml 3ml 3ml
CORRENTE 300A 300A 300A 300A 300A 300A
INDUTTORE 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire
FREQUENZA 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHz
DATA 12/10/2017 16/10/2017 27/11/2018 03/12/2018 14/12/2018 18/12/2018 VALORE MEDIO
Tostimata [*C] 254 274 222 216 226 219 232
Bty stimata [C] 26.1 256 27 194 212 235 238
Trscaidamento Stimato [s] 309 260 306 303 302 267 273
T ['q 241 273 208 201 207 21 225
Bt ['C) 286 263 249 21.8 241 25 253
Tricsidamento [5] 289 256 288 284 298 257 265
Tou [C) 527 536 458 419 448 46 47.7
Blcsisments [S] 3400 3000 2500 2500 2460 2460
SAR1 [W/g] (60s) 13344 15.571 11.723 10.140 11.090 13.913 12.630
SAR2 [W/g] (60s) 14.483 14.483 12.903 12113 13.957 14.220 13.693
SLP [W/g] (60s) 15.087 14915 11.847 12.199 13.567 13179 13.466
Ogp [W/g] (60s) 0.346 0.354 0.155 1.284 0.695 0.679 0.586
ILP [nH*m’/ 0.442 0.442 0.3%4 0.370 0.426 0.434 0431
dts] 60 60 60 60 60 60 60
[ arrq 55 55 49 46 53 54 54
HR,, [*C/s] 0.092 0.092 0.082 0.077 0.088 0.090 0.089

Tabella 7.7 — Confronto valori SAR-SLP del campiGd2_6_12 in ottano.
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7.1.8 Analisi dei dati del campione C12_6 14 in @iho

Note sulla prova in laboratoriote nanoparticelle, del campione C12_6_14 in ottano

non si presentano depositate sul fondo della pr@avat vetro né prima né dopo la

procedura di riscaldamento.

5

C12_6_14_octane

temperature[°C]

—— curva sperimentale prova 1-20_10_2017

— — — curva stimata prova 1

— — — curva slimata prova 2

— — — curva stimata prova 3

curva sperimentale prova 4 - 13_12_2018

— — — cuirva slimata prova 4

— curva sperimentale prova 5 - 14_12_2018

— — = curva stimata prova 5

curva sperimentale prova 2 - 22_11_2018

curva sperimentale prova 3 -03_12 2018

Figura 7.15 — Andamento curve di riscaldamentoad@hpione C12_6_14 in ottano.

1000 1500

2000
time(s]

i SARL [W/g]: (C/massa_particelle)*(Atmax/t)

SAR2 [W/g]: (C/massa

metodo Andreu & Natividad (metodo del fit)

(HRm)

metodo Andreu & Natividad (metodo slope)

SLP [W/g]: (C/mFe)*(HRm)

metodo Soetaert et al.

2500

3000

3500

NOME NANA €12_6_14 €12 614 C12.6_14 €12 6_14 €12 6.14
TRATTAMENTI - = 5 B s
FLUIDO ottano ottano ottano ottano ottano
VOLUME 3ml 3ml 3ml 3ml 3ml
CORRENTE 300 A 300A 300 A 300 A 300A
INDUTTORE 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire
FREQUENZA 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHz
DATA 20/10/2017 22/11/2018 03/12/2018 13/12/2018 14/12/2018 VALORE MEDIO
T, stimata [*C] 254 215 209 234 233 23
At,,., stimata [*C] 18.1 15.8 14.1 16.4 165 155
Tycadamens SHMALO [s] 375 403 419 364 373 385
TL[q 25.1 20.6 19.1 225 224 216
At [C] 189 17.2 16.6 17.9 17.7 17.0
Trtcakdamento [S] 369 383 369 345 341 358
T [C] a4 37.8 35.7 404 40.1 386
At, [s] 3400 2400 2500 2800 2400
SAR1 [W/g] (60s) 7.600 6.198 5.330 7.140 6.976 6.649
SAR2 [W/g] (60s) 7.900 7.637 8.427 8.163 7373 7.900
SLP [W/g] (60s) 8.045 8.044 8.048 8.780 7.398 8.063
osip [W/g] (60s) 0.776 0.165 0.660 0.600 0.159 0.472
ILP [nH*m’/kg 0.241 0.233 0.257 0.249 0.225 0.244
dt [s] 60 60 60 60 60 60
darrq 3.0 29 3.2 31 28 3.0
HR,, [C/s] 0.050 0.048 0.053 0.052 0.047 0.051

Tabella 7.8 — Confronto valori SAR-SLP del campiGi2_6_14 in ottano.
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Figura 7.16 - Analisi SLP del campione C12_6_14tiano: misurazione 5.

7.1.9 Analisi dei dati del campione C12_7 8 in ott@

Note sulla prova in laboratoride nanoparticelle, del campione C12_7 8 in ottaon,
si presentano depositate sul fondo della provetteeiro né prima né dopo la procedura

di riscaldamento.

C12_7_8_octane
T

temperature[°C]

curva sperimentale prova 1- 16_11_2017
SRasny ta prova 1
curva sperimentale prova 2- 22 112018
— — — curva stimata prova 2

curva sperimentale prova 3 - 13_12_2018
— — — curva stimata prova 3

o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
time[s]

Figura 7.17 — Andamento curve di riscaldamentoadehpione C12_7_8 in ottano.
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SAR1 [W/g]: (C/massa_particelle)*(Atmax/t)

metodo Andreu & Natividad (metodo del fit)

SAR2 [W/g]: (C/massa_particelle)*(HRm)

metodo Andreu & Natividad (metodo slope)

SLP [W/g]: (C/mFe)*(HRm)

metodo Soetaert et al.

Relative frequency (-)

NOME NANA C12 7.8 C12 7.8 C12 7.8
TRATTAMENTI - - -
FLUIDO ottano ottano ottano
VOLUME 3ml 3ml 3ml
CORRENTE 300 A 300 A 300 A
INDUTTORE 7 spire 7 spire 7 spire
FREQUENZA 177 kHz 177 kHz 177 kHz
DATA 16/11/2017 22/11/2018 13/12/2018 VALORE MEDIO
Tostimata [*C] 276 225 253 239
At,,., stimata [*C] 48 5.2 34 41
Triscsidamento STIMALO [s] 438 537 537 946
To [C) 273 2 247 234
Bty [°C] 5.2 5.9 43 46
Triscadamento [S] 408 483 480 744
Tonaa [°C] 325 279 29 28
At [s] 3600 2400 2820 -
SAR1 [W/g] (60s) 1.736 1523 0.987 1.415
SAR2 [W/g] (60s) 1.784 2.107 1.843 1.911
SLP [W/g] (60s) 1.997 2.097 2.091 2.062
__ Osie [W/g] (605) 0.090 0.065 0.347 0.167
__ WP [nH*m'/kg] | 0.054 0.064 0.056 0.047
_ dtls] | 60 60 60 60
‘ a1 [°C] 0.7 0.8 0.7 0.6
HR,, [*C/s] 0.011 0.013 0.012 0.010

Tabella 7.9 — Confronto valori SAR-SLP del campiGd2_7_8 in ottano.
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Figura 7.18 - Analisi SLP del campione C12_7_8ttamo: misurazione 1.
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7.1.10 Analisi dei dati del campione C26_2 TA in goa

Il campione C26_2 TA € l'unico, rispetto gli altampioni di MNPs, che presenta
un’anomalia in un punto della curva di temperatirdunzione del tempo, in cui si
manifesta una seconda pendenza. L'anomalia vierimitde“Punto T”. Questo
comportamento si evince meglio dai grafici dellstdbuzioni con box-plot, in cui
guando si considera solo la prima pendenza, singadistribuzione unimodale; al
contrario quando si considera lintervallo temperalhe comprende entrambe le
pendenze, la distribuzione diventa bimodale. Questoportamento si presuppone sia
dovuto al seguente meccanismo: il campione inidi@ssere scaldato e inizialmente e
omogeneo. Nel procedere del riscaldamento le NBgmisitano sul fondo. Queste due
diverse distribuzioni danno origine a due diversadenze nella curva di temperatura.
La prima pendenza, che corrisponde alle NPs omegemate disperse, nella
distribuzione bimodale € quella caratterizzata mlaalore di SLP piu alto. La seconda
pendenza, che dipende dall’acqua, nella distrimezioimodale € caratterizzata invece
da un valore di SLP piu basso. Percio piu e al@eladenza (come nel primo tratto di
curva) piu picchi ho sulla parte SLP alta, merdredconda pendenza che € meno elevata
(secondo tratto di curva) presentera dei picclariofi.

Note sulla prova in laboratoriole nanoparticelle, del campione C26_2_ TA in acgua,
presentano depositate sul fondo della provettaetnovsia prima che subito dopo la
procedura di riscaldamento. Inoltre, la provettaetro, contenente le MNPs di questo
campione, si presenta “rovente” quando viene pattedal cilindro cavo in teflon al
termine della misurazione, a differenza delle attamoparticelle analizzate in questo

elaborato, dove le rispettive provette si presemsamplicemente riscaldate.
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Figura 7.19 — Andamento curve di riscaldamentoad@hpione C26_2_ TA in acqua.
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Figura 7.20 — Andamento curve di riscaldamentoad@hpione C26_2_ TA in acqua.
Zoom sul punto T.
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SAR1 [W/g]: (C/massa_particelle)*(Atmax/t)
SAR2 [W/g]: (C/massa_particelle)*(HRm)
SLP [W/g]: (C/mFe)*(HRm)

metodo Andreu & Natividad (metodo del fit)

metodo Andreu & Natividad (metodo slope)

metodo Soetaert et al.

NOME NANA €26 2 €26 2 €26 2 €26 2 €26_2 €26_2
TRATTAMENTI TA TA TA TA TA TA
FLUIDO acqua acqua acqua acqua acqua acqua
VOLUME 3ml 3ml 3ml 3mi 3ml 3ml
CORRENTE 300A 300A 300A 300A 300A 300A
INDUTTORE 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire 7 spire
FREQUENZA 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHz 177 kHz
DATA 19/11/2018 21/11/2018 26/11/2018 29/11/2018 11/12/2018 17/12/2018
T, stimata [*C] 211 211 209 26 256 24
At stimata [C] 745 739 729 68.1 69.4 719
Triscaidamento SUMAtO [s] 363 346 361 459 384 469
To[°Cl 198 21 194 211 216 185
Bt ['C] 75.2 739 745 737 733 742
Tocikdesronts ) 386 378 380 411 398 454
Taax [°C] 95 949 93.9 948 949 93.7
At [s] 2400 2400 2600 3000 2400 2400
SAR2 [W/g] (60s) 85.970 89.337 84.440 62.026 75.681 59.194
SAR3 (60s) 90.671 89.973 96.250 122.057 106.015 101.830
SLP1 (60s) | SLP2 (110s)| SLP1 60s)| SLP2 110s)| SLP1 SLP2 [110s)| SLP1 60s) |SLP2 SLP1 60s) | SLP2 110s) | SLP1 [W/g] (60s) [SLP2 110s)
90.524 99.168 91.381 101.021 97.501 100.868 117.927 119.110 106.426 104.494 104.214 110.587
Tsues [W/e] Osiez [W/e) Osiey [W/e] sz [W/el Osues [W/el Osiez [W/e) Osies [W/e] Osiez (W/el Osies [W/el Osir2 [W/e] Osiey [W/el Osiez [W/el
345 4.20 233 9.49 4.85 9.51 5.61 12.27 0.95 2.09 188 14.28
ILP [nH*m’/kg] 2.776 2755 2.947 3.737 3.246 3.118
dt [s] 60 60 60 60 60 60
ar rq 130 129 138 175 15.2 146
HR,, [*C/s] 0.217 0.215 0.230 0.292 0.253 0.243

Tabella 7.10 — Confronto valori SAR-SLP del camei@26_2_ TA in acqua.

by

L’'SLP in questo caso e stato valutato sia nellivaio temporale di 50-60s, sia

nell'intervallo di 100-110s. Questo perché l'intdle di 50-60s considera la prima

pendenza e quindi si avvicina di piu al “metoddalpendenza” di Andreu&Natividad.

Il metodo della pendenza e un metodo “globale” ahdando ad analizzare I'intero

processo di riscaldamento identifica un'unica custdi tempo, a differenza del metodo

Soetaert et al.,, che identifica invece entrambecdstanti. Considerando quindi

l'intervallo temporale a monte del “punto T” (50s§0cioé considerando solo la prima
pendenza, i valori di SAR e SLP corrispondono ditribuzione dei SAR/SLP, del
campione di C26_2 TA, e unimodale.

Andando poi ad aumentare l'intervallo di temperatyrortandolo fino a 100-100s, si

nota che la distribuzione rimane unimodale, maalbke di SLP si allontana da quello

del SAR calcolato con il metodo Andreu&Natividaduédta differenza dei valori di

SAR-SLP puo essere piccola o piu grande, cio dipetadl punto in cui si trova il punto

“anomalo” caratteristico della C26_2 TA. Per cuantite ispezione visiva € stato

individuato un punto temporale a valle del “puntp da cui e stato valutato l'intervallo

di tempo, caso per caso, entro cui calcolare I'&Pil metodo Soetaert et al., ottenendo

la distribuzione bimodale caratteristica della C26 TA.
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Figura 7.21 — Grafico Temperatura-versus-tempoadehpione C26_2 TA in acqua:
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Figura 7.23 — Grafico Temperatura-versus-tempoad@hpione C26_2 TA in acqua:
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Figura 7.24 - Analisi SLP del campione C26_2_ TAdgua: misurazione 2.
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100

90

80

70

60

50

temperature [°C]

40

30

20

X: 169
/Y:489

10

500

1000

1500
time [s]

2000

2500

3000

Figura 7.25 — Grafico Temperatura-versus-tempoadehpione C26_2 TA in acqua:

misurazione 3.
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Figura 7.26 - Analisi SLP del campione C26_2 TAdgua: misurazione 3.
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Figura 7.27 — Grafico Temperatura-versus-tempoadehpione C26_2 TA in acqua:
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Figura 7.28 - Analisi SLP del campione C26_2_ TAdgua: misurazione 4.
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Misurazione 5:

100 T T T T

80 7

60 I X: 186
) Y:52.5

temperature [°C]

50 7

40 -

30 [ .

20 1 1 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500

time [s]

Figura 7.29 — Grafico Temperatura-versus-tempoadehpione C26_2 TA in acqua:
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Figura 7.30 - Analisi SLP del campione C26_2 TAdgua: misurazione 5.
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Figura 7.31 — Grafico Temperatura-versus-tempoadehpione C26_2 TA in acqua:
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Figura 7.32 - Analisi SLP del campione C26_2 TAcqua: misurazione 6.
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7.2 Confronti tra le misure

Rispetto alle C5 6, a parita di massa di particelldla C5 6 TA c'é una maggiore
tendenza all'aggregazione. Quindi al di la deleatisioni che sono evidenziate al TEM
di ogni singolo core, il materiale magnetico in@&ssione in acqua tende ad aggregare

di piu, quindi a costituire degli agglomerati camdnsioni piu grandi.

Occorrerebbe una misura diversa dal TEM, come #itexeing della luce dinamico
(DLS), per valutare I'effettiva dimensione delleaparticelle in sospensione. Per cui,
il diametro medio di 9.5 nm (figura 7.33) potrelvtma andare bene nel calcolo della NP

C5_6 TA.

SLP medio vs diametro medio
9.5 9.5

12.235

diametri medi [nm]

SLP medio [W/g]

4.699

=== C5_6 C5_6_TA

campioni

Figura 7.33 — Confronto SLP medio vs diametro m&uiG5 6 e C5 6 TA.

Il TEM puo essere utilizzato per analizzare la dispne dei singoli cores, perdo non
dice nulla su quello che accade in soluzione, uisibgna osservare i dati ottenuti al

TEM con una certa criticita.

La tecnica DLS é di fatto legata sia all'interagodi un raggio luminoso con la
sospensione stessa e di come viene poi disperiacda sia a come le particelle
effettivamente si muovono nella sospensione. Ldtextag dinamico tiene dunque

conto quindi di quale sia il raggio idrodinamicadgio della popolazione di particelle)
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che, confrontato con il raggio magnetico ottenutonite immagini TEM, puo dire
quindi se le particelle presenti in soluzione hadimeensioni corrispondenti pit 0 meno
con lo strato ad esempio di copertura di oleatociS® trova di fronte un ordine di
grandezza superiore, si intuisce gia che in sogpa®¥i sono aggregati. In generale se
si osserva il confronto tra le NP sospese in a&jgaelle sospese in ottano, le prime
presentano un raggio idrodinamico piu grande (imege la differenza é di decine di
nm). Bisogna osservare che nella preparazione delpensioni con tensioattivo,
cambia la differente aggregazione delle particellesoluzione, in quanto varia la
tensione superficiale della densita della soluzighendi i due fattori di cui tener conto,
guando si effettua il confronto tra SAR di diffetiddNPs, sono: aggregazione e densita

della soluzione.

La differenza tra sospensioni in ottano e sospensio acqua € visibile anche

osservando semplicemente delle provette contehtgi Se prendiamo un campione
in ottano, la soluzione e trasparente. Se prendiamzampione in acqua, per quanto le
particelle possano essere diluite, c'é sempre @ria trbidita perché le particelle non

sono di dimensione effettivamente nanometrica \ab®si formano aggregati.

In generale si pud assumere che all'aumentareiageletto aumenta il SAR, ma ad
esempio i diametri medi della NP C12_6 10 (12.8 endella C12_6_14 (13.4 nm)
dimostrano il contrario (figura 7.34). Si deve caomue tener conto che i diametri medi
sono ottenuti tramite misure effettuate visivameste immagini TEM (mediante
ImageJd), quindi le misure sono caratterizzate daento tipo di errore dovuto alla
misurazione manuale dei diametri (nel paragrafoséri state riportate la media e la
standard deviation dei diametri di alcune NPs)okerdovuto anche alla forma delle
particelle, le quali non sono effettivamente sfegicper cui si deve tener conto anche

dellirregolarita nella forma.
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SLP medio vs diametro medio
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Figura 7.34 — Confronto SLP medio vs diametro mé@didNPs C12.

Anche nel confronto di tre tipi di NP differentigfira 7.35), tutte in acqua con TA, si nota
come la C5_6_TA pur avendo un diametro maggiorad&l2 2 6 TA (9.5 [nm] vs 8.8

[nm]), presenta un SLP minore, anche se di pocd8R2[W/g] vs 12.295 [W/g]). | due
valori sono relativamente simili, le differenze n@ono cosi marcate, il grado di

aggregazione puo portare a delle variazioni nelpmrtamento termico.
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SLP medio vs diametro medio
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Figura 7.35 — Confronto SLP medio vs diametro médidNPs in acqua.

Successivamente dalle diverse misure effettuate stdsso campione sono stati valutati i

seguenti parametri medi per ogni campione di M@®siax, Heating Rate, ILP, SLP,

Atmax medio per ogni campione
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Figura 7.36 — Stimaltmax medio.
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Tra le NPs in ottano, la C12_5 6 presenta un valos¢max medio maggiore rispetto
le altre nanoparticelle in ottano (30.5°C). Mertna le NPs in acqua, la C26_2 TA
presenta un valore ditmax medio maggiore rispetto le altre nanopartcéil acqua
(75.5°C).

T medio per ogni campione

7933

7 medio [s]

C567TA |ClZ26TA| C12.56 | €12 68 | 12 610
Emedio 3047 | 5538 | 7933 | 3804 | 4114 | 2083 | 2787 | 314 | 457 | 474 |

campioni

o ottano B acqua

Figura 7.37 — Stima medio.

Trale NPs in ottano, la C12_7_8 presenta un valorenedio maggiore rispetto le altre
nanoparticelle in ottano (457 s). Mentre tra le NPacqua, la C12_2 6 TA presenta

un valore dit medio maggiore rispetto le altre nanoparticelladgua (793.3 s).
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Heating Rate medio per ogni campione
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Figura 7.38 — Stima HR medio.

Tra le NPs in ottano, la C12_6_12 presenta un galoHR medio maggiore rispetto le
altre nanoparticelle in ottano (0.087 °C/s). Merteele NPs in acqua, la C26_2 TA

presenta un valore di HR medio maggiore rispettdtte nanoparticelle in acqua (0.251

°Cls).
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ILP medio per ogni campione

B 3.
y
®
2
C5 6 | €5.6.T4 |C1Z. 26 TA] €1256 | Cl2 68 | 12610 | €12 612 | clZ 614 ClZ2 78 | €26 27A
ILP_medio 0143 | 9363 | 0391 | 0348 | 0343 0303 | 0418 | 0241 4.058 | 522
campioni
W ottano B acqua

Figura 7.39 — Stima ILP medio.

Tra le NPs in ottano, la C12_6_12 presenta un galol_.P medio maggiore rispetto le
altre nanoparticelle in ottano (0.418 nHfkg). Mentre tra le NPs in acqua, la
C26_2_ TA presenta un valore di HR medio maggiagetito le altre nanoparticelle in
acqua (3.22 nH-fkg).
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SLP medio per ogni campione
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Figura 7.40 — Stima SLP medio.

Tra le NPs in ottano, la C12_6_12 presenta un gadoSLP medio maggiore rispetto
le altre nanoparticelle in ottano (13.446 W/g). Menra le NPs in acqua, la C26_2 TA

presenta un valore di SLP medio maggiore rispettalire nanoparticelle in acqua

(107.516 W/g).

In definitiva la NP C12_6_12 risulta essere lagfficace tra le nanoparticelle in ottano,
perché caratterizzata da SLP, e conseguentemefge riaggiori. Mentre la NP
C26_2 TA risulta essere la piu efficace tra le mpantcelle in acqua, perché, oltre ad

avereAtmax medio maggiore rispetto le altre NPs in acguearatterizzata da SLP, e

conseguentemente ILP, magagiori.
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8. Conclusioni

In questo lavoro e stata valutata la potenza spacgenerata da alcune nanoparticelle
superparamagnetiche a singolo dominio in preseinaachmpo magnetico alternato (AMF)
ad una frequenza di 177 kHz alimentato con unaotera 300 A. L’obiettivo é stato quello
di valutare il SAR/SLP tramite i metodi calorimetrdescritti in questo lavoro di tesi e
analizzarne i risultati per capire se fossero dpimbili e soprattutto confrontabili tra loro.
In definitiva, i risultati della perdita di potenzgecifica, analizzati con il metodo Andreu &
Natividad (‘metodo slop®, trovano riscontro con il metodo Soetaert etdimostrando che

entrambi i metodi sono validi.

Al fine di valutare la potenza specifica in rappoai diametri delle nanopatrticelle, & stata
effettuata I'analisi dimensionale di alcune nantipalle magnetiche (MNPs), le cui
immagini sono state acquisite mediante microscelgtironico a trasmissione (TEM). Dalla
misura dei diametri effettuata tramite il softwéreageJ, sono state valutate le distribuzioni
di frequenza. Dopodiché é stata effettuata unaastiel’heating rate per valutare la stima
della potenza dissipata nel caso di magnetofluidnadisperso e polidisperso, cosi da poter
confrontare i valori di SLP medio e SLP misurat@l Maso della NP C5_6 i valori SLP,
medio e misurato, erano distanti all'incirca difattore 11, nel caso della NP C5 6 TA i
valori SLP erano distanti all'incirca di un fattotenel caso della NP C12_2 6_TRalori

SLP erano distanti all'incirca di un fattore 3.

Confrontando successivamente i diametri con lanzetespecifica generata dalle MNPs e
stato riscontrato che, in generale il SAR aumelttauanentare del diametro medio, quindi
nanoparticelle con dimensioni piu grandi scaldarnmud Ad esempio, la NP C26_2 TA con
un diametro medio di 29.16 nm presenta un valorgLdt pari a 107.516 W/g, molto piu
alto della NP C5_6_TA, con un diametro medio d2h#& e valore SLP pari a 12.235 W/g,
oppure dellaNP C12 2 6 TA, con un diametro med#8D nm e valore SLP paria 12.295
W/g. Bisogna comunque tener conto che la NP C26A2eTcomposta da ferrite di
manganese (Mnk®s), presenta una magnetizzazione di saturazionel@uata rispetto alle
NPs C12 (composte da magnetite; B e dalle immagini TEM é evidente la forma regolare
(cubica) delle C26_2 TA rispetto ad altri tipi dPBlcome le C5_6, che presentano forma

irregolare.

Il presupposto per cui allaumentare del diametrmenta il SAR, non € sempre evidente.

Le C5 6 e le C5 _6_TA pur presentando stessi diarf®&2 nm), presentano valori SLP
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diversi (4.669 W/g vs 12.235 W/Q), a causa deltenrzione di aggregati che caratterizzano

le sospensioni in acqua.

Tra le diverse NPs in ottano utilizzate in questoolo di tesi, la C12_6_12 risulta essere la
piu efficace in termini di potenza dissipata, pércltaratterizzata da SLP, e
conseguentemente ILP, maggiori rispetto le altreoparticelle magnetiche. Mentre la NP
C26_2 TArrisulta essere la piu efficace tra le pamticelle in acqua, perché, oltre ad avere
Atmax medio maggiore rispetto le altre NPs sospes&qua, e caratterizzata da SLP, e

conseguentemente ILP, magagiori.
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Appendice

Esempio calcolo HR su un campione di MNPs

% Calcolo dell'heating rate atteso delle MNPs di C5 6
clear all

close all

clc

% Inserimento dati

H = 9600*sqrt(2); % [A/m] intensita del campo magnetico
freq = 177000; % [Hz] frequenza campo magnetico

C =2238; % [J/kg/K] calore specifico complessivo
vol = 3; % [ml] volume del campione

conc = 10; % [mg/ml] concentrazione

d_nane = 5180; % [kg/m3] densita

phi = conc/d_nane; % frazione volumica

Md_eg = 69; % [emu/g] magnetizzazione di dominio
d=703; % [kg/m3] densita magnetofluido

visc = 0.000542; % [Pa s] viscosita dinamica magnetofluido
K =4.2*(1ed); % [J/m3] costante di anisotropia

global TAUO KB MUO TEMP TAUm
TAUO = le-9; %][s]

KB = 1.3806488e-23; %[J/K]
MUO = 4*pi*(1e-7); %[H/m]
TEMP =298.15;  %[K]

TAUmM = 10; %][s]

idrodiam=13.52; %[nm] diametro idrodinamico

magdiam=9.52;  %[nm] diametro magnetico
DLayer=(idrodiam-magdiam)/2*1e-9; %[nm] spessore ricoprente
[D]=2e-9:0.1e-9:80e-9; % vettore dei diametri medi
R0O=(D/2); % vettore dei raggi medi

DTm=1.8;

dtime=60;

%inserire un file con i diametri

[File,Path]=uigetfile( "' 'Seleziona file diametri' );
Dim = [Path,File];

Diam = load (Dim);

RO1 =(Diam/2)*(1e-9);

sigma = std(log(R01))

Rmedio = mean(R01)

Md = Md_eg*d_nane; % magnetizzazione di dominio
for ii=1l:length(RO) %ciclo parametri potenza monodispersa
Vm(ii)= 4*(pi/3)*(RO(ii)"3);

Vh(ii) = Vm(ii)*(L + (DLayer/RO(ii)))*3;
TAUB(ii) = 3*visc*Vh(ii)/(KB*TEMP);
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TAUN(ii)=sqrt(pi)* TAUO*exp(K*Vm(ii)/(KB*TEMP))/(2*s qri(K*Vm(ii)/(KB*TEMP)
TAU(ii) = 1(LTAUB(i) + LTAUN();

Xi(ii) = phi*MUO*Vm(ii)*(Md2)/(3*KB*TEMP);
csi(ii) = MUO*Md*H*Vm(ii)/(KB*TEMP);

XO0(ii) = ((L/tanh(csi(ii))) - (L/csi(ii)))*Xi(ii)*3 [csi(ii);
P(ii) =
pi*MUO*XO0(ii)*freq*(H"2)*2*pi*freq*TAU(ii)/(1+(2*pi *freq*TAU(ii))"2);

%densita di potenza caso monodisperso

sup_log= log(RO(ii)) + 5*sigma; % vettore raggi dispersi
sup= exp(sup_log);

inf_log=log(RO(ii)) - 5*sigma;

inf= exp(inf_log) ;

R= inf:(sup-inf)/100:sup;

for kk=1:length(R) %ciclo annidato parametri polidispersi
Vm_d(kk)= 4*(pi/3)*(R(kk)"3);
Vh_d(kk) = Vm_d(kk)*(1 + (DLayer/R(kk)))"3;
TAUB_d(kk) = 3*visc*Vh_d(kk)/(KB*TEMP);
TAUN_d(Kk) =

sqrt(pi)*TAUO*exp(K*Vm_d(kk)/(KB*TEMP))/(2*sgrt(K*V m_d(kk)/(KB*TEMPY)));
TAU_d(kk) = 1/(1L/TAUB_d(kk) + L/TAUN_d(KK));

Xi_d(kk) = phi*MUO*Vm_d(kk)*(Md"2)/(3*KB*TEMP) ;
csi_d(kk) = MUO*Md*H*Vm_d(kk)/(KB*TEMP):

X0_d(kk) =((1/tanh(csi_d(kk))) -(1/csi_d(kk))) *Xi_d(kk)*3/csi_d(kk);
gR(kK) = exp(-
((log(R(kK)/RO(ii)))"2)/(2*sigma”2))/(sigma*R(kk)*s grt(2*pi));
Pg(kk) = pi*MUO0*X0_d(kk)*freq*(H"2)*2*pi*freq*T AU_d(kk)/(1 +
(2*pi*freq*TAU_d(kk))"2); %densita di potenza caso polidisperso
end
PP(ii) = trapz(R,Pg.*gR); % integrale numerico potenza polispersa
clear Pg gR
end
figure(1)
clf

subplot(2,1,1)
plot(R0*1e9,P/(d*C))

grid on
xlabel(  'radius (nm)' )
ylabel( 'Heating Rate \DeltaT/ \Deltat [K/s]' )

titte(  'Monodisperse' )

subplot(2,1,2)
plot(R0*1e9,PP/(d*C))

grid on
xlabel(  'radius [nm]' )
ylabel( 'Heating Rate \DeltaT/ \Deltat [K/s]' )

titte(  'Polydisperse'’ )
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indice_vett=find(RO>Rmedio);
P_Rmedio=PP(indice_vett(1));

figure(2)

plot(R0*1e9,PP/(d*C))

grid on

hold on

hl=plot(Rmedio*1e9,P_Rmedio/(d*C), *m' ),
h2=plot(Rmedio*1e9,DTm/dtime, *b" ),
legend([h1,h2], 'HR medio' , 'HR misurato’ )
xlabel(  ‘radius [nm]' )

ylabel( 'Heating Rate \DeltaT/ \Deltat [K/s]'

titte( 'HR medio vs HR misurato' )

HR_Rmedio=P_Rmedio/(d*C)
HR_Rmis=DTm/dtime

SLPmedio=P_Rmedio/(phi*d_nane*1e3)
SLPmis=(DTm/dtime)*C*d*vol/(conc*vol)/1000
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