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Resumo

O presente trabalho teve por objetivo avaliar a possibilidade do emprego de compdsitos
P(VDF-TrFE)/BaTiO3/Mn,Zn,_,Fe;O4 na confeccao de cdpsulas para transporte, ori-
entacao, e entrega controlada de drogas, dado a possibilidade de acoplamento magneto-
eletro-estrictivo das fases que compoe este material. A orientagdo das capsulas é depen-
dente da presenca de fase de um material magnético mole o qual pode orientar-se magneti-
camente na presencga de um campo elétrico externo e assim guiar e localizar as capsulas pelo
deslocamento do campo externo. O mecanismo de liberacao de drogas foi baseado na pos-
sibilidade de acoplamento elétrico entre material magnético (Mn,Zn;_,Fes0O,) com ma-
terial piezoelétrico P(VDF-TrFE) e BaTiO3 gerando vibragao/deformagao na membrana
da capsula permitindo a liberacao da droga. Pés da ceramica titanato de bario - titanato
de bismuto e potassio foram sintetizados por sintese mecanoquimica, e o titanato de bério
(aldrich) foi tratado termicamente. Ambos foram caracterizados por difracao de raios-X
(DRX) (Rigaku, Rint 2000). Pés da ferrita (Mn,Zn;_,Fe;O4) (x=0,2; 0,35; 0,5; 0,65; 0,8)
foram sintetizados pelo método do citrato precursor, caracterizados por DRX e histerese
magnética (LakeShore VSM). Compdsitos P(VDF-TrFE)/BaTiOs/ MnggZng 2 FesOy, fra-
¢ao volumétrica 87/03/10% foram preparados pela homogeneizacao dos pds ceramicos em
solu¢ao de PVDF-TrFE/DMA. Membranas do compésito obtidas por prensagem a quente
foram caracterizados quanto as propriedades magnéticas em magnetometro de amostra
vibrante, quanto as propriedades dielétricas em medidor LCR (Agilent 4284). Cépsulas
deste compdsito obtidas por precipitacao em meio aquoso foram carregadas em solugao de
azul de metileno (AMT) e submetido a ensaio de liberacao de AMT sob agao de campo
magnético continuo (AMF). Os resultados de DRX da ferrita de Mn-Zn mostrou que sao
materiais de estrutura cubica do tipo espinélio quando calcinadas em atmosfera inerte,
e apresentando a fase alfa-hematita como contaminante quando calcinadas em atmos-
fera oxidante. As curvas de histerese magnética mostraram que sao materiais magnéticos

moles, sendo os melhores valores de M, M,, H, obtidos para ferrita MnggZng2F'es04,
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1€ 0,0072 G respectivamente. A constante dielétrica

sendo 56,23 emu.g~1, 7,08 emu.g~
dos compositos € influenciada pela frequéncia e demonstraram haver acoplamento elétrico
entre as fases em frequéncia até 1kH,. A microscopia eletronica de varredura (MEV) da su-
perficie das capsulas revelou um material poroso de estrutura lamelar. Ensaios de liberagao
controlada em campo magnético demonstrou que as cédpsulas liberam 1,7 ppm.min~! de

I o que permite o uso

AMT em meio aquoso. O compdésito apresentou M, = 7,5 emu.g~
do mesmo no monitoramento/orientagao de farmacos por agao de campo externo. Desta
forma concluimos que o compésito P(VDF-TrFE)/BaTiOs/MngsZngaFes04 ¢ um ma-

terial promissor para integrar sistemas para entrega de drogas controlada.

Palavras—chave
Compdsito, sistemas de liberacao controlada de drogas, materiais magneto-eletro-

mecanicos.



Abstract

The aim of the present work was evaluated the use of P(VDF-TrFE)/BaT'iOs/Mng s Zng2—
Fe;04 composites on transport, guidance and controlled release of drugs, considering
the magnetoelectrostrictive properties of these composite. The guidance of composite
capsule is result of interaction between soft magnetic materials with magnetic exter-
nal field. The drug release mechanism is based on electric coupling of magnetic mate-
rial (Mn,Zn,_,Fey0y4) with piezoelectric P(VDF-TrFE) matrix and BaT'iO3 ceramics.
Mechanical deformation or vibration of composite can trigger drug on the physiological
ambient. Barium titanate-bismuth and potassium titanate ceramic powder was synthe-
sized by mechanosynthesis method, and barium titanate (Aldrich) was thermal treated.
Both was characterized by X-Ray pattern diffraction (XRD) (Rigaku, Rint 2000). Ferrite
powders of (Mn,Zni_,Fes0y) (x=0,2; 0,35; 0,5; 0,65; 0,8) was synthesized by citrate
precursor method, and calcined on Ny and under low Oy partial pressure atmospheres.
Ferrites powders were characterized by DRX and magnetic hysteresis loop (LakeShore
VSM). Composites of P(VDF-TrFE)/BaTiO3/ Mng s Zng2FesOy, 87/03/10% volume frac-
tion were obtained by ultra sonic stimulate homogenization of ceramics powders and
P(VDF-TrFE)/DMA solution. Composites membranes obtained by hot pressing mould-
ing were characterized on vibrant sample magnetometer (VSM) and dielectric LCR meter
(Agilent 4284). Composites capsules were obtained by precipitation on distilled water, and
charged with methylene blue solution, and submitted to trigger on static magnetic field
(SMF). XRD diffraction patterns of Mn-Zn ferrites shows cubic spinel structure for sam-
ples calcined on inert Ny atmosphere, and for samples calcined on reduced PO, was find
a-hematite. Hysteresis magnetic loops reveals that all Mn-Zn ferrites are soft magnectic
materials, and the best values of M,, M, and H, was 56,23 emu.g~*, 7,08 emu.g~* ¢ 0,0072
G respectively for MngsZng2FesO4 powders calcined on N, atmosphere. A dielectric
property of composite depends on frequency, and dielectric coupling was evidenced on fre-

quencies from 100 to 1kHz. Electron scattering microscopy (SEM) of capsule surface shows
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porosities and lamellar structure. Methylene Blue was release at rate of 1,7 ppm/min under
static magnetic field of 1,3kG . The magnetization of saturation value of composite is 7,5
emu.g~. These results pointed out that the P(VDF-TrFE)/BaTiO3/MnggZngsFes0y

composites can be used on monitoring, guidance and drug release systems.

Keywords

Composites, drug release systems, materials magnetoelectricmechanicall
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Consideracoes iniciais

A administracao de substancias farmacologicamente ativas é muito comum por ingestao
via oral, devido principalmente a facilidade de administracao e a aceitacao geral pelos
pacientes, além disso o suco gastrointestinal é o local natural para a captagao de todas as
substancias essenciais ao organismo, com excessao do oxigénio.

A via oral possibilita a administracao de produtos secos sem a necessidade de usar
uma dissolugao primaria, e sem sérios aspectos de seguranga em termos de tamanho de
particulas, como é o caso dos injetaveis, porém estudos mais avancados relatam uma grande
preocupacao a edemas que possam vir a formar com a ingestao de substancias ativas em
locais indesejados, e a dificuldade do transporte de farmacos para locais desejados [1].

Diante destas preocupacoes, muitos pesquisadores tém priorizado seus estudos em
funcao de materiais inteligentes, que possam controlar e direcionar substancias ativas
em locais desejaveis no organismo. Os materiais inteligentes sao materiais que promovem
mudancas na estrutura do material podendo se adaptar, ou receber estimulos, de acordo
com o ambiente circundante, mudancas de temperatura, composicao quimica, ou forca
mecanica aplicada, irradiagao com luz ou exposicao a um campo elétrico e ou magnético
2].

Estas mudancas na estrutura dos materiais inteligentes, promovem a liberacao de forma
controlada, de substancias adsorvidas, e ou ligadas a sua estrutura, por isso sao chama-
dos de sistemas de liberagao de drogas. Os materiais inteligentes mais comuns sao os
compositos, os quais sao materiais com fases distintas, geralmente uma fase ceramica em-

bebida em fase polimérica [3].



Os materiais compésitos em geral quando submetidos a diferentes ambientes circun-
dantes sao capazes de receber estimulos quimicos, bioquimicos, magnéticos e elétricos e
converté-los em sinais épticos, elétricos, térmicos, mecanicos e vice-versa [4].

Os materiais compositos sao preparados por métodos convencionais, através de dis-
solucao do material polimérico em solvente especifico e a adicao de particulas ceramicas
ao liquido polimérico. Neste trabalho foi utilizado uma matriz polimérica de poli(fluoreto
de vinilideno-trifluoretileno) P(VDF-TrFe), embebida com uma ceramica magnética, fer-
rita de manganés e zinco (Mn,Zn,_,Fe;0,) e uma ceramica piezoelétrica de titanato de
béario (BaTiO3), visando o desenvolvimento de um material capaz de liberar drogas quando

estimulado por um campo eletro-magnético.

1.2 Objetivos

O objetivo deste trabalho é desenvolver um material compdsito, a base de polimero e
ceramica, capaz de adsorver substancias com efeito biomédico, e que respondam a estimulos
externos como campo magnético, campo elétrico, pH entre outros, liberando de forma

controlada tais substancias.

1.3 Objetivos especificos

* Preparar uma ceramica magnética de manganés e zinco e avaliar suas propriedades
mangéticas.

* Preparar uma ceramica piezoelétrica de titanato de bario dopado com bismuto e potéssio.
* Preparar um compésito ternéario de matriz polimérica poli(fluoreto de vinilideno - triflu-
oretileno) com ceramica mangética e piezoelétrica adsorvidas na matriz polimérica.

* Avaliar as propriedades magnéticas e elétricas do comp0ésito terndrio desenvolvido.

* Verificar a liberacao de substancias adsorvidas no compédsito preparado.



Capitulo 2

Revisao bibliografica

2.1 Materiais magnéticos

Os materiais magnéticos desempenham um papel muito importante e vital na histéria das
civilizacoes. Desde tempos remotos ha mais de 3500 anos na regiao da Magnésia, Asia
Menor, as pedras chamadas de magnes lapis, materiais magnéticos naturais, que significa
Pedra da Magnésia, hoje conhecida como magnetita, (Fe3Oy), ja faziam parte da vida
humana [5].

A interagao entre o ferro e a magnetita foi conhecida desde 600 anos a.C. por Thales
de Mileto na Grécia Antiga, desde entao o uso dessas pedras moldadas em uma forma
ornamental de colher foi evidenciado por antigos chineses, esses instrumentos moldados
quando colocados sobre superficies planas, poderiam ser usados para indicar diregoes, ou

seja, as primeiras bussolas Figura 2.1 [5],[6].

Figura 2.1: Bussola chinesa antiga [5].

Certos materiais, como por exemplo os metais Fe, Co e Ni, ao se aproximarem uns dos



outros exercem uma forca ou influéncia, seja atrativa ou repulsiva, uns sobre os outros, esta
forca ou influéncia é denominada de magnetismo. O movimento de particulas carregadas
eletricamente gera as forcas magnéticas, o que torna-se conveniente pensar em termos de
campos [6].

Os dipolos magnéticos, que podem ser tomados como pequenos imas de barra, com-
posto por polos, norte e sul, encontrados nos materiais, possuem algumas semelhancas com
os dipolos elétricos, e para orientar tais dipolos em relacao ao campo, a forca do proprio
campo exerce um torque no interior de um campo magnético.

A lei de Ampere é uma das equacgoes fundamentais do eletromagnetismo e estabelece
que uma corrente elétrica (i) produz no espago a sua volta um campo magnetizante (ﬁ)

tal que:

%ﬁd? — (2.1)

3N

onde ”d?” ¢ um elemento de linha (fechada) e ”i”a corrente elétrica total envolvida pela
linha em questao. O campo magnético aplicado externamente, chamado de forca do campo
magnético, é designado por ﬁ Se o campo magnético for gerado através de um solendide,
que consiste em N voltas com pequeno espagamento, de comprimento [, e que carregam

uma corrente com magnitude 7, entao:
H=NI/J (2.2)

A indugao magnética, ou densidade do fluxo magnético, é indicada por ﬁ, e representa
a magnitude da forca do campo interno no interior de uma substancia que é submetida a

um campo ﬁ A relacao entre o campo magnético e a densidade de fluxo é dada por:

B = uH (2.3)

sendo pp uma constante denominada permeabilidade do vacuo cujo valor MKS é pg =

4710~ "kg.m.c72 [6],[7].

2.1.1 Origens dos momentos magnéticos

As propriedades magnéticas macroscopicas dos materiais sdo uma consequéncia dos mo-

mentos magnéticos dos elétrons individuais. A origem dos momentos magnéticos esta



relacionada ao seu movimento orbital ao redor do ntcleo e do seu proprio eixo.

Esse movimento que o elétron faz, pode ser considerado um pequeno circuito de corrente
que gera um campo magnético. O momento magnético mais fundamental é o magnéton
de Bohr, pup , que possui uma magnitude de 9,27 x1072*A.m?, e para cada elétron em um
atomo, o momento magnético de spin é de £+ up [6],[7].

O magnetismo pode aparecer de varias formas sendo elas: o diamagnetismo, o para-
magnetismo e o ferromagnetismo, além destas o antiferromagnetismo e o ferrimagnetismo
sao considerados subclasses do ferromagnetismo. O magnetismo pode ser observado em
todas as substancias sejam elas, sélidas, liquidas e ou gasosas e em todas as temperaturas,
assim os materiais podem ser classificados quanto a sua forma magnética de acordo com a
resposta dos mesmos a um campo magnético aplicado, este comportamento é dependente

da resposta do elétron e dos dipolos magnéticos atomicos dos materiais.

2.1.2 Diamagnetismo e paramagnetismo

O diamagnetismo é uma propriedade de alguns materiais que reagem ao campo externo
criando um momento magnético oposto ao campo aplicado.

Para os materiais diamagnéticos, na auséncia de um campo magnético externo, nao
existem dipolos magnéticos, isso ocorre devido ao cancelamento completo dos momentos
magnéticos dos atomos com orbitais totalmente preenchidos, mas na presenca de um campo
magnético externo, sao induzidos dipolos magnéticos com direcao e magnitude inversa ao
campo magnético aplicado, e extremamente pequena, sendo assim a magnitude do campo
§ no vacuo, ¢ maior do que no interior de um sélido diamagnético.

O paramagnetismo acontece em materiais cujos orbitais estao semi-preenchidos e ou
vazios, nao havendo o cancelamento completo dos momentos magnéticos do spin do elétron
e ou orbital, portanto cada atomo possui um momento dipolo permanente. Na auséncia
de um campo externo esses momentos magnéticos sao aleatorios, desse modo os materiais
nao possuem magnetizacao liquida ou global.

Porém os dipolos atomicos estao livres para girar, e se alinham preferencialmente,
através de rotagao no sentido e diregao do campo magnético externo, e nao tem nenhuma
interagao com os dipolos adjacentes. Quando o campo magnético externo é aplicado a
esses materiais, os momentos magnéticos se alinham com o campo aplicado aumentando-

o, dando origem a permeabilidade relativa (u,), que é maior do que a unidade, além de uma



susceptibilidade magnética, relagao entre o campo magnetizante aplicado com a magne-
tizacao decorrente dessa aplicacao, que apesar de pequena, € positiva. As susceptibilidade
magnética para os materiais paramagnéticos variam entre aproximadamente 107 e 1072
A Tabela 2.1 apresenta a susceptibilidade magnética de alguns materiais diamagnéticos e

paramagnéticos.

Tabela 2.1:  Susceptibilidade magnética a temperatura ambiente para materiais dia-

magnéticos e paramagnéticos [6].

Material Susceptibilidade Material Susceptibilidade
diamagnético X, (volumétrica) paramagnético X, (volumétrica)
(unidade ST) (unidade ST)

Cloreto de sédio —1,41.107° Aluminio 2,07.107°
Cobre —0,96.107° Cloreto de cromo 1,51.107°
Mercurio —2,85.107° Cromo 3,13.107°
Ouro —3,44.107° Molibdémio 1,19.107°
Oxido de aluminio ~ —1,81.107 S6dio 8,48.1075
Prata —2,38.107° Sulfato de manganés 3,70.107°
Silicio —0,41.107° Titanio 1,81.107°
Zinco —1,56.107° Zirconio 1,09.107°

Esses materiais diamagnéticos e paramagnéticos sao considerados nao-magnéticos, por-
que eles exibem magnetizacao unicamente quando na presenga de um campo magnético
externo. O diamagnetismo é encontrado em todos os materiais, contudo uma vez que o
diamagnetismo tem intensidade muito pequena, é observado apenas quando outros tipos de
magnetismo estao totalmente ausentes. Essa forma de magnetismo nao apresenta qualquer

importancia pratica [6].

2.1.3 Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos (materiais metalicos) possuem caracteristica marcante, que
¢ o momento magnético permanente, mesmo na auséncia de campo magnético externo.
Esses materiais exibem magnetizacao bastante alta, o que chamamos de ferromagnetismo.
A Tabela 2.2 apresenta os momentos magnéticos liquidos para alguns cations metalicos.

Essa propriedade é exibida pelos metais de transicao Fe, Co, Ni, e alguns dos metais



Tabela 2.2: Momentos magnéticos liquidos para alguns cdtions [6].

Momento magnético de

Cation spin liquido (up)

F63+
F62+
Mn2+
Co**
Ni2+

Cu2+

N W Ot e Ot

terras-raras como o Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Tm, em temperaturas da ordem de 20°C'. Esses
materiais exibem também alta susceptibilidade magnética, da ordem de 1076.

A permanéncia dos momentos magnéticos nos materiais ferromagnéticos é resultado
dos momentos magnéticos atomicos, devido aos spins dos elétrons (spins de elétrons nao
cancelados como consequéncia da estrutura eletrénica), com uma pequena contribui¢ao
do momento magnético orbital. A Figura 2.2 mostra a orientacao dos dipolos magnéticos

atomicos de materiais na auséncia de campo magnético externo [6],[5].

SR
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Figura 2.2: Tlustracao do alinhamento mutuo de dipolos atomicos para um material fer-
romagnético, existente mesmo na auséncia de um campo magnético externo (H campo

magnético externo).

Quando é aplicado um campo magnético externo a esses materiais todos os dipolos
magnéticos alinham-se na mesma dire¢ao e sentido do campo aplicado, ocorrendo o que

chamamos de maxima magnetizagao, ou magnetizacao de saturacao (M;). A Figura 2.3



apresenta o processo de orientacao dos dipolos magnéticos com a aplicacao de um campo

magnético externo.

Estado desmagnetizado

Figura 2.3: Esquema do processo de alinhamento dos dipolos atomicos em direcao ao

campo externo aplicado, adaptado da referéncia [8].

A magnetizacao de saturacao é igual ao produto do momento magnético liquido para
cada atomo pelo numero de atomos presentes. Para o ferro, o cobalto e o niquel, os
momentos magnéticos liquidos sao de 2,22; 1,72 e 0,62 magnétons de Bohr, respectivamente

6].

2.1.4 Antiferromagnetismo e ferrimagnetismo

O fenomeno de pareamento do momento magnético entre atomos ou ions adjacentes
ocorre em materiais que nao sao ferromagnéticos. Quando o pareamento dos momentos
magnéticos de spin de atomos ou fons adjacentes ocorre na mesma direcao e em sentidos
opostos é chamado de antiferromagnetismo. A Figura 2.4 apresenta uma ilustracao do
pareamento do momento magnético para o MnO.

O o6xido de manganés, material ceramico de natureza ionica, exibe o comportamento
de antiferromagnetismo uma vez que existem tantos fons Mn?* como fons O%* na estru-
tura. Os fons O?~ sdao magneticamente neutros, e os fons Mn?** estao arranjados na
estrutura cristalina de modo que os ions adjacentes sao antiparalelos, resultando em um

cancelamento total do momento de spin como do momento orbital.



O Mn

Figura 2.4: Representacao do alinhamento antiparalelo de momentos magnéticos de spin

para o 6xido de manganés antiferromagnético.

O fenomeno de ferrimagnetismo, magnetizacao permanente, é exibido por algumas
ceramicas, tais como as ferritas cubicas, esses materiais ionicos podem ser representados
pela férmula quimica M Fe;Oy4, onde M representa qualquer um dos elementos metalicos
divalentes .

As ferritas cubicas podem apresentar estruturas diferentes do tipo espinélio normal e
inverso. No espinélio normal os cations divalentes ocupam os sitios tetraédricos da rede
cristalina e os cations trivalentes ocupam normalmente os sitios octaédricos. No espinélio
inverso os cations trivalentes estao distribuidos entre os dois sitios da rede cristalina, a
magnetita mineral possui a estrutura espinélio inverso(AB>0,), onde os cations metdlicos
divalentes A%*, ocupam normalmente as posicoes tetraédrica, e os cations B3*T, ocupam
as posicoes tetraédricas e octaédricas dos cristais de estrutura cibica.

Na magnetita mineral os ions Fe existem nos estados de valéncia +2 e +3 na razao
de 1:2. Existe um momento magnético de spin liquido para cada fon Fe** e Fe3t, os
quais correspondem a 4 e 5 magnétons de Bohr respectivamente, e quanto aos fons 0%~
sao magneticamente neutros. Em semelhanca ao antiferromagnetismo existem interacoes
de pareamento de spin antiparalelos entre os ions Fe, porém o momento ferrimagnético
liquido tem sua origem no cancelamento incompleto dos momentos de spin.

Um exemplo importante do ferrimagnetismo sao as ferritas ctibicas com estrutura apre-
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sentada na Figura 2.5.

Figura 2.5: Sitios tetraédricos(M), e octaédricos(T), as setas indicam o sentido do momento

magnético dos atomos de ferro [9].

Para a posigao tetraédrica o ntimero de coordenacao ¢é 4, isto é, cada atomo de Fe
esta envolvido por quatro atomos de oxigénio mais proximos. Para a posi¢ao octaédrica o
ntimero de coordenacao ¢ 6. Nas ferritas ctibicas metade dos fons Fe3* ocupam as posicoes
tetraédrica e a outra metade ocupam as posi¢oes octaédrica, dessa forma o momento

magnético das ferritas cubicas com estrutura inversa do espinélio, é resultante dos ions

Fe?t.

2.1.5 DMateriais magnéticos duros

A magnetizacao espontanea, que é a presenca de magnetizacao mesmo na auséncia de um
campo magnético, é a caracteristica principal dos materiais magnéticos duros.
Conhecidos também como imas permanentes os materiais magnéticos duros apresentam
remaneéncia, coercibilidade e fluxo de densidade de saturacao elevados, grandes perdas de
energia por histerese e baixa permeabilidade inicial. A Figura 2.6 apresenta um ciclo de

histerese para um material magnético permanente(duro).
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Figura 2.6: Curva de histerese para material magnético duro, inicio do ciclo(1), inversao

do campo aplicado(2), final do ciclo de magnetizagao(3) adaptado da referéncia [8].

O produto ﬁxﬁ é designado por, produto da energia, (BH ),q.. Esse produto pode ser
obtido no 2° quadrante da curva de histerese Figura 2.6. Quanto maior o valor (BH )az ,
maior serd a dureza do material em relagao a suas caracteristicas magnéticas, ou seja, mais
dificil serda a desmagnetizacao do material. Essas caracteristicas estao inter-relacionadas
a micro-estrutura do material, como por exemplo elétrons desemparelhados geralmente
encontrados nos metais de transicao e terras raras.

Os materiais magnéticos duros se dividem em dois grupos: materiais magnéticos duros
convencionais e de alta energia que se diferem nos valores de (BH )pa:. Os materiais
magnéticos convencionais possuem (BH),,q, entre 2 e 80kJ.m™3 incluindo os materiais
ferromagnéticos agos imas, ligas cunife (Cu, Ni, Fe), ligas alnico (Al, Ni, Co) e as ferritas
hexagonais (BaO — 6Fe;03) [6].

Os materiais magnéticos duros de alta energia possuem valor de (BH),,q, acima de
80k.J/m3. Esses materiais sao compostos intermetalicos, possuindo uma variedade de
composicoes, contudo poucos apresentam valor comercial como, por exemplo, os imas de

SmCos e NdyFe 4B [6].

2.1.6 Materiais magnéticos macios

As ferritas cubicas de Ni, Zn, Mg, Mn, entre outras, pertencem ao grupo dos materiais

magnéticos macios ou moles, estas ceramicas ferrimagnéticas possuem estruturas ctibica do
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tipo espinélio, os cations M?T e M3+, onde M é um metal qualquer, ocupam normalmente
os sitios tetraédricos com coordenagao IV (A), e os sitios octaédricos com coordenagao VI
(B), na rede cristalina do espinélio. Estas ferritas pertencem ao grupo espacial Fd3m, em
que os fons oxigénio formam uma rede cibica de face centrada.

A Figura 2.7 ilustra o ciclo de magnetizacao/desmagnetizagao de um material ma-
cio(ciclo interno) e duro(ciclo externo). De acordo com as caracteristicas de histerese
magnética os materiais ferromagnéticos ou ferrimagnéticos sao classificados como macios
ou duros. O que define um material magnético macio ou duro é o tamanho e a forma da
curva de histerese.

Para um material magnético duro o ciclo de magnetizacao e desmagnetizacao abre
um laco de histerese, ou seja, quando o campo magnético é invertido nao ha uma des-
magnetizagao completa do material, surgindo entao um campo coercitivo, mesmo com a
inversao(retirada do campo magnético), o material ainda permanece magnetizado. Para
um material magnético macio a inversao do campo magnético provoca uma abertura no
laco de histerese muito pequena ou até mesmo nao tendo abertura, sendo assim o campo
coercitivo é muito proximo ou igual a zero, ponto de origem do plano cartesiano, com a

inversao do campo magnético o material encontra-se praticamente desmagnetizado.

e
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e

Figura 2.7: Curva de histerese material magnético macio e duro.

A estrutura magnética(forma com que a magnetizacao esta distribuida pelo volume
do material), do material define os processos de magnetizagao(resposta de um campo
magnético aplicado) [5].

Uma explicacao para tal fato é que qualquer material ferromagnético ou ferrimagnético
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que estd a uma temperatura abaixo da temperatura de Curie (7.), temperatura em
que todos os dipolos estao alinhados na mesma direcao, contém regioes microscopicas
chamadas de dominios, representados pela Figura 2.8, onde existe o alinhamento dos
dipolos magnéticos na mesma direcao, e separados por paredes de dominio, e cada grao

do material pode conter vérios dominios com diregoes diferentes [6].
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Figura 2.8: Representacao esquemaética de paredes de dominio, auséncia de campo mag-

nético (A), com a presenga de campo magnético (B).

O estudo do comportamento magnético de materiais é importante devido a grande
variedade de aplicagoes. Para aplicagoes biomédicas, como controle e liberacao de drogas,
é necessario obter um material que tenha facilidade de se magnetizar e desmagnetizar
quando um campo magnético externo (magnético macio) é aplicado.

Com isso em mente, serao estudadas neste trabalho as ferritas de manganés e zinco,

as quais se comportam como materiais magnéticos macios.

2.1.7 Ferritas de manganés e zinco

Os materiais magnéticos macios em especial as ferritas cibicas de manganés e zinco,
possuem uma ampla aplicacdo. As ferritas de manganés e zinco que em geral possuem
alta magnetizagao sao usadas em fluidos magnéticos no campo de transferéncia de calor,
por exemplo, sistemas solares e refrigerador de fontes de calor mecanico ou elétrico [10].
As ferritas de manganés e zinco destacam-se também na industria eletronica como
dispositivo magnético de alta resistividade, alta permeabilidade inicial, baixos valores de
perdas por histerese e correntes parasitas, altas densidades de fluxo de saturacao, baixa co-

ercitividade e boa absorcao de radiacao eletromagnética, podendo ser usadas em nicleos de
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transformadores, e indutores de alta frequéncia de equipamentos eletronicos, dispositivos
de microondas empregados em telecomunicagoes e em radar como isoladores, circuladores
e absorvedores de radiacao na faixa de microondas, barras para antenas, cabegas de leitura
e gravagao magnética de alta velocidade [11].

As ferritas de manganés e zinco podem ser usados também como marcadores para
imagem de ressonancia magnética, aplicados no campo da biomedicina e bioengenharia,
formando compdsitos com matrizes poliméricas, podendo assim encapsular e ou adsorver
substancias ativas para tratamentos especificos localizados [12].

Estas ferritas cibicas podem ser produzidas usando uma mistura de dois cations diva-
lentes, por exemplo as ferritas de manganeés e zinco (Mn, Zn)Fe,O4 e manganés e magnésio
(Mn, Mg)Fe;Oy, sao chamadas de ferritas mistas.

Um dos métodos utilizados para preparacao das ferritas é o método ceramico con-
vencional, por meio de reacao no estado sélido de 6xidos e carbonatos. Estes compostos
sao misturados estequiometricamente, calcinados em atmosfera ambiente ou de oxigénio
a temperaturas elevadas e por longo periodo de tempo. Para obtencao de particulas pe-
quenas é necessario que se faga uma moagem intermediaria. Embora simples, o método
consome muito tempo e energia, além de possibilitar introducao de impurezas e alteracao
na estequiometria, condigoes estas que sao desfavoraveis para a producao de ferritas puras
[13].

Ha também uma variedade de métodos quimicos por via umida reportados na lite-
ratura como alternativa para a geracao de pds ceramicos ultra-finos e homogéneos como
as ferritas, como por exemplo: sol-gel [14], método hidrotérmico [15], método usando
micelas reversa [16], entre outros, mas estes apresentam algumas etapas do processo de
preparacao bastante complexas e um rendimento de reacao baixo em relacao ao custo e
tempo de preparo.

Entretanto, um método quimico que vem ganhando destaque nos ultimos anos é o
chamado de método do citrato precursor, neste método os metais presentes em solucao
sao quelados por acidos fracos do tipo alfa-carboxilicos formando uma solugao e por esteri-
ficagao com poli-alcoois forma uma resina, e entao a resina é submetida a calcinacao. Este
método tém ganhado bastante atencao por produzir ferritas em tamanhos nanométricos,
homogeéneas e de alta pureza [17],[18],[19].

O método apresenta ainda caracteristicas interessantes como simplicidade (uma vez

que nao necessita de multiplas etapas), custo relativamente baixo, e normalmente leva a
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produtos com estrutura e composicao desejadas, devido a elevada homogeneizagao favore-
cida pela solubilidade dos sais em agua ou solventes organicos. Além destas vantagens
o método do citrato precursor nao necessita de altas temperaturas para a producgao de
ferritas [17].

A escolha pela ferrita de manganés e zinco se deu porque inicialmente estava sendo
desenvolvido um projeto de pesquisa que visava a obtencao de ferritas de manganés e
zinco a partir de reciclagem de pilhas. Conhecendo-se entao as propriedades das ferritas
de manganeés e zinco, resolveu-se testar a aplicacao destas em materiais que seriam capazes
de liberar substancias ativas quando na aplicacao de campo magnético externo.

Tinha-se em mente o desejo de utilizar o material proveniente da reciclagem de pilhas.
No entanto, julgou-se que para a aplicagoes biomédicas esta nao seria uma acao etica-
mente correta, ja que trata-se de um residuo. Porém, resolveu-se manter como ceramica
magnética, a ferrita de manganés e zinco, sintetizada pelo método Pechini, utilizando-se
reagentes P.A.

Diante da variedade de caracteristicas, magnéticas, magnetoestrictiva entre outras e a
variedade de aplicagoes destes materiais a ferritas de manganés e zinco sera dispersada em
uma matriz copolimérica de poli(fluoreto de vinilideno - trifluoretileno) a fim de preparar

um compoésito que responda a campo magnético externo.

2.2 O copolimero P(VDF-TrFE)

O grande interesse nas ultimas décadas pelo estudo dos copolimeros aleatérios de fluo-
reto de vinilideno (VDF) com o trifluoretileno (TrFE) é que esse copolimero quando em
conveniente relacao molar de VDF e TrFE, cristaliza a partir da fusao ou por solucao,
diretamente em uma fase polar e ferroelétrica, constituida por cadeias transplanares (TT)
semelhantes a fase § do PVDF. Nestas condicoes este copolimero apresenta propriedade
piroelétrica e piezoelétrica bastante desejavel para aplicacoes do tipo células solares, sen-
sores de temperatura entre outras [20],[21].

O primeiro efeito piezoelétrico, capacidade de certos materiais desenvolverem carga
elétrica proporcional ao stress mecanico, encontrado em polimero foi no (PVDF), em
1969 [22]. O efeito piroelétrico, fenémeno onde o sélido exibe uma dependéncia da sua
polarizacao espontanea em funcao da temperatura, fazendo com que o sélido exiba cargas

elétricas em sua superficie em funcao da temperatura, foi descoberto dois anos mais tarde
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23].
O PVDF é um polimero semicristalino e sua cadeia polimérica possui em média 2000
unidades repetidas do monoémero fluoreto de vinilideno, de férmula quimica (CHy—CF),,.

A Figura 2.9 mostra a estrutura molecular do fluoreto de vinilideno e sua polimerizacao.
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Figura 2.9: Estrutura molecular do monémero fluoreto de vinilideno e seu polimero PVDEF.

O PVDF apresenta temperatura de transigao vitria (Tg) em torno de -34°C e tem-
peratura de fusao na faixa de 165 a 189°C, pois depende da fase cristalina presente. O
PVDF pode cristalizar-se em pelo menos 4 estruturas cristalinas diferente, dependendo
das condicoes de preparo do filme. Essas estruturas sao normalmente denominadas de «,
B, v e 0 e transicoes estruturais entre as varias fases ocorrem dependendo dos métodos de
manufatura, de tratamento térmico e mecanico, pressao e polarizagao [24].

A Figura 2.10 mostra a estrutura molecular do PVDF e do seu copolimero. A unidade
molecular da cadeia polimérica, tem uma rede de pontos de momento de dipolo eletrone-
gativo do flior e eletropositivo do hidrogénio Fig.2.10(a). Estas cadeias podem cristalizar
em fileiras paralelas Fig.2.10(b) e no estado ferroelétrico, os dipolos de todas as cadeias
sao alinhados ao longo de um eixo central cristalino duplo resultando em uma polarizacao
macroscopica como mostra a Figura 2.10(b) [25].

Dentre as fases cristalinas, as fases a e 3, sao as mais comuns e as mais desejadas de-
vido as excelentes propriedades piezoelétrica e piroelétrica. A fase o é apolar normalmente
obtida pelo resfriamento a partir do fundido, por cristalizacao em solucao com dimetilfor-
mamida(DMF) ou dimetilacetamida(DMA) em temperaturas entre 80 e 120°C também
produzem esta fase, ou por estiramento a temperaturas superiores a 120°C.

Na fase «, as cadeias dispoem-se em uma estrutura conformacional do tipo trans-gauche
(TGTG), com as moléculas na forma helicoidal, permitindo um maior distanciamento en-
tre os atomos de flior dispostos ao longo da cadeia, assim apresentando a menor energia

potencial em relagao as outras formas cristalinas. Esta fase é apolar devido ao empaco-
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Figura 2.10: Estrutura molecular do P(VDF) e seu copolimero. Estrutura da conformacao

trans mostrando o plano do carbono(a), estrutura cristalina da fase (b) [25].

tamento das cadeias que resulta em momentos dipolares dispostos paralelamente porém
opostos.

A fase 8 é normalmente obtida por trés formas: pelo estiramento mecanico da fase
a em temperaturas inferiores a 90°C; por cristalizacao a partir do fundido a uma alta
taxa de resfriamento, e a partir da solucao de DMA ou DMF em temperaturas inferiores
a 70°C. Amostras originalmente na fase 3, quando estiradas, resultam sempre nesta fase
orientada para quaisquer temperaturas de estiramento. Nesta fase as cadeias seguem uma
conformacao zig-zag planar (TT), com um pequeno desvio da planaridade causado por
uma deflex@o de alguns graus entre as ligacoes carbono-flior adjacente. A fase polar g por
fornecer ao material melhores propriedades piezoelétrica e piroelétrica é a mais desejavel
para aplicacoes em sensores e transdutores [26],[27],[28].

Ha uma forte dependéncia das propriedades piroelétrica e piezoelétrica em relacao a
orientagao, estrutura cristalina e estado de polarizagao [27]. A resposta piezoelétrica pode
ser direta ou inversa, no efeito direto a carga elétrica gerada é proporcional ao stress
aplicado ao material e o efeito inverso é onde o campo elétrico aplicado produz uma
tensao no material. A Figura 2.11 apresenta um esquema do efeito direto e o efeito inverso
ocorrido em materiais piezoelétricos.

Piezopolimeros como o polimero PVDF, é uma alternativa para piezoceramicas, embora
sejam flexiveis, conformaveis em alguma forma, e faceis de producao em grande escala.

Estes polimeros tem altas perdas elétricas, sao dificeis de polarizar, e suas propriedades
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Figura 2.11: Representacao esquematica do efeito direto e inverso em materiais piezo-

elétricos.

sdo sensiveis a variagdo de temperatura [29].

Recentemente, polimeros ferroelétricos ganharam interesse significante como portas
dielétrica em efeitos de campo em transistores organicos. Os cristais ferroelétricos mantém
uma polarizacao elétrica permanente que pode ser repetidamente interrompida entre dois
estados estaveis por um campo elétrico externo, assim exibindo uma curva de histerese de
um campo elétrico polarizado, analogo a curva de histerese magnética exibida por cristais
ferromagnéticos. Além disso, como os materiais magnéticos, os cristais ferroelétricos po-
dem formar dominios, cada um com um tunico eixo de polarizagao.

A curva de histerese do PVDF é caracterizada pela magnitude de polarizagdo rema-
nente do campo zero depois da saturacao com um campo elétrico, e pela magnitude do
campo coercivo, o valor minimo do campo elétrico necessario para reverter ou interromper,
o estado de polarizacao.

Uma das classes de materiais que possui boa polarizacao elétrica em resposta ao campo
elétrico externo e promissores para o uso em memorias nao-volateis é o polimero fer-
roelétrico fluoreto de vinilideno (VDF), tais como o poli(fluoreto de vinilideno), e seu
copolimero com trifluoretileno (TrFE), [(CoHy F3),(CoH Fs)1 -4, ou com outros monomeros.
Os copolimeros de VDF tem uma grande polarizagao espontéanea e alta resistividade [30].
A ferroeletricidade natural tem sido empregada em memérias de efeito de campo em fer-
roelétricos nao-volateis onde os dois estados estaveis da polarizagao remanente sao usados
para armazenar os operadores binarios zero e um.

Os polimeros fluorados também expoem uma constante dielétrica alta em temperatura
ambiente, exibindo fatores tipicos de ferroeletricidade devido a introducao de defeitos na
estrutura. A alta constante dielétrica dos polimeros fluorados da familia do polivinilideno
é devido a ambas as fases ferroelétrica e nao ferroelétrica e podem consequentemente ser
usado praticamente em transistor de efeito de campo elevados, livres da mobilidade da
histerese [25].

O P(VDF-TrFE) tem uma boa resposta eletromecanica, e isto é interessante por causa
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de sua piezoeletricidade relativamente alta, resposta térmica e estabilidade quimica. Re-
centemente tem sido observado que com um tratamento apropriado, irradiagao com elétron
de alta energia, o copolimero em composigao proxima de 65/35% mol de VDF /TrFE, exibe
uma alta tensao de eletrostrictividade e melhora o fator de acoplamento eletromecanico
(eficiéncia em conversdo eletromecanica) [31],[32].

Os copolimeros os quais deformam com um campo elétrico aplicado, como por exem-
plo o P(VDF-TrFE), podem ser chamados de polimeros eletroativos (EAP), e podem
ser usados em muitas areas tais como: musculos artificiais e érgaos, materiais para vi-
bragao e controle de ruidos, atuadores eletromecanicos e sensores de robos, transdutores
acustico usados para navegacao subaquética, imagens médicas, valvulas e bombas de flui-
dos [33],[34]. A fungao do EAP nestas aplicagbes é executar conversao de energia entre as
formas elétricas e mecanicas. Comparados aos materiais atuadores como piezoceramicas
e magnetostrictivos, os polimeros tém muitas vantagens, tais como flexibilidade, facil pro-
cessamento, baixo peso e custo.

Materiais poliméricos podem também ter uma alta mudanca dimensional sem ocor-
rer fadiga e sao completamente robustos. Por outro lado, a tradicional piezoeletricidade
dos EAPs sofre baixa tensao, baixa densidade de energia elastica e baixa eficiéncia de
conversao eletromecanica, o que limita suas aplicacoes em comparagao com as ceramicas
piezoelétrica.

Devido as boas propriedades piezoelétrica e piroelétrica do co-polimero e também o bom
fator de conversao eletromecanica, usaremos o copolimero como matriz copolimérica para
obtencao de um composito ternario. Com o intuito de obter um compdsito ternario com
propriedades magnéticas a ferrita magnética de manganeés e zinco descrita na Segao 2.1.7
serd adsorvida na matriz copolimérica P(PVDF-TrFE), e em seguida obtendo o compésito
ternario serd adsorvida uma ceramica piezoelétrica (BaTi0O3) dopada com bismuto e
potassio no compdsito objetivando um compdsito com multiplas fungoes, magnéticas e

elétricas.

2.3 Ceramica titanato de bario

O material ceramico titanato de bario (BaT'iO3),tem estrutura cristalina cubica do tipo
perovskita. Como mostra a Figura 2.12, os cdtions divalentes (Ba?") ocupam os vértices

do cubo, os fons oxigénio (O*7) ocupam os centros das faces, e o cdtion tetravalente
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Figura 2.12: Representacao esquematica da célula unitaria do titanato de bario. Adaptado

da referéncia [36].

(Ti*") ocupa o centro do cubo. Apesar de nao apresentar nenhuma relagao com o ferro,
é uma ceramica ferroelétrica pois exibe polarizacao espontanea apresentando dominios
ferroelétricos e histerese, mesmo na auséncia de um campo elétrico externo [35].

Um dos principais avangos ocorridos no desenvolvimento de materiais ferroelétricos
foi a descoberta da ferroeletricidade na ceramica titanato de bario, devido a sua elevada
constante dielétrica, esses materiais sofrem transicao de fase caracteristica em uma dada
temperatura, chamada temperatura de Curie (7,), a partir da qual estes materiais passam
da fase ferroelétrica (polar), para a fase paraelétrica (fase nao polar). Na fase ferroelétrica
devido a sua histerese o material é capaz de exibir um efeito de memoria, o qual nao é
perceptivel na fase paraelétrica.

A dopagem da ceramica BaTiO3 com pequenas porcentagens de doadores trivalentes
(que substituem o Ba?') ou pentavalentes (que substituem o Ti*"), para introdugao de
semicondutividade do tipo (n) no titanato de bério, que em seu estado puro é altamente
resistivo (resistividade > que 10'%ohm-cm), gera os chamados resistores nao-lineares (ter-
mistores PTC), que refere-se a resistores cuja resistividade é sensivel a temperatura.

Uma das ceramicas piezoelétrica mais utilizadas como atuadores piezoelétricos, trans-
dutores e sensores, é a ceramica titanato zirconato de chumbo(PZT), mas devido a sinte-
rizacao a altas temperaturas, este material provoca a poluicao ambiental, liberando éxido
de chumbo. Diante disto, ha um grande interesse em materiais piezoelétricos livres de

chumbo tais como: titanato de bismuto e sédio BiysNas1103-BaTiOs, titanato de bis-
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muto e potassio BigsKo51105-BaTiOs entre outros, os quais apresentam propriedades
piezoelétrica e dielétrica proeminentes [37].

Os aditivos funcionam como aceitadores de elétrons e podem ser elementos como o Fe,
Cu, Mn, V, Ru, adicionados a fim de obter um aumento do efeito e os valores da resisténcia
elétrica aumentam em torno da temperatura de Curie, o que corresponde a transigao de
fase ferroelétrica/paraelétrica [38].

Estas ceramicas podem ser empregadas em diversas areas atuando como sensores de
temperatura, circuitos desmagnetizadores de tubos de televisores, secadores de cabelo,
fornos de microondas, motores de partida entre outros aceptores [38].

As ceramicas podem ser preparadas por varios métodos por exemplo, método complexo
de polimerizagao [39], método ceramico convencional [40], método Pechini [41] entre outros.

Neste trabalho a ceramica titanato de bario dopada com bismuto e potassio, sera
dispersada com aparelho ultrassom juntamente com a ceramica magnética de manganeés e
zinco em matriz polimérica de P(VDF-TrFE) para a preparacao de um compdsito, com o
intuito de obter um material capaz de receber multiplos estimulos, de acordo com o meio

em que for submetido.

2.4 Compoésitos

Hoje em dia, os materiais necessarios a industria aeroespacial, subaquatica, transporte, en-
tre outras, exigem propriedades incomuns daquelas existentes em ligas metalicas, ceramicas
e materiais poliméricos. Esses materiais devem possuir baixa densidade, serem resistentes,
rigidos e apresentar resisténcia a abrasao e ao impacto, e que ao mesmo tempo nao sejam
facilmente corroidos.

Para a obtencao de um material com as referidas caracteristica é necessario a jungao
de dois ou mais componentes, o que chamamos de composito. Muitos dos materiais
compdsitos sao compostos por apenas duas fases; uma é chamada de matriz, que é continua
e envolve a outra fase, chamada de fase dispersa.

Os compositos em geral apresentam uma fase constituida por uma carga ativa(fase
dispersa), usualmente designada como reforco, que é introduzida para melhorar as pro-
priedades mecanicas dos mesmos e com a finalidade de reduzir custos e facilitar a moldagem.
As cargas de reforco sao usualmente empregadas na forma de fibras longas, geralmente

distribuidas de forma organizada na matriz, ou como particulas, laminas, ou fibras des-
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continuas que geralmente sao distribuidas em forma randémica na matriz.

As propriedades dos compésitos sao uma funcao das propriedades das fases constitu-
intes e sao determinadas pelo ntiimero de fases, pela fracao volumétrica, pelas propriedades
das fases individuais, e pelo padrao de conectividade, maneira em que diferentes fases estao
interconectadas entre si [6],[42].

Embora hajam relatos de que a microgeometria da inclusao e a interface entre o enchi-
mento e a matriz polimérica possam ser importantes, a regra de mistura de propriedades é
controlada pela conectividade da fase individual. A resposta particular de um compdsito
a um campo externo(elétrico, stress, temperatura, entre outros), pode depender tanto
da resposta correspondente a fase individual, ou pode resultar em uma propriedade nao
existente anteriormente nas fases que compdem o material [42].

A conectividade é o fator mais importante no desenvolvimento de propriedades em
sélidos multifasicos desde as propriedades fisicas que podem aumentar por varias ordens
de magnitude, dependendo da maneira em que sao feitas as coneccoes. Cada fase em um
composito pode ser auto-conectada em zero, uma, duas ou trés dimensoes. Em compositos
bifasicos existem dez diferentes tipos de conectividade: 0-0, 0-1, 0-2, 0-3, 1-1, 1-2, 1-3, 2-2,
2-3 e 3-3. A Figura 2.13 ilustra os 10 diferentes tipos de conectividade em compdsitos
bifdsicos [43].

O compd6sito mais simples ceramica/polimero consiste de particulas ceramicas dispersas
na matriz polimérica, conectividade (0-3). Polimeros carregados com ceramicas podem ser
facilmente preparados na forma de folhas flexiveis e em uma variedade de formas. Eles
exibem baixa impedancia acustica, alto coeficiente de voltagem piezoelétrica, mas um
baixissimo fator de acoplamento eletromecanico e permissividade em comparacao com
outras ceramicas [42].

Compdsitos flexiveis de ceramicas eletroativas e polimeros ferroelétricos sao muito im-
portantes para uma grande escala de aplicagoes, sao materiais promissores como materiais
potenciais para capacitores com alto estoque de carga, musculos artificiais eletroestrictivos,
sistemas microfluidos para sistemas de liberacao de drogas, além disso suas propriedades
podem ser aperfeigoadas para vérias outras exigéncias [45].

Um dos grandes interesses da biotecnologia em materiais inteligentes é devido a mul-
tiplas funcoes e a grande possibilidade de aplicagoes como agentes transportadores, platafor-
mas de separacao e sensores ambientais. Materiais compdsitos podem ser susceptiveis a

mudancas de temperatura, pH, glicose, tracao e ou compressao. Algumas combinagoes
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Figura 2.13: Representagao esquematica dos 10 diferentes tipos de conectividade em

compésitos com duas fases [44].

como por exemplo, campos eletromagnéticos com estimulos térmicos, criam um sistema
de resposta de multi-estimulo [46].

Recentemente muitas pesquisas estao sendo realizadas na obtencao de compdésitos com
o objetivo de produzir materiais inteligentes, visando o controle e liberagao de drogas no
organismo [47]. Um sistema ideal para controle e liberacao de drogas no organismo ¢é aquele
que serve para marcar a droga ou libera-la em regioes especificas reduzindo entretanto a
toxicidade da droga e aumentando a eficiéncia do tratamento.

Compositos preparados com polimeros biocompativeis e ceramicas magnéticas FezOy
foram investigados para aplicacoes médicas como agentes de contraste para ressonancia
magnética nuclear, marcadores de liberagao de drogas, tratamento de cancer, entre outros
[48],[49]. Outros tipos de compdsitos também utilizados como sistemas de liberacao de
drogas sao as nanoemulsoes e ou microemulsoes preparadas com particulas magnéticas de
Fe304 e polimeros [50],[51]. Preparagoes de compdsitos com e-caprolactona e particulas

magnéticas também estao sendo pesquisadas como agentes de liberacao de drogas [52].



24

Estes sistemas de liberacao de drogas tem como objetivo o direcionamento do agente
de liberacao no organismo aumentando a eficiéncia do farmaco, prevenir e reduzir o
abuso indiscriminado de farmacos diminuindo assim a toxicidade e efeitos colaterais in-
desejaveis. As vantagens destes agentes de liberacao de farmacos é a simplificacao do
esquema, posologico, a manutencao do nivel terapéutico, redugao de picos plasmaticos e
também a protecao do farmaco. Como desvantagem os agentes possuem um custo inicial
do tratamento mais alto, nao permite a terminacao imediata da terapia e podendo também
ocorrer um risco de alteragao do sistema de liberacgao.

Assim neste trabalho pretende-se desenvolver um compésito utilizando matriz polimérica
de P(VDF-TrFE) uma ceramica magnética, ferrita de Mn e Zn, e ceramica piezoelétrica,
titanato de bario dopado com bismuto e potassio, com o objetivo de obter um compdsito
capaz de responder a estimulos externos como, por exemplo, campo elétrico e magnético
visando o uso e aplicagoes no campo da biomedicina e bioengenharia como sistemas de

liberagao de drogas.



Capitulo 3

Materiais e métodos

3.1 Preparo dos pés de titanato de bario

Os pés da solucao sélida de titanato de bario e titanato de bismuto e potdssio (1 —
x)BaTiO3 — x(BigsKo5)Ti05 (v = 0,1;0,3;0,5;0,8) foram sintetizados via método de
mistura de 6xidos. Para tanto foram misturados 6xidos de titanio (70;), bismuto (BiOs)
e potéssio (K0). A Figura 3.1 mostra o fluxograma de preparo dos pés de titanato de

bario bismuto e potdssio por mistura de éxidos.

BiO,| |K,0| |TiO, BaTiO,
| i

Alcool isopropilico 1100°Ci4h
|

— Moinho alta energia —— 5 a 100 horas

|
DRX

Figura 3.1: Fluxograma do processo de obtencao de pés de ceramica via método de mistura

de oxidos.
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Os oxidos foram umidecidos com alcool isopropilico e moidos num intervalo de tempo
entre 5 a 100 horas obtendo-se entao a fase (Biy 5K 5)T103. Os pds de titanato de bismuto
e potéassio foram novamente colocados em moinho de alta energia juntamente com o pé
de titanto de bario BaTiOs, obtendo-se entao uma solucao sélida de (1 — z)BaTiO3 —
x(Bios5Ko5)Ti05. Os pds da solugao sélida de titanato de bario bismuto e potdssio foram
preparados em diferentes proporcoes mostradas na Tabela 3.1 e caracterizados por difracao

de raios-X.

Tabela 3.1: Composigoes de (1 — x)BaTiO3 — x(Big 5K 5)103 sintetizadas por moagem

de alta energia.

Composi¢ao Sigla
0,9BaTiO3 — 0, 1(Bzo 5K05)Ti0; BKBT1
0,7BaTi0s5 — 0,3(Bio 5K 5)T103 BKBT3
0,5BaTi05 — 0,5(Big5K05)T103 BKBT5
0,2BaTi05 — 0,8(Big5K05)T103 BKBTS8

3.2 Preparo das ferritas de manganés e zinco

Os poés de ferrita de manganeés e zinco foram preparadas por dois métodos: pelo método
de mistura de 6xidos e pelo método dos precursores poliméricos. Pelo método de mistura
de 6xidos foi preparado uma tunica composicao de ferrita Mng;Zng5Fe204. A Figura 3.2
mostra o fluxograma de preparo para obtencao da ferrita de manganés e zinco pelo método
de mistura de éxidos.

Para o método de mistura de 6xidos foi utilizado como reagente o éxido de ferro, diéxido
de manganés e 6xido de zinco. Estes éxidos foram umidecidos com alcool isopropilico e
moidos num intervalo de 5 a 100 horas, obtendo-se entao a fase Mng5Zngs5Fes04. O po de
ferrita preparado foi levado a calcinagao em atmosfera de nitrogénio e atmosfera rarefeita
e em seguida submetido a analise estrutural por difracao de raio-X.

Para o método do precursor polimérico, mais conhecido como método Pechini, foram
preparadas diferentes composicoes de ferritas. E um método simples que parte de materiais
de alta pureza, onde fons metélicos sao quelados por acidos fracos a-carboxilicos. A Figura
3.3 mostra as principais reagoes envolvidas no método Pechini.

Primeiramente ocorre a quelacao do cation metélico pelo deslocamento eletronico da
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Figura 3.2: Fluxograma de preparo da ferrita de manganés e zinco pelo método de mistura
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hidroxila(OH), dado o caréter acido dos prétons no grupo -COOH. Estes quelatos sofrem
reagao de poliesterificacao quando submetidos a aquecimento em dlcool polihidroxilado(tal
como etilenoglicol), resultando em uma resina poliéster com cations distribuidos uniforme-
mente. Na Tabela 3.2 estao organizados os reagentes utilizados neste trabalho para a
preparacao da ferrita de manganés e zinco em diferentes composicoes.

A estabilizacdo do complexo é devido a forte condensacao que envolve dois grupos

carboxilicos e um grupo hidroxilico, como mostra a Figura 3.3.

Tabela 3.2: Reagentes utilizados para o preparo da ferrita de manganés e zinco pelo método

Pechins.

Reagente Foérmula Peso Fabricante

molecular molecular

acetato de manganeés Mn(CH;COO)4H,0  245,08g/mol ERBA

citrato de amonio e ferro Fe(NH3)CgHgOr 265,0g/mol Vetec
6xido de zinco Zn0O 81,37g/mol Synth
etileno glicol CH,OHCH,OH 62,07g/mol Synth

acido nitrico HNOs; 63,0037g/mol Impex

acido citrico CsHsOr 192, 13¢g/mol Biotec

O complexo altamente estavel permite que diferentes cations metalicos misturem-se em
nivel molecular na solugao precursora. Apos eliminagao da matéria organica, em atmosfera
oxidante, propicia a formacao de 6xidos metélicos e ceramicas com particulas altamente
fina, quimicamente homogéneas e de tamanho uniforme, caracteristicas principais neste
trabalho para escolha do método Pechini na preparacao dos pés de ferritas [27], [41].

As ferritas de estequiometria Mn,Zn;_,Fe;0, foram preparadas em cinco sistemas,
cada sistema variando o x para o manganeés e zinco de 0,2; 0,35; 0,5; 0,65 e 0,8 de acordo
com Tabela 3.3.

O processo de preparo das ferritas por método Pechini segue o fluxograma represen-
tado na Figura 3.4. Para isso o 6xido de zinco foi dissolvido em &cido nitrico na proporgao
estequiométrica adequada(2H NO3:1Zn0), a seguir, adicionou-se o acetato de manganés
a solucao de o6xido de zinco e, posteriormente adicionou-se o citrato de amonio e ferro
em constante agitagao e aquecimento a 60°C. Para que ocorresse a quelagao dos atomos
metalicos conforme mostrado na Figura 3.3, foi adicionado a solucao de ions ferro, man-

ganeés e zinco, acido citrico na proporc¢ao de 4mol de acido citrico para cada mol de metal, ja
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Tabela 3.3: Diferentes composi¢oes de sistemas de ferritas preparados por método quimico

Pechini.
Sistemas Composi¢ao de Mn(mol) Composi¢ao de Zn(mol) Férmula molecular
sistema 1 0,5 0,5 Mny5Zn05Fea0y
sistema, 2 0,8 0,2 MnygZng2Fes0y
sistema 3 0,2 0,8 M 2Zn03Fes0y
sistema 4 0,65 0,35 M 65210 35F €204
sistema 5 0,35 0,65 Mng 35210 65 €204

que duas carboxilas do acido citrico se liga a um atomo metalico, formando um complexo.

Fe(NH;)C;H;0;

Mn{CH,CO0),4H,0
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Calcinacao

DRX

MEV

Figura 3.4: Fluxograma do processo de obtencao de pds de ferritas por método Pechini.

O complexo em solucao é agitado em pH entre 5 e 6 até nao detectar a evolucao de 4dcido

acético. Em seguida foi adicionado ao complexo um agente esterificante, o etilenoglicol,

para ocorrer a esterificagao da mistura e entao a formacao de uma resina viscosa. Neste

momento sob agitacao a solucao foi aquecida até tornar-se altamente viscosa.

As resinas foram calcinadas em forno mufla, a 400°C durante 30 minutos e a 500°C

durante 2 horas e 30 minutos, para eliminacao dos compostos organicos. Apds este processo
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de calcinacao as ferritas foram divididas em duas partes iguais em relacao a massa e
calcinadas em diferentes atmosferas. Uma das partes foi calcinada em atmosfera rarefeita
sob acao de vacuo, a outra metade foi calcinada em atmosfera de nitrogénio, ambos os
processos de calcinagao ocorreram a 550°C durante 30 minutos e 950°C durante 2 horas e
30 minutos. Amostras de pés ceramicos de ferritas foram coletadas para anélise de difragao

de raios-X e caracterizacao magnética e microscopia eletronica de varredura.

3.3 Preparo do compésito

Para o preparo do compésito usamos o copolimero aleatorio de fluoreto de polivinilideno-
trifluoretileno, (PVDF-TrFE), e uma mistura de p6 ceramico na proporgao de 70/30% em
massa respectivamente. Devido a fragao de pé ceramico(70% de PVDF-TrFE e 30% de
ceramica em massa) utilizado, espera-se um compdsito com conectividade entre as fases
polimero/ceramica do tipo 0-3, na qual as particulas ceramicas sdo imersas na matriz
polimérica nao havendo contato entre particulas ceramicas nas 3 dimensoes da amostra
do composito.

A ceramica é uma mistura de titanato de bario(BaTiOs3) e ferrita de manganés e zinco.
A ferrita utilizada para o preparo do compésito é a ferrita de composi¢ao (Mng gZng 2FeaOy).
O titanato de bario utilizado foi comercial da marca Aldrich Chemical Company, Inc. Mil-
waukee, USA.

Primeiramente, para a verificacao das propriedades elétricas e possiveis acoplamen-
tos magneto-eletro-estrictivos na auséncia de materiais moles(tal como PVDF-TrFE),
procedeu-se o preparo de amostras do composto Mng sZng 2Fe;O4 e BaTiOg na composicao
de 70/30% em massa.

As proporgoes de ferrita e titanato de bario foram pesadas em balanca analitica uti-
lizando papel aluminio, apds a pesagem verteu-se as quantias em um almofariz de agata
e procedeu-se a homogeneizagao manual dos componentes durante aproximadamente 30
minutos.

Na preparacao do compésito PVDF-TrFE /Mng sZng oFe; O, /BaTiO3 o polimero foi dis-
solvido em N, N-dimetilformamida (CRQ, Diadema, SP, Brasil), a uma temperatura de
60°C por 2 horas. A Figura 3.5 mostra o fluxograma de preparo do compdésito.

Apés a dissolucao do polimero verteu-se, a mistura de ferrita e titanato de bario,

formando assim um compdsito de polimero, ferrita e titanato de bario na proporcao de
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P(VDF-TIFE)

Dimetil formamida [DMF) 70°C

Solugéo

Disperséo de particulas ceramicas com teor volumétrico
controlado e adigéo (AMT)

Microemulsio Membranas

Propriedades dielétricas

Precipita¢io em agua
Capsulas carregadas azul metileno

Caracterizagio magnética MEY Ensaios de liberagio

Figura 3.5: Fluxograma do método de preparo do compoésito polimero/ceramica 70/30%

€111 11lassa.

70% de polimero, 30% de ceramica sendo que a ceramica é composta por 70% de ferrita
de manganés e zinco e 30% de titanato de bario.

A dispersao foi homogeneizada em ultrassom (Sonics & Materials Ultra Sound Horn
modelo VCX 750W 20kHz), por 15 segundos para a completa homogeneizacao dos com-

ponentes.

3.4 Difracao de raios-X

Uma das técnicas mais utilizadas para a caracterizacao da estrutura de materiais é a
difracao de raios-X. Analise cristalografica das fases presentes, bem como alguns parametros
estruturais como geometria de rede, orientacao de um simples cristal, defeitos, microestru-
tura geométrica de sélidos, entre outros é investigado pela técnica de difragao de raios-X.

A incidéncia de um feixe de elétrons em um atomo de um certo cristal provoca a ex-

citacao dos elétrons desse atomo fazendo com que os mesmos vibrem na mesma frequéncia
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do raio incidente, assim emitirao raios-X aleatoriamente em todas as diregoes, na mesma
frequéncia dos raios incidentes. Ha um espalhamento elastico dos raios-X, podendo ocorrer
interferéncia construtiva em algumas direcoes e interferéncia destrutiva em outras, quando
se trata de um conjunto de dtomos regularmente espacados entre si, sendo a radiacao in-
cidente com comprimento de onda na mesma ordem de grandeza desses espacamentos.

Os p6s de ferritas foram calcinados a 950°C durante 2 horas e 30 minutos e em seguida
submetidos a andlises de difracao de raios-X feitas no Laboratorio de Anélises Cristalinas
e Cristalografia do Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara. Os difratogramas
de raios-X foram feitos em um difratometro de raios-X com anodo rotatorio da marca
Rigaku, modelo Rint 2000, empregando as seguintes condicoes experimentais: radiagao
CuKa, 20°<26 <80°, tempo de contagem por ponto: 0,1s; tensao do filamento 42kV passo
de 0,02°.

Os dados do equipamento Rint 2000(Rigaku, Japao), saem no formato (.txt). Os
difratogramas de raios-X forma tragados com o programa Microcall Origin(Northampton,
MA, USA). Os difratogramas no arquivo (.txt), foram comparados aos padroes do JCPDS
(International Center for Diffraction Data) empregando um programa computacional que
permite a comparacao visual entre o difratograma com os padroes da literatura. Assim
a analise cristalografica realizada levou em consideracao aspectos qualitativos das fases

cristalinas presentes.

3.5 Analise térmica (TG) e (DTA)

A anélise térmica engloba um grupo de técnicas nas quais uma propriedade da amostra
¢ analisada em funcao do tempo ou temperatura, enquanto ela é aquecida ou resfriada,
em uma atmosfera especifica, numa proporc¢ao fixa de mudanca de temperatura ou tem-
peratura constante. As resinas precursoras das ferritas foram caracterizadas por analise
termogravimétrica e andlise térmica diferencial.

A termogravimetria é a técnica na qual a massa de uma substancia é medida em
funcao da temperatura enquanto a substancia é submetida a uma programacao controlada
de temperaturas. O registro é a curva termogravimétrica ou curva TG, que permitem
tirar conclusoes sobre a estabilidade térmica da amostra, dos intermediarios e sobre a
composicao dos residuos.

A analise térmica diferencial é a técnica na qual a diferenca de temperatura entre a
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substancia analisada e o material referéncia é medida em fun¢ao da temperatura, enquanto
a substancia e o material referéncia sao submetidos a uma taxa constante de aquecimento
até uma dada temperatura. O registro é a curva térmica diferencial ou DTA; as diferencas
de temperatura devem ser colocadas em ordenadas; as reacoes endotérmicas tem suas
curvas voltadas para baixo e as exotérmicas, para cima do ponto zero para a diferenca
de temperatura; a temperatura deve ser colocada na abcissa com valores crescentes da
esquerda para a direita.

As andlises foram conduzidas pelo Professor Leinig no laboratério (LIEC-Tecnologia)
do instituto de quimica de Araraquara. As condigoes de andlise empregadas para a carac-
terizacao (TG) e (DTA) foram atmosfera oxidante com um fluxo de oxigénio de 2mL por
minuto em cadinho de alumina, taxa de aquecimento de 6°C por minuto variando numa

temperatura entre 20°C e 1000°C.

3.6 Caracterizacao magnética

Os pos dos cinco sistemas de diferentes concentracoes de manganés e zinco calcinados a
950°C durante 2 horas e 30 minutos, mostrados na Tabela 3.3 foram submetidos a carac-
terizagdo magnética. As amostras foram pesadas e acondicionadas em filme de teflon®),
em seguida foram colocadas no porta amostra para serem analisadas em magnetometro de
amostra vibrante(VSM), da marca LakeShore (Westerville, Ohio, USA), sob a condi¢ao
de um campo magnético externo aplicado de (-15kG a +15 kG), tempo de aproximada-
mente 20 minutos e temperatura ambiente. As andlises magnética foram conduzidas no
laboratério de caracterizacao magnética sob a orientagao do Professor Dr. Manuel Ribeiro
da Silva.

A caracterizacao magnética tratou de levantar parametros de permeabilidade magnética
nos pos ceramicos preparados. A histerese magnética é um fenémeno observado em fungao
da interagao entre o campo magnético externo e os momentos de dipolo magnético dos
atomos ou fons constituintes [6].

Os dados coletados no magnetometro, sao disponibilizados no formato (.txt). As cur-
vas de magnetizacao sao feitas com o programa auxiliar Microcall Origin, como descrito
na Secao 3.4. As curvas de histerese magnética permite-nos a andlise de dados como mag-
netizagao de saturagao, campo coercitivo e magnetizagao remanente, a partir destes dados

e comparando com dados literdrios é possivel distinguir o tipo de material magnético,
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magnético mole e ou magnético permanente.

3.7 Microscopia eletronica de varredura

A andlise de microscopia eletronica de varredura, é feita por um fino feixe de elétrons
que interage com a superficie da amostra, provocando uma série de irradiacgoes tais como:
elétrons secunddrios, elétrons retro-espalhados, elétrons auger, fotons e raios-X, que po-
dem ser recuperados através de detectores, fornecendo assim informagoes da topografia,
composicao ou cristalografia do material, com aparéncia tridimensional e resolucao da
ordem de 1 a 5 nm [53].

As andlises de microscopia foram feitas com o intuito de determinar o tamanho de
particulas da ferrita e morfologia das particulas. O tamanho de particula foi determi-
nado da ferrita de composicao MnggZng2Fes0y4, 0 qual foi utilizado para preparagao do
compdsito, uma vez que esta composicao apresenta uma magnetizagao de saturagao rele-
vante para o objetivo deste trabalho. Também analisou-se a morfologia e a microestrutura
em particula esféricas. Para analise de microscopia eletronica de varredura utilizou-se o
microscépio eletronico de varredura Topcon(Paramus, NJ, USA) Instituto de Quimica da
UNESP de Araraquara, sob supervisao do Professor Dr. Mario Cilense.

Para tal, pés ceramicos da ferrita MnggZngoFe;Oy, foram dispersos em etanol uti-
lizando sonicador (Newtown, CT, USA) de poténcia de 140W, durante 30 segundos . Foi
depositado uma gota desta dispersao sobre substrato de mica previamente limpo. O subs-
trato foi colado ao porta amostra e recebeu uma camada de ouro por sputering durante 60
segundos. A andlise no MEV foi realizada pela imagem obtida no sistema de elétrons se-
cundérios(SE), foram digitalizados em arquivo(.tif) que posteriormente foram observados

em programa grafico para determinacao do tamanho de particulas.

3.8 Caracterizacao dielétrica

A caracterizagao dielétrica foi feita em amostras de compoésito 70/30% de polimero e
ceramica, em uma mistura de 70% de P(VDF-TrFE) e 30% de (BaTiOs) e ceramica
magnética Mng gZng oFesO4. As amostras de compdsito foram prensadas a quente (170°C)
e recortadas na forma de pastilhas(discos), com diametro de 1,31cm e espessura de 0,006cm

em média.
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As medidas dielétricas das amostras, tratou de levantar curvas de constante dielétrica(e’),
perda dielétrica (€”), e condutividade(o,.) em funcao da frequéncia. As medidas sao
feitas em aparelho Precision LCR METER, modelo 4284 Agilent(Barueri, SP, Brasil),
com acessorios para medidas dielétricas de sélidos modelo 16451B, controlado por um
micro-computador via placa de aquisicao GPIB, utilizando a plataforma LabVIEW para
a operacao, a amostra é colocada entre dois eletrodos de placas planas paralelas no modo
guardado, o eletrodo de cima, circular, é circundado por um anel de guarda, para evitar
efeitos de borda. A caracterizagao foi feita em temperatura ambiente, com frequéncia
variando entre 20Hz a 1MHz no laboratério de caracterizacao elétrica de materiais pelo

Professor Dr. Demétrio Artur Werner Soares.



Capitulo 4

Resultados e discussao

4.1 Analise estrutural por difracao de raios-X do ti-
tanato de bario.

A ceramica titanato de bério (BaTi0O3) é um dos materiais ferroelétricos mais empregados
em aplicagoes piezoelétrico devido ao alto fator de acoplamento eletromecéanico (ksz). A
baixa temperatura de transigdo entre as fases ferroelétrica e paraelétrica (120°C) tem
limitado o emprego deste material piezoelétrico isento de chumbo. Solugoes sélidas de
titanato de bario e titanato de bismuto e potdssio - (1 — x)BaTiO3 — x(Big 5K 5)1i03 -
ambos com estrutura perovskita, favorecem o aumento da temperatura de Curie desta, ja
que Te = 380°C para a ceramica (Big 5K 5)T103 [54] ampliando desta forma uma gama
de aplicacoes deste tipo de material.

Considerando a possibilidade de introduzir no compédsito um material isento de chumbo
com boas propriedades piezoelétricas, nos impulsionou a sintetizar o titanato de bario-
titanato de bismuto e potassio, considerando que a metodologia de preparo deste material
era de dominio do grupo. No entanto, no decorrer do projeto verificando a literatura, foi
encontrado véarios trabalhos publicados relatando a toxidade dos fons bismuto para dife-
rentes tipos de células. Desta forma, como pretende-se que o compdsito proposto apresente
biocompatibilidade, optou-se por empregar um material isento de bismuto. Entao decidi-
mos utilizar o titanato de bario puro que também apresenta propriedades piezoelétricas
[55][56]

A Tabela 4.1 mostra as diferentes composicoes da solucao sélida de titanato de bario

bismuto e potassio. Na Figura 4.1 estao organizados os difratogramas de raios-X dos

36
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Tabela 4.1: Composigoes de (1 — x)BaTi1O3 — x(Big 5K 5)Ti03 sintetizadas por moagem

de alta energia de titanato de bdrio, oxido de bismuto, oxido de potdssio e dioxido de

titanio.
Composigao Sigla
O, gBaT/LOg — 0, 1<Blo 5K0 5)T7,03 BKBT1
0, 7BCLT’L03 — 0, 3<BZ'075K0 5)TZO3 BKBT3
0, 5BGT203 - 0, 5<Bi0’5K0 5)TZO3 BKBT5
0,2BaTi05 — 0,8(Big5K05)T103 BKBTS
—— BKBT8 800°C
~ ——— BKBT8 700°C
e — BKBT5900°C
- —— BKBT5 800°C
. — —— BKBT5 700°C
—_ = 8 A —— BKBT3900°C
o — N ——— BKBT3 800°C
e N o =~ S |——BKBT1800°C
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Figura 4.1: DRX para solugoes sélidas de (1 — z)BaTiOs — x(Big 5Ky 5)Ti05 calcinados

em diferentes temperaturas em atmosfera oxidante. (

*)

planos da fase KyT'i205. (+) - Pico referente a presenga de BisOs 33.

sistemas sintetizados nas composicoes apresentadas na Tabela 4.1.

Picos referentes a reflexdao de

Nota-se analisando os difratogramas da Figura 4.1, que a solucdo sélida de (1 —

x)BaTiO3 — x(Bios5Ko5)Ti05 apresenta perfil de difragdo semelhante a perovskita te-



38

tragonal de grupo espacial P4mm do titanato de bério (BaT'iO3). Nas concentragoes 10
e 30% mol em (Big;K,5)Ti03 nao observa-se qualquer outra reflexdo que nao seja re-
ferente aos planos cristalinos da estrutura do BaTiO3. Ao aumentar a concentracao de
(Big 5K 5)T103 acima de 50% mol comeca haver dificuldade em solubiliza¢ao das fases,
revelada por alargamento da base dos picos dos difratogramas, diminuicao da altura rela-
tiva, em comparagao com o sistema BKBT1. Também ha cristalizacao do éxido de bismuto
e titanio - K5T'50s5, assim como formagcao de fase de 6xido de bismuto pobre em oxigénio,
Biy0s 33, a qual também apresenta estrutura cristalina tetragonal, grupo espacial I4mm,
principalmente para o sistema BKBTS.

Como nao foi observado a presenga de reflexdes dos planos de (Big 5K 5)1i0O3 pode-se
dizer que esta fase é totalmente solivel na estrutura perovskita do BaTi0O3 até um limite
de 30% mol. Desta forma, neste trabalho optou-se por utilizar como ceramica piezoelétrica

o p6 de BKBT3 calcinado a 900°C/3h. Analisando o efeito da temperatura na estrutura

)

< —— BKBT5 700°C
= ——— BKBT5 800°C
= — BKBT5 900°C
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Figura 4.2: DRX para solugoes sélidas de (0,5)BaTiO3 — 0,5(Big 5K 5)Ti03 - BKBT5 -

calcinados em diferentes temperaturas, durante 3 horas, em atmosfera oxidante.

cristalina dos sistemas BKBT3 e BKBT5, observa-se que para o sistema BKBT3 o aumento
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Figura 4.3: DRX para solugoes sélidas de (0,7)BaTiOs — 0,3(Big 5K 5)1i03 - BKBT3 -

calcinados em diferentes temperaturas, durante 3 horas, em atmosfera oxidante.

da temperatura de calcinacao aumenta a cristalinidade da fase perovskita, ja que sao
observados picos de difragao mais estreitos e alongados. Observando os difratogramas
para o sistema BKBT5 a temperatura nao exerce influéncia na cristalinidade dos pds, e
comparando as Figuras 4.2 e Figura 4.3 pode-se afirmar que o sistema BKBT3 apresenta

pos mais cristalinos que o BKBTS5.

4.2 Analise estrutural por difracao de raios-X das fer-
ritas.

Ferritas de Zinco-Manganeés, composicao (Mn,Zn;_,)FesO,4 (x = 0,2; 0,35; 0,5; 0,65; 0,8)
foram empregados como material magnético na sintese de compdsitos ternarios magneto-
eletro-estrictivos. Estas ferritas foram empregadas em fungao de apresentarem boa per-
meabilidade magnética [57] e se comportarem como um material magnético mole [14],[58].

Poés de ferrita Mn-Zn foram preparados pelo método convencional de misturas de
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éxidos, como também pelo método do citrato precursor (Pechini).

Os difratogramas de raios-X das ferritas Mn-Zn preparados por mistura de o6xidos
estao apresentados na Figura 4.4. O perfil de difragao observado para estes pds é ca-
racterizado pela sobreposigao dos difratogramas padroes (JCPDS) dos 6xidos precursores
(MnOs, ZnO, FeO), como também do espinélio ZnFe;O, (ficha JCPDS 1-1108). Desta
forma pode-se dizer que o método de mistura de 6xidos nao foi suficiente para promover
a reacao em estado solido de formacao do espinélio de ferrita Mn-Zn, mesmo quando
empregou-se temperaturas elevadas (1000°C) em atmosfera inerte (/N3) ou pouco oxidante

(ar rarefeito).

Atmosfera I\J2

intensidade (u.a.)

Atmosfera rarefeita

20 a0 40 a0 k0 70 a0

Figura 4.4: DRX para ferritas composicao Mmng5Zngs5Fea04 calcinadas a 700°C durante
3 horas, em atmosfera inerte. (*) picos referentes a fase hematita; (o) picos referentes a

fase magnetita.

Como para tal sintese, os 6xidos precursores foram misturados em moinho de bolas (300
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rmp, 24 horas) pode-se inferir que a mistura era homogénea, e como nao houve a formagao

de ferrita mesmo em atmosfera inerte, pode-se afirmar que o precursor utilizado (MnOy)

devido sua alta estabilidade quimica nao favoreceu a reagao em estado sélido, em funcao

provavelmente da baixa (ou nula) difusao da fase tetragonal do MnO; na fase espinélio

ctibico do Fe3Oy4 (Tabela 4.2). A atmosfera inerte, ou rarefeita, favorece a redugao dos

fons férrico do precursor FeoOs para Fe?™, segundo a Equacao 4.1, utilizando notacao de

Kroger-Vink, bem como a reducao do Mn** (MnQ,) para MnO - Equagio 4.2 - o qual

apresenta estrutura ctibica (Tabela 4.2).

1
F6203 + Vg + O(x) — 2FeO + 502

1
MnO; + O + V" sy — MnO + 50;

Onde:

V7 pe — carga efetiva na vacancia cationica(Fe);

Of — substituicao de atomos de oxigénio sem alteracao da carga efetiva;

V? v — carga efetiva na vacancia cationica(Mn)

Tabela 4.2: Parametro de rede, sistema e grupo espacial de alguns oxidos cristalinos

Oxido A B C Sistema Grupo Espacial Ficha*
Fe;0y 8,374 - - cubico Fd-3m -
FeyO3 5,28 - 13,728 romboédrico R-3c 2-915
FeO 429 - - cubico Fm-3m 1-1223
Zn0O 3,242 - 5,176 hexagonal P63mc 1-1136
Zn0Os 4871 - - ctibico Pa-63 1-1150/13-311
MnO 4,536 - - cubico Fd-3m 65-639
MnO, 438 - 285 tetragonal P42/mm 1-799
ZnFeyOy 8,4432 - - cubico Fd-3m 74-2392
MnFes0y 8,49 - - cubico Fd-3m 10-319
MnoeZnosFesO4 84975 - - ctibico Fd-3m 74-2401

*Referente ao banco de dados JCPDS.

Tais reacoes de redugao sao necessarias, quando considera-se reacao em estado sélido,

ja que levam a formacao de espinélio de FezOy (apresenta fons Fe*™ e Fe'), o qual pode
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dissolver o soluto MnO, dado que apresentam raios ionicos parecidos: Fe?t = 0, 76&;
Mn?t = 0,80 A e ambos apresentam estrutura cubica, de grupo espacial Fd-3m. A
reacao de MnO com Fez0, é favorecida para baixas pressoes parciais de O, resultando
na ferrita ZnFe,O, a qual cristaliza-se na fase cibica de grupo espacial Fd-3m (mesma
estrutura dos éxidos precursores).

Considerando o perfil de difragao obtido na Figura 4.4, mesmo com o emprego de
atmosfera com reduzida pressao parcial de Oy nao houve a formagao da fase espinélio de
ferrita, ja que foi observado a mistura dos éxidos precursores, bem como de magnetita e
hematita Figura 4.4 [59].

Desta forma partiu-se para um método alternativo de sintese, considerando que na li-
teratura, o método de mistura de 6xidos, mesmo utilizando sais de Mn?* resultam em fer-
ritas contaminadas principalmente por a-hematita [60]. Empregou-se o método do citrato
precursor, dado as vantagens deste método, tais como: controle fino da estequiometria,
homogeneidade molecular, obtencao de pds de grande area superficial e homogéneos, bem
como pela possibilidade de obtengao de ferritas MnFe,O, de alta pureza [61][14].

A oxidacao da matéria organica da mistura de citratos precursores, foi conduzida em
forno com circulagao forcada de ar a 300°C, durante 6 horas. A cada etapa de 2 horas
o material foi desaglomerado em almofariz, e acondicionado em cadinhos para permitir
contato entre o pd e a atmosfera oxidante. Nas primeiras 2 horas nao foi detectado
visualmente residuos de materiais carbondceos. A ultima etapa de queima foi conduzida
a 400°C, durante 2h, com circulagao forcada de ar. Apéds a retirada da matéria organica a
ferrita foi calcinada em atmosferas inerte (Ny) e oxidante (atmosfera rarefeita), para evitar
a oxidacao de MnO para MnQO,, bem como para evitar a formacao da fase a-hematita, e
desta forma favorecer a conversao do intermedidrio (Zn, Mn, Fe)O para formacao da fase
de ferrita de Manganés-Zinco.

Analisando os DRX dos pos preparados pelo método citrato precursor e calcinadas em
atmosfera rarefeita ilustrados na Figura 4.5 pode-se afirmar que os pds sao bem cristalinos,
exceto para ferrita Mngg52Zn035F €204 que apresentou base dos picos mais larga e com
radiagao de fundo (background) mais intensa revelando um pé menos cristalino que para
as outras composicoes.

O perfil de difracao observado é referente a fase ciibica do espinélio da ferrita de Mn-Zn.
Os picos observados estao de acordo com os padroes do JCPDS, sendo que os melhores

ajustes encontrados para Mng2ZnggF'ea04 foi a ficha 74-2399, para MngsZngsFe204 a



43

< S MnO’BZnO’ZFezo4
™
g Mno,eszno,35Fezo4
MnO’SZnO’SFeZO4
Mno,aszno,ssFezo4
— — Mn,,Zn, Fe,0,
] A
; <
S
Nl -~ O —
o ﬁ\ — o
3 S 8§ Tlgage 9T I -
° = N &3 SN ® I3
‘% - = I = oo
c ol
2
£ ‘
M P
' I ' I ' I ' I ' I ' |
20 30 40 50 60 70 80
20°

Figura 4.5: DRX para ferritas Mn,_,Zn,Fe;O3 (x = 0,2; 0,35; 0,5; 0,65; 0,8) calcinadas

a 950°C durante 3 horas, em atmosfera rarefeita. (*) picos referentes a fase a-hematita.

ficha 74-2401, e para MnggZngaFes0, a ficha 74-2402. Desta forma, verifica-se que os
difratogramas dos pds estao de acordo com os padroes da literatura.

Nota-se também a presenca de picos em 20 = 24.2; 32,3; 35,8; 40,9; 41,1; 49,65; 54,3;
64,2 referentes a fase romboédrica de a-FesO3 (hematita) que apresenta boa concordancia
com a ficha 72-469 do JCPDS.

A formacao da fase a-Fe;0O3 concomitante com a ferrita de manganés-zinco, é também
relatada na literatura. Em atmosfera oxidante ferritas Mn-Zn apresentam contaminacao
de a-Fey03, mesmo empregando métodos quimicos de sintese [60][62].

As condicoes empregadas na sintese, bem como o método empregado sao fundamentais
no controle da estequiometria, dos parametros de rede, tamanho de cristalito, e presenca
de fases intermediarias.

Além da influéncia da atmosfera, marcante no estigio final da sintese (calcinagao,
sinterizagao), a absorc¢ao de fons Zn*" e Mn*" na nucleagao de intermedidrios em estdgios

iniciais de sintese exercem forte influéncia na pureza da ferrita formada, no tamanho de
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particula, bem como na distribuicao de cations nos sitio A e B, ja que o resgate de O~
intersticial é favorecido pela baixa pressao parcial de oxigénio, e evita a formacao de
hematita Equacao 4.1.

Observa-se que a altura relativa dos picos em 24,2; 33,2; 35,8; 41,1; 49,7; 54,2 referentes
as reflexdes dos planos (012); (104); (110); (113); (024); (116) da a-hematita respectiva-
mente, aumentam com o aumento de concentracao de manganés na ferrita. Como nao foi
observado ganho de massa nas curvas TG, nem pico exotérmico na curva DTA na regiao de
600°C e também nao observou-se a presenca de fase de MnO, nos DRX, pode-se dizer que
nao houve oxidacao do Mn?* para Mn**T em alta temperatura, o que levaria a fatalmente
a obtencao da fase MnO,, j4 que nao é relatado estado de oxidagao M4 (M-metal) para
o espinélio cibico AB5Oy.

Desta forma a fracao de hematita encontrada na ferrita Mn-Zn é influenciada pela
concentracao de fons Mn?", na solucao precursora, pois durante a nucleacao das fases
ZnFey0, os fons Zn?t ocupam preferencialmente sitios tetraédricos, os fons Fe? sao
estabilizados em posicoes octaédricas, enquanto que na nucleacao da fase MnFe;Oy os
fons Mn?T nao apresentam forte preferéncia por ocupar sitios tetraédricos, podendo ocu-
par cerca de 20% dos sitios octaédricos disponiveis [63], forcando entao fons Fe*™ ocu-
parem posigoes tetraédricas termodinamicamente metaestaveis. Como estes clusters de fer-
rita apresentam distribuicao metaestavel de cations, principalmente em pds nanométricos
[62], a estabilizagao da estrutura pode ser garantida pela segregacao da fase a-hematita
deixando sitios tetraédricos livres para fons Zn**, bem como pela estabilidade conferida
pelo preenchimento dos sitos octaédricos parcialmente pelo Mn?*.

Esta hipétese é reforcada pelos dados apresentados na Tabela 4.3, onde nota-se clara-
mente que o tamanho do cristalito, calculado pela equagao de Scherrer, cresce com o au-
mento do teor de Mn na estrutura, pois considerando que fon Mn?* pode ocupar 3 sitios
(2 octaédricos, 1 tetraédrico) a probabilidade de nucleacao deste fon é maior que para
nucleacao de Zn**, o qual ocupa somente sitios tetraédricos). Desta forma o tamanho
de cristalito, assim como o teor da fase a-hematita depende do teor de Mn. Corrobo-
rando com estes dados, verifica-se que a concentracao de zinco nao afeta a reducao da
fase espinélio na sintese de ZnFeyOy4 [60]. Na sintese de ferritas Mny_,Zn, FesO, obteve
contaminacgao de Fe;O3 apenas para a composicao MnFe,O, indicando desta forma que
fons Mn*" provocam a perda de fons Fe*" do espinélio [64].

A equacgao de Scherrer é representada pela Equacao 4.3.
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Tabela 4.3: Cdlculo do tamanho de cristalito usando a largura a meia altura do pico
referente a deflexao do plano (311) das ferritas calcinadas em atmosfera oxidante (ar) e

de nitrogénio pela formula de Scherrer.

Amostra Tamanho de Amostra Tamanho de

calcinada em ar  cristalito (nm)  calcinada em N,  cristalito (nm)

Mny2ZnpsFes0y 35 Mny2ZnpsFea0y 38
Mnyg 35210 65F €204 48 Mng 35Zn0 65F'€204 41
Mn5Zn05Fea0y 48 MnosZn05Fea04 48
Mn 65210 35 €204 15 My 65210 35F €204 51
MnygZngaFes0y 44 MnygZngaFes0y 54
= (ﬁ(ii\s)Q) (43)
Onde:

T = tamanho de cristalito (nm)

A = comprimento de onda dos raios-X. Radiacao Cuk, = 1,5460 A

[ = largura a meia altura do pico referente a reflexdao do plano (311) (em rad)
k = constante (0,9 para cristalitos esféricos)

0 = angulo de Bragg da reflexao do plano (311) (em rad)

Analisando os DRX das amostras calcinadas em atmosfera inerte (Ns), Figura 4.6,
pode-se notar que todas as composicoes apresentam apenas picos referentes a ficha 74-2399
(JCPDS) referente ao espinélio ctibico de grupo espacial Fd-3m, do MngsZng2Fe204 sem
a presenca de a-hematita indicando que a atmosfera inerte evitou a perda de cations Fe3t
localizados em sitios tetraédricos, ja que a saida destes fons envolve também a remocao
de oxigeénio idnico intersticial, e preenchimento de vacancias de oxigénio, que podem ser
supridas mesmo em baixa pressao parcial de O,.

Em atmosfera inerte, dado a instabilidade termodindmica do Fe3* tetraédrico, ocorre
compensacao de carga com transferéncia de 1 elétron do fon Mn?* em sitios octaédricos,
j& que os fons Mn** sdao mais estaveis em sitios octaédricos que os fons divalentes [65],
66].

Desta forma, os possiveis mecanismos de reacao em estado sélido para cada tipo de

atmosfera, representados pelas Equacoes 4.4 e 4.5, conduzem a formacao de ferritas com
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Figura 4.6: DRX para ferritas Mny_,Zn,Fe,O3 (x = 0,2; 0,35; 0,5; 0,65; 0,8) calcinadas

a 950°C durante 3 horas, em atmosfera de N,

distintas purezas bem como distribuicao de cations.

P
Zn* T Mn*TFe*TO + FeyOy LN [Zn*T Fe ] s[Mn*T Fest g0,

P
208, (22t Fed* | a[Mn?t Felt ] + yFe,Os (4.4)

Zn*T Mn*tFe*t O + F@Og%[Zn”FeiﬂA[Mn2+Fe§”_L$]BO4£>

[Zn*T Fe2t | a[Mn*t Fest 150, (4.5)

Onde:
(Zn*TMn?*TFe*t)O - intermediario.
1 Po, - baixa pressao parcial de oxigénio (atmosfera rarefeita)
(A) - sitios tetraédricos

(B) - sitios octaédricos
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O tamanho de cristalito obtido empregando a equagao Scherrrer (Tabela 4.3) para as
ferritas calcinadas em atmosfera rarefeita apresentaram tamanho de cristalito entre 25 a
48 nm. O valor calculado para a amostra MnggsZn035Fe204 nao pode ser levado em
consideracao pois a amostra é pouco cristalina. Em relacao as ferritas calcinadas em
atmosfera de Ny o tamanho de cristalito aumentou com o teor de Mn na ferrita variando
de 38 a 54 nm. Comportamento semelhante foi verificado na literatura [62].

Estes resultados revelam pos finamente divididos conforme observado nas micrografias
de MEV, e como era de se esperar o tamanho do cristalito é cerca da metade do tamanho
das particulas, pode-se dizer que as particulas submicrométricas (entre 80-150 nm) obser-
vadas no MEV sao formadas pela coesao de poucos cristalitos conferindo alta cristalinidade
as ferritas sintetizadas [16].

Quanto aos parametros de rede das ferritas, segundo a literatura o tamanho da célula
unitaria decresce com o aumento da concentracao de zinco, isto é devido ao tamanho do
raio i6nico Mn?*t e Zn?* de 0,082 nm e 0,074 nm respectivamente, obedecendo a lei de

Vergard [15].

4.3 Caracterizacao por microscopia eletronica de var-

redura das ferritas.

Amostras de pés de ferrita Mn-Zn foram dispersas e desaglomeradas em etanol e submeti-
das a microscopia eletronica de varredura (MEV). As imagens foram obtidas pela emissao
de elétrons secundarios. Como todas as composicoes apresentaram mesma morfologia
e tamanho de particula semelhantes, é apresentada somente a micrografia da ferrita de
composicao MngygZng2F'esOy.

Analisando a micrografia da Figura 4.7 nota-se que as ferritas Mn-Zn apresentam
morfologia esférica com tamanho de particulas variando entre 80 a 150 nm. Nota-se
que o p6 mesmo apos ter sido disperso por sonicador, as particulas podem aglomerar-
se devido a interacao magnética entre particulas randomicamente distribuidas, ja que as
mesmas sao permeaveis ao campo magnético, como sera visto a seguir. No entanto a
interacao magnética entre particulas deve ser baixa, ja que nao é observado visualmente
aglomeracao de particulas no meio dispersante, podendo os aglomerados vistos na Figura

4.7 resultantes também da coesao das particulas tratadas em alta temperatura (959°C).
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Figura 4.7: Microscopia eletronica de varredura da ferrita de MnggZng2Fe204 calcinada

em atmosfera de nitrogéenio.
4.4 Caracterizacao por termogravimetria e analise tér-
mica diferencial.

Para acompanhar o processo de decomposicao dos precursores da ferrita, e formacao da fase
desejada a resina poliéster complexada aos cations Zn?*, Mn?** e Fe3* foram conduzidas
a andalise termogravimétrica e analise térmica diferencial (TG, DTA).

A preparacao de ferritas por método Pechini envolve grandes quantidades de massa de
matéria organica (etilenoglicol e 4cido citrico) em relagdo aos éxidos formados.

A primeira perda é referente a perda de agua da amostra TG - 1 temperatura na faixa
de 100 a 380°C. A segunda fase de decomposicao da andlise termogravimétrica TG - 2,
temperatura na faixa de 440 a 480°C é referente a queima de matéria organica principal-
mente carbono.

Analisando os termogramas TG/DTA observa-se que ha perda de massa, assinalada
como TG - 1 na Tabela 4.4, na regiao de temperatura entre 100 a 380°C, referente a
saida de dgua da amostra, evidenciado pelo mudanga na linha base DTA (endotérmica)
na regiao de 200°C.

Ocorre também mudanca na linha base na regiao entre 310-320°C (pico endotérmico)
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Tabela 4.4: Andlise térmica da resina precursora das ferritas de Mn e Zn por método

Pechini.
Amostras Massa Perda Massa Regioes de fluxo
amostra(mg)  massa%  residual (mg) de calor DTA °C
M?”L072Z7”L078F6204 46,39 TG-1/7O 13,9 310
TG-2/92 3,71 477
Mng 35210 65F €204 33,710 TG-1/67 11,12 310
TG-2/90,5 3,20 472
Mn075Zn075Fe2O4 29,090 TG-1/65,3 10,09 307
TG-2/88,4 3,37 456
Mn0,65Zn0’35F6204 23,930 TG—1/62,30 9,02 315
TG-2/84,70 3,66 444
MnogZng2Fea0y 31,270 TG-1/65,40 10,81 305
TG-2/90,50 2,97 475
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Figura 4.8: Curvas TG/DTA realizadas em atmosfera oxidante (ar sintético), fluxo
de 30ml/min, taxa de aquecimento de 6°C/min da resina precursora da ferrita

Mn072Zn0’8F€QO4.
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Figura 4.9: Curvas TG/DTA realizadas em atmosfera oxidante (ar sintético), fluxo

de 30ml/min, taxa de aquecimento de 6°C/min da resina precursora da ferrita
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Figura 4.10: Curvas TG/DTA realizadas em atmosfera oxidante (ar sintético), fluxo
de 30ml/min, taxa de aquecimento de 6°C/min da resina precursora da ferrita

Mn075Z7’L075F€204.
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Figura 4.11: Curvas TG/DTA realizadas em atmosfera oxidante (ar sintético), fluxo
de 30ml/min, taxa de aquecimento de 6°C/min da resina precursora da ferrita

Mn0765 Zn0735 F62 04 .

devido a evaporacgao de residuos de etilenoglicol nao esterificados na reagao com acido
citrico.

Nota-se nos termogramas TG (Figuras 4.8 a Figura 4.12) a ocorréncia da segunda
regiao de perda de massa, no qual o composto perde entre 22 a 25% da massa inicial.
A perda de massa nesta regiao é referente a queima da matéria organica proveniente do
ligante citrato, a qual é acompanhada da liberagao de calor, gerando picos exotérmicos na
regiao entre 430-510°C.

Nota-se que o aumento do teor de Mn no complexo, os picos exotérmicos sao menos
definidos, e em forma de ombro, indicando que a fase de ferrita deve ter sido formada antes
da formacao da fase a-hematita, indicando que hé nucleacao dos cations Mn?*, Zn?t e
Fe3T na estrutura da ferrita e consequente quebra da ligacao Metal-ligante provocada pelo
aumento da temperatura no forno acima de 400°C.

Conforme verificamos por DRX o aumento da concentracao de Mn?* provoca a perda
de fons Fet em sitios tetraédricos para formacao da fase a-hematita, pois caso este
estivesse sendo formada no momento da quebra da ligagao Fe-ligante, haveria picos bem

definidos na regiao exotérmica dos termogramas.
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Figura 4.12: Curvas TG/DTA realizadas em atmosfera oxidante (ar sintético), fluxo
de 30ml/min, taxa de aquecimento de 6°C/min da resina precursora da ferrita

Mn078Zn0,2FeQO4.

Apés aproximadamente 500°C nota-se que a amostra nao apresenta variacao massa,
indicando que nao ha oxidacao do Mn** a Mn*"t que levaria aumento de massa pela
absor¢ao de oxigénio molecular [67]. No entanto ocorre algum fluxo de calor entre a
amostra e o padrao de a-Alumina.

Na regiao entre 500-510°C hé estabilizagdo da linha base DTA (dentro do erro do
equipamento) para a ferrita de composicao MmngsZng2Fes04 indicando que a formagao
da fase a-hematita estabilizou a estrutura. Nas amostras com menor teor em Mn, a curva
DTA estabiliza-se somente entre 700-750°C indicando que nesta regiao ocorre transferéncia

energética para estabilizacao dos cations metaestaveis.

4.5 Caracterizacao magnética de pos de ferritas Mn-

Zn.

As ferritas preparadas pelo método Pechini e calcinadas em distintas atmosferas foram
caracterizadas quanto as propriedades magnéticas em magnetometro de amostra vibrante

(VSM). A anélise das propriedades magnéticas fornece a variagdo da magnetizagdo em



23

funcao do campo magnético aplicado que, a partir das curvas formadas podemos obter
o resultado da magnetizagdo remanente (Mr), campo coercitivo (Hc) e magnetizagao de
saturagao (Ms).

A magnetizacao de saturacao, ou a saturacao magnética é o resultado do alinhamento
dos dipolos magnéticos dos atomos ou ions, em relacao ao campo magnético aplicado exter-
namente. Com a aplicagao de um campo magnético externo em certos materiais, os dipo-
los magnéticos desse material tendem a se alinhar na mesma diregao e sentido do campo
aplicado, levando a um alinhamento méaximo, a este maximo alinhamento chamamos de
magnetizacao de saturagao. Quando o campo magnético externo é retirado certos mate-
riais permanecem magnetizados (magnético permanente ou duro), por outro lado alguns
materiais se desmagnetizam com a retirada do campo magnético externo (magnético mole).

A Figura 4.13 apresenta as curvas de magnetizacao das ferritas calcinadas em atmosfera

rarefeita.
30
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Figura 4.13: Curva de histerese magnética das ferritas calcinadas em atmosfera rarefeita

durante 150 minutos a 950°C.

Analisando a Figura 4.13, percebe-se claramente que as ferritas caracterizadas apresen-

taram permeabilidade ao campo magnético, ou seja, ao aplicar campo magnético externo
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houve alinhamento de dipolos magnéticos e uma magnetizacao resultante. As curvas apre-
sentam comportamento de histerese magnética, no entanto ao diminuir o campo magnético
a partir do campo maximo atingido pelo VSM (15 kG) a curva passa pelos mesmos pontos
que quando o campo era crescente. Desta forma houve uma pequena abertura da curva de
histerese e assim caracterizamos as ferritas Mn-Zn como ceramicas permeaveis ao campo
magnético sem dipolos permanentes.

Para o tipo de acoplamento desejado - magneto-eletro-mecanico - materiais magnéticos
moles sao necessarios ja que o acoplamento deve ocorrer pela descarga elétrica do com-
ponente piezoelétrico provocado pelo stress gerado pela polarizagao magnética da ferrita
em determinadas condicoes de campo magnético externo. Observa-se nas curvas M versus
H, Figuras 4.13 e 4.14, que Ms foi atingido para todas as amostras analisadas sob campo
méximo de 15 kG, em temperatura ambiente (298 K), e que a magnetizagdo remanente
foi muito baixa, préximo do erro experimental da analise (+0,5 emu.g~!). Desta forma
quando o campo magnético H é nulo nao ha magnetizacao no material, ou seja, trata-se

de material magnético mole.
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Figura 4.14: Curva de histerese magnética das ferritas calcinadas em atmosfera de Ny

durante 150 minutos a 950°C.
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Os valores de Ms das ferritas calcinadas em atmosfera rarefeita Figura 4.13, e Tabela 4.5
sao menores quando comparada aquelas calcinadas em atmosfera de nitrogénio mostrada
na Figura 4.14, indicando que houve influéncia da contaminagao com a-hematita nas
propriedades magnéticas das ferritas Mn-Zn calcinadas em atmosfera rarefeita. A -
hematita nao apresenta alinhamento dos dominios magnéticos nos dominios cristalinos,
podendo criar uma camada morta na superficie ou no interior da particula, diminuindo

assim a magnetizacao da ceramica.

Tabela 4.5: Ferritas calcinadas a 950°C' durante 2 horas e 30 minutos em atmosfera

rarefeita.
Composigoes Magnetizacao re- Campo coerci- Magnetizagao de
manenteM, (emu.g~!)  tivo H.(kG) saturagao M,(emu.g™!)
Mn 2210 8Fea0y 0,064 0,034 3,35
My 35210 65F €204 0,096 0,015 4,21
MnysZn5Fex0y 0,15 0,028 4,78
Mng g5 Zn0 35F'€204 0,97 0,0028 17,17
MnygZng2Fea0y 1,09 0,018 23,31

As caracteristicas magnéticas das ferritas sao dependente da concentragao de manganés
na amostra. Quanto maior a concentracao de manganés, mais alta é a magnetizacao de
saturacao, conforme pode ser observado na Figuras 4.13 e 4.14, Tabela 4.5 e 4.6.

Nota-se na Tabela 4.6, que nas ferritas Mn-Zn isentas de fase antiferromagnética de
a-hematita, Mg vai de 4,98 para 39 emu.g~! quando o teor de manganés na amostra
aumenta de 0,2 para 0,5% mol. Este resultado pode ser explicado pela prépria natureza
magnética das ferritas ZnFe;O4 e MnFe;0O4. Corpos ceramicos de ZnFe,Oy4 apresentam
paramagnetismo até 9,5K [64], a magnetizacao de saturagao muito baixa, enquanto que

! (nanoparticulas).

MnFe;0Oy4 apresenta Mg =~ 55 emu.g~

Ao aumentar a concentracao de fons Mn?t em sitios A havera interacdo magnética
Mn-Mn, ja que para fon Mn?t o momento magnético é 5 up, enquanto que o fon Zn**+
¢ diamagnético. Mesmo para baixa concentracao de Mn, fons Fe®* ocupam posicoes
tetraédricas, e nao alteram a interacao magnética destas posicoes, ja que ambos fons
(Mn*" e Fe3t) apresentam mesmo momento magnético (5 upg). Segundo a literatura

conforme dados determinados por EXAFS a troca de fons Mn?* e Fe3t de posicao A

para B respectivamente, resulta em média 25% de fons Fe?t em sitios A e 34% de Mn2*
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Tabela 4.6: Ferritas calcinadas a 950° C durante 2 horas e trinta minutos em atmosfera

Ns.
Sistemas Magnetizagao rema- Campo coercitivo Magnetizacao de satu-
nente M, (emu.g—1) H.(kG) racao M (emu.g™!)
Mny2Zn08Fea0y 0,013 0,0048 3,98
My 352Zn0 65F €204 0,080 0,0031 11,04
Mn5Zn05Fea0y 1,74 0,019 39,37
M 65210 35F €204 3,56 0,043 40,37
MnygZng2FesOy 7,08 0,0072 56,23

em sitios B Tabela 4.8, [16].

O aumento da magnetizagao remanescente (M, ), observados em ferritas Mn-Zn prin-
cipalmente em MnggZng2F'ea04 € MnggsZng 35F €204, conforme dados da Tabela 4.6, é
devido presenca de fons Fe?T e Mn3t e em sitios A e B respectivamente, j4 que o ferro-
magnetismo observado pode estar relacionado com as interacoes paralelas Mn?T — Fe?*
(A) e Fe*t — Mn3t (B), j& que os fons Fe*™ e Mn3" apresentam momento magnético 4
UB-

Corroborando com esta hipdtese, o momento magnético por férmula minima, dado
pela Equagao 4.6, organizados na Tabela 4.7 aumenta com a concentragao de manganeés,

atingindo 2,4 up para a ferrita MnggZng2Fe20, calcinada em atmosfera de Na.

Tabela 4.7: Cdlculo do magnéton de Bohr das ferritas calcinadas em atmosfera de No e

atmosfera oxidante (ar).

Foérmula molecular PM M; (Ns) M (ar)  np (N2) ngp (ar)

(g.mol™)  (emu.g™') (emu.g™')

Mn2ZnpgFea0y 238,98 3,98 3,35 0,17 0,14

Mns5Zn065F€204 237,41 11,04 4,21 0,46 0,17

Mng5Zng5Fea0y4 235,84 39,37 4,78 1,66 0,20

Mnge5Zn035Fe20, 234,27 40,37 17,17 1,69 0,72

MnogZngaFes0y 232,70 56,23 23,31 2,34 0,97
B M?  aK
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Onde:
A - coeficiente magnetoestrictivo;
1; - permeabilidade magnética inicial;
o - estresse interno do cristal;
K - anisotropia magnética;

a,b - constantes empiricas.

Tabela 4.8: Coletanea de dados de magnetizacdao e distribuicao de cdtions em ferritas tipo

espinélio.
Composicao Diametro de | Mg(emu/g) Razao dos sitios Referéncia
particulas(nm) tetraédricos A e
octaédricos B
A% B%
MnFey0y 10,8 54,2 53,6(Fe3t) | 46,4(Fe*t) [68]
ZnMnFes0y 34 45 25(Fe3T) [16]
34(Mn2t)
100(Zn+)

ZnMnFey04 12 [58]
ZnoaMnogFea0y 25 [58]
ZnpaMnggFe0q 25 [58]
ZngeMnoaFea0y4 15 40 [58]
ZnosMnoaFesOy 14 30 [58]

MnFesOy 9 48 [58]
MnFesOy 7.4 53,5 [61]
CoFey04 8,9 58,4 [61]
ZnFe30,4 4,5 ~ [62]

Mmng 35Zn0 65F €204 6 23 [62]
Mno5Zno5Fea04 7 41 [62]
Mnyg 520,35 Fea04 9 48 [62]
MnFesOy 10,5 53 [62]

Este resultado é idéntico ao calculado na literatura [65] para ferrita de manganés
e cobalto, no entanto esta ferrita apresentou M, bem superior (30,2 contra 7,8 para
MnysZng2Fes0y) indicando que além das interagdes ferromagnéticas entre fons, a ani-

sotropia magneto-cristalina exerce forte influéncia na polarizagao remanente do material.
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Contudo, como fase magnética em compdsitos a ferrita MngygZng2F'e204 apresentou M
compativel com a aplicagdo em compdésito magneto-eletro-estrictivo (ME) [65].
Comparando os dados de M; e M, com dados retirados da literatura Tabela 4.8, nota-se
que obtivemos valores de M, compativeis com outras ferritas, sintetizadas por diferentes
métodos. A escolha pela ferrita composicao MmnggZng2Fes04 como carga em compdésitos
ME, considerou a avaliagao da equacao proposta [69] modificada - Equagao 4.6 - no qual
o coeficiente magnetoestrictivo do material é diretamente proporcional a magnetizacao de

saturacao do mesmo.

4.6 Caracterizagao dielétrica do compésito 70/30 poli-
mero/ceramica.

As amostras de compésito 70/30 contendo as seguintes fragoes volumétricas: P(VDF-
TrFE) = 70%, MnosZng2Fes04 = 21%, BaTiO3 = 9% foram recortadas na forma de
discos com 13,3mm diametro e espessura média ~52um. Compdsitos contendo somente ti-
tanato de bario como carga ceramica receberam eletrodos de ouro evaporado. As amostras,
de compésitos 70/30 foram conduzidas diretamente aos ensaios dielétricos, ja que devido a
alta qualidade superficial das amostras nao houve necessidade de aplicacao eletrodos para
o contato elétrico entre amostra-LCR meter. A Figura 4.15 ilustra a superficie lisa do
compdsito 70/30.

Num capacitor ideal nao héa corrente elétrica de conducgao entre as placas do capacitor
se o mesmo ¢é preenchido por um material dielétrico isolante. Em geral os dielétricos reais
permitem fugas de corrente elétrica. A capacitancia é uma propriedade que depende da
geometria do dispositivo e do material dielétrico utilizado. Se o material é um isolante
ideal com alta constante dielétrica a capacitancia serad elevada. A Figura 4.16 apresenta
o grafico da capacitancia em funcao da frequéncia do campo elétrico para o compdsito
70/30% em massa polimero/ceramica.

Analisando a Figura 4.16 podemos perceber que a capacitancia diminui com o au-
mento da freqiiéncia, isso ocorre porque os dipolos elétricos necessitam de um tempo para
alinharem-se ao campo aplicado. A impedancia (Z), é escrita como uma quantidade com-
plexa Z =7’ +iZ” em que, Z’ é a parte real e estd relacionada com a resistividade elétrica

(ac e dc), e Z7 é a parte imagindria e estd ligada aos efeitos capacitivos ou indutivos
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Figura 4.15: Discos de compdsito polimero/ceramica utilizados para caracterizacao

dielétrica.
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Figura 4.16: Variacao da capacitancia com a frequéncia do campo elétrico para compdsitos

PVDF —TrFE/MnysZngaFes0,/BaTiO; a temperatura ambiente.
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existentes no material.
A parte real da impedancia (Z’), é a resisténcia elétrica (R), proporcional a resistividade
do material. A parte imaginéria (Z”) estd associada a efeitos capacitivos ou indutivos. No

caso de dielétricos onde vale que:

— d A
C=cacd (4.7)

a parte imagindria Z” é proporcional a parte real da constante dielétrica (€’). As perdas
dielétricas, descritas pela parte imagindria da constante dielétrica (€”), quando relacionada
com fuga de corrente de condugao estd associada com a parte real da impedancia (re-
sisténcia). €’ pode estar também relacionada com perdas, dissipacdo de energia sob forma
de calor, sem que haja fluxo de cargas, apenas oscilagbes de dipolos elétricos gerando
vibragoes de rede.

A constante dielétrica (€’) exprime a habilidade de o dielétrico de polarizar-se sob a agao
de um campo elétrico externo. A perda dielétrica (¢”) pode ocorrer por fuga de corrente de
conducao no caso de dielétricos pode expressar a perda da habilidade dos dipolos elétricos
de se alinharem com o campo elétrico, com consequente dissipacao de energia.Quanto
maior a constante dielétrica, maior a capacidade do capacitor em armazenar cargas.

A Figura 4.17 mostra o grafico da resisténcia elétrica em fungao da freqiiéncia do campo
elétrico aplicado no compésito 70/30% polimero/ceramica.

Na Figura 4.18 ¢ ilustrado o comportamento da constante dielétrica no dominio da
frequéncia do compésito P(VDF-TrFE)/BaTiO3 para diferentes fragoes volumétricas de
ceramica (o).

A constante dielétrica & praticamente constante para frequéncias até TkHz, apresen-
tando valores entre 5 a 30 dependendo da fragao volumétrica de ceramica. Nota-se também
que a constante dielétrica aumenta com o teor de ceramica no compoésito, como esperado,
ja que o BaTiO3 apresenta ¢ = 1700 enquanto que para o copolimero P(VDF-TrFE)
¢’= 10 (1kHz, 25°C). O aumento na constante dielétrica do compésito com o aumento de
é previsto pela aproximagao do meio efetivo (EMA), empregando aproximagao EMA de

Maxwell-Garnett:[70].

., for + 2€,, + 2(1 — f)(epr — €m)
P epr + 26m — 2(1 — f(er — €m)

(4.8)
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Figura 4.17: Variacao da resisténcia com a frequéncia do campo elétrico para compdsitos

PVDF —TrFE/MnysZngaFes04/BaTiO; a temperatura ambiente.

Onde:
m - matriz de P(VDF-TrFE)
f - fragdo volumétrica de polimero
BT - titanato de bério.
Utilizando a aproximagao EMA calculamos €’ = 29,4 para o compdsito com & = 0,4.
Este resultado é bem préximo ao observado experimentalmente para ~ 1kH, ( 25°C).
Analisando a Figura 4.18 verificamos que €’ sofre forte influéncia da frequéncia.
Analisando a Figura 4.18 notamos que a constante dielétrica apresenta consideravel
aumento a partir de 7kH, para compédsitos com & = 0,10; 0,15; 0,40. O comportamento
observado, se deve a conducao no material por portadores de carga que apresentam alta
velocidade de chaveamento, tais como elétron-buraco, provavelmente gerados durante o
tratamento térmico a alta temperatura (1100°C) dos pés de titanato de bario.
A Figura 4.19 mostra o gréfico da constante dielétrica (¢') e da perda dielétrica (€”)
para compésitos P(VDF-TrFE)/ MnggZng2Fes04/BaTiO5 em funcao da freqiiéncia do

campo elétrico.
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63

A Figura 4.20 apresenta a constante dielétrica em funcao da perda dielétrica para

compdsito 70/30% polimero/ceramica.

0,22 -
n o ;
1 .,--.\ \/‘J’.\ —m— constante dielétrica (¢')
0204 /7w ™oz . —m— perda dielétrica (¢")
1= )\
0,18 - ""'i -
0,16 -
0,14 -
=, 4
0,12 ] l\
0,10 -
0,08 -
0,06 -
T T T T T T T T T T T T 1
4.2 43 4.4 45 4.6 47 4.8
]
g

Figura 4.20: Variacao da perda dielétrica em funcao da constante dielétrica do compdsito

polimero/ceramica 70/30%.

O comportamento dielétrico deste compdsito difere do compédsito PVDF-TrFE/BaTiO;
indicando que deve existir acoplamento entre as fases BaT'iO3 e MnggZng2F'e204 como
neste compdsito a fragao volumétrica de ferrita Mn-7Zn é alta em relagao a fragao volumétrica
de titanato de bario, o comportamento dielétrico deste compdsito no dominio da frequéncia
se aproxima do comportamento de ferritas Mn-Zn publicados na literatura [17],[65].

De forma geral os valores de €’ sdo menores para compésitos 70/30 que quando com-
parados a compdsitos P(VDF-TrFE)/BaTiO3, o que pode ser explicado pela teoria de
Bruggeman, a qual envolve equagoes de mistura de fase, onde a constante dielétrica do

composito é uma propriedade soma das fases que compoe o compésito [71].

/ r
—€ € — €

e =4 Digms

(4.9)

Como para ferrita MnggZng2Fe O, calcinada a 1200°C o valor de € = 25 [17], e
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para BaTiO3 ¢ = 1700, ambos a 1kHz, era esperado que compdsito 70/30 apresentasse
constante dielétrica menor que compésitos P(VDF — TrFE/BaTiOs3).

Conforme pode ser visto na Figura 4.19 a constante dielétrica decresce com o aumento
da frequéncia, estabilizando em frequéncias acima de 1kHz. Este efeito pode ser explicado
com base na teoria de Koops, a qual considera que a estrutura dielétrica como sendo um
meio nao homogéneo de duas camadas do tipo Maxwell-Wagner. Estas camadas podem
ser entendidas na forma de contorno de grao da ceramica e matriz polimérica, na qual
o fluxo de cargas no compdsito é governado pela condutividade do contorno de grao da
ceramica, a qual responde a baixa frequéncia.

A conducao elétrica que ocorre no contorno de grao do material é explicado pelo meca-
nismo de condugao no contorno de grao relatado para ferritas Mn-Zn [65], que é resultado
do salto eletronico na conversao entre Fe3t <+ Fe?t | conforme previsto no difratogramas
de raios-X;

Este fenomeno € particularmente ativo para baixa frequéncia, ja que envolve intercambio
entre sitios tetraédrico (Fe?T) e octaédrico (Fe3), resultando na formagao de dipolos fer-
roelétricos, que se alinham em funcao da alternancia do campo elétrico. Como o movimento
de dipolos ferroelétricos envolve movimento de paredes de dominio, e sao lentos, ao aumen-
tar a frequéncia, este mecanismo deixa de ocorrer, e a constante dielétrica do compdsito é
governada pela conducao elétron-buraco na superficie dos graos de BaT703. O compdsito
70/30 possui apenas 9% em volume de BaTiOs. A perda dielétrica, Figura 4.19, aumenta
com a frequéncia acompanhando a diminui¢ao da constante dielétrica devido a relaxagao
dielétrica do material.

Como um dos objetivos deste trabalho é obter um material magnético-elétrico-estrictivo,
o acoplamento dielétrico entre a fase de ferrita Mn-Zn, e fase piezoelétrica BaT'iO3, pode
resultar em materiais magnético-elétrico, ja que sob agao de campos elétricos ou magnéticos
de baixa frequéncia a estrutura dielétrica pode permitir o fluxo de cargas e estimular a

deformacao mecanica do material.
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4.7 Caracterizagao magnética do compésito 70/30%
polimero/ceramica.

Em seguida a solucao de composito foi gotejada em um becker contendo agua destilada,

com o auxilio de uma seringa, formando capsulas esféricas de compositos Figura 4.21.

Figura 4.21: Particulas de compésito polimero ceramica.

Estas capsulas esféricas foram secas em atmosfera ambiente, e entao submetidas a
andlises de magnetizacao, raios-X e microscopia eletronica de varredura.

O compdsito preparado com fragao méssica de 70% de P(VDF-TrFE) e 30% de ceramica
(mistura de 70% MnggZng2Fes04 e 30% BaTiOs - em massa) foi submetido a andlise
magnética em magnetometro de amostra vibrante, Figura 4.22.

Os compdsitos apresentam comportamento magnético semelhante as curvas observadas
para a ferrita Mn-Zn empregada (MnggZng2Fes0,) como carga ceramica. No entanto
ocorre significativa redugao dos valores nominais de magnetizacao (M) em func¢ao do campo
magnético aplicado (H) em virtude da presenga da matriz polimérica. Considerando a
concepcao do equipamento VSM empregado na obtengao das curvas M - H, nao acredita-se
que a redugao da mobilidade das particulas submicrométricas MmnggZng2Fe0y, causada
pela fase polimérica tenha causado diminuicao da M, de 56,23 emu.g~* para 7,5 emu.g~*
no compésito 70/30. Diminui¢ao na magnetizagao do compésitos (polimero-nanoparticulas
magnéticas), ja foram relatadas na literatura porém com menor intensidade da observada

neste trabalho [72].
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Figura 4.22: Curva de histerese magnética do compoésito 70/30% polimero/ceramica.

Campo maximo aplicado 15 kG. Temperatura 298 k.

Como a magnetizacao é uma propriedade extensiva do material analisado, primeira-
mente deve-se atribuir a reducao de Ms a fracao méssica efetiva da fase magnética presente
no compésito. Considerando o compésito 70/30, tem-se 0,21g de MnggZng2Fes04 € como

1

para esta ceramica foi obtido My = 56,23 emu.g~", era esperado o compdsito 70/30 apre-

sentar M, préximo a 11,8 emu.g~.

Desta forma, considerando que a magnetizacao do
copolimero P(VDF-TrFE) nao é nula [70], pode haver intercambio de acoplamento entre
as particulas de MnygZng2F'e;0y4 e o copolimero, devido a interagao entre dipolos na
superficie das particulas, num fenémeno conhecido exchange spring magnets [73].

A curva de magnetizagao do compésito 70/30, Figura 4.22 apresenta o mesmo formato
da curva observada para a ferrita Mn0,8Zn0,2Fe204, como era de se esperar. Desta forma
trata-se de um material magnético mole, M, ~ 0, Mg = 7.5 emu.g .

Na literatura [74] foram estudados compésitos Co-Carbono para sistema de entrega
controlada de drogas com M, = 85 emu.g~ !, considerando esta magnetizacao ideal para

permitir guiar estas particulas através de um campo magnético externo.

Embora a magnetizacao do compédsito seja menor daquela encontrada na literatura
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[74], deve-se levar em consideragao que a orientagao de particulas carregadas por drogas,
sob acao de campos magnéticos externos devem levar em consideracao atuacao de 2 forgas:
fm, a forca magnética, e a forca viscosa, f,, imposta pelos fluidos plasmaticos, as quais

podem ser expressas da seguinte forma [75]:

fm = M'H, (4.10)

Onde M’= é o momento magnético da particula (produto da magnetizacao M, pelo

volume) e H, é o gradiente de campo magnético local.

dH
H = — 4.11
o (4.11)
A forca viscosa é dada por:
fo = 6m.rm.s4 (4.12)

Onde r = raio da particula (ou microcdpsula), n é a viscosidade do meio e s; é a
velocidade do fluxo laminar (em um capilar, p.ex.)
Para que a particula (microcédpsula) possa ser guiada através de um capilar num fluido

plamatico é necessario que no minimo f,, se iguale a f,, e nestas condicoes temos:

_ M'.H!

= 4.13
6m.1.m ( )

St

Analisando a equagao acima pode-se dizer que o deslocamento das microcapsulas ou
particulas magnéticas carregadas com drogas dependem diretamente da magnetizacao do
material num dado gradiente de campo magnético, bem como da viscosidade do meio.
Assim, um bom material para este tipo de aplicacao é aquele que apresenta magnetizagao
de saturagao em baixo campo magnético.

Desta forma, considerando o modelo de aplicagao do compdésito 70/30 para entrega de
drogas orientada por campo magnético sao necessarios experimentos adicionais, simulando
condig¢oes de campo magnético local, bem como a viscosidade de fluidos corpoéreos, a fim de
verificar se a magnetizagao ¢é suficiente para responder com campos magnéticos externos,

contra a forca viscosa do meio.
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Considerando que o raio da particula ird diminuir a velocidade cinematica das mi-
croesferas, tentou-se reduzir o mesmo empregando para isso sintese de polimeros por du-
pla emulsao, o qual permite obtencao de microcapsulas extremamente finas, da ordem de
poucos micrometros [76],[77].

No entanto dado as caracteristicas das particulas envolvidas, a emulsao das particulas
ceramicas da emulsao w/o (copolimero em dgua), nao foi possivel pois todos os tensoa-
tivos/cotensoativos disponiveis em nosso laboratério nao permitiu a formacao de micelas
com tensao superficial suficiente para encerrar as particulas ceramicas.

O emprego de precipitagao de dispersao copolimero/ceramica/solvente em meio aquoso
permitiu a obtencao de capsulas esféricas, com possibilidade de carregamento de dro-
gas entre as lamelas formadas durante a rapida extragao do solvente ao precipitar o
copolimero/ceramica em agua. Para obtencao de particulas esféricas a dispersao foi gote-
jada em agua utilizando seringa de cromatografia. As particulas assim preparadas apre-
sentaram morfologia esférica com certa de 0,8-0,9mm.

Para simular o efeito da orientacao destas capsulas, foi feito um experimento no qual,
capsulas dispostas sobre uma superficie rugosa foram orientadas pela agao de um ima de
Boro-Neodimio distanciado aproximadamente 4c¢m das capsulas. A Figura 4.23 apresenta
a simulacao feita com as particulas de compdésito orientadas sob acao do campo magnético
externo.

Ao movimentar longitudinalmente o ima foi registrado fotograficamente a orientacao
das capsulas de compdsito. As particulas de compésito contendo 70/30% de polimero/cera-
mica foram arrastadas do ponto A até o ponto C guiadas pelo campo magnético externo,
contra forca de atrito provocada pela superficie rugosa. Tomou-se cuidado para o deslo-

camento do fma de forma linear, com velocidade de 5,0 mm.s L.

Registrou-se também
a velocidade linear média das particulas (s;). Observou-se que quando o ima deslocou-se
com velocidade linear acima de 12,0 mm.s~! as particulas nao foram guiadas pelo campo
externo.

Este resultado demonstrou a possibilidade de uso deste compdsito para guiar a liberagao
de drogas. No entanto, um modelo proximo a um organismo vivo devera ser empregado,

simulando condigoes o gradiente de campo local H.,, a viscosidade plasmatica, temperatura

corporea, bem como fluxo laminar em vasos de diferentes 6rgaos e tecidos.
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Figura 4.23: Particulas de compdésito polimero/ceramica carregadas com azul de metileno

submetida a campo magnético externo provocado por ima de Boro-Neodimio.
4.8 Ensaios de liberacao controlada de azul de meti-
leno.

Desta forma, além do efeito de orientagao e mapeamento das capsulas para entrega de
drogas sintetizadas a partir deste compdsito, pode-se também criar dispositivos de li-
beragdo controlada de drogas, nos quais campos magnéticos alternados (AMF) podem
gerar vibracao das estruturas flexiveis de compdsitos permitindo a modulacao da liberacao
de drogas. Na Figura 4.24, é disposto um esquema de como a vibracao de particulas
piezoelétricas, ou magnetoestrictivas podem resultar na deformagao da estrutura lamelar
do copolimero alterando a permeabilidade do compdsito.

Planejou-se inicialmente o desenho experimental para producao de microcapsulas em
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Figura 4.24: Representacao da deformagcao na estrutura lamelar do copolimero em fungao

da vibragao/deformagao de particulas ceramicas. Adaptado de [48]

camadas sintetizadas por dupla microemulsao. Nesta técnica a capsula formada por ca-
madas de comp0dsito envolvem o farmaco de interesse solubilizado em agua. No entanto,
conforme ja comentado anteriormente nao foi possivel a sintese aplicando microemulsao.

A metodologia de obtencao de capsulas (milimétricas) por precipitacao da dispersao
de compdésito em agua resultou em capsulas esféricas esponjosas.

As capsulas apresentaram estrutura ideal para este tipo de aplicagao, pois conforme
verificado por MEV Figura 4.25 as cépsulas de compésito polimero/ceramica sdo bas-
tante porosas e formadas por lamelas, o que dao ao compésito a propriedade de adsorver
substancias em solucao nos canais formados entre as estruturas porosas. Essa capacidade
de adsorcao de substancias é de grande importancia uma vez que os compédsitos podem
ser preparados para atuarem como sistemas de liberagao de drogas.

As cépsulas de compésito polimero/ceramica, foram encharcadas com solugao de azul
de metileno (AMT) (na proporcao de 0,1% de azul de metileno em relacdo a massa do
compdsito), para simular uma droga de interesse a ser liberada. Apés retirar o excesso
por sucessivas lavagens do material, estas capsulas foram submersas em solucao aquosa e
submetidas a um campo magnético permanente de 1,3 kG Figura 4.26.

Apos certos periodos, aliquotas da solucao foram retiradas e analisadas por espec-
trofotometro de UV-Vis para deteccao da liberacao do azul de metileno adsorvido ao
composito.

Analisando a curva cumulativa representada na Figura 4.26, observa-se que nos primeiros
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Figura 4.25: Microscopia eletronica de varredura da superficie da cédpsula de composito

polimero/ceramica.
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Figura 4.26: Curva de liberacao cumulativa de azul de metileno pelas particulas de

composito submetidas a campo magnético externo permanente.
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15 minutos ha um incremento significativo na liberacao de solu¢ao de AMT na solugao
sobrenadante, partindo de ~0 em t=0 para 0,8x107° em t=15 minutos. A liberacao inicial
de azul de metileno é relacionada liberacao de solucao adsorvida nas lamelas superficiais

da capsula.

B)

Figura 4.27: Tubos contendo capsulas de ferrita carregadas com azul metileno apés campo

magético estatico de 1,3 T. (A) apds 5 minutos. (B) apés 45 minutos



Conclusoes

* O método do citrato precursor permitiu a obtencao de ferritas Mn-Zn cristalinas com
estrutura cubica, grupo espacial Fd-3m, espinélio, sem a presenca de fases contaminantes,
com fino controle estequiométrico.

* A atmosfera de calcinacao exerce forte influéncia sobre a formacao da fase contaminante
de a-hematita. Ferritas Mn,Zn,_,Fe,O4 (x=0,2; 0,35; 0,5;0,65; 0,8), isenta de fase con-
taminante foram obtidas em atmosfera inerte de Ns.

* A concentracao de Mn na ferrita, influencia na distribuicao de cdtions nos sitios tetraédri-
cos (A) e octaédricos (B), sendo que em atmosfera de Ny, aumenta o nimero de sitios A
ocupados com Fe3t /Fe?t como também o ntimero de sitios B ocupados com Mn** /Mn3*.
O tamanho de cristalito aumentou com o teor de Mn na ferrita variando de 28 a 54 nm.
* Quanto maior a concentracao de manganés, mais alta é a magnetizacao de saturacao,
sendo que para a ferrita de composicao MnggZng2F'e204 foram obtidas as melhores pro-
priedades magnéticas: M, = 56,23 emu.g~, M, = 7,08 emu.g~'; H, =72 G

* A morfologia das particulas de MnggZngoFe 0y é esférica com particulas de tamanho
variando entre 80 a 150 nm.

* Para comp6sito P(VDF-TrFE)/MnggZng2FesO4/BaTiOs (compdsito 70/30) a cons-
tante dielétrica é fortemente influenciada pela frequéncia diminuindo com o aumento da
mesma de 3,0 (~100Hz) para 0,3 (~1kHz).

* Comparando o comportamento dielétrico do compésito PVDF-TrFE/BaTiO3 com o
P(VDF-TrFE)/ Mng s Zng 2 Fes04/ BaTiO3 concluimos que existe acoplamento elétrico en-
tre as fases BaT'iO3 e MnggZng2F'e204, indicando que possa haver efeito magneto-eletro-
estrictivo no compdsito.

* A liberacao de AMT de capsulas porosas do compésito P(VDF-TrFE) / Mng s Zng o FeaO4/
BaTi0s3, revela que nos primeiros 15 minutos ha um incremento significativo na liberagao
de solucao de AMT . Com manutencao do campo estatico, apés 15 minutos iniciais, o

regime de liberagdo AMT ¢ linear a uma taxa de 1,7 ppm AMT /min.

73
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* As capsulas do compésito P(VDF-TrFE)/Mng s Zng 2 FeaO4/ BaTiO3 demonstraram ser
um material promissor e candidato para estudos detalhados na orientacao e liberacao de

farmacos, mediados por campos magnéticos externos.

Sugestoes para trabalhos futuros

* Avaliar a magnetoestricgao e coeficiente magneto-eletrico de compoésitos 70/30;

* Sintese de micro ou nanocépsulas deste compdsito carregados com farmacos;

* Estudar a velocidade laminar de micro-cdpsulas com experimentos especificos para si-
mular a capacidade de orientagao das mesmas em tecidos humanos sob acao de campos
magnéticos orientados;

* Avaliar a capacidade de liberacao de drogas em campos magnéticos alternados ou os-

cilantes.
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