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Martins, M. L. “Sintese e caracterizagdo de ferritas de manganés znco visando
aplicacdo como agente de contraste em diagnésticoédico (Biosusceptometria de
Corrente Alternada)”. 2010. 159f. Dissertacdo (Programa de Pos Graduag Ciéncia e
Tecnologia de Materiais). UNESP, Botucatu 2010.

Resumo

Para o aprimoramento de técnicas de diagnoésticoatantentos de doencas o
desenvolvimento de materiais magnéticos é de pdimlormportancia. Neste trabalho as
ferritas de manganés e zinco de formula gera #n,FeO4, onde x assume os valores
entre 0,15 e 0,30, foram preparadas pelo métodprdasirsores polimeéricos e caracterizadas
por: analises térmicas [termogravimetria associaden analise térmica diferencial
(TG/DTA)], analise composicional semi-quantitatip@r energia dispersiva de raios X
(EDX), difratometria de raios X (DRX), refinamentstrutural (Método de Rietveld),
adsorcédo de Na 77K (BET), microscopia eletronica de varredukEY), microscopia
Optica, espectroscopia de absor¢cdo atbmica (tedees lixiviacdo) e medidas de
susceptibilidade e permeabilidade magnética. As stia® de ferritas foram também
revestidas com quitosana e analisadas com alguessag técnicas. Os materiais foram
desenvolvidos com o objetivo de utiliza-los cometreador em biosusceptometria de

corrente alternada (BAC), um método de diagnéstico.

O método de sintese empregado proporcionou matenanofasicos em ferrita com
baixa porosidade e area superficial. Os materi@issantaram baixa lixiviagdo de metais em
solugcbes que simulam os meios fisioldgicos do tgastrointestinal. O revestimento com
quitosana foi eficiente suprimindo a dissolucéardgais em meios com pHs 7,5 e 6,8. Em
pH 1,2, o revestimento se mostrou menos eficiggutem, ainda assim foi capaz de reduzir a
dissolucdo das espécies que constituem a ferriiantQ ao comportamento magnético, as
amostras apresentaram magnetizacfes satisfatonialO e em temperatura ambiente. A
amostra contendo zinco a x=0,15 apresentou a rtaisauracdo magnética em temperatura
ambiente e foi utilizada em um teste com a técmieaBAC apresentando resultados
satisfatorios.

Palavras chavesfFerritas de manganés e zinco, Método dos pre@s gaiiméricos, Método

de Rietveld, Biosusceptometria de corrente altexnad



Martins, M. L. “Synthesis and characterization of manganese and ra ferrites to be
applied as contrast agent in medical diagnosis (Adtnated Current Biosusceptometry).
2010. 159f. Dissertation (Graduate Program in MalteiScience and Technology). UNESP,
Botucatu 2010.

Abstract

The development of magnetic materials is of primarportance for the improvement
of diagnostic techniques and treatments of disedsethis work, the manganese and zinc
ferrites with general formula of MnyZnFeOs and 0.1% x<0.30, was prepared by
polymeric precursor method and characterized byhysical techniques as: thermal analysis
[thermogravimetry and differential thermal analy@i&/DTA)], semi-quantitative analysis of
the composition by energy dispersive X ray (EDX)rax diffractometry (XRD), structural
refinement (Rietveld Method), Nadsorption analysis at 77K (BET), scanning ele@ctro
microscopy (SEM), optical microscopy, atomic absiorpspectroscopy (lixiviation test) and
magnetic susceptibility and permeability measurdme@hitosan coated samples were also
prepared which were analyzed by some of those igobs. The materials were developed to

be used as a tracer in the alternating currentibaeptometry (ACB), a diagnostic method.

The employed synthesis method provided monophssiaples of ferrites with low
porosity and surface area. The materials showed rmtal solubility in the media that
simulate gastrointestinal tract solutions. The agdanh coating was efficient to suppress the
metal dissolution in solutions with pHs 7.5 and. 88pH=1.2 medium, the coating was not
efficient, but still reduced the dissolution ofrieg components. The magnetic measurements
showed that the samples have satisfactory magtietizaat 10K and room temperature. The
sample with x=0.15 exhibited the highest magnediarmstion at room temperature and it was

applied in an ACB technique which showed satisigctesults.

Key words: Manganese and zinc ferrites, Polymeric precursothotk Rietveld Method,

Alternated current biosusceptometry (ACB)
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Sintese e caracterizacdo de ferritas de manganészieco visando aplicacéo
como agente de contraste em diagndstico médico (Bisceptometria de

Corrente Alternada)

1. Introducao e justificativa

A utilizacdo de particulas magnéticas na medicéma possibilitado o desenvolvimento de
novas técnicas de diagnostico e tratamento de dedyegn como aprimoramento das praticas ja
consolidadas. No que diz respeito as terapias aupregam estes materiais, citam-se a
hipertermia magnética (LEE et al., 2003; CARPENTERQ8; PRADHAN et al., 2007;
PANKHURST et al.,, 2003) e a técnica derdg delivery, ou carreadores de drogas
(PANKHURST et al., 2003), que tém apresentado tadas promissores no combate a doencgas
como neoplasia. Na area de diagnéstico as pasicnégnéticas sdo usadas como agentes de
contraste em ressonancia magnética (RMN) para reapgtuimagens (LEACH, 2001) e tem se
tornado relevante em exames hepaticos (WOLF, 198%ISSLEDER et al.,, 1989;
PANKHURST et al., 2003).

A Biosusceptometria de Corrente Alternada (BACa@kém um método de diagndstico,
desenvolvido nas dltimas décadas, e usa materageéticos como marcador ou rastreador para
visualizacdo e registro de funcdes gastricas cangpd de esvaziamento, tempo de transito
orocecal, esofagiano e faringiano (MORAES et &03). Esta técnica depende da ingestdo de
um material magnético por um paciente de modo gme@plicar um campo magnético alternado
externo, variacbes de fluxo magnético sdo captadasbobinas de inducdo e este sinal é
posteriormente analisado com técnicas especiaipramessamento (MORAES et al., 2003).
Diferentemente das demais técnicas que fazem upartieulas magnéticas, a BAC nao requer a
funcionalizacdo destes materiais, tornando a técmiais simples e viavel (MIQUELIN et al.,
2001; CORA et al., 2006).

No entanto, um dos fatores primordiais para que Bé&@Geca resultados com a acuidade
esperada é a qualidade (propriedade) do mateiliabdb como marcador ou rastreador, para 0s
quais compostos com elevada susceptibilidade magné de facil magnetizacdo e
desmagnetizacdo sao requeridas. A classe dasgeérih que melhor reline esses quesitos e de

custo de fabricacdo. Esta classe de materiais eatftasem Oxidos mistos a base de ferro, que
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podem apresentar diferentes estruturas cristaénesmposicdes, proporcionando propriedades
distintas e aplicacdes como absorvedores de radelefromagnética, de interesse em setores
aeronauticos (DIAS et al., 2000), ou como refletate microondas (DIAS et al. 2005).

A ferrita de ferro ou magnetita (&) tem sido largamente empregada em andlises que
necessitam ser ingeridas por humanos (ALEXIOU ET., A2000; LEACH et al., 2003;
MORNET et al., 2004; Mc BAIN et al., 2008), tendm @ista que diversas publicacdes relatam
sua baixa toxicidade (WEISSLEDER, 1989). No entapir se tratar de um composto de
estrutura do tipo espinélio (ver secdo 2.1), pdote ions ferro se alinha paralelamente (aqueles
localizados nos sitios octaédricos) a um campo étagn externo, mas parte se alinha
antiparalelamente (ions dos sitios tetraédricoem@ consequéncia deste arranjo o momento
magnético resultante € prejudicado e, diante destsicdo, as ferritas de manganés e zinco
surgem como opc¢ao interessante. Estas também reguesnh como espinélio, entretanto, o
zinco, cujo momento magnético é nulo, ocupa predantemente os sitios tetraédricos, evitando
gue quantidades consideraveis tanto do ferro qudamtonanganés se alinhem antiparalelamente a
um campo magnético externo (GOLDMAN, 2006). Estargo estrutural confere as ferritas de
manganés e zinco um maior momento magnético em a@gio com a magnetita e ferritas

composta apenas de manganés no sitio tetraédriteg{®l,).

No que refere a dopagem de ferritas com mangam@s2005, Sattar e colaboradores
destacaram o grande potencial destas ferritascielpente para aplicacdes que envolvem
campos magnéticos com altas freqiéncias (SATTAR.eR005). Verificaram também que a
adicdo de manganés em ferritas de niquel e zinted@umentam o tamanho médio dos graos

como também a magnetizacdo e permeabilidade megrietimaterial.

Conforme acima mencionado, as ferritas compostaagp de manganés (Mnbg)
apresentam elevada permeabilidade magnética codua peduzida, aspecto relevante para
rastreadores magnéticos (SATTAR et al.,, 2005). iRoeé temperatura de Curie, que € a
temperatura acima da qual a magnetizacdo espontdmematerial decai bruscamente, é
demasiadamente alta (~665K) (HOSSAIN et al., 20@5)de conhecimento geral que a
permeabilidade magnética de alguns materiais fagiméticos ndo varia basicamente com o
aumento da temperatura, contudo na faixa de temupargroxima a temperatura de Curie
apresenta um maximo. Logo, a estrutura das fed#®s ser ajustada para que este maximo seja
préximo e a perda magnética ligeiramente acimaedgpératura ordinaria de uso. Em 1991,
Ahsanullah e colaboradores (1991) reduziram a testy@ de Curie com adi¢cdo de zinco na

estrutura das ferritas de manganés. Foi notad@ aimdconsideravel aumento da permeabilidade
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magnética inicial das ferritas em temperatura antbjede 250 para 1000 (sistema CGS). O fato
foi atribuido a mudanca na anisotropia magnet@tist. Desta forma, com a utilizacdo da
proporcao correta entre os elementos que compdsenneaterial (zinco e manganés) é possivel
controlar a perda e a permeabilidade magnéticamperatura de interesse.

Além da estrutura cristalogréafica, a microestrutdca material € também de um fator
importante para as propriedades magnéticas fit@nseqientemente, dela depende a sua
aplicabilidade tecnolégica. A presenca de espéuieglicas nas regides do contorno de gréos
desencadeia mecanismos de perdas magnéticas penteer parasitarias em decorréncia da
reducdo da condutividade elétrica. Deste modo dazesessario um amplo controle das etapas
de preparacdo (ZINIDARSIC, DROFENIC, 2000). Deteranias variaveis que influenciam na
formacao de fases, segregacao de cations na giémntorno de graos, poros e precipitacdo de

impurezas, € de grande importancia.

A técnica de Biosusceptometria de Corrente Alten@RAC) requer ferritas com tamanhos
de gréos relativamente grandes, entre 50 e 125Hstes possuem menor area relativa ao
contorno por unidade de volume e este fator pdgailfacilidades no movimento das paredes
dos dominios magnéticos proporcionando assim mp@&meabilidade magnética para o
material. Contudo o processo de sinterizacdo efetyara o crescimento dos grdos deve ser
realizado de forma controlada reduzindo possiveimdcoes de poros, desenvolvimento de
micro-deformacdo na rede da ferrita e segregacafases secundarias. Tal controle deve ser
feito entdo tanto em nivel do tamanho de cristalitmo na pureza da fase espinélio, a saber: o
tamanho da particula deve ser da ordem do tamanbostalito, de forma que néo haja barreiras
no corpo cristalino da particula. A auséncia deeitles desta natureza ou outros defeitos
estruturais levam a maximizacdo da permeabilidadgnética no material (SOTTOMAIOR,
2003; ZINIDARSIC, DROFENIC, 2000).

Na literatura, se encontram trabalhos que utilimaferritas de manganés comerciais como
rastreadores magnéticos na técnica de BAC (MIQUEEtNal., 2001; CORA et al., 2008),
porém ndo existem ainda registros da utilizacafedéas de manganés e zinco em funcao de
seu alto custo. Estes materiais tém sido traditiogte sintetizados por reacdo no estado
sélido: fuséo alcalina ou sinterizacdo de mistgmaplexas de compostos inorganicos e 6xidos
metalicos. No entanto, as reacfes no estado sd@gleerem temperaturas altas, onde é dificil
controlar a morfologia das particulas e formacatades indesejadas. Su e colaboradores (2005)

relataram uma elevada porosidade nas ferritas aganés e zinco preparadas por esta rota de
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sintese, mostrando que o aumento da porosidadecaemo principal conseqiéncia a perda

magnética.

Nas ultimas décadas, novas propostas de sintesesitimpublicadas sendo as rotas
guimicas, incluindo método sol-gel, as mais inwaptes (GAVRILOV; ZENKOVETS, 1993;
TADA et al., 2000). No método sol-gel, a formacdo ahdeia inorganica comeca em baixa
temperatura com a hidrolise e condensacdo de maonénte compostos organometalicos
(geralmente alcoxidos dispersos em solucao em aféetico), finalizando com calcinacdo para
remover 0s produtos organicos da polimerizacaosestds, mondmeros residuais e outros
subprodutos. Este método permite obter um matai&ihlino e quimicamente homogéneo, além
de permitir o controle do tamanho da particulapal @ de vital importancia para as aplicacoes
pretendidas (MANNERS, 2001; PAJONK991; GAVRILOV, ZENKOVETS, 1993; TADA et
al., 2000; KIM et al., 2006).

Outra metodologia que permite a obtencdo de pésactase desejada, mas que nao requer
um controle criterioso da taxa de hidrolise como smatesevia sol-gel € o método dos
precursores poliméricos (PECHINI, 1969). Este m@todnjuga varias vantagens por ser um
método quimico (via umida): melhor controle estemétrico, a cristalinidade pode ser
alcancado com o ajuste das variaveis de sintes® pél, relacdo metal e agentes complexantes
e polimerizantes, tempo e temperatura de calcindeatre outras, de modo a proporcionar pos
de morfologia e propriedades reprodutivel. Apesarpdrecer simples, requer o controle do
potencial de oxi-redu¢do dos componentes metakcosganicos da solugdo precursora bem
como da atmosfera e temperatura usada na calci(Eigéd®TINS, 2008; PECHINI, 1969).

O método dos precursores poliméricos (PECHINI, 1989 sendo aplicado na sintese de
algumas ferritas nos ultimos anos. Verma, Sileeus sespectivos colaboradores (VERMA et
al., 1999; SILEO et al., 2002) estudaram a produtgEerritas de niquel e zinco por uma rota
semelhante. A baixa temperatura de sinterizacaoittecda como uma das grandes vantagens do
método. Candeia, Montemayor e Liu e seus colaboeaddCANDEIA et al., 2003;
MONTEMAYOR, GARCIA-CERDA, TORRES-LUBIAN, 2005; LIUFU, HUANG, 2005)
também obtiveram pds de ferrita de cobalto com aelavhomogeneidade e propriedades
magnéticas otimizadas. Destacaram que a facilidadeontrole das diversas etapas da sintese,
tais como o inicio da formacdo da fase ferrita @ioio do processo de sinterizacdo, séo
determinantes para as propriedades de interedsemAgeneidade do material foi destacada por
Garcia-Cerda na producao de ferritas de estro26i04) e, posteriormente, também por Candeia
na producéo de ferritas de bério (2007).
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No entanto, o uso do método dos precursores patio¥na sintese de ferritas de manganés
e zinco é ainda recente e pouco estudada (BEZERRAI.,e2006). Estudo detalhado da
influéncia das varidveis de sintese para a obtethesta ferrita € particularmente importante haja
vista a possibilidade de se obter elevada permeéatdd magnética com reduzida perda e
temperatura de Curie proxima a temperatura deagg@lae Num trabalho anterior do grupo de
pesquisa, de iniciacdo cientifica (MARTINS, 200&hbservou-se que um espinélio de
Mno,77ZN0,23F €04 com elevado desordenamento estrutural € obtidtesrperaturas abaixo de
400°C, mas que ferritas de espinélio com elevada trigtade com indicios de sinterizacdo e
pureza podem ser obtidas acima a°@Em temperaturas intermediarias notou-se segiiegac
da fase secundaria, de hematitaHe,03), que € reincorporado pelo espinélio quando seeatan
a temperatura. Este trabalho mostrou a necessidadema melhor compreensdo acerca da
segregacdo da fase secundaria de hematita, quea ferm temperaturas de calcinacéo
intermediarias (em torno de 7), que notadamente prejudica as propriedades nieaméo
material (MARTINS, 2008).

Com relacéo a toxidade de metais, alguns autofeene-se a ferrita de manganés como um
material inerte e de baixa toxicidade aos humaR@RSMAN, 2000; CORA et al., 2006).
Entretanto, alguns efeitos toxicos foram notadogaaientes que ingeriram manganés de forma
demasiada, sendo seus efeitos verificados no figagi®ma nervoso central e outros 6rgaos
(MALECKI, 2001; CROSSGROVE, ZHENG, 2004). Quantozaaco, apesar de ser um mineral
essencial aos organismos, a discussdo a respeixidadade deste elemento ndo é recente.
Dados experimentais e explicacdes nutricionaispeito da real quantidade de zinco necessaria
na dieta diaria sdo controversos (RINK, GABRIELO@D Adicionalmente, Yin e colaboradores,
fazendo testes com ferritas de niquel e zincofieeram a grande influéncia do método de
sintese na toxidade do material (2005). Assim, aape®e Cora e colaboradores (2006)
demonstrarem que as ferritas de manganés séo isstéwesolucdes de pHs que simulam as
condi¢cdes do trato gastrointestinal, o estudo xigidicdo e consequentes liberagbes de ions
zinco e manganés pelas ferritas em meios que simplds biolégicos é de fundamental
importancia. A dissolucdo dos metais é diferenteaderdo com o método empregado na
preparacdo bem como da natureza e quantidade mbs doris metalicos na estrutura. Nao se tem
relatos sobre estudos da estabilidade de fertasahganés e zinco na literatura.

Uma alternativa para suprimir a lixiviagao € rewest particulas de ferritas com polimeros.
Esta pratica tem se tornado comum especialmente ccamjetivo de se obter materiais nao
téxicos e biocompativeis (AGNIHOTRI et al., 2004DRADEL et al., 2008; SUN et al., 2008).
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Entretanto, pode trazer alteracbes nas propriedaeleyantes como de magnetizacdo e
permeabilidade magnética inicial. Em um estudo @atpvo realizada por Kim e colaboradores
(2006), em ferritas de ferro revestidas com amidaitosana, observaram uma menor alteragéo
das propriedades magnéticas em pdés revestidos agtimm polimero. Assim, o0 revestimento
das ferritas de manganés e zinco com quitosanasgantomo uma interessante alternativa para
suprimir a lixiviacdo, mas a influéncia do revestito nas propriedades magnéticas deve ser

investigada.

A compreensdo da influéncia do método de sintesmodificacdes superficiais nas
propriedades estruturais, magnéticas e toxicidade fkrritas possibilitardo aplicar tais
conhecimentos na funcionalizacdo de particulas, qomtribuirdo n&o apenas no
desenvolvimento da técnica de Biosusceptometri@ateente Alternada (BAC), como também

de outras técnicas condoug delivery hipertermia magnética e RMN.

1.1. A técnica de Biosusceptometria de Corrente Alternaal (BAC)

A Biosusceptometria de Corrente Alternada (BAC) tgamhado notoriedade por ser um
meétodo de baixo custo, facil aplicacéo, alta rasi@al/ruido além de apresentar resultados muito
semelhantes aqueles obtidos por técnicas consaidadmo eletrogastrografia (EGG) e a
cintilografia por raiosy que faz o uso da radiacdo ionizante. Na técnicaC B
voluntario/paciente deve ingerir o material magietde modo que, ao aplicar um campo
magnético alternado externo, variagfes de fluxondétgp sdo captadas por bobinas de inducdo
e este sinal é posteriormente analisado com téceispeciais de processamento (MORAES et
al., 2003). Diferentemente das demais técnicasfapem uso de particulas magnéticas a BAC
nao requer a funcionalizacdo destes materiais, eotqmna a técnica mais simples e viavel
(MIQUELIN et al., 2001; CORA et al., 2006).

Em 1977, Benmair e colaboradores relataram solbssoode marcadores ou rastreadores
magneéticos para verificar a dindmica do esvaziamgastrico (BENMAIR et al., 1977). Na
ocasido foi utilizada uma refeicdo contendo 20%femita de magnésio e 0 equipamento de
medi¢cdo era composto de uma bobina excitadora e Hohinas de detecgdo. A grande
quantidade de rastreador magnético misturado dc@efee ainda o seu baixo poder de
localizacédo no interior do trato gastrointestina$ doluntarios demonstravam a necessidade da

evolucdo na técnica. Assim, em 1985, Bastusche&labaradores sugeriram a utilizacdo do
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sistema SQUID Superconducting Quantum Interference DeViceu seja, Dispositivo
Supercondutor de Interferéncia Quandiqzara a deteccéo e registro da movimentacao cgstri
em humanos. Entretanto, o alto custo e a dificidael introduzir este aparato no ambiente
hospitalar inviabilizaram a idéia (Di LUZIO et al989).

Em 1991, Miranda e colaboradores (MIRANDA et a091) apresentaram um novo sistema
para deteccao com custo inferior e maior viabileddd implementacdo no ambiente hospitalar —
um susceptdmetro de corrente alternada compostordgradidbmetro de primeira ordem, ou
seja, um sistema de espiras conectadas em sénmladas em lados opostos, atuando como
sensor acoplado a duas bobinas excitadoras. Cosinaba ser detectado pelo gradibmetro
depende diretamente da variacdo do fluxo magnéimoseu interior, e esta é diretamente
proporcional a corrente elétrica que percorre drlzoble excitacdo, a introducdo de uma bobina
adicional comparado ao do trabalho de Benmair bihi$su ao aparato uma maior sensibilidade
na localizacdo do rastreador. Desde entdo, estdoldsato gastrointestinal em humanos tais
como o “registro da motilidade estomacal’ e “amldo esvaziamento e tempo de transito
faringiano”, tem sido feitos sistematicamente parr@iro e colaboradores (1999) e Miquelin e
colaboradores (2000), respectivamente, coletanfdonmacdes que sdo importantes na avaliacdo
da influéncia de doencas como Doenca de Chagas BREst al.,, 2006), Mal de Parkinson
(GOETZE et al., 2005) e Diabetes Mellitus (BHARUCH#A al., 2009) na funcionalidade
gastrica dos pacientes.

Recentemente, Paixao e colaboradores (2007) ehatam novo sistema composto por duas
bobinas de excitacdo e cinco sensores anisotropiemmetoresistivos (AMR), constituido de
materiais cuja resisténcia altera quando da agicage um campo magnético externo,
aprimorando mais o potencial da técnica. Os sesstréipo AMR conferiram ao sistema maior
sensibilidade a sinais de baixa frequéncia alémmetorar a resolucdo especifica quando
comparados ao gradibmetro utilizado por Mirandaefegos da ndo homogeneidade do campo
produzido pela bobina foram também minimizados esta nova configuracao (Paixéo et al.,
2007).

A despeito de todos os esforcos e avancos refereéntiécnica de BAC ndo foi ainda
realizado um estudo visando a producdo de matensgnéticos, especificamente para
rastreadores, com baixa toxicidade ao paciente/adds susceptibilidade e permeabilidade

magnética e ainda, com um baixo custo de sintese.

E na ciéncia e tecnologia de materiais que se érroras ferramentas necessarias para a

producdo destes agentes. O desenvolvimento e/quagho de rotas de sintese especificas sao
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capazes de conciliar quatro elementos relevanteprooesso de obtencdo de materiais:

processamento, estrutura, propriedades e desemppatacional.

1.2. O polimero Quitosana

A quitosana € o segundo polissacarideo mais abtendarplaneta, estando atras apenas da
celulose (FELT et al., 1998). Sua estrutura € madatrna Figura 1.1 e trata-se de um
homopolimero obtido da desacetilacdo da quitinejpamente majoritario de exoesqueletos de
crustaceos e outros animais marinhos (Dos SANTO®I.et2003). Caracteristicas como:
nao-toxicicidade, biocompatibilidade, biodegraddbille, possibilitam as mais diversas

aplicagbes em sistemas biologicos.

H H
HO NH2 OJ.-#
H
CH20H ~0C

Figura 1.1. Estrutura do polimero quitosana (GURN4I., 1998)

Felt e colaboradores (1998) tém destacado o gnaoidecial deste polimero na elaboracéo
de sistemas para encapsulamento e liberacdo cuddrale drogas. Discussfes semelhantes
foram levantadas por Agnihotri (2004), Warad (200 #gspectivos colaboradores, que também

destacaram o preparo de sistemas de liberacdmgasdcom quitosana.

Em 2006, Costa e colaboradores destacaram o eif@ibitorio deste polimero no
desenvolvimento de fungos e bactérias, e aproueitatesta propriedade da quitosana para
preparar sistemas angiogénicos para a regido deaxdCOSTA et al., 2006). A caracteristica
cationica, que se deve a protonacao dos grupos €MHpHs proximo ao neutro e acidos, de sua
cadeia polimérica fora ainda aproveitada em prolpdeessos baseados na ligagdo com as
paredes celulares e utilizadas em aplicacdes hétivast (KLOKKEVOLD, et al.,, 1991) e
espermicidas (SMITH, 1984).
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Mediante o apresentado, é pertinente que as padiao rastreador magnético sejam
encapsuladas com este polimero, seja para inibilveacdo de elementos componentes ou para

prevenir eventuais interagdes toxicas entre o liaat@ramico e o organismo.

2. Fundamentos Tebricos

2.1. As Ferritas de Manganés e Zinco

As ferritas podem se cristalizar em diferentes uastas, como sob o tipo gama,
ortorrdbmbica, hexagonal, cubica garnete ou culspanélio. Esta Ultima estrutura constitui uma
classe de oxidos com formula geral &AB, com dois cations: um com numero de oxidacao +2
(A), e o outro, +3 (B). A estrutura do espinélidétipo cubica de face centrada, com atomos de
oxigénio ocupando seus Vvértices, os ions do tipacdmodados em sitios tetraédricos com
numero de coordenacéo 4 e os ions do tipo B, évs sittaédricos com namero de coordenacao

igual a 6. Um esquema simplificado de uma celaunitle espinélio € mostrado na Figura 2.1.

Figura 2.1. Estrutura do espinélio mostrando metiadesitios A e B. Adaptado de trabalho de
Zhang et al. (1998)

Na grande maioria dos casos, além dos elementoB Aexem diferentes quanto ao estado
de oxidacdo, se distinguem também em relacdo aezatiquimica, sendo as excecdes mais
comuns a magnetita ou ferrita de ferro (R€REe a gaussmanita (MnM@,). Tipicamente, 0s
cations com valéncia +2, programados para ocupsiti@ A, estdo no sitio tetraédrico e os

cations com valéncia +3 ocupam o sitio B do octe@dEssa estrutura € dita espinélio normal.



31

Entretanto, o espinélio pode se formar com o $éiaedral sendo ocupado pelos cations que
ocupariam o sitio B e o sitio octaédrico contend@antgdade equivalente de cations que

ocupariam o sitio A. Esta estrutura € denominadesg@élio invertido e ocorre mesmo que 0s

ions B ao ocupar o sitio A mantenham valéncia 4®egquilibrio de cargas, os ions A no sitio

B (sitio octaédrico) se mantenham com estado dag&b +2. A inversao normalmente é parcial

(espinélio parcialmente invertido) (KOVTUNENKO, 199

A cela unitaria do espinélio é constituida de &nidias unitarias [(ABO4)g]. Assim, em uma
rede ideal existiriam 32 sitios de oxigénio, 64ositetraédricos e 32 octaédricos. Porém, por
uma questdo de equilibrio estrutural apenas ogssitie oxigénio sdo completamente
preenchidos, sendo que apenas 1/8 dos sitiosdet@® e 1/2 dos octaédricos sdo ocupados
pelos ions A e B, respectivamente (KOVTUNENKO, 199esta condigdo o cristal adquire sua
méaxima estabilidade. Assim, para que ocorra qualguedanca € necesséario fornecer certa

energia ao sistema.

Reznitskii e Guzei (1978) discutem as tendéncias warios ions possuem em ocupar
determinadas posi¢cdes no espinélio com base naglecacdes termodindmicas e caracteristicas
observadas experimentalmente. Tomando como exeag#oas 0s elementos envolvidos no
presente trabalho (Zn, Mn e Fe), os autores afirgaenos fons ZA podem apenas ocupar o
sitio tetraédrico da estrutura, ao passo que sneaMn’? e Fé* podem estar em qualquer um
dos sitios, a despeito da maior tendéncia de qupeot os sitios tetraédricos e octaédricos,
respectivamente. Assim, a inversao do espinéliméamdmeno cuja ocorréncia deve ser levada
em conta em sinteses de ferritas de manganés e. ZRessalva-se ainda que existe a
possibilidade dos elementos Mn e Fe sofrerem fdtnaem suas valéncias levando a™fvim
Fe'. Estes fons podem, por sua vez, ocupar qualquedasvsitios do espinélio (A e B), de

modo que a estrutura adquire um outro arranjo.

Quando da aplicacdo de um campo magnético extesnoatons presentes nos sitios
tetraédricos se alinham na direcao contraria acestgpo enquanto os cations presentes nos sitios
octaédricos se alinham paralelamente (ZINIDARSIROBFENIC, 2000; DIAS et al., 2005).
Assim, os tipos de metais que ocupam tais sitiogws@Elamentais para a propriedade magnética

do espinélio.
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2.2. O método dos Precursores Poliméricos

O método dos Precursores Poliméricos, comumengidef como método Pechini, foi
desenvolvido em 1967 (PECHINI, 1967) tendo comadgamotivacdo a busca por um método
gue permitisse 0 processamento de metais cujascéesde propriedades quimicas (como por

exemplo, o equilibrio hidrolitico) ndo se adéquarata de sintese sol-gel.

Este método de sintese tem como base a formac@ondglexos de metais com agentes
guelantes organicos. Para tanto, a utilizacdo i &itrico é de grande importancia haja vista a
abrangéncia de sais e complexos solluveis formanimseste acido alfa-hidrocarboxilico, além
de seu baixo custo e disponibilidade. Em seguiatapalialcool, como o etilenoglicol, glicerol e
outros, € adicionado de modo a promover a formagdam poliéster de ligacdes cruzadas e
tridimensionais ao longo do qual os metais ficatTmbgeneamente distribuidos. O polimero é
obtido na forma de um gel ou resina precursor(ayr@esso de quelacédo e a reacédo de

polimerizacao sdo mostrados esquematicamente neaFAR.

REACAO DE COMPLEXACAO DO METAL COM ACIDO CITRICO

OH O
C‘.-\} - D{\ //'
5 C
OH o
VRN
O o M
I - [ |
HOCCH, G, po M o HOCCH,C| 5
Hib. o Metal Har o
3 \C \C
Acido Citrico Tl Complexo 1
Q0 G
REAGAO DE ESTERIFICAGAO ENTRE CITRATO E ETILENO GLICOL
T By %
# o
Ho oo
HO OH OH EII'I / hlﬂ ClaH uI::i / n?
| | |
H,C~CH=CH, + HOCCH,C, a FC'::HchzoCCHQC\ o *HO
Hae HiC, 4 .
Glicerol i ¢ Agua
Complexo é: Eutar I:|]|

Figura 2.2. Processo de formacgao de quelatos éoe;polimerizacdo que ocorrem

durante a sintese do precursor polimérico
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Apos a obtencédo do gel, o mesmo é calcinado objediy a eliminacdo dos componentes
organicos e obtencdo de um po inicial (ceramicde)eique é submetido a tratamentos térmicos
convenientes para a obtengdo das fases soélidgadiese

Citam-se como vantagem deste método de sintes® aewessidade de que os metais
envolvidos no processo formem complexos hidroxiglosjue os agentes quelantes sao capazes
de formar compostos de coordenacgdo estaveis convaste gama de metais em variados pHSs.
Outras vantagens seriam a obtencdo de materiaisattamrhomogeneidade e a utilizacdo de

temperaturas de sintese relativamente baixas.
2.3. Refinamento estrutural pelo método de Rietveld

O Método de Rietveld (MR) (Rietveld, 1969) € um odét que permite o refinamento de
estruturas cristalinas por intermédio da comparagiodados coletados por difracdo de raios X
ou difragdo de néutrons com o difratograma calaul&dum método que consiste da construcao
matematica de um padrdo de difracdo de raios Xu{agho), baseando-se num modelo
estrutural adotado (estrutura que se espera paraterial estudado). A comparacdo entre os
padrées de difracdo se da pelo método dos minimadrgdos e o calculo é feito até que o
difratograma tedrico se assemelhe ao maximo aatdgrama experimental. Esta semelhanca &
avaliada em termos de “qualidade de refinamentoéra isso séo utilizados os indic8s:Ryy,

Rexp x> e 0 Riracs [ou R(F?) para o usuario do programa GSAS], quéosexplicados em
seguida. Ao refinar a estrutura, determina-se sanahmente os parametros da cela unitaria,
posicbes atdbmicas na estrutura (distor¢des), qlaaddi de fases e, quando pertinente, a

ocorréncia de orientacdes preferenciais.

Uma fung&o a ser minimizada durante o processefdemento pelo MR é o Residus),

gue é definido como:

Sy = z Wi Voi — YCL')Z
i

(2.1)
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sendo w, =%', Yoi € a intensidade do i-ésimo ponto medido do difraima ey, a

intensidade calculada para esse ponto, duranténamento. Considera-se que o refinamento
chegou ao seu fim quando os demais indices ndo sofism variacdes em seus valores e 0

residuoS,, adquire um valor minimo.

As expressdes dos outros indices, utilizados gpesbiar a qualidade e fidedignidade do

refinamento, seguem abaixo.

O Ry € Ryp sao, respectivamente:

Y wi(oj — ¥)?

Ry, = 100. ( 3 w7 )1/2
(2.2)
(N-P) |"*
Rexp = 100 [z W (o))’
(2.3)

Tal queN é o nimero de pontos que efetivamente sdo utiizad refinamento B € o nimero

de parametros refinados.

O parametrge® é o quociente das equacdes (2.2) e (2.3), queuyparaom refinamento
deve apresentar valores proximos a 1 (que € oeligstatistico). Cabe informar que existem
varios programas computacionaisoffware$ disponiveis para serem utilizados como
ferramentas no refinamento estrutural. O mesmaéndiey? do programa GSAS (LARSON;
Von DREELE, 2004), pode ter outra denominacdo c@uoo exemplo “S” que significa
aderéncia owgoodness of fitho programa DBWS (YOUNG et al., 1995; PAIVA-SANT@8
al., 1995; PAIVA-SANTOS et al., 19998)

O parametro Bkacs €esta relacionado com a qualidade do modelo esttutefinado,
sendo descrito como:

Z I _Ica
Rpgrage = 100 [—( %:Io 2

(2.4)
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onde } é a intensidade observada.g ¢ a intensidade calculada para os picos. Este éato
funcdo das intensidades integradas dos pigagrea sob a curva), que estdo relacionadas com
os tipos dos atomos, posi¢cdes e deslocamentoscat®mo programa GSAS, este fator equivale
ao indice R(F?), dado por:

_ XhktlFnki(obs)—Fpg(calc)]
R =
YhktlFrki(obs)]

(2.5)

onde Ry é o fator de estrutura dos modelos calculadossereddos. Por sua vez, o fator de

estrutura é dado por:
F' — §: f 2mi(hxp+ky,+1z

(2.6)

onde, §, € o fator de espalhamento para o atomo n; h, &&@ los indices de Miller &,%yn, z
sdo as coordenadas fracionarias do atomo n. A aqupeara determinacdo do fator de
espalhamento é mostrada adiante na Equacao 2.8 @antensidade integrada é diretamente
proporcional a este fator, tanto o indicgrRc como R podem ser utilizados para avaliar a
gualidade do modelo estrutural (ANTONIO, 2006).

A consisténcia do refinamento pode ser monitorddaalmente, acompanhando-se os
graficos sobrepostos dos difratogramas calculadadbservados e um terceiro, referente a

diferenca destes dois difratogramas.

A determinagdo dos percentuais massicos de sk gresente na amostra é feita
partindo-se do principio de que a relacdo entrereantracdo das fases numa amostra e as
intensidades observadas no difratograma néo & lirst@ ocorre porque a intensidade dos picos
de difragéo depende de fatores como o coeficiemtabdorcdo da amostra entre outros. Assim,
0os programas de refinamento determinam a fracAanassa de cada fase, introduzindo a
correcdo devido a essa absorcdo e supondo que a dmrtodas deve ser 100%, através da

equacao:

O S,MV),
P Y Si(MV);

(2.7)
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em quep se refere a uma fase particutadentre todas as fases presenté® a massa da cela
unitaria em unidade de massa atomit& o volume da cela unitari@p é o fator de escala da

fase p €5, os fatores de escala das demais fases da amostra.

Podem ainda ser determinados os valores de tamdmheristalito (d) utilizando-se a

equacao de Scherrer mostrada baixo:

KA
d=

(FWHM)COS%

(2.8)

aonde K € uma constante numérica com valor apralonda 0,93\ € o comprimento de onda
da radiacao utilizada, FWHM ¢é a largura do picod&analtura FFull Width at Half Maximum
dado em radianos)&é angulo de Bragg.(CULLITY, 1978).

A determinacgdo de posicfes atbmicas nas estruttisgalinas (fases) € a outra possibilidade
gue o método proporciona e que é de grande valaarea de materiais. Como descrito no
item 2.1, a estrutura de espinélio, que € o esdaegte trabalho, pode naturalmente se arranjar
como espinélio invertido ao longo do processo déesé. Diante desta problematica, torna-se
interessante a determinagdo das posi¢cdes atomeamdah elemento quimico e entender a
relacdo entre a proporcdo dessa ocupacao invertmrapriedade magnética, especialmente no
gue se refere ao Fe e Mn, ja que o0 Zn possui greemdi€ncia a permanecer no sitio tetraédrico
pelo menos em materiais micrométricos. Entretant@racterizacao estrutural dessas ferritas em
um difratdmetro tradicional, usando radiacdod¢ cobre deomprimento de onda 1,5452A, néo
permite a distingdo entre os elementos Fe e Mn.fatal ocorre porque estes elementos se
encontram em posi¢des vizinhas na tabela periéelieaenergia da radiagdo do cobre esta
distante das bordas de absor¢cdo de ambos os atNegis. caso os fatores de espalhamento (f)
dos elementos Fe e Mn sdo semelhantes frenteag&@adi do cobre, conforme mostra a Figura
2.3. A variacdo do fator de espalhamento (f) entdonde se®/A pode ser obtida usando o

programa FPRIME (Dreele, 2006) para cada elemerddiacdo utilizada.
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—Fe
—Mn

sen 6/A

Figura 2.3. Variagéo do fator de espalhamentoq$)@&lementos Fe e Mn em funcéo deBfen

qguando é utilizada a radiacao Ko cobre.

Tomando como base um dado atomo “j", seu fatorsgalbamento é dado por:
— 2 :
fio = Xs Gjs exp(—BjsSc) +c +df +idf"”

(2.9)

ondea;s, bjs, € ¢, sdo os coeficientes para a corre¢do do fator calespento do atom&e =
ser/A e Bjs é o deslocamento do atomo devido a vibrégédwica. Os fatoregdf’ e df” sdo as
partes real e imaginaria para a correcdo devidaspersdo ou espalhamento anémalo. Séo
fortemente dependentes da energia da radiacaaadflj principalmente se a radiacdo for
coerente com a energia da borda de absorcdo ddamo,dquando o fator de espalhamento
deste difere dos demais. A utilizacéo de difererdadmcdes de modo a explorar esta propriedade
de espalhamento atémico anémalo permite a distiegiie &tomos vizinhos na tabela periodica,
bem como a determinacao das respectivas posic@esigeqiuentemente, o grau de inversao do
espinélio. Os fatores de espalhamentos de Fe e @dndsstintos quando radiacbes com
comprimento de onda proximos a 1,75A (borda derghscdo Fe) ou 1,90A (borda de absorcdo
do Mn) sdo utilizadas. No exemplo da Figura 2.4 esibstrada a variagdo do fator de
espalhamento (f) dos elementos Fe e Mn em funcased®) quando a radiacdo com

comprimento de onda préximo da borda do Fe € atifiz
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Figura 2.4. Variagéo do fator de espalhamentoq$)@&lementos Fe e Mn em funcéo deBfen

quando é utilizada radiacdo com comprimento de pnalimo da borda do Fe.

2.4. Magnetizacdo dos materiais

Inicialmente mencionar-se-a alguns conceitos adamth mecanica quantica.

Um elétron em movimento pode ser considerado coma corrente elétrica fluindo ao
longo de sua orbita. Assim, um elétron com momantgularil possui um momento magnético

associado dado por:

|€| - -

fir = =LAl = —pip]

2m
(2.10)

onde ug € 0 magnéton de Bohr, que é o momento de dipolmlaimental e igual a

9,27 x 10**Am?, e é a carga do elétronmea sua massa elementar.

Ao aplicar um campo magnético na diregd@a componente do momento nesta direcao

sera igual a:

Hiz = —MiUp
(2.11)
ondem € o numero quantico magnético do elétron.

Para o mesmo elétron, seu momento angular de sf@daepor:
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. lel . . .
Hs = _ge%hs = —YelBS

(2.12)
onde ge fator espectroscopico d&splitting” [= 2.002290716(10) para o elétron livre]. A
componente para 0 momento angular de spin na didg&ampo aplicada)(é dada por:
Usz = —gdeMsUp
(2.13)

Deste modo, para descrever a origem atdomica do etiagro, devem ser consideradas
movimentagdes orbitais e de spin dos elétrons. Logonomento angulal total de um elétron
exprime uma resultante entre as componentes d€éjpérorbital () para todo o atomo, tal que:

J=L+5s
(2.14)
Tem-se ainda que o0 momento magnético total de amaé dado por:
U= Uorcos8 = —g;up]
(2.15)
sendoyg; o fator-g espectroscopico de Landé igual a:
+1)+S(S+1)-L(L+1
g; = 1 4 [UDHSEH-1@r
2J(J+1)
(2.16)

Em compostos ferrimagnéticos, como sao classifecadaferritas, existem duas sub-redes
cristalinas distintas, com momentos magnéticoseattes e antiparalelos entre si. Para o caso de
uma estrutura do tipo espinélio, os &tomos do Aise alinham na dire¢do contraria a um campo
magnético aplicado enquanto que os atomos doBisie alinham paralelamente a este mesmo
campo. Como os momentos magnéticos de cada sdtidif&ientes existe uma magnetizacéo
espontanea resultante diferente de zero, especatdrabaixo da Temperatura de Curie (Tc), que
€ a temperatura de transicdo entre o regime fegrigtaco e paramagnético. Em OK, a
magnetizagao total da estrutura é dada por:

Mg = |NpgaJa — Ng9gslsliis (2.17)
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onde N\ e Ns s&o numeros de atomos participantes na magnatidac@da um dos sitios.

E importante ressaltar que entre momentos magséficesentes em um mesmo sitio
cristalografico, ou até mesmo entre momentos pmscios em sitios distintos existem
interacbes relevantes, ditas interacdes de troeagritas pelo Hamiltoniano Heisenberg,

mostrado abaixo:

Hiroca = _Zi<j 2]ij l'Sj
(2.18)

em queJ; é a constante de troca que descreve o acoplamegoético de dois momentos
residindo em um mesmo sitio ou em diferentes silasa o0 caso de materiais ferrimagnéticos, a
constante de troca para momentos em sitios distifdg) assume valor negativo. Para
momentos localizados em um mesmo siti@ @u Jg) as constantes de cada sitio sédo diferentes
entre si, ou sejgy, # Jpg- Se levarmos em conta apenas a interacdo magmétite 0s spins
de atomos “vizinhos mais préximos”, a interacadrdea experimentada pelos spinsg®de ser

aproximada como um campaq ltuando end,, mostrada pela equacao abaixo:

ﬁtroca,A = _2]AAZAA§A- (EZ) — 2]ABZAB§A- <S_B>> = ga#BfA- ﬁA
(2.19)

O Zaa expressa 0 numero de vizinhos similares (mesna) sitZ,g 0 namero de vizinhos nao

similares (sitios diferentes). Uma expressdo sean&hpode ser desenvolvida para spips S

= 2JpaZaa(@a—1?% 5\ 2JapZap(gp—1)(ga-1) ;7
Hy = — Ja) — Ug)
gAUuB gaAue

(2.20)

Usando as equacg0es 2.14 e 2.20, mostrada a sagua19 tem-se a equacao 2.21.

M = —Njgalp (7;1))

(2.21)
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2
— 2JpaZpa(9a— 1) = 2JapZpp(gr —1)(9a—1) -
HA — N 2 2 MA + N 2 MB
A9aHlB A9da9BHUB
(2.22)
Definindo as constantes de campo molecular iniwasintersitio como:
N, = 2] aaZpaa(ga—1)>
AA — N 102 u2
AdAUB
(2.23)
N, o = 2JaBZaB(9p—1)(ga—1)
AB — N 2
A9AYBUB
(2.24)
a equacao 2.21 pode entao ser simplificada como:
Hy = NggMy + NypMp
(2.25)

No regime paramagnético, 0S momentos na presenga dampo externdl para as

duas sub-redes (sitios) sdo dadas por:

Ca
M, = T (H + NyyMy + NypMp)

Cp
Mg = T (H + NpggMp + Ng,M,)

(2.26)

onde G é a constante de Curie dada por:
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C, = Nagargla(a+1)
A 3K

(2.27)

sendo que N representa o numero de atomos do tipo A por matdmos do material. Uma
expressdo semelhante pode ser feita pgraA€ equacodes 2.25 podem ser resolvidas para T se
considerarmos quél, # 0,Mz # 0 e H = 0. Neste caso, a temperatura correspondente, Tc,

seria igual a:

1 1
T, = > (C4Nyy + CgNpg) + E\/(CANAA — CgNpp)* + 4C4CgNypNpy

(2.28)

Assumindo que os momentos de A e B sdo estritamamtieparalelos, tem-se que o0s

momentos em cada sitio sdo dados por:

M,(T) = MA(O)B],A(xA) e Mg(T) = MB(O)B],B(xB)
(2.29)

onde Ba(Xa) € Bs(xs) séo as fungdes de Brillouin correspondentes aogros quanticosale

Js. A Funcao de Brillouin pode ser dada por:

_2]+1 (2J+Dx] 1 x
B;(x) = ETh coth 2 ] 2 coth (2])
(2.30)
Além disso:
galalts o
X4 = — 7 (NaaMy + NypMp)

9BJBUBH
Xp = % (NggMp + NgaM,)
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(2.31)

onde |y € a permeabilidade magnética no vacuo cujo valoE@S é igual a 1. (Para maiores
informacgdes a respeito de funcao de Brillouin,Apéndice D)

Entdo, a magnetizacao total dependente de T sdeapdat

M(T) = |My(T) — Mg(T)|
(2.32)

Assumindo que |M(0)| < [Ms(0)|, tal como ocorre nas ferritas de manganée@ze ainda
gue os momentos magnéticos em A se alinham arlgfarente a um campo aplicado e os
momentos em B sao paralelos, algumas possibilidattescurvas de Magnetizagcaes
Temperatura sdo mostradas na Figura 2.5 e tambétiguna 2.6.

(a) Mg(T) (b)
Mg (0) Mg (0) |Ma + Mgl
Mg(T)
|Ma + Mg|
M M
T = T
/ Tcomp S
M, + M,
Ma(T AT T8

M4 (0) Ia(T) M, (0) VAT

Figura 2.5. Dois exemplos de magnetizacdo espaameguncao da Temperatura. Em (a) o
campo molecular nos momentos do sitio A sdo merloregie aqueles para o sitio B. Em (b) o

campo em A é mais forte.
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T

Figura 2.6. Magnetizacao resultante para variosrgalde M(0)/Mg(0). Nas curvas a, b e ¢
Ma(0)/Mg(0) <1 e nas curvas e, f e g(@0)/Mg(0)>1

O comportamento magnético de uma amostra podeétansier descrita sob uma visao
macroscopica. Quando da aplicacdo de um campo mage&ternoH, a magnetizacao total da

estrutura apresenta a seguinte relagdo com o campo:

Tl

M = Xm
(2.33)

O coeficiente de correlacdo entre a densidade pl#ode o campo magnético aplicagg, , €

denominado de susceptibilidade magnética e € uneriadimensional.

No entanto, a aplicacdo continua de um campo miagnéxterno, cuja amplitude
aumenta gradualmente, em um material inicialmeesendgnetizado leva a saturagdo magnética

do material, ou seja, ao alinhamento total de deasinios, como mostra a Figura 2.7.

LA ES ﬂ-li/lr. | o | o | ¥ ’ | ] | - il
" ER B L i |- ye ' i o | -|...;"/<- -
- kY o w ") LY £ oA - - X e
k’\fx v O z’(’\ N L' AV OGS
< 11*\‘9\5/ MO LIS ++-*+5>
- ke o Y + - e, W
\? b 3 - \r S : /‘/_- - 2 Z = | - 1.\-\
\; = | - = | |- /-'"'-- = | o |
Desmagnetizada Parzizlmente magnetizaco Saturade
Campo aplicado
_——

Figura 2.7. Estagios da magnetizacdo de uma anasitando varios dominios (GOLDMAN,
2006)
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Apoés a saturacdo o campo externo pode ter o sgidsenvertido, até que o material
atinja a saturacdo no sentido oposto. A postefqdicagdo do campo magnético externo no
mesmo sentido da primeira aplicagdo dé origem @acde histerese do material, cujos pontos
relevantes sdo mostrados na Figua 2.8.

Magnetizacdo do Material

Magnetizagdo Magnetizacdo de Saturagdo (Ms)

remanescente (M2) =]
e
- EEIRRS

Coercitividade (Hc)

pREECE

Magnetizacdo nula

(H)
Intensidade do

Magrrwﬁtliézaqéo campo magnético aplicado

[ =

REaty

R

Magnetizac o de saturacdo
no sentido oposto

Figura 2.8. Curva de Histerese formada pela magagio nos 1° e 3° quadrantes e

desmagnetizacao nos 2° e 4° quadrantes de um ahab@gnético por um campo magnético
H. Adaptado do trabalho de Goldman (2006).

Em materiais como as ferritas de manganés e zilitos, materiais magnéticos moles, as
curvas de histerese tem por caracteristica aresana reduzidas (histerese reduzida), ou seja,
baixas coercividades e magnetizacGes remanescBos-se entdo dizer que sdo materiais com

grande facilidade de magnetizacao e desmagnetizacdimua.

3. Objetivo do Projeto

O objetivo do presente projeto é preparar, peloodwétdos precursores poliméricos, as
ferritas de manganés e zinco de férmula gerah MENn,F&O4, onde x assume os valores entre
0,15 e 0,30, e caracteriza-las com as técnicaBiffatometria de Raios X (DRX), sendo que a
estrutura é refinada pelo Método de Rietveld, aedlitérmicas simultaneas [termogravimetria
associada com analise térmica diferencial (TG/DTadkorcao de Na 77K (BET), microscopia
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eletrénica de varredura (MEV), testes de lixiviagfio meios acido e basico por espectroscopia
de absorcdo atbmica e testes de suscetibilidadermepbilidade magnética. Alguns dos
materiais sao revestidos com quitosana e tambémateszados quanto a morfologia, resisténcia
a lixiviacdo e propriedades magnéticas. Os respdtadio analisados de forma a relacionar os
resultados dos testes de susceptibilidade e peilidadb magnética com os de outras técnicas
de caracterizacao, otimizando as propriedadesesgantes para biossusceptometria de corrente
alternada (BAC). Finalmente, é realizado um tastevivo (ratos) usando o material que
apresentar melhores propriedades.

4. Parte Experimental

4.1. Sintese da Ferrita (MnixZnxFexO,)

As ferritas foram preparadas utilizando o métods pi@cursores poliméricos, descrito no
item 2.1, seguindo-se o procedimento apresentadelinagrama 4.1. Foram utilizados como
reagentes de partida os sais de nitratos, comoesefp{NQ), (Sigma - Aldrich, 99,0%),
Mn(NOs), (Sigma, 97,0%), Zn(N§».9H,O (Aldrich, 99,0%) e Fe(N§.9H,O (Aldrich, 98%).

As solucdes estoques destes nitratos foram pregsrastabilizando-as com ajuste de pHem 2 e
padronizando-as com EDTA dissodico (acido etileramrtha-tetraacético dissédico). Volumes
para obten¢do de composi¢cfes de formula gergd-ImFe,04, onde 0,15 x < 0,30, foram
transferidas para um béquer contendo acido cifagente quelante), previamente dissolvido em
agua (18,3 M cmi*, obtida no sistema Elga, modelo Purelab Ultra) praporcéo de Metal e
Citrato de 1:4 e acidificada com &cido nitrico par@avenir a hidrélise (precipitacdo). O agente
polimerizante glicerol, (CK,CH(OH); (Chemco, 95%), na propor¢céo de Glicerol/Citrat@=2:
foi adicionado a solucdo de complexo metal-acidocoi e a mistura foi aquecida a cerca de
60 °C para promover a poliesterificacdo obtendo-seraasia resina esponjosa contendo metais
homogeneamente distribuidos em suas cadeias, amrestados de valéncias iniciais. A resina
foi tratada em atmosfera de ar a 400 °C objetivandbminacdo maxima da carga organica e o
po resultante foi moido e calcinado a 700 °C e TTOPor duas horas em atmosfera estatica de
ar. Posteriormente, as amostras foram submetidestaanentos térmicos a 11e 1200°C
com o objetivo de obter gréos sinterizados comimemkdes requeridas pela técnica de BAC

(50um a 125um). Apos os tratamentos de sinterizaggms foram submetidos a classificacéo
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em peneiras de aco inoxidavel de modo a selecaperas os graos com dimensdes entre 80um
e 120um.

Acido Citrico

Mn(NOs),

Zn(NGs),

Glicerina

Poliesterificacdo +
Aquecimento (~60°C)

Resina (gel)
|
Calcinacéo a 400°C Calcinacdes
por duas horas posteriores

Tratamentos térmicos para
sinterizacdo e crescimento de graps

Fluxograma 4.1. Sintese das ferritas de mangan@s® Mni.ZnFe04, pelo Método de

Pechini.

As amostras foram nomeadas levando-se em contirodeax, a temperatura e o tempo de
calcinacdo. Tomando como exemplo a amostra conls=calcinada a 400°C por duas horas,
sua denominacgéo é F-15-400-2 ao longo do text@ &aostra com o0 mesmo valor de x, mas
gue fora submetida a calcinacéo subsequente a fi’Quas horas, sua denominacéo € F-15-
700-2. O mesmo padrdao de nomenclatura se aplimdaa as amostras sintetizadas. Em algumas
analises foi utilizada uma amostra comercialmeniteéda (MnZnFegO, Ferroxcube, USA), a
gual sera referida apenas como “amostra comemiatfecorrer do texto. Esta amostra serviu de

referéncia para comparacao.
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4.2. Analise das estequiometrias do material

Tais analises foram realizadas com o intuito ddiear a fidedignidade das composicdes de
cada amostra em relacdo as composi¢cdes nominaiestesiuiometrias dos solidos foram
verificadas mediante analise semi-quantitativagargia dispersiva de raios X (EDX) acoplada
a um microscopio eletronico de varredura da mak@,Lmodelo 440, acoplado ao detector EDS
da marca Oxford, modelo 7060 [da Central de Angli@uimicas (CAQI) do IQSC-USP,
Campus de Sao Carlos]. As amostras foram prensaddésrmato de pastilhas, metalizadas e
analisadas. Foram calculados os percentuais dogrles quimicos de trés regides arbitrarias

de cada amostra, com magnificacdo de 600 vezesdibassim uma média das trés medidas.

4.3. Anélises Térmicas

As analises térmicas séo utilizadas basicamenta pamnitorar e identificar os eventos
fisicos e quimicos que ocorrem na amostra quansléetida a variacdo da temperatura sob
uma taxa e atmosfera especifica (WENDHAUSEN, 20N@ste trabalho a Termogravimetria
(TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA) foram realdas simultaneamente (STA) num

equipamento da marca Netzsch, modelo STA 209.

Apds preparar as resinas precursoras de cadafeorit distintas composi¢cdes de manganés
e zinco, elas foram secadas em estufa a 100 °Quat@presentassem aspecto de pd (ceramica
verde). Posteriormente foram submetidas as an&it@sna presenca de um fluxo de ar (White
Martins, 4.7) a 40 mL mih Manteve-se simultaneamente um fluxo de nitrog&nithite
Martins, 4.6 FID) a 60 mL mihno compartimento da balanca para impedir a difasfogases
gerados pela reacdo da amostra com o ar. A faixéemperatura da andlise foi entre a

temperatura ambiente e 1200 °C.

4.4. Anélise Estrutural

O mecanismo de formacdo de fases foi monitoradoiamted difratometria de raios X

(DRX), utilizando um equipamento da marca Rigakageto D/MAX-2100/PC (radiacaokdo
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cobre filtrada por niquel) do Laboratério de Mutirios (LM) da Faculdade de Ciéncias (FC),
UNESP, Campus de Bauru. A amostra F25-700-2 fdisata por um equipamento da marca
Rigaku, modelo D/MAX-2000, dotado de monocromadRara obtencdo de padrbes de difracao
com intensidades adequadas ao estudo de refinanestristural (Método de Rietveld), as
medidas foram feitas no modo de tempo fixo, cons@ae 0,02 graus e tempo de coleta igual a
2s variando o angulo de analis®)2le 20 a 100 graus. A identificacdo das fasesptes nas
amostras foi feita confrontando-se o perfil deatifio experimental com os perfis do banco de

padrdes de difracdo para estruturas cristalina®IC&rsao PDF-2).

A estrutura cristalina e a quantidade de fasesrfanaestigadas pelo método de refinamento
estrutural de Rietveld (Rietveld, 1969). Para @obtdo de arquivos de entrada foram utilizados
padrbes disponiveis no banco de dados de estrutustainas ICSD (INORGANIC CRYSTAL
STRUCTURE DATABASE). Estes foram comparados aos ratifjramas obtidos
experimentalmente. O refinamento foi executado gmograma GSAS General Structure
Analysis Syste)ndesenvolvido por Von Dreele e Larsson (2004igterface grafica EXPGUI
(TOBY, 2001) que constroi matematicamente um padiéalifracdo de raios X (simulagéo)
baseando-se num modelo estrutural adotado. Oaljifieha simulado é entdo comparado com o
experimental e o conjunto de parametros que resaltenenor diferengca com o difratograma
experimental permite identificar a estrutura chista ou um conjunto de estruturas que
proporciona aquele padréo de difracdo, bem conwnrd sobre o tamanho médio de cristalito,
orientacdo preferencial, microdeformacdo e quatdidde fases. Ao final dos calculos foram
obtidos também os indices de refinamegrfpR(F2) e Rw (ver item 2.3 para detalhes a respeito

destes indices) que sinalizam sobre a qualidadefad@amento.

Com o intuito de melhor compreender o mecanismeatgegacdo da fase secundéria, a
difracéo foi realizada também na linha D10B-XPDLadoratorio Nacional de Luz Sincrontron
(LNLS). Foi utilizado o forno de difracdo ARARA gpermite o aguecimento da amostra (até
900°C) simultaneamente a coleta dos sinais de difratgigaios X. Foi utilizada radiacdo
sincrontron com energia proxima a 10 KeV selecianpdr um monocromador de silicio.
Adicionalmente, foi utilizada outra radiacdo conemrgia proxima a 7 KeV para a determinacao

da inversdo do espinélio.
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45. Analise Textural

Sabe-se que a permeabilidade magnética esta fortemadacionada com o movimento das
paredes dos dominios magnéticos tal como da mabédidio contorno de grdo, dos poros e do
tamanho do cristalito. Assim, informacdes sobreea &uperficial e porosidade (anélise textural)
dos pos se tornam relevantes. Tais medidas foralizadas mediante adsorcdo dgaN77 K
(Método B.E.T) num equipamento da marca Micronegjtmodelo ASAP 2000. A isoterma de
adsorcao fornece informacdes sobre o tipo de pon@so, meso ou macroporo), volume total
de poros e area superficial (B.E.T.). A histeresemparacao das isotermas de adsor¢cao ramos
adsorcdo e dessorcdo) da informacbes sobre o fordwtporos (tomando como base a
classificagdo IUPAC) (SING, 1985). Utilizando oglda da isoterma (ramo dessorc¢éo) obtém-se
ainda a distribuicdo do tamanho de poros no soldetalhes sobre esta técnica consta no
Apéndice Al.

4.6. Analise morfologica

A morfologia dos pos e o tamanho médio dos gracenfaavaliados por imagens obtidas
num microscopio eletrénico de varredura da march RFibdelo Quanta 200, do Centro de
Microscopia Eletrénica do IB-UNESP. As amostragarma de p6 foram inicialmente dispersos
em isopropanol. Uma gota da sua suspensao foinegfzakobre laminula de vidro, que estava
colada com a basst(il em aluminio. Apds a secagem, a laminula foi negtdh e as imagens,
obtidas em diferentes areas. As imagens foram enéd@adas quanto a distribuicdo de tamanho

usando o programa computacional ImagePro Plus 4.1.

4.7. Revestimento de graos de ferrita com o polimero gigisana

Os pos de ferrita, ap0s passarem por tratameninterizacdo, moagem e classificacédo
(peneiramento) foram revestidos com quitosana peitodo de atomizagcédo e coagulacdo. Foi
utilizada quitosana grau pratico, com no minimo 7&&4desacetilacdo (Aldrich, 417963), que

foi dissolvida em solucéo de &cido acético a 5%mddo a obter uma solugéo a 2,5% em massa
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do polimero. A solucdo obtida foi filtrada sob vaa@m placa porosa G2 obtendo um liquido
viscoso e homogéneo, mostrado na Figura 4.1.

Figura 4.1. Solucéo de quitosana filtrada a vacu@kaca porosa

A ferrita foi adicionada neste liquido na proporgin1:1 em massa com o polimero e a
solucéo foi homogeneizada mecanicamente até obtdiquido viscoso e escuro, mostrado na
Figura 4.2.

Figura 4.2. Solug&o de quitosana contendo ferrita.

O método de atomizagcédo e coagulacao consiste bamita da aspersdo da solucdo de
quitosana e ferrita por uspraysobre uma solugéo coagulante de NaOH a 0,1 thaDlspray
foi posicionado a 50 cm de distancia em relacéop&réicie da solucdo coagulante e a presséo
de ar comprimido utilizada foi de 65 psi para todesexperimentos. A solugcéo coagulante foi
mantida sob agitacdo mecanica a 50 rpm duranteessiEm.

As microesferas assim formadas permaneceram sodic@ag ainda a 50 rpm, por pelo
menos 30 minutos e em seguida deixada em repous@s@a solugcédo coagulante por mais 12
horas para que adquirissem a estabilidade de sudues. A suspensao foi filtrada em malha
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sintética com abertura de 90pum. As microesferasridavadas com agua (18,3Mm’*, obtida

no sistema Elga, modelo Purelab Ultra) e armazenaaiesolucdo aquosa a 8°C.

Para a realizacao deste experimento contou-se amtaloracdo do Prof. Dr. Eduardo José
de Arruda da [FACET, Universidade Federal da Grabdarados (UFGD), MS], através da
parceria estabelecida via CAPES [PROCAD-NF N° 08R2Q0CAPES)] entre o “Programa de
Mestrado em Ciéncias e Tecnologia Ambiental” da DFGMS e Programas de Pos-Graduacao
da Universidade Estadual Paulista — UNESP em “Zomdé (do Instituto de Biociéncias,
Campus de Botucatu) e em “Ciéncia e Tecnologia @eiais” (Programa Interunidades da
UNESP). Os parametros experimentais iniciais formmadotados nos trabalhos da literatura
(DONADEL et al., 2008; KIM et al., 2005;TORRES dt, 2007) os quais foram modificados

para as condicdes experimentais do presente tabalh

4.8. Microscopia Optica

As microesferas de quitosana foram analisadas guaisua morfologia e distribuicdo de
tamanhos utilizando um microscépio optico da m&banpus, modelo BX51M. A aliquota foi
depositada em placa de vidro e secada em tempeenbiente durante 12 horas e analisada por
Microscopia Optica. A digitalizagdo das imagensféia com uma camera da marca LEICA,
modelo EC3. As imagens, obtidas em diferentes afemsn mapeadas quanto a distribuicdo de

tamanho (contraste) usando o programa ImagePraiRlus

4.9. Testes de magnetizacao

Os testes foram feitos com amostras de ferrita ifderizadas, contendo diferentes
composicoes em Zn e Mn. Massas semelhantes (cer2@ndg) de cada amostra foram pesadas
e colocadas em uma capsula de polimero de respuagmética praticamente nula, sendo
arranjadas de modo que ndo houvesse movimentadaaittano decorrer da analise. As curvas
de histerese (Magnetizac&ie Campo magnético aplicado) foram levantadas nuermialo de
campo de -90 KOe a 90 KOe, nas temperaturas deelBB0K. Curvas Zero field coolet
(ZFC) e ‘Field Cooled (FC) foram também levantadas sendo que neste aasamostras foram

analisadas no intervalo de temperatura de 2K a 3a@kcampos de 100 Oe e 1000 Oe.
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Estas medidas foram feitas no laboratério do Gridgdupercondutividade e Magnetismo
(GSM) da UFSCar, sob co-orientacéo do Prof. DridPBoeronha Lisboa Filho da Faculdade de
Ciéncias da UNESP, campus de Bauru. Foi utilizadeqgaipamento Physical Property
Measurement SysteniPPMS)da Quantum Design USA Inc.

4.10. Analise da estabilidade dos materiais em meios cquiis bioldgicos

Esta analise foi feita em amostras de ferritas dderentes composi¢cdes que passaram por
tratamento de sinterizacao, revestidas ou ndao aaitnsgna. O teste foi baseado no método
proposto pela 272 Convencdo da Farmacopéia doddsstinidos (USP XXVII). Inicialmente,

foram preparados, para cada amostra, 1L dos seguiTgios:

+ Solucéo pH 1,2:cloreto de sédio (NaCl) a 0,0342 mot e pH ajustado com HCI a
0,2 mol L*;

« Solucdo pH 6,8:fosfato de potassio monobasico (##D,) a 0,05 mol [* e pH
ajustado com NaOH,;

« Solucéio pH 7,4:fosfato de potassio monobasico a 0,05 mibleLpH ajustado com
NaOH.

Em cada recipiente foram adicionadas 3g de fef¥itacaso das ferritas revestidas, levou-se
em consideracdo apenas a massa do material cerauiseja, foram adicionadas a solucédo 3g
de ferrita acrescida da massa do polimero utilizadlaecobrimento dos grédos. Para tanto,
revestiu-se 3,0 g de ferrita com quitosana seguéedo procedimento descrito no item 4.7,
garantindo que nao houvesse perda de ferrita dueaaspersao, filtracdo e lavagem, sendo que
toda massa filtrada foi utilizada no experiments.sélucdes foram mantidas em 37 + 0,5°C sob
agitacdo lenta de onde eram coletadas aliquot8snale apos Oh, 6h, 12, 24 e 48h do inicio do
experimento. As concentragfes dos metais Fe, Mn enZ cada aliquota foram analisadas em
triplicata por um Espectrédmetro de Absorcao AtontgeaChama (SHIMADZU, AA-6800). Para
tais analises contou-se com a colaboracao do ProPedro de Magalhaes Padilha (GEQS, IB,
UNESP- Botucatu).
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4.11. Teste com a técnica de Biosusceptometria de Correnlternada (BAC)

Para esta etapa do trabalho foi utilizada a am&4tsa1100-2, cuja saturacdo magnética foi
a mais elevada dentre as amostras analisadasrpekxdpnento descrito no item 4.10. O mesmo
teste foi aplicado também na amostra comercial paraparacdo. Utilizou-se um sistema
constituido de dois pares de bobinas (de raio ntidu de 1,4 cm) que funcionaram como
transformadores em um nucleo de ar, sendo que urtrgielhou como referéncia e o outro,
como detector. A bobina primaria (excitagdo) cauiti o par de referéncia e a bobina
secundaria, o par de deteccdo. A bobina secundaai@anjada tal como um gradibmetro de
primeira ordem, proporcionando uma maior sensanlélao sistema. As medidas foram feitas
utilizando campos magnéticos com frequéncia deHD & amplitude da ordem de 0,1 mT. A
ferrita atua como um nucleo externo variavel quesaalesequilibrio ao sinal de saida. O sistema

em questao esta mostrado na Figura 4.3.

Figura 4.3. Sistema utilizado para os testes cor@ BA

Foram realizados dois testes com o sistema conuithssa seguir:

1° Teste

O primeiro teste foi realizado com o objetivo denparar a resposta do sensor quando o
material magnético se movimenta transversalmereamente ao eixo do sensor. Para tanto,
foram preparadas pastilhas contendo 0,500 g deafexr0,250 g de celulose, utilizada para

conferir resisténcia mecénica a pastilha. As medotan o deslocamento perpendicular foram
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feitas em passos de 0,5 cm e valores de “d” (distéentre o sensor e o centro da trajetoria do
material) iguais a 2 cm e 3 cm, como mostra 0 esguiEp experimento da Figura 4.4. A seta em

vermelho mostra a direcdo de deslocamento da piartic

Sensar

Pastilha
N _Jd
I| I !
-10 0 10

Figura 4.4. Esquema do experimento preparado cobjetivo de comparar a resposta do sensor

guando o material magnético se aproxima transveesdk ao eixo do sensor.

No experimento com o deslocamento das pastilharmesma direcdo do eixo do detector
(movimentacéo axial), o passo foi de 0,5 cm e @wlisa variou entre 0 e 10 cm. O esboco deste

experimento esta mostrado na Figura 4.5.

Sensor

0 I Pastilha

201 |

Figura 4.5. Esquema do experimento preparado cobjetivo de comparar a resposta do

sensor quando o material magnético se deslocaraetiéd ao eixo do sensor.
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2° Teste

Este testein vivo consistiu da avaliagdo do esvaziamento gastricouemrato, Rattus
norvegicus albinus- linhagem Wistar, por meio da técnica de Biosspisenetria de Corrente
Alternada (BAC) usando a amostra F15-1100-2. Egberanento foi aprovado pela Comisséo
de Etica na Experimentacdo Animal (CEEA) do Institde Biociéncias. O certificado referente

a esta aprovacéao (Protocolo 80/08) encontra-senead01.

Inicialmente, preparou-se uma refeicdo contendéorag ferrita na proporcao de 1:3 em
massa da qual 1,2 g foram ingeridos pelo rato gsava 0,5 kg. No animal foram feitas quatro
marcacdes (pontos) onde o sistema mostrado naaFHg8rfoi posicionado em cada um destes
pontos para as medidas. O ponto “1” se refere ¢épadnicial o estbmago; sob o ponto “2” est4 a
regido que corresponde o fundo do estbmago; o p&itee refere ao ceco, que é a porgao
inicial do intestino grosso do animal e o ponto &ta sobre a porcao final do intestino. Na
Figura 4.6 sdo mostrados a imagem do rato com m®ponarcados (a) e também um esquema

destes pontos na forma de desenho (b).

(a) (b)

Figura 4.6. Imagens dos pontos de medida marcadosm (a) e um esquema destes pontos

mostrados na forma de desenho (b)
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Campos magnéticos com amplitude da ordem de 0,lerfréquéncia de 10 kHz foram
aplicados em cada ponto e 0s sinais resposta fiagistrados a cada 15 min, sendo que o valor

do campo magnético era a média dos ultimos 10s)mgreriodo total de 6 h.

5. Resultados e Discussoes

5.1. Analises Térmicas

Na Figura 5.1 sdo mostradas as curvas referentemases TG dos pds obtidos pela
secagem da resina precursora a 100°C. O procedindenpreparagéo da resina consta no item
4.3. As amostras com valores de x iguais a 0,12@ @presentaram perfis de perda de massa
semelhantes. Em ambos os casos sdo notadas pgrifasasivas de massa (cerca de 5%) desde
temperatura ambiente até cerca de 250°C, que pamatribuidas majoritariamente a
eliminacdo de agua e outros solventes ainda pesserds p0s. Em seguida, as amostras
experimentam uma segunda perda grande (cerca de €025% para F-15 e F-20,
respectivamente) que se estende até temperatdasmps a 600°C para amostras com x=0,15 e
650°C, para x=0,20, quando entdo adquirem a estabdidadissica. Analisando as curvas das
amostras com valores de x iguais a 0,25 e 0,38 &mtebém se comportam de forma semelhante
até 650°C, com perdas percentuais de massa tamamdalthaintes. No entanto, em temperaturas
préximas a 700°C sédo notados decaimentos adicioagisnassas que podem estar relacionados
com a eliminacdo de possiveis carbonatos formadosorgo do processo de calcinacao.
Posterior a esta perda, sdo notados aumentosicagnds nas massas (entre 800°C e 950°C),
chegando a um ganho proximo de 8%. Atribui-se @gt@to a possivel oxidacdo de metais, haja
vista a presenca de elementos de valéncia flutwam® Fe e Mn na composi¢cao destes pos 0s
guais podem ter sido reduzidos pela matéria org&néxiutores) em temperaturas menores. De
qualquer forma, a presenca de Zn em propor¢gOesesajoie x=0,20 promove estes eventos, que
por sua vez ocorrem em temperaturas cada vez raaleracordo com a quantidade de zinco.
Esta oxidacédo pode estar ligada a diminuicdo dpag@o invertida dos sitios no espinélio pelo

Mn e Fe, conforme sera discutida no item 5.3.



58

90 4

754

60 +

Percentual de massa (%)

45 -

T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura 5.1. Curvas de Termogravimetria (TG) damassprecursoras de ferritas de

manganés e zinco com diferentes composicdes dasatal00°C.

As curvas termogravimétricas diferenciais (dTG) wamkas na Figura 5.2, obtidas das
curvas da Figura 5.1, permitem uma melhor visugigzados eventos ja citados bem como
evidenciar outros processos que envolvem menorg&wi massica. Nota-se que as grandes
perdas de massa atribuidas as eliminacdes de adeacarga organica, que ocorre até uma
temperatura de 500°C em todos os poés, também ficalmor caracterizadas pela derivacao das
curvas. Esses eventos ocorrem centrados em dugertaras distintas, de aproximadamente
100°C e 350°C, respectivamente, e procedem de forma graddtiea(larga de temperatura)
gue caracterizam a distribuicdo em intensidadesntiracdes diferentes com as espécies
presentes.

As possiveis eliminacdes de carbonatos nas amasirasx=0,25 e x=0,30 ficam também
claras por estas curvas, bem como os ganhos deanease 700°C e 800°C que foram
anteriormente relacionados com possiveis oxidagéesetais.

Todavia, vale ressaltar que mesmo em amostras s X e x=0,20 sdo notados pequenos
ganhos de massa por volta de 600°C e 700°C, regu@einte, indicando que a oxidagao ocorre
também nestes materiais, mesmo que em pequena@xtenque tanto a temperatura em que

iSso ocorre como a intensidade sdo maiores quaaitnr B quantidade de zinco.
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Figura 5.2. Curvas de Termogravimetria Diferen@dIG) de resinas precursoras de

ferritas de manganés e zinco com diferentes compesie tratadas a 100°C.

Na Figura 5.3 estdo expostas as curvas de DTA dasmas amostras, obtidas
simultaneamente com as curvas TG. Para todas astrasi¢exceto para x=0,25) sdo notados
eventos endotérmicos centrados em 120°C. Dadasr@daspde massa que ocorrem nesta faixa de
temperatura, a eliminagdo de 4gua ainda presesteamastras € um evento mais provavel.
Ainda para todas as amostras, sdo notados eved#saicos com inicio em aproximadamente
300°C, os quais podem ser relacionados com a elgo e combustdo da carga organica
oriunda do préprio método de sintese dos mateR@isa o caso da amostra com x=0,15 estes
eventos perduram até cerca de 600°C quando seniem a novos eventos endotérmicos e
exotérmicos de menor magnitude mas que podemrdanidbs a decomposicdo de carbonatos,
formacéo de fases, segregacao e oxidacdo. Emtaedwado pé com x=0,20, a eliminacdo de
compostos organicos se estende até temperaturanprax700°C, ndo sendo possivel visualizar
o pico referente a provavel formacdo de fases m®u@ventos observados para a amostra com
x=0,15. Os processos referentes aos pequenos gdahlmassa notados nas curvas dTG para as
amostras com x=0,15 e x=0,20 quando se aproxim&EC também ndo podem ser
identificados devido a grande quantidade de evepuescorrem simultaneamente nesta faixa de
temperatura. Nas amostras com valores de x igu@i2se 0,30 a eliminacdo de compostos
organicos e a formacao e cristalizacao de fasekipan até cerca de 720°C quando em seguida
sdo notados processos endotérmicos, que podemrelstaionados com a decomposicao de

carbonatos formados durante a combustédo da resimaépica. Como estes eventos ocorrem
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principalmente em amostras com elevado percenwiairto, é possivel que tenha formado o
carbonato deste elemento (Zn§f@ que sua decomposicdo ocorra em torno d€C78A
decomposicdo pode ocorrer junto com a incorporagidn pelo espinélio. Toda a discusséo
acerca de possiveis formacdes de fases sera dedaidada mediante a discussdo conjunta com
os dados da difratometria de raios X (DRX). Postarente, eventos exotérmicos sdo notados
acima de 85 e 770C nas curvas das amostras contendo zinco a x=0,253@
respectivamente, que podem ser atribuidos a oxdag® espécies reduzidas durante a
combustédo e reincorporacao de espécies e/ou tagesesultante € um pico exotérmico.

Préximo a 1100°C, eventos exotérmicos podem aiedanagtados para amostras contendo
zinco a x=0,15 e 0,20 que podem estar relacionaiho com a formacéo e reincorporacao de
fases (eventos exotérmicos) e sinterizacdo (endai@), sendo que o primeiro evento ocorre
com maior intensidade (ver resultados da difratomet

Tal como foi dito anteriormente, toda a discussé@esaeito de possiveis formacdes de fase
sera conclusiva somente apos a analise conjuntaosodados de DRX dessas amostras, que
consta do item 5.3. Para esta analise cabe resgpleaas temperaturas em que 0S processos
ocorrem podem diferir ligeiramente, pois nas apéligrmicas 0s eventos ocorrem em um
processo dinamico de temperatura onde um evente puclar antes do anterior terminar, a
saber: 0s eventos ocorrem até uma faixa de terp&r@atima da necessaria para ativar a reacao,
pois nesta técnica ndo se estagna a temperaturalet@nminado valor até esgotar a reacdo. A
faixa de temperatura em que um evento ocorre depdadtaxa de aguecimento, massa da
amostra e fluxo do gas reagente. Na difratometg,amostras sdo tratadas numa dada
temperatura por um periodo longo, assim, eventesogorreriam em temperaturas mais altas,
podem ocorrer em temperaturas mais baixas se giarer suficiente, mesmo que numa taxa

menor.
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Figura 5.3. Curvas de Analise Térmica Diferendl &) de resinas precursoras de

ferritas de manganés e zinco com diferentes compesie tratadas a 100°C.

Com base nos resultados das analises térmicasatesiais foram preparados calcinando-se
a 400°C, 700°C e 1100°C para estudar a faixa dpegmturas em que se da a formacéao das fases
de interesse, desde a temperatura em que ha ajfividie grande parte da matéria organica até o

momento em que praticamente toda a carga orgaaicaliminada, e a sua importancia na

obtencao de propriedades de interesse.

5.2. Analise da Estequiometria dos Sélidos

A estequiometria das amostras preparadas calcirando 400°C, 700°C e 1100°C foi
verificada por EDX, cujos dados sdo mostrados reeldsb.1. Como se pode observar, todas as

amostras apresentam boa concordancia com os valonm@gais, independente da composicéo e
da temperatura de tratamento sob a qual foram didase

Na tabela constam também os resultados da anaisendstra comercial. Uma vez que o

resultado de difracdo de raios X comprovou queéelana amostra monofasica (item 5.3.1), a

formula unitaria mais provavel seria M gy7Z N0, 258F €1,76 Q4.
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Tabela 5.1. Dados obtidos na analise semi-quansitpbr EDX para as amostras de ferrita de
manganés e zinco de férmula geralMsZnFe04, onde 0,15 < x < 0,30, e amostra

comercial
(a) x=0,15 (b) x=0,20
Fe Mn Zn Fe Mn Zn
F-15-400-2 0,667 | 0,282 0,051 F-20-400-2 0,663 | 0,270 | 0,067
F-15-700-2 0,668 0,281 0,051 F-20-700-2 0,681 0,251 0,068
F-15-1100-2 0,663 | 0,280 0,057 F-20-1100-2 0,667 | 0,264 | 0,069
Composicao | 667 | 0283 | 0,050 Composicao | 667 | 0,267 | 0,067
nominal nominal
(c) x=0,25 (d) x=0,30
Fe Mn Zn Fe Mn Zn
F-25-400-2 0,663 | 0,249 0,088 F-30-400-2 0,664 | 0,233 | 0,103
F-25-700-2 0,659 0,255 0,086 F-30-700-2 0,650 0,239/ 0,111
F-25-1100-2 | 0,650 | 0,260 0,090 F-30-1100-2 0,666 | 0,228 | 0,106
Composicao | 5671 0250 | 0,083 Composicao | 557 | 230 | 0,100
nominal nominal
(€) Amostra Comercial Estequiometria aproxn_‘na}da
= T o l\ja amostra comeru)%l.
n n
Comercial [ 0,588 0,326 0,086 77PN 0258f Ca76f0s

5.3. Anélise Estrutural

Inicialmente, foram realizadas analises qualitatiBaseadas na comparacdo dos perfis de
difracdo obtidos com os padrbes disponiveis na kEselados‘INORGANIC CRYSTAL
STRUCTURE DATABASE - ICS[®’também com os perfis do banco de padrdes da;adr
para estruturas cristalinas ICCD (Versdo PDF-2yafotambém feitos os ajustes de perfil
utilizando o software Powder Cell desenvolvido por Krauss e Nolze (20@jtas curvas
permitem uma melhor visualizacdo da influéncia deacfase na formacédo dos picos do
difratograma e sdo mostradas no Apéndice C. Posternte, foi realizado o refinamento
estrutural das fases identificadas pelo Métodoidev&8d (MR).

Na Figura 5.4 estdo mostrados os difratogramasmastras tratadas a 400°C. As amostras
sdo monofasicas em ferrita, com estrutura do tgmnélio de grupo espacial Fd3m. O padréo
utilizado para a identificacao desta fase foi oDCB515 (PDF — 742402). Nota-se que 0S picos
sdo ainda largos devido a grande desordem esirignrafuncdo da baixa temperatura de

tratamento.
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Figura 5.4. Difratogramas das amostras de Mon,)FeO, tratadas a 400°C

coletados em um difratbmetro convencional com &acae Ko do Cu.

Quando a temperatura de tratamento dos pés € aelpaad 700°C todas as amostras tiveram
segregacao de uma fase secundaria, tal como podbssvado nos difratogramas apresentados
na Figura 5.5. Trata-se de hematiaHe,0O3), um composto com estrutura romboédrica e grupo
espacial R-3cH, identificado com base no arquivBD&15840 (PDF-892810). Picos referentes
ao carbonato de zinco ndo foram detectados noataliiamas obtidos num equipamento

convencional.
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Figura 5.5. Difratogramas das amostras geJdnFe0, tratadas a 700°C coletados em
um difratbmetro convencional com a radiac&aod¢ Cu. A amostra F25-700-2 foi feita com uso

de monocromador.

Para o caso especifico da amostras F-25-700-2taglmm@m pico adicional que pode ser
atribuido a presenca de MDg, cuja formacédo serd discutida adiante. O 0xidmdeganés (l11)
possui estrutura cubica de corpo centrado e grsipacel la-3, que foi identificado com base no
arquivo ICSD-9091 (PDF-892809). Para melhor vigagi#o, o difratograma da amostra F-25-

700-2 foi colocado em destaque na Figura 5.6.
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Figura 5.6. Difratograma da amostra F-25-700-2ttata 700°C coletado em um difratbmetro

convencional com a radiacaa o Cu utilizando um monocromador

Muito embora as amostras apresentassem consideféagies de fase secundaria, tornam-
se monofasicas em ferrita quando séo tratadas@@10onforme mostrados na Figura 5.7. No
entanto, diferentemente das amostras tratadas @€ 48a@o0 notados aqui picos de difracdo
bastante intensos e agudos, explicitando um grardenamento estrutural do espinélio. Como
sugerem os resultados de analises térmicas, pratita toda a carga organica e também os
carbonatos séo eliminados em temperaturas supead@@0°C, os quais parecem contribuir para

estruturacao e cristalizacéo efetiva do materidhsa desejada.
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Figura 5.7. Difratogramas das amostras g¢ednFe0, tratadas a 1100°C coletados

em um difratdmetro convencional com a radiacaali Cu.

Com base nas estruturas identificadas, os difratogs foram submetidos ao refinamento
estrutural pelo método de Rietveld e os resultakti8o mostrados na Tabela 5.2. Todos os
refinamentos apresentaram boa convergéncia, fatopgpae ser apreciado nos graficos de
Rietveld (Apéndice B) e respectivos indices denegfiento (Tabela 5.2). Os maiores valores
encontrados parg? e R(F?) foram 1,247 e 0,1431, respectivamentdaRim ndo serdo tecidos
comentarios sobre qualidades daqui em diante, @ecetcasos que ndo atenderem tais limites.

Antes de iniciar a analise detalhada dos dadofiltamento estrutural é conveniente ater
para alguns detalhes mostrados nas analises t&rnegpecialmente na curva de DTA (Figura
5.3), e confrontar com os resultados da difratomete possivel afirmar que os eventos
endotérmicos notados por volta de 600°C (para wackfl5) e 700°C (para a curva F-20), ou
>750C para F-25 e F-30, se devem a segregacdo da tenaaéim de outros eventos que
ocorrem neste intervalo de temperatura, conformaigéutidos no item 5.1. Pelas curvas das

amostras F-15 e F-20, a segregacido parece ocamreeraperaturas menores, logo apds a
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combustdo da fase organica. A pequena magnitudgndbdo evento na curva DTA de F-15
condiz com o menor percentual massico dessa fasmddia (cerca de 22% de hematita)
encontrado para este material quando tratado 8C7(P-15-700-2). Ja para F-20-700-2 a
quantidade foi de 58%, entretanto o sinal endot&foi mascarado pela sobreposigcdo com o
dos eventos exotérmicos de combustdo e outrospopreem até uma temperatura maior que a
da segregacdo em funcdo do maior teor de zincoahsa dos difratogramas dos materiais com
maior concentracao de zinco mostra que o percedtubbmatita formada para o material F-25-
700-2 é de 63,0% e 33,7% para F-30-700-2, o qubdaé condizente com a area sob curva
DTA do evento endotérmico das amostras precursédi&d e F30, respectivamente.
Independente da quantidade segregada, € interessaiar que a hematita apresenta valores
muito proximos de tamanho de cristalito (d) e raz@o(de 2,73, relacionada com as dimensdes

da cela unitaria) (ver Tabela 5.2).

Tabela 5.2. Resultados do refinamento estruturétddo de Rietveld) para as amostras dgMn
»ZNxFe0s, onde 0,15 < x < 0,30, obtidos pela andlise desladletados num difratdmetro

convencional com a radiacaa o Cu.

Amostra Ferrita (Fd-3m) Hematita (R-3cH) indices do Refinamento
wir | aye | PO SO er [aem | 22 | R 2 | RE | Rw

F-15-400-2 100 | 8,3660 +0,0050| 5,267 60,451 - - - - 1,047 0,084 | 0,015
F-15-700-2 78,2 8,4136 + 0,0008 5,184 290,08 21,8 509,80 2,7274 + 0,001 5,26B 1,150 0,082 0,016
F-15-1100-2 100 | 8,4256 +0,0002| 5,157 578,13 - - - - 1,524 0,150 | 0,019
F-20-400-2 100 | 8,3897 +£0,0017 5,235 90,918 - - - - 1,049 0,1226| 0,015
F-20-700-2 42,0 | 8,4017 £0,0011( 5,214 93,254 58,0 | 509,82 | 2,7274 £0,0005| 5,273 1,15 0,074 | 0,015
F-20-1100-2 100 8,4367 + 0,000 5,144 512,68 - - - - 1,326 0,127 0,019
F-25-400-2 100 | 8,4166 + 0,0033 5,197 82,362 - - - - 1,077 0,076 | 0,016
F-25-700-2 33,5 8,4846 +0,0018 5,073 56,819 63,0 509,83 2,7273 = 0,000% 5,27B 1,347 0,069 0,015
F-25-1100-2 100 | 8,4452 +0,0002 5,176 723,70 - - - - 1,323 0,075 [ 0,016
F-30-400-2 100 8,4215 + 0,001B 5,199 75,039 - - - - 1,027 0,1037] 0,016
F-30-700-2 67,7 | 8,4190 + 0,0008 5,203 151,93 33,3 | 509,81 2,7276 £0,0009 5,27 1,158 0,055 | 0,017
F-30-1100-2 100 8,4484 + 0,000¢ 5,150 577,97 - - - - 1,050 0,117 0,017

*Percentual da fase espinélio na amostra; *** Densidade da cela unitaria;
**Parametro de rede para a cela unitaria ****Tamanho do cristalito;
cubica; *+**x*Razao entre 0s parametros de rede da estrutvoanboédrica.
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Vale lembrar que na amostra F-25-700-2 houve aegagéo de uma terceira fase, de
Mn,O3, formando cerca de 3,5% deste composto

Na Figura 5.8 é mostrada a variacdo do parametnedke da fase ferrita de manganés e
zinco em fungao da temperatura de tratamento pdastas composicoes e na Tabela 5.3 séo
mostrados os valores de raio ibnico dos elementescqmpdem a ferrita em diferentes estados

de oxidacado e numeros de coordenacao.
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Figura 5.8. Variacdo do Parametro de Rede da fseé&io, determinados pela andlise de
dados obtidos num difratdbmetro convencional coadeacao K do Cu, em fungcéo da

temperatura de tratamento.
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Tabela 5.3: Raio iénico (A) em funcéo dos estadosxidacdo e nimeros de coordenacio
(N) dos elementos que constituem a ferrita de maggga zinco (WINTER, 2010)

Espécie Sitio tetr_aédrico Sitio octaedrico
(*N=4) (N=6)
Zn (I1) 0.74 B}
Mn (Il) 0,80 0,81
Mn (111) = 0,72
Fe (II) 0,77 0,75
Fe (111) 0,63 0,69

* nimero de coordenacao

Inicialmente, é possivel estabelecer duas relagées as amostras monofasicas em ferrita
(aquelas tratadas a 400°C e 1100°C): uma entreamne#ro de rede e temperatura, ou seja, quao
maior a temperatura de tratamento maior € o paréardetrede. E a outra seria entre o parametro
de rede e quantidade de Zn, em que o0 parametrondaigcn a quantidade de Zn.

Para entender essas relacdes, na Tabela 5.4 sd@doesos comprimentos médios das
ligacbes entre os atomos do sitio A e os atomo®xigénio mais proximos (A-O) e os
comprimentos das ligagfes entre os atomos doBitas 4tomos de oxigénio mais préximos
(B-O), obtidos no refinamento dos difratogramastaPRadas as composi¢cdes 0 aumento na
temperatura de tratamento acarreta no aumentosti@ndia A-O e reducédo da B-O, ou seja,
existe uma expansao do tetraedro e contracdo @edvot Considerando os raios idnicos das
espécies que podem ocupar 0s respectivos sitiosydancas notadas nas dimensdes dos sitios
cristalograficos do espinélio ocorreriam se a terrobtida com tratamento a 400°C
apresentassem um consideravel grau de inversdsejay ha fons MA ocupando o sitio

octaédrico e fons F&no sitio tetraedral.
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Tabela 5.4. Comprimentos das ligacdes entre osaitolm sitio A, atomos do sitio B e os atomos

de oxigénio mais préximos (A-O e B-0), respectivataegda fase de ferrita

Amostra A-O (A) B-O (A)
F-15-400-2 1,923 £ 0,014 2,029 £ 0,008
F-15-700-2 2,045 £ 0,007 1,927 £ 0,014
F-15-1100-2 1,966 £ 0,010 2,008 £ 0,008
F-20-400-2 1,858 £ 0,018 2,074 £ 0,010
F-20-700-2 1,940 £ 0,040 2,034 £ 0,020
F-20-1100-2 1,996 £ 0,010 2,016 £0,005
F-25-400-2 1,933 £0,018 2,042 +£0,010
F-25-700-2 1,804 + 0,008 2,024 £ 0,004
F-25-1100-2 1,979 £ 0,006 2,029 £ 0,003
F-30-400-2 1,920 £ 0,020 2,051 £0,011
F-30-700-2 2,010 £ 0,017 2,003 £ 0,009
F-30-1100-2 1,993 £ 0,000 2,022 £ 0,001

A difratometria de raios X foi entdo conduzida rabbratério Nacional de Luz Sincrontron
(LNLS, Campinas-SP) usando configuracdo de alensitlade (ou baixa resolucdo) com duas
energias diferentes, de aproximadamente 7KeV e \IQgara analisar a amostra F-25-400-2. A
radiacdo de 7 keV é proxima a energia da borda do éyl portanto, experimenta um
espalhamento andémalo pelos &omos de Mn. No reéntm a diferenca entre os dois
difratogramas (obtidas com radiacbes com energfasedtes) da mesma amostra € utilizada
para determinar as ocupacfes do atomo de Mn. @sadjfamas estdo mostrados no Apéndice B
e resultados encontrados no refinamento sdo mostrad Tabela 5.5. O grau de inversao
determinado foi de 25% para o sitio A, ou sejauantidade de Mn equivalente a 25% do
numero total de sitios A foram substituidos peloA@verséo da estrutura da amostra obtida a
400°C foi entdo comprovada por esta técnica, coresitio com a hipotese sugerida com base
nas mudancgas nos parametros de rede. A explicacdardento da distancia A-O e diminuigao
do B-O com o aumento da temperatura de tratamete pssim ser feita pela seguinte reacéo

de reversao:
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A
Mn® (0,81 A) + F&" y (0,63 A) = Fe* ) (0,69 A) + Mrf*y (0,80 A)

onde o sub-indice (0) significa que a espécie geaeepe o sub-indice esta no sitio octaédrico e
(t), no sitio tetraédrico. A troca de espécies itim $0), expressa na reacdo acima, leva a
diminuicdo da distancia média B-O e a troca no gijiimplica no aumento da distancia A-O. A

contragao no octaedro deve ser menor que a expdosteiraedro, o que leva ao aumento no

parametro de rede.

Devido ao tempo limitado disponibilizado pelo LNLBara este experimento, as
difratometrias para a amostra F-25-1100-2 e ouwo®s outras composicdes e temperatura de

tratamento nao foram feitas.

Tabela 5.5. Resultados obtidos no refinamento tesédypelo método de Rietveld da
amostra F-25-400-2. Dados experimentais obtidoslzase nas propriedades de espalhamento

andmalo do atomo de Mn

Ferrita indices do indices do
Amostra Composicao Refinamento Refinamento
(Fd-3m) (10KeV) (7KeV)
Inversao ha R(F?) Rw ha R(F?) Rw
[MN o 50 €0,252N(0,25)[F€(1,75MN(0,25] O4
F-25-400-2 25% 1,670 | 0,044 | 0,092 - 0,037 | 0,093

A outra possibilidade seria do ion manganés egiar sitios octaédricos dos espinélios
obtidos em 400°C como Mh Neste estado de oxidacédo o manganés apreseotaadizido de
raio iénico (0,72 A) se estiver coordenado comdindts de oxigénio. De fato, a presenca deste
ion pode ser justificada com base no histéricoidese, e ainda, a segregacdo de®jma
amostra com x=0,25 fortalece a hipotese, como eaghdi a seguir.

Levando-se em conta o fato de que as solucdesrpozas sdo preparadas com sais de
nitratos, estas espécies podem agir como oxidamt®iif> mesmo na presenca da matéria
organica. Inicialmente o ion nitrato se decompdm eoelevacdo da temperatura ao longo do
processo de sintese. Este aumento da temperatureee rapidamente quando grande parte da
agua é eliminada, acelerando entdo a decomposisnitlatos. A reacdo de reducao do nitrato
em meio acido é dada na Equacéo 5.1.a, cujo intéén@ NO pode ainda ser reduzido O\
segundo a Equacao 5.1.b.
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NOs + 4H" + 36 - NO + 2H0 (E° = 0,96V) (5.1.2)

2NO + 2H + 26 = N,O + H,0 (E° = 1,59V) (5.1.b)

O escape do gas NO é lento devido a alta viscosidadresina polimérica formada pela
perda de agua e também devido a sua solubilidadiercha que seu aprisionamento na resina e
seu elevado potencial oxidante levam a oxidacdoade do manganés (Il) para manganés (lll).
Estes ocupam parte do sitio B do espinélio, jestifilo as reduzidas distancias B-O das amostras
tratadas em 400°C em comparacdo aquelas trataddO@C. Os resultados das analises
térmicas mostram que a eliminacdo da carga orgdmmzeniente da sintese se completa por
volta de 450°C, de modo tal que o NO pode persasfitremperaturas ligeiramente inferiores a
esta e agir como oxidante. Para manter a eletnatielaide parte do ferro do sitio A estaria como
Fe?* (0,77 A). Apbs esta faixa de temperatura e corfinsirecdo completa da carga organica
dos materiais, os fons Nhdessa amostra tendem a retornar para estado dE;asi+2 com a
elevacdo da temperatura aumentando consideravenms:i raio i0nico. Para manter a
eletroneutralidade do espinélio o’Fé oxidado para Bépodendo MA" e F€* deixar os sitios B

e A, respectivamente. Estes processos podem senitess pela seguinte reacao:

A
Mn**) (0,72 A) + F&" y (0,77 A) = Fe" 4 (0,69 A) + M (0,80 A)

onde a troca de espécies no sitio (0) indica qaepgpanhada da diminuigdo da distancia média
B-O e no sitio (t), o aumento da distancia, readibano aumento do pardmetro de rede quando a

temperatura de tratamento das amostras € elevatiz08ie a 1100°C.

Os dados obtidos pelo refinamento estrutural mosti@mbém que hd um aumento nas
dimensdes das celas unitarias do espinélio a megida manganés € substituido por zinco na
estrutura da ferrita (ver amostras monofasicasades a 40 e 1106C). Entretanto, ao
remeter aos valores de raio iénico dé?zmMn"> com coordenacdo 4 (ver Tabela 5.3), esperar-
se-ia uma diminuicdo no parametro de rede. A hggosmtdo € de que a adi¢cdo de zinco também
desestabiliza a estrutura do tipo espinélio indertde modo que parte do Mn que esta localizada
no sitio B e parte do Fe que estdo no sitio Ametorao sitio A e B, respectivamente, quando se

aumenta a concentracao do zinco.
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A Tabela 5.5 mostra os valores dos angulos entnac de oxigénio ligados ao sitio A
(O-A-O) e entre atomos de oxigénio ligados ao i¢O-B-O) para as amostras tratadas a
1100°C. Num espinélio ideal (livre de distor¢des)amgulos de ligacdo O-A-O, O-B-O(1) e
0O-B-O(2) seriam iguais a 109,5° 180° e 90°, retymoente. A ligagdo O-A-O pode ser
considerada sem distorcdo enquanto que, a ligag8OQl) apresenta pequena distorcéo
guando a concentracado de zinco € maior que 0,2llgagio O-B-O(2) € notadamente elevada
desde quando a amostra contem zinco a x=0,15. Assiiistorcdo no angulo O-B-O(2), bem
como a diminuicdo do comprimento de ligacdo B-Qumento da ligagcdo A-O com o aumento

na quantidade de zinco parece ser determinanteogaraento no parametro da rede.

Tabela 5.6. Valores dos angulos de ligacdo O-AERO para as amostras tratadas a
1100°C por 2h

Amostra Angulos de ligacéo ( °)
0O-B-O(1) 0O-B-0(2) O-A-0O(1)
F-15-1100-2 | 180,00+ 0,00 | 94,700 + 0,040| 109,47+ 0,00
F-20-1100-2| 180,00 + 0,00 94,891 + 0,000 109,47080
F-25-1100-2| 179,98 +0,00 | 95,030 +0,022| 109,47 + 0,00
F-30-1100-2| 179,97 +0,00 95,490 + 0,000 109,47080

Mais adiante, quando séo discutidos os resultadsgrdtamentos térmicos realizados para
sinterizacdo e crescimento de graos, pode-se carifjue a amostra com x=0,15 apresenta
comportamentos diferentes em relacdo aos mateosasdemais composi¢cdes. A amostra em
guestao apresenta consideravel segregacao deefag®elaria para qualquer tratamento térmico
realizado em altas temperaturas, ao contrario diestas demais. Dada sua elevada distor¢ao no
sitio octaédrico e a referida segregacao de fazmdaria em altas temperaturas, pode-se sugerir
gue a estabilidade dessa estrutura é menor quiedsass ferritas, reiterando a importancia de se
determinar a melhor composi¢cédo em zinco no espinéli

Como foi dito anteriormente, as amostras tratadd@®@C apresentaram para todas as
composic¢des quantidades significativas de fasensécia (hematita). A Figura 5.9 mostra que a
guantidade desta fase aumenta & medida que a ¢t@géende zinco € aumentada até atingir um
maximo em x=0,25, quando a segregacdo da fase emmba (hematita) chega a 63,0%. A

partir dai ha diminuicdo desta fase com o aumetiitiomal de zinco. Na composicao especifica
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de x=0,25, algumas anomalias podem ser levantadax) por exemplo, 0 grande aumento no
parametro de rede da fase espinélio na amostra. dashento se deve provavelmente a dois
fatores: (i) diminuicdo da quantidade de ferro emsequéncia da segregacdo sob fase hematita
e entdo da ocupacado do sitio B pelo Mn para supendieficiéncia de espécies que ocupam 0
sitio B e (ii) quantidade maior de Zn em relacdweninal total de Mn e Fe na fase espinélio.
Ainda com relagdo a amostra com zinco a x=0,25)dtada a segregacéo de uma terceira fase, o
Mn,O;3, cuja formacdo pode estar intimamente ligada egadb percentual de hematita. Como
grande parte dos atomos de Fe deixa o espinélipromesso de segregacdo da hematita, o
manganés se rearranja na estrutura de modo a ceanpesia deficiéncia distribuindo-se entre
sitios tetraédricos e octaédricos. No entanto, dibed baixa estabilidade do espinélio que
formaria com as espécies disponiveis, forma-seoantéiespinélio mais estavel mesmo que em
baixa quantidade, e os ions sobressalente®(Et) segregam-se na forma de outros compostos
(Mn;0O3, no caso do manganés). A segregacdo da hematieatambém influenciar de forma
semelhante para a formacéo de carbonato de zé@speculada ao longo das discussdes das
analises térmicas. Algumas fases adicionais queesi@m mencionadas aqui foram identificadas
na difracdo com configuragdo de alta intensidadeb@xa resolugdo), conforme sera discutido
no item 5.3.2. Cabe ressaltar que a fase espidéti@mmostras tratadas a TMA&o € constituida
de ferrita de manganés e zinco dado o excessivemeial de ferro segregado como hematita.
Todavia, a segregacdo da fase secundéria de hematice ter um propdsito, pois sua
presenca em conjunto com a ferrita reduz bruscamantmagnetizagdo do material em
temperatura ambiente, conforme ja foi mostrada mnatho anterior do grupo (MARTINS,
2008). Tendo em vista a aplicacdo do material empégaturas iguais ou superiores a

temperatura ambiente, este aspecto se torna rédevan

5.3.1. Sinterizacao das ferritas

Concluida a primeira etapa da sintese dos matef@msm entdo realizados tratamentos
térmicos visando a sinterizacdo dos materiais plrer grdos com as dimensdes necessarias na
aplicacao da técnica de BAC (grao entr@rBe 150um). Foram utilizados como materiais de
partida os pos tratados a 1100°C por duas horgsig@s mesmos eram monofasicos em ferrita,
livres de organicos e carbonatos em sua composicao.

Inicialmente, a amostra F-20-1100-2 foi tratada280:C por 12 h. Seguindo o0 mesmo
padrdo de nomenclatura, a amostra resultante foordmada F-20-1200-12. O padrdo de
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difracdo da referida amostra, obtido no intervaad20°< B < 40°, estd mostrado na Figura 5.9

onde as setas indicam os picos referentes a hamatit

| —— F-20-1200-12

Intensidade Relativa

N\

20 25 30 35 40
20

Figura 5.9. Difratograma obtido no intervalo de<@8 < 40° para amostra tratada a
1200°C por 12 h coletado em um difratbmetro conierat com a radiacdoddo Cu. As setas

indicam os picos referentes a hematita

Uma vez que houve segregacao, o crescimento dos tpéconduzido a 1100°C, porém
com tempo de tratamento térmico igual (12 h) e mgd h) em comparacdo as amostras ja
tratadas nesta temperatura. Os difratogramas dasti@®s tratadas a 1100°C por 12 h sao
mostrados na Figura 5.10. Nota-se que todas ast@®@io monofasicas em ferrita, salvo a
amostra com x=0,15 que apresentou segregacao datiteen®©s picos caracteristicos mais

importantes da hematita estédo indicados por setdgnatograma.
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Figura 5.10. Difratogramas das amostras tratadd9@°C por 12 h coletados em um
difratbmetro convencional com a radiacao & Cu. As setas indicam os picos caracteristicos

mais importantes da hematita.
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Em seguida fez-se o refinamento da estrutura dessastras e os resultados encontram-se
na Tabela 5.7. A exemplo do que ocorrera nas aasosatadas a 400°C e a 1100°C por 2 h, os
pos tratados por 12 h também tiveram os seus pa@syde rede aumentados a medida que se
aumentava 0 percentual de zinco na estrutura (corec@&o da amostra com x=0,15 que
apresentou consideravel segregacao de fase sel@)ntidr de se ressaltar que para as amostras
gue nao apresentaram segregacao de hematita, sopreds com x=0,20 teve seu parametro de

rede aumentado quando comparada com aquela tegiadas por 2 h.

Tabela 5.7. Resultados do refinamento estruturétddo de Rietveld) das amostras tratadas a
1100°C por 12 h, obtidos pela analise de dadosamtde num difratbmetro convencional com a

radiacéo K do Cu.

Amostra Ferrita (Fd-3m) Hematita (R-3cH) Indwes do
Refinamento
/P . d (nm) cla
A= a (Ay= (g/emd) %F | d(nm) a R(F?) Rw

*kkk *hkkk
*k%k

F-15-1100-12] 62,6 | 8,4741+0,0007| 5,069 276,82 37,4 478,47 | 2,7284 +0,0021y 1,085 | 0,1396 | 0,0371

F-20-1100-12 100 8,4443 + 0,000p 513 455,67 - - - 1,064 0,1098| 0,0384
F-25-1100-12] 100 8,4455 +0,0002| 5,144 481,12 - - - 1,076 | 0,1368 | 0,0402
F-30-1100-12f 100 8,4462 +0,0002| 5,154 455,66 - - - 1,075 | 0,1086 | 0,0378

*Percentual da fase na amostra;

**Parametro de rede para a cela unitaria cubica;

***Densidade da cela unitaria;

**+* Tamanho do cristalito;

*****Razao entre os parametros de rede da estrutooanboédrica.

Na Tabela 5.8 sdo mostrados os comprimentos dasokg (A-O) e (B-O) das amostras
monofésicas em ferrita. Em comparacdo com as aasostatadas a 1100°C por 2 h, todas
apresentam os valores de A-O reduzidos e de B4@emiados, podendo ser indicativo de uma
volta a condicdo de espinélio invertido nas estastuEm outras palavras, isto significa que o
espinélio formado apds a reincorporacdo da hematitd06C apresenta uma concentragdo
menor de estruturas invertidas e que ao aumenEmpo de permanéncia nesta temperatura a

concentracgdo da ferrita com estrutura invertidaenien
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Tabela 5.8. Comprimentos das ligagdes (A-O) e (BlDerrita Miy-nZnFe0, tratada a
1100°C por 12 h, determinados pela analise de dadotadole num difratdmetro convencional

com a radiacéo &do Cu

Amostra A-O (R) B-O (A)
F-20-1100-12 1,926 £ 0,021 2,056 + 0,011
F-25-1100-12 | 1,941 + 0,025 2,049 £ 0,014
F-30-1100-12 1,937 £ 0,021 2,051 + 0,012

A Tabela 5.9 mostra os valores dos angulos dadméQ-A-O) e (O-B-O) para as amostras
tratadas a 1100°C por 12 h. Nota-se que houve wedacé@o na distorcdo de O-B-O(2)
comparativamente as amostras tratadas por 2 hefguentre 94,891 e 95,492%). Ha também
um aumento na distorcdo do angulo de ligacdo O-B;Q@e 180,000 para 179.94% e isso
parece ser determinante para 0 aumento no paragetede na composicdo com x=0,20 bem
como a reduzida distorcdo no angulo dessa ligaeée ser responsavel pela pequena dimensao
da cela na composi¢cédo x=0,25, mesmo que esta anestra a maior distorcdo em O-B-O(2)

dentre as amostras em andlise.

Tabela 5.9. Valores dos angulos de ligacdo (O-A&@)-B-O) para as amostras de
Mn1»ZnFe0O, tratadas a 1100°C por 12 h, determinados pelésardeg dados coletados num
difratbmetro convencional com a radiacéo & Cu

Amostra Angulos de ligacéo ( °)
0O-B-O(1) 0O-B-0O(2) O-A-0O(1)
F-20-1100-12 | 179,98 +0,00 | 93,20+ 0,07 | 109,47 + 0,00
F-25-1100-12 180,00 + 0,00 93,70 £ 0,09 109,470680,
F-30-1100-12 | 179,97 +0,00 93,6 + 0,07 109,47 + 0,00

O segundo teste para crescimento dos grdos condstiratamento térmico dos pos de
partida (amostras tratadas a 1100°C por 2h) a T1P6F 24 h. Os difratogramas destas amostras
estdo na Figura 5.11, que mostra mais uma vez lgses@o monofasicas, com excecao da
amostra com x = 0,15 que apresentam picos refaranf@se hematita. As setas apontam alguns

destes picos no difratograma.
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Figura 5.11. Difratogramas das amostras de Min,Fe O, tratadas a 1100°C por 24 h
coletados em um difratdbmetro convencional com &cait Ko do Cu. As setas indicam 0s picos

caracteristicos mais importantes da hematita
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Os resultados obtidos com o refinamento estrugpetdd método de Rietveld para estas
amostras encontram-se na Tabela 5.10. Nota-se xjsg& eum aumento no percentual de
hematita da amostra com x = 0,15 em relagcado aanmatito realizado por 12 h (37,4%). Houve
também um consideravel aumento nas dimensfes danesia mesma amostra que pode ser
atribuido a deficiéncia de ferro na estrutura. Getacdo as demais amostras, aquela com x =
0,20 apresentou uma reducao nas dimensdes dadifedlentemente das amostras com x = 0,25
e x = 0,30, cujos parametros de rede tiveram awment

Para efeito de comparacgéo, dados da DRX da anmstrarcial, utilizada como referéncia
neste trabalho, foram também refinados pelo métiedBietveld e se encontram na Tabela 5.10.
A amostra é monofasica e a formula unitaria provéviing o777 N 258 1,764, SEgundo 0s
resultados da andlise elementar por EDX. As anwstrdetizadas pelo método dos precursores
poliméricos apresentam assim parametros de redgdevavelmente menores e tamanhos de

cristalito um pouco inferiores que da amostra camakr

Tabela 5.10. Resultados obtidos por refinamentotesal com o método de Rietveld para as
amostras de MinyZnFe0, tratadas a 1100°C por 24 h

Amostra Ferrita (Fd-3m) Hematita (R-3cH) In(j|ces do
Refinamento
oy | dmm) cla
A= a (Ay= (g/em?) %F | d(nm) a R(F?) Rw

*kkk *hkkk
*kk

F-15-1100-24] 55,4 | 8,4787 +0,0006| 5,061 276,81 44,6 478,47 | 2,7836 +0,0024 1,057 | 0,1177 | 0,0360

F-20-1100-24 100 8,4424 + 0,000p 513 481,14 - - - 1,123 0,105 0,0372

F-25-1100-24] 100 8,4521 +0,0002| 5,131 481,08 - - - 1,071 | 0,1751 | 0,0365

F-30-1100-24] 100 8,4480 + 0,0003| 5,150 481,11 - - - 1,093 | 0,1482 | 0,0365
Comercial 100 8,4856 + 0,0000| 5,071 577,72 1,282 | 0,1049 [ 0,0204

*Percentual da fase na amostra;

**Parametro de rede para a cela unitaria cubica;

***Densidade da cela unitaria;

**** Tamanho do cristalito;

*****Razao entre os parametros de rede da estrutooanboédrica.

O grafico da Figura 5.12 mostra a influéncia doferdntes tratamentos térmicos nos
parametros de rede das ferritas com diferentes asiges (somente das amostras monofasicas).

O material com a composi¢ao x=0,25 em zinco tratatiA00°C por 24 horas apresenta o maior



81

valor de parametro de rede dentre todas as amdptmsavelmente devido a menor ocorréncia
de inversdo). Na amostra a x=0,20 existe uma dgeiducdo do parametro com 0 aumento no
tempo de tratamento de 12h para 24h e na amostra=0,30, observa-se um pequeno aumento

das dimensdes da cela unitaria.
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Tratamento Térmico

Figura 5.12. Influéncia dos tratamentos térmicas parametros de rede das ferritas de
MnN(1ZNxF&04.

Ao observar os dados da Tabela 5.11 nota-se qualoses de A-O e B-O aumentam e
diminuem, respectivamente, com o0 aumento na quatdidle zinco nas amostras tratadas por
24h. Na Figura 5.13 sdo mostrados estes valordsiregéio dos tratamentos térmicos realizados
para melhor visualizacdo. Como vem sendo sugeradexplicacdo plausivel disso esta na
formacdo e quantidade de espinélio invertido, @ijalise deve ser feita com DRX usando
difracdo andmala com a energia da borda de Fe ou Mn



82

Tabela 5.11. Comprimento das ligacfes entre osagalo sitio A, atomos do sitio B e 0s
atomos de oxigénio mais proximos (A-O e B-0), reipamente, da fase de ferrita,

determinados pela analise de dados coletados rftatddietro convencional com a radiagéo K

do Cu.
Amostra A-O (R) B-O (A)
F-20-1100-24 1,880 £ 0,019 2,081 +£ 0,010

F-25-1100-24 | 2,028 +£0,015 2,005 + 0,008

F-30-1100-24 2,124 £ 0,013 1,957 £ 0,010

2,08
2124
= 2.08- —
< < 2,044
@] (@)
g 204 m
) ° )
kel kel
S 2004 o .
=4 c 2,004
[0 [}
£ 1o £ —n—x=0,20
% . g_ 7.7X=0,25
S S x=0,30
O 1924 O
1,96
1.88 (]
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
400°C / 2h 1100°C / 2h 1100°C/12h  1100°C/24h 400°C / 2h 1100°C / 2h 1100°C/12h  1100°C / 24h
Tratamento térmico Tratamento térmico

(a) (b)

Figura 5.13. Valores de A-O (a) e B-O (b) em fungés tratamentos térmicos realizados,
determinados pela analise de dados coletados rftatddietro convencional com a radiagéo K
do Cu.

Na Tabela 5.12 sdo mostrados os valores dos anguims atomos de oxigénio ligados aos
atomos do tipo A (O-A-O) e entre atomos de oxigéigados aos atomos do tipo B (O-B-O)
para as amostras tratadas a 1100°C por 24 horamd:$e atencéo para o alto valor encontrado
para O-B-O(2) na amostra com x=0,30, que podedetribuido para que o parametro de rede
deste espinélio fosse menor que o da amostra A-23-24. Na Figura 5.14 sdo mostrados os
valores dos angulos da ligagdo O-B-O em funcaeadarhento térmico realizado.
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Além de reconduzir a andlise estrutural, deve-sedruuma explicacdo plausivel para os
efeitos de tempo e concentracdo de zinco na fomnadgaspinélio invertido (difracdo anémala

com a energia da borda de Fe ou Mn).

Tabela 5.12. Valores dos angulos entre atomos igémr e atomos do tipo A (O-A-O) e
entre atomos de oxigénio atomos do tipo B (O-Bd@)erminados pela analise de dados
coletados num difratdbmetro convencional com a @didko do Cu, para as amostras tratadas a

1100°C por 24 h.

Amostra Angulos de ligacéo ( °)

0-B-O(1) 0-B-0(2) 0-A-O(1)

F-20-1100-24 | 180,00+0,00 | 91,6+0,06 | 109,47 + 0,00

F-25-1100-24 180,00 + 0,00 96,7 + 0,0p 109,47 60,0

F-30-1100-24 | 179,98 +0,00 | 100+0,09 | 109,47 +0,00

100
180,00 99 4

98

97

96

179,96 1 95

Angulo 0-B-0(1) (O
Angulo 0-B-0(2) ()

944

93

924
179,92 ; ;

0, 0 °,
1100°C/ 2h 1100°C/ 12h 1100°C/24h 1100°C / 2h 1100°C / 12h 1100°C / 24h

Tratamento térmico Tratamento térmico

(a) (b)

Figura 5.14. Valores de O-B-O(1) (a) e O-B-O(2) (Bterminados pela analise de dados
coletados num difratdbmetro convencional com a rgEaidko do Cu, em funcéo do tratamento

térmico realizado.

Todavia, o tratamento escolhido para a obtencéogdiiss sinterizados para aplicagdo no
BAC foi 1100°C por 24 h, pois proporcionou graos tdmanhos adequados e as amostras

apresentaram tamanhos de cristalito maiores. Taist@as foram utilizadas nos seguintes testes
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deste trabalho: analise de estabilidade dos matema pHs que simulam os meios fisiolégicos
do trato gastrointestinal e caracterizacdo magmé8omente no caso da amostra com x = 0,15
utilizou-se o p6 tratado a 1100°C por apenas 2viddex elevada segregacdo da fase secundaria

com tempos maiores de tratamento.

5.4. Analise Textural

Na Figura 5.15 sdo mostradas as isotermas de adsoeferentes as amostras tratadas a
400°C. Os perfis sao tipicamente do Tipo Il, nassificacdo IUPAC (SING, 1985),
caracteristico de materiais ndo porosos ou com poes® (2,5 a 50nm) e/ou macroporos
(diametro superior a 50nm). Todas as histereséscaeias se enquadram nas do Tipo H3, sendo
este caracteristico de materiais com poros regylde formato cilindrico e/ou poliédrico com
extremidades abertas (para mais informacdes adescéipos de isoterma e histerese possiveis

ver Apéndice 1).

Em se tratando dos p0s tratados a 700°C, cujasriisas sdo mostradas na Figura 5.16,
estes também apresentam perfis do Tipo Il e hserdo Tipo H1. As mesmas classificagfes se

aplicam aos materiais calcinados a 1100°C (FigLird)5
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Figura 5.15. Isotermas de adsorgao d@NM7K sobre amostras de (pZnFe0,
calcinadas a 400°C
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Figura 5.16. Isotermas de adsorcéo d@N7K sobre amostras de MpZn,Fe,04
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Os pontos de inflexdo das isotermas corresponddorndgacdo das primeiras camadas
(monocamada) do adsorvente; Nsobre toda a superficie dos materiais, de ondexsai
informacdes necessarias para o célculo da ared#fisigdéSgeT), cujos valores sdo mostrados na
Tabela 5.13.

Tabela 5.13. Valores de area superficigk{ppara as amostras de MgpZn,Fe,04
calcinadas a: a) 400°C; b) 700°C e ¢)1100°C

@) (b) (c)

Amostra Seer(M?/g) Amostra Sser (M?/Q) Amostra Sser (MA/Q)
F-15-400-2 75 F-15-700-2 4,0 F-15-1100-2 <10
F-20-400-2 20 F-20-700-2 4,0 F-20-1100-2 <10
F-25-400-2 11 F-25-700-2 6,0 F-25-1100-2 <10
F-30-400-2 30 F-30-700-2 5,0 F-30-1100-2 <10

Para todas as composicdes as areas superfici@ismdemm o aumento das temperaturas de
tratamento, como de fato era esperado devido ativadcoalescéncia dos grédos do material.
Relacionando os valores obtidos das areas supdésfitas amostras tratadas a 400°C e o inverso
do tamanho do cristalito (d) (resultados obtidosDiX) e analisa-los em fungédo do teor de
zinco, nota-se que o comportamento destas duasguages sdo semelhantes. Esta analise pode
ser apreciada no grafico da Figura 5.18. Em madec@n cristalitos reduzidos a sinterizacéo €

baixa e, por extensao, a area superficial € maior.
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Figura 5.18. Comparacao entre o inverso do tamdotuwistalito e area superficial das

amostras tratadas a 400°C com a composi¢ao em zinco

Quando as amostras sdo calcinadas a 700°C, asrasnostn x=0,15 e x=0,20 de zinco
praticamente ndo apresentam compostos organicossieam composicdo e também néo
demonstram indicios da presenca de carbonatosoita fora discutido no item 5.1. Contudo
apresentam valores semelhantes de area supeifictattanto, se tomar como base os valores de
FWHM do espinélio (0,297 e 0,925 para amostras gef,15 e x=0,20, respectivamente)
esperar-se-ia que a amostra com x=0,20 apresentadsres maiores de area superficial.
Entretanto, deve-se lembrar que houve segregacdmdayrande quantidade de fase secundaria
(hematita) de elevado grau de cristalizacdo (FWHN,E68) que pode ser responsavel pela
reducdo da area superficial. Os valores de arezfatiagl ligeiramente maior encontrados para
as amostras com x=0,30 e x=0,25 podem ser reflaypasenca de M@ e carbonatos.

Para as amostras tratadas a 1100°C por 2 horasdedaeas superficiais foram inferiores a
1 nf/g, indicando que os processos de sinterizacdae jintensificaram nesta temperatura,

acarretando em alta densificagdo do material.

Nas Figuras 5.20, 5.21 e 5.22 sdo mostradas aacdevdistribuicdo de tamanho (diametro)
médio de poros para as amostras tratadas a 4000CC 7e 1100°C, respectivamente, e na
Tabela 5.14 estdo dispostos os valores do volutakde poros. Como fora dito, os pés tratados
a 400°C apresentaram isotermas caracteristicasatieriais mesoporosos, cujos tamanhos de

poros estdo entre 2,5nm e 50nm (vide Figura 5A%kurvas de distribuicdo de tamanho médio
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mostram que a populacédo de poros com diametros Bmin e 10nm € predominante. A amostra

com x=0,15 apresenta o maior volume adsorvido ogsp seguida das amostras com x=0,30 e

x=0,20, nesta ordem.

0,0014

0,0012

0,0010 - __F15-400-2
__F20-400-2 0
t __ F25-400-2 400°C
_ F30-400-2

0,0008

0,0006

=IA

o,
0,0002

dv/dD [em®(g.A)™Y]

hd )
/17"\’ \\-\
\'\-\ —f§=e—
g/ . ! e .R."~| —8—8—8—8—3—3—3—$—8—8—3—3
0,0000 : : : , : , ; =
0 100 200 300 400 500

Diametro Médio de Poros (A)

Figura 5.19. Distribuicdo de tamanho médio de pdessamostras de MyZn,Fe0y,
calcinadas 400°C.

Quando as amostras sao tratadas a 700°C um voluie pequeno € adsorvido, indicando

gue a quantidade de poros € bastante reduzidaaAs&lm pode-se visualizar um pequeno pico

na distribuicdo de tamanho médio centrado por \d@t&nm.
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Figura 5.20. Distribuicdo de tamanho médio de pdessamostras de MpyZn,Fe0y,
calcinadas 700°C.

Os pequenos volumes de poros relatados para asrasnivatadas a 700°C se tornam ainda
menores quando os pos sao calcinados a 1100°Ce$taraaso, a técnica utilizada nao permite

visualizar qualquer distribuicdo de tamanho médiparos (vide Figura 5.21).
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Figura 5.21. Distribuicdo de tamanho médio de pdessamostras de MyZnFe0y,
calcinadas 1100°C
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Estes resultados mostram que tanto o tamanho nuhoto a populacdo de poros
diminuem a medida que se aumenta a temperatunatdentento, que sao interessantes para a
maximizagdo da susceptibilidade magnética uma wezagpresenca abundante de poros com
grandes dimensfes no material prejudica a movirggata orientacdo dos dominios magnéticos
guando da aplicacdo de um campo magneético ext8@d TOMAIOR, SANTOS, 2003).

Tabela 5.14. Volume total de poros das amostradrge,Zn,Fe0,, calcinadas a: a) 400°C; b)
700°C e ¢)1100°C

@) (b) (c)

Volume Volume Volume
Amostra total de Amostra total de Amostra total de
poros poros poros
(cm3/g) (cm3/g) (cm3/g)
F-15-400-2 0,1060 F-15-700-2 0,0080 F-15-1100-2 0,0006
F-20-400-2 0,0470 F-20-700-2 0,0070 F-20-1100-2 0,0005
F-25-400-2 0,0250 F-25-700-2 0,0130 F-25-1100-2 0,0008
F-30-400-2 0,0540 F-30-700-2 0,0130 F-30-1100-2 0,0006

5.5.  Analise Morfologica dos Pés

Estas analises foram feitas utilizando-se Microgcdfietronica de Varredura (MEV). A
Figura 5.22 mostra as micrografias referentes astias tratadas a 400°C. Pelas imagens “a” e
“b”, pode-se dizer que particulas sédo dispersageang sua maioria sdo de tamanho nanométrico
(ou < 200nm) para as amostras com x=0,15 e x=WN&0entanto, quando as amostras sao
substituidas de modo a assumirem valores de xsigud,25 e 0,30, a morfologia é bastante
distinta da anterior. Para estes casos observafsenacdo de grandes aglomerados, que em
alguns casos atingem diametros proximos dar2@omo a temperatura é baixa para a possivel
formacao de estruturas com tais dimensdes e, adioiente, os difratogramas dessas amostras
sdo de picos largos e de baixa intensidade relétiaeacteristicos de cristalitos de tamanho

pequeno), é provavel que os aglomerados preseatasostra sejam na maioria constituida de
misturas com matéria organica (amorfa).
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Figura 5.22. Micrografias eletronicas de varredlas amostras de MpyZnFeO.
calcinadas a 400°C com as seguintes composicaes)Qx15; b)0,20; ¢)0,25 e d)0,30.
Magnificagao: 20000 vezes.

Para as amostras calcinadas a 700°C (Figura 5e2i@iram-se claros sinais de densificacéo,
tal que a coalescéncia das pequenas particuladasbgém 400°C da origem a grandes
aglomerados, mas ainda com notavel porosidadegélssais evidente nas amostras com valores
de x iguais a 0,15 e 0,20. Nas amostras com x=6,250,30, formam-se aglomerados de
grandes dimensdes contendo grande quantidade der@egparticulas incrustadas que pode ser
devido as particulas de espinélio e hematita paetagepelo carbonato solidificado. Contudo o
carater poroso dos pés tratados a 700°C devemamdimicio da degradacdo destes carbonatos
[Figuras 5.24 (c) e (d)].
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Det [Mode| HV Det [Mode| HV WD
15.0 kV[8.3 mm ETD| 300V |15.0 kV|8.3 mm| 20000x

Mag |Det| HFW | I — 1 11 I—
2.5 kV|20000x|ETD| 13.52

(©) (d)

Figura 5.23. Micrografias eletronicas de varredias amostras de MnyZnFe0,
calcinadas a 700°C, com as seguintes composiciies)Qx15; b)0,20; ¢)0,25 e d)0,30.

Magnificacao: 20000 vezes.

Quando as amostras sao calcinadas a 1100°C ntaersm;0es de aglomerados maiores
que quando tratadas a 7G) como podem ser observadas nas micrografias espaeas na
Figura 5.24. Para x=0,15 e x=0,20 os processosirderizacdo ja se encontram bastante
avancados. No entanto, para a aplicacao espeefficBAC, que requer particulas da ordem de
pelo menos 50um, é necessario ainda um novo tratantérmico com tempo maior ou

temperaturas mais elevadas. Quanto as amostrax=0/25 e x=0,30 em zinco, nota-se que



93

formam particulas mais dispersas, especialmentelagom x=0,30. Os reduzidos valores de
FWHM mostrados no item 5.3, aliados aos reduziddergs de area superficial mostrados no
item 5.4 reforcam a idéia de que os processosnderigacdo j4 se encontram avancados nestas
amostras.

Det |Mode| HV WD Mag
300V |15.0 kV[8.6 mm | 20000x

Det |Mode| HV WD Mag
300V |15.0 kV[8.2 mm | 20000x

(d)
Figura 5.24. Micrografias eletronicas de varredefarentes as amostras de MsZnFe04

calcinadas a 1100°C, com os seguintes valores @®x5; b)0,20; ¢)0,25 e d)0,30.
Magnificacdo: 20000 vezes.

Diante do problema de que os gréos obtidos nasfastim, quanto as dimensdes, a técnica
BAC, foi necessario submeter os materiais a tratémseérmicos adicionais para sinterizacéo e
crescimento dos gréos. Os resultados de tais tgsfesam mostrados ao longo da discusséo
sobre caracterizacdo estrutural por DRX dos maderia
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5.6. Revestimento dos graos de ferrita com quitosana gemétodo de atomizacao e
coagulacéao

Em um primeiro momento foram preparadas apenasesfaras de quitosana sem ferrita,
seguindo-se o procedimento descrito no item 4./ ooobjetivo de dominar a técnica para
produzi-las em tamanho homogéneo com distribuigéieita proximo a 100 um. Na Figura 5.25
sdo mostradas imagens, captadas num microscopa.6gtie permitem apreciar a morfologia
das microesferas de polimero. As microesferas apt@am boa uniformidade em suas

dimensdes e formato (pouca deformacéo), além doeadid estar em torno de 100 um, valor
recomendado para utilizacdo na técnica de BAC.

500 pm

(b)

(d)

Figura 5.25. Micrografias Opticas das microesfeeguitosana obtidas pelo método de

atomizacao e coagulacéo, obtidas num microscomo éém aumento de 50 vezes
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Utilizando estas e outras imagens semelhantes, totah de 13 imagens capturadas em
regides diferentes e aleatérias da amostra com samenenagnificacdo, fez-se a analise da
distribuicdo de tamanho destas microesferas usamdosoftware ImagePro daMedia
Cybernetics O referido grafico € mostrado na Figura 5.26.igtrithuicdo € do tipo monomodal
com pico centrado entre 100um e 150um, indicandoagudimensdes das microesferas estao
adequadas para técnica de BAC. Quanto as micrassfertamanho maior que 400um se deve,
provavelmente, aos aglomerados como os que poderobservados na imagem da Figura
5.25 (a).
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Figura 5.26. Distribuicdo de tamanho das microasfde quitosana (média de 13 imagens

obtidas com aumento de 50 vezes)

As imagens da Figura 5.27, sdo as microesferasidugiis obtidas com aumento de 500
vezes. Tais inspecdes permitem dizer que as esf@@sapresentam ou apresentam pouca

deformacéo, ou seja, que as condi¢des escolhidaslispersao e coacervacao sdo adequadas.
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(d)

Figura 5.27. Micrografias opticas das microesfemguitosana obtidas com aumento de 500

vezes.

Em seguida, as amostras com cada uma das composicgiaterizadas por 24h (mas 2h
somente no caso da amostra com x=0,15) foram rdaesicom quitosana seguindo o

procedimento descrito no item 4.7.

As amostras revestidas com o polimero serdo ingécatbm a letra “R” em sua
nomenclatura, daqui adiante. Como um exemplo, ssaeoom x=0,20, tratada a 1100°C por 24
horas antes denominada F-20-1100-24, ap0s o neezdb sera denominada F-20-1100-24R.

As amostras de ferrita revestidas com quitosanesaptaram morfologias semelhantes as
estruturas descritas pelas Figuras 5.26 e 5.2Fidlaa 5.28 € mostrado um exemplo de grdo de
ferrita encapsulado pelo polimero, com diametraxdprado de 100m. Esta imagem indica que
a aspersao e coacervacao usando as condicOedadesan adequadas para o encapsulamento

das ferritas.
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Figura 5.28Micrografia optica do réo de ferrita revestido com quitos¢F25-1100-24R)

5.7. Caracterizacdo magnética dos materia

As amostras, submetidas ao tratamento térmico ggaszimento de grdos (1100°C por
horas) (salvo para a amostra com x = 0,15, a qualdtada por apenas 2 horas) e revestid:
nao com quitosana, foram submetidas a caracteazaggnética. A carterizacdo consistiu do
levantamento das curvas da Magnetizevs Temperatura (MsT) utilizando os procedimentt
ZFC (Zero Field Cooleyle FC Field Cooled na faixa de temperatura de 2K a 300K sob car
de 100 Oe e 1000e e curvas da Magnetizagvs Campo Magnético Aplicado ( vsH) sob
temperaturas de 10K e 300K. A amostra comerciataimibem caracterizada para servir cc
referéncia neste trabalho.

A Figura 5.29 mostra as curvasvsT, obtidas sob regimes ZFC/FC e campo magnétic
100 Oe, da amostra F13:0(-2 (sem revestimento) e comercial. Embora os regtalos
materiais com outras composi¢cdes ndo estejam aran@s curvas obtidas sob tais regil
apresentaram irreversibilidade, caracterizada getaontinuidade entre as curvas FC e ZH
como pode ser visto nesta figura. Esse comportansentleve ao fato de que o campo aplic
ndo fora suficiente para a saturagdo magnéticanabsriais e também ao fato de que as me
foram feitas numa faixa estreita de temperaturifmade 30 K). Contudo, o perfil das curvi
da amostra F15-11(®-€ caracteristico de materiais superparamagnétmostemperatura ¢
bloqueio (&) por volta de 150K. E uma resposta comumente érama em particule
nanomeétricas e ndo a esperada para materiais imensdes na ordem de micrdmetros com
aqui analisados. Materiais com ordenamento do \igmos de spin també se comportariam
semelhantemente. Esta possibilidade enc-se discutida no trabalho de Bharagavi
colaboradores (2000) para ferritas tippinélio, porém requereria que as substituicoesnd
fon magnético (no caso deste trabalho o Mn) por iam diamagnético (Zn) fossem ¢
propor¢cées muito maiores do que as usadas ao ldagpresente trabal. Deste modo, a
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hipétese mais consistente € de que alguns caeohsiin se migrado para pequenas regides da
superficie do material ao longo do processo des@né se arranjado de modo a apresentarem
caracteristicas superparamagnéticas em altas tetages, a saber: as curvas obtidas seriam uma
resultante da respostas lolak e da superficie, com predominancia de uma ou tfa pargéo do
material dependendo da faixa de temperatura. U saselhante encontra-se discutido no

trabalho de Srikanth, Srinivasan e Emirov (20083 ferritas de zinco.

9.8
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Figura 5.29 Curvas ZFC/FC com campo de 100 Oegseamnostras sem revestimento (a) F15-
1100-2 e (b) comercial

Em seguida, as curvas ZFC/FC foram levantadas sobampo de 1000 Oe, ainda para as
amostras nao revestidas com quitosana e os ressiléatio na Figura 5.30. Em todos os casos,
nota-se um aumento na magnetizacdo proporcionalia@nto da temperatura, até em torno de
50K, quando se nota a transi¢cdo para o regime pagragtico. Neste momento, a magnetizagédo
dos materiais passa a decair a medida que se aumedammperatura. Segundo a lei de Curie-

Weiss,

X & = (5.3)

Nesta equacag é a susceptibilidade magnética, T € a temperadorasistema e o é a
temperatura de Curie. A transicdo ocorre numa fda@a de temperatura, mas tal
comportamento pode ser atribuido a caracteristicanfagnética das ferritas, que possuem uma
sub-rede antiferromagnética (sitio A) e outra sderferromagnética (sitio B) (BUSCHOW e

De BOER, 2003) cujas respostas concorrem entre si.
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Para as amostras tratadas por 24 horas, a temmperatgual se nota irreversibilidade da
magnetizacao entre as curvas ZFC e FC é maior &langde se aumenta o percentual de zinco

na amostra. Na amostra comercial nota-se que estegso é mais acentuado e ocorre em

temperaturas mais elevadas do que todas as amastpagadas em laboratério.
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Figura 5.30. Curvas T das amostras F15-1100-2 (a), F20-1100-24 (b);1HZ®-24 (c),
F30-1100-24 (d) e comercial (e)
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As curvas mostradas na Figura 5.31 sdo refereatasdises MsT das amostras revestidas

com o polimero quitosana. As amostras se compodanforma semelhante aquelas néo

revestidas com quitosana, porém, apresentam valofesores de magnetizacdo que serdo

discutidos em mais detalhes com base nas curvisisvdd.
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Figura 5.31. Curvas MsT das seguintes amostras: (a) F15-1100-2R; (b)1H20-24R; (c)
F25-1100-24R e (d) F30-1100-24R.

Na Figura 5.32 sdo mostradas as curvassM das amostras ndo revestidas com quitosana

sob temperatura de 10K. Todas as curvas indicanogjugateriais testados tém comportamentos

ferromagnéticos com os campos de saturacdo magiétin definidos. As amostras com teor de

zinco (x) iguais a 0,25 e 0,30 apresentaram valmias elevados de saturagdo magnética, sendo

estes valores muito semelhantes, ou seja, por gel&3 emu/g. Tal valor € um pouco superior

aguele encontrado para a amostra com x=0,15, afjgiagdo estd em torno de 82emu/g. A

amostra com x=0,20 apresentou menor valor de sdimnamagnética, estando este proximo de
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57emu/g. Em seguida, os valores de magnetizacdmiarte (ponto em gque a curva corta o eixo
da Magnetizacdo) e campos coercivos (ponto em queva corta o eixo do Campo magnético
H) foram determinados. Quanto maior os valoresadesariaveis tanto maior é a perda
magnética ao longo do processo de magnetizacasneageetizacao.

Pode-se afirmar que os campos coercivos aumentamedida que o elemento zinco é
adicionado a composicdo do material. O maior vatmontrado, na temperatura de 10K, foi de
20,7 Oe para a amostra contendo zinco a x=0,30nenor, para a amostra a x=0,15, com 5,76
Oe. A magnetizagdo remanente dos materiais, tabascampos coercivos, SA0 maiores para
materiais com maiores quantidades de zinco. A amosim x=0,30 apresenta remanéncia igual
a 2,30 emu/g e a amostra de x=0,15, remanéncigbdesthu/g. Os reduzidos valores de campo
coercivo e de magnetizagdo remanente sdo caréicesidos materiais magnéticos moles, dentre

0s quais se enquadram as ferritas de manganésce(BHSCHOW e De BOER, 2003).
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Figura 5.32. Curvas M8H das amostras nao revestidas com quitosana s@etatura de
10K

Na Figura 5.33 € mostrada a curvavdH referente a amostra comercial. Para esta, o valor
da magnetizacdo de saturacdo foi préximo a 150enwaimpo coercivo igual a 4,69 Oe e

magnetizacdo remanente, 0,18 emu/g. Comparando @®nvalores obtidos na mesma
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temperatura (10K) das amostras sintetizadas nedtaltho, a amostra comercial possui o maior

valor de magnetizacdo de saturacdo, menor campome menor magnetizacdo remanente.
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Figura 5.33. Curva MsH obtido a 10K referente a amostra comercial

Curvas MvsH das amostras revestidas com quitosana (Figurd),5dbtidas a 10K,
mostram uma consideravel redu¢cdo na magnetizacgataecao em relacdo aos valores obtidos
com amostras sem revestimento. A reducdo podetsienida ao volume de quitosana nelas
presente. A amostra com composicdo de x=0,30 apgoes@ maior das reducdes, sendo esta
cerca de 4 vezes. Adicionalmente, para todas assteamp 0 revestimento com quitosana
acarretou aumentos nos campos coercivos, salvoapamgostra com valor de x igual a 0,30 em
gue foi notada uma reducéo de 20,7 Oe para 9,96 @ecabri-la com esse polimero (ver Tabela
5.15). Em relacdo a magnetizacao remanente dagrasyasvalor na composi¢cdo com x=0,15 se
manteve praticamente inalterado ao passo que nasislemostras tiveram reducdo nesta
grandeza.
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Figura 5.34. Curvas MH das amostras revestidas com quitosana sob tetm@ede 10K

Na Tabela 5.15 encontra-se resumidos os princgaiss determinados das curvav$H

obtidos a 10K.

Tabela 5.15. Resultados obtidos pela anédlise daasiwsH, medidas a 10K.

Campo o o
Amostra Coercivo Remal\ﬂzg?;t(',\zﬁ)g ?gm Magqet|za(;ao de
(He) (Oe) u/g)| Saturacao (Ms) (emu/g)
F15-1100-2 5,76 0,54 82,6
F15-1100-2R 16,9 0,55 24
F20-1100-24 11,7 1,02 57,5
F20-1100-24R 11,9 0,34 19,0
F25-1100-24 13,2 1,39 83,4
F25-1100-24R 15,3 0,54 26,7
F30-1100-24 20,7 2,3 83,1
F30-1100-24R 9,96 0,30 20,0
Comercial 4,69 0,18 150

Na Figura 5.35 sdo mostradas as curvassM, obtidas a temperatura de 300K, das
amostras sem quitosana. Todas as curvas tém ppitiss de materiais ferromagnéticos, porém
nesta temperatura sao notados pequenos componmmt@magnéticos caracterizados pelas

inclinacdes nas curvas proximas a regiao de sdoragagnética. Estas componentes podem
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estar ligadas a presenca de zinco no materialjgang amostra com menor percentual de zinco
(F15-1100-2) a inclinacdo é menor. A maior satuwagagnética foi encontrada na amostra F15-
1100-2, com valor igual a 55,9 emu/g (ver Tabel®).contudo esse valor foi menor (cerca de
0,7 vezes), bem como os valores dos campos cosreévmagnetizacdes remanentes foram
maiores (cerca de 1,7 vezes) comparados com atoshdi 10K. Para as amostras com maiores
percentuais de zinco (x=0,25 e x=0,30) a saturagagnética variou entre 0,5 a 0,58 do valor
obtido a 10 K e os campos coercivos e os valorssrdmnetizacbes remanentes tiveram seus
valores reduzidos (entre 0,4 a 1,0 vezes) com ceatomda temperatura das medidas. Com
relacdo as magnetizacdes remanentes, as amostraoogosicdes x iguais a 0,15, 0,20 e 0,30
apresentaram valores semelhantes (por volta de®12@); na amostra F25-1100-24 o valor

medido foi de 1,05 emu/g. Todos esses valores éracoise resumidos na Tabela 5.16.
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Figura 5.35. Curvas ¥8H das amostras nao revestidas sob temperaturade 30

Na Figura 5.36 € mostrada a curvavbH referente a amostra comercial obtida em 300K.
Para esta, a magnetizacdo de saturacao foi pr@aBBamu/g (0,46 vezes o valor encontrado em
10 K), campo coercivo igual a 12,7 Oe e magnetzaeéanente, 1,42emu/g. Significa que o
campo coercivo e magnetizacdo remanente aumentdea®)7 e 7,9, respectivamente, com o
aumento da temperatura (de 10K para 300K). Comgaramm os valores das amostras

sintetizadas neste trabalho, a amostra comeradiabaptou maiores valores de magnetizacao de
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saturacdo, campo coercivo e magnetizacédo remargatiendo-se que para materiais magnéticos
moles, o campo coercivo (Hc) pode ser expresso ¢BdSCHOW e De BOER, 2003):

K
HC:pCM
S

(5.3)

aonde p é um fator adimensional com valor proximo a 1, &K énstante anisotropica e Ms € a

magnetizagédo de saturacdo do material, nota-sa qoercividade e a magnetizacédo de saturacéo
sdo grandezas inversamente proporcionais. Deste,nesgera-se que os valores de saturacéo
magneética sejam inferiores para as amostras giateis no laboratorio, pois coercividades séao

menores.
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Figura 5.36. Curva MsH, obtida a 300K, referente a amostra comercial.

As curvas MvsH, obtidas a temperatura de 300K, das amostrastigas com quitosana
sdo mostradas na Figura 5.37. Nota-se que para &&damostras analisadas a magnetizagéo de
saturacao diminuiu pelo menos 1,5 vezes com a @gdevda temperatura de medida. Nota-se

também uma consideravel reducédo na magnetizac8atdecdo com o aumento da quantidade



de zinco, tal como ocorrera em 10K, sendo que or\@gd amostra com maior teor de zinco é
cerca de 1/4 do valor da magnetizacédo de satudecamostra a x=0,15. A amostra com x=0,15
apresentou o maior dos campos coercivos, igual,30H enquanto que as demais amostras
exibiram valores de coercividade em torno de 9,1&8Deecobrimento com quitosana também

acarretou na reducao da magnetizacdo remanenteaeds amostras, como pode ser observado

na Tabela 5.16.
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Figura 5.37. Curvas M8H das amostras revestidas com quitosana sob teimzedz 300K

Tabela 5.16 que mostra os resultados obtidos atda®curvas MiH sob 300K

Campo Magnetizacdo Magnetizacgo de
Amostra Coercivo Remanente (Mr) Saturacdo (Ms) (emu/g)
(Hc) (Oe) (emul/g)

F15-1100-2 9,88 0,92 55,9
F15-1100-2R 18,3 0,6 15,8
F20-1100-24 11,8 0,93 29,0
F20-1100-24R 9,18 0,16 7,3
F25-1100-24 10,1 1,05 47,9
F25-1100-24R 9,18 0,26 11,3
F30-1100-24 8,5 0,90 48,5
F30-1100-24R 9,18 0,26 11,8

Comercial 12,7 1,42 68,2
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Considerando a temperatura de interesse, 0s reawateres para a magnetizacado de
saturacao foram encontrados para amostras com re&mate zinco ao passo que a coercividade

e magnetizacao remanente foram menores para aguegossuem maior teor de zinco.

5.8. Analise da estabilidade dos materiais em meios cqoiis fisioldgicos

A estabilidade das amostras com diferentes compesie submetidas ao tratamento térmico
e de sinterizagdo para o crescimento de grao a’C1por 24 horas (com excecdo da amostra
com x=0,15, para a qual foi utilizado p6 tratadd1®0°C por apenas 2 horas) foi testada
analisando-se a quantidade de metais que dissawersolucdes que simulam ambientes do
trato gastrointestinal (pH=1,2; 6,8 e 7,4) a terapera de 37TC. Os testes foram feitos também

com amostras revestidas com quitosana.

Segundo o protocolo utilizado, estabelecido naCbffvencdo da Farmacopéia dos Estados
Unidos (USP XXVII), o limite permitido para a disgsgdo de metais em cada meio esta entre
20% e 25% da massa total de metal utilizada norampeto num periodo de 48 h. Como foram
utilizados 3g de material em todos os experimerdosfecipientes de 1L, pode-se dizer que a
concentracéo total final permitida para todos eosa& de 0,6 g/L (ou 600 mg)Lao final das
48 h, levando-se em conta o limite mais rigoroso pfotocolo (20% de dissolucéo).
Considerando a estequiometria da formula unithdda, metais estariam nas seguintes

concentracdes (ver Tabela 5.17) quando 600 thdd_-material dissolvessem.

Tabela 5.17. Concentracdo dos metais ao dissad@emg L* do material.

Concentracédo de metais (mg L)

Amostra
Fe Mn Zn
F15-1100-2 288.,6 120,7 25,35
F20-1100-24 288,0 113,3 33,72
F25-1100-24 287,3 106,0 42,05
F30-1100-24 286,7 98,7 50,35

As Figuras 5.39 a 5.47 mostram a concentracao @taisidissolvidos em funcéo do tempo
em solucdo tampéo a base de fosfato de pH=7,5iquea 0 ambiente intestinal. Em todos os

testes realizados resultaram em dissolu¢cdes baixase enquadram no limite estabelecido pelo
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protocolo, mas, ainda assim, é possivel fazer edgurbservacdes acerca do comportamento dos
materiais, como segue.

As curvas apresentadas na Figura 5.38 mostramlac@eoda lixiviagdo do ferro em meios
com pH 7,5 para as amostras com diferentes conig@ssi€omo pode ser notado, em todos o0s

casos (composicdes diferentes, com revestimenttdol a concentracao de ferro determinada
esteve abaixo do limite de deteccdo do equipamento.
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Figura 5.38. Evolucédo da lixiviacao do ferro emaseiom pH 7,5 das amostras
Mn1-ZnFe0, calcinadas a 1100°C, revestidas e ndo revestdasps seguintes valores
de x: a)0,15; b)0,20; ¢)0,25 e d)0,30

No entanto, quando o mesmo teste é aplicado ao anésgfoi possivel detectar uma
pequena dissolucdo do metal em todas as amoswa®vestidas com quitosana, salvo para a
amostra com x=0,30 em que a quantidade de Mn am&wnkstava abaixo do limite de deteccéo
do equipamento. As curvas referentes a estes te&temostradas na Figura 5.39. Lembrando
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gue a massa de Mn presente na amostra solida de@@s o aumento da quantidade de Zn, a
tendéncia da lixiviacao foi contraria, sendo mguema amostras com x=0,30, seguida de x=0,20
(0,24 mg/L), 0,15 (0,40 mg/L) e por ultimo, x=0,2545 mg/L). Cabe lembrar ainda que o
tempo de tratamento térmico da amostra a x=0,18ronmgue das outras e a dissolu¢gdo maior
dos elementos poderia ser esperada devido a metenzacao. Porém, mesmo nessa amostra, o
valor da quantidade dissolvida corresponde a 0,88%mite permitido, no tempo de 48 h. Com
relacdo as amostras revestidas, em quase todestes,ta quantidade de Mn em solugéo estava
abaixo do limite de deteccao do equipamento.
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Figura 5.39. Evolucéo da lixiviagdo do manganésrezios com pH 7,5 das amostras
MnZnFe0, calcinadas a 1100°C, revestidas e ndo revestdasps seguintes valores
de x: a)0,15; b)0,20; ¢)0,25 e d)0,30
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Ainda nos testes feitos em pH 7,5, as dissolugliezinco foram acompanhadas e
mostradas na Figura 5.40. Para as amostras comr mperaentual do elemento (valores de x
iguais a 0,15 e 0,20) as concentracdes encontrestaseram sempre abaixo do limite de
deteccdo do equipamento. Com 0 aumento da quaetiddzinco nas amostras foi possivel
detectar certa quantidade do metal, especialmesteamostras sem revestimento. Nota-se que a
dissolucéo €é baixa para todas as amostras comaxdagjuela com Zn a x=0,30 para o qual a
dissolucéo deste metal aumenta além do seu temmpatra soélida. Mesmo assim, o valor esta
abaixo do limite permitido (0,6% do total e 3% dnite permitido).
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Figura 5.40. Evolucéao da lixiviacdo do zinco emaseaiom pH 7,5 das amostras
Mn1-ZnF&0, calcinadas a 1100°C, revestidas e ndo revestdasps seguintes valores
de x: a)0,15; b)0,20; ¢)0,25 e d)0,30
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Apesar da quantidade dissolvida dos elementosasea,mota-se que sua dissolucdo nao é
estequiométrica (a proporcdo dos metais dissolvidms é a mesma que na formula unitaria).
Assim, calculou-se a massa da ferrita lixiviada dmase no elemento que dissolveu em maior
guantidade no tempo de 48 h. Esses valores comstahabela 5.18, para cada composi¢cado nos

distintos pHs. A dissolucdo em meios com pH=6,@esé&ra discutida adiante.

Tabela 5.18. Valores da quantidade dissolvida tisentos que constituem a ferrita e
quantidade da ferrita dissolvida por litro, pardacaomposi¢cdo, em solu¢cdes com pHs: (a) 7,5;

(b) 6,8 e (c) 1,2, apds 48 h.

a) pH=7,5
Amostra Concentrac;é}? do Concentra(;ég do Concentra(;é? do Con}centra(;éo to_tlal
Fe / mg.L Mn / mg.L Zn/ mg.L apos 48h / mg.L
F-15-1100-2 < absorbancia 0,40 <absorbancia 2,00
F-15-1100-2R <absorbancia 0,03 <absorbancia 0,14
F-20-1100-24 < absorbancia 0,14 <absorbancia 0,74
F-20-1100-24R < absorbancia <absorbancia <absagbanc <absorbancia
F-25-1100-24 < absorbancia 0,45 0,06 2,54
F-25-1100-24R <absorbancia <absorbancial <absodanc <absorbancia
F-30-1100-24 < absorbancia <absorbancia 1,50 17,87
F-30-1100-24R < absorbancia <absorbancia 0,02 0,12
b) pH=6,8
Amostra Concentragé_li) do Concentragég do Concentragﬁ(l) do | Concentracao to_tlal
Fe/ mg.L Mn / mg.L Zn/ mg.L apo6s 48h / mg.L
F-15-1100-2 < absorbancia 0,82 0,04 4,08
F-15-1100-2R <absorbancia <absorbancia| <absorbancja <absorbancia
F-20-1100-24 < absorbancia 0,24 0,25 5,92
F-20-1100-24R < absorbancia <absorbancia <absdebanc <absorbancia
F-25-1100-24 < absorbancia 0,35 0,05 1,98
F-25-1100-24R <absorbancia <absorbancia <absomanc <absorbancia
F-30-1100-24 < absorbancia 0,07 1,99 23,71
F-30-1100-24R < absorbancia <absorbancia 0,02 0,238
c) pH=1,2
Amostra Concentragé? do Concentragé? do Concentragé(l) do | Concentracao totlal
Fe/mg.L Mn / mg.L" Zn/mg.L apos 48h / mg.L
F-15-1100-2 8,59 5,38 2,04 44,96
F-15-1100-2R 2,38 2,34 0,35 10,83
F-20-1100-24 3,72 2,62 0,63 12,92
F-20-1100-24R 2,31 1,15 0,63 10,44
F-25-1100-24 5,27 2,13 0,42 11,23
F-25-1100-24R 3,78 2,13 0,42 11,23
F-30-1100-24 5,38 3,20 2,80 31,08
F-30-1100-24R 1,46 0,75 0,63 6,99

Observacdo: o termo “<absorbéncia” indica que a ammtracdo esteve abaixo do limite de deteccdo do
equipamento. Em negrito estdo os valores usadoa palcular a massa dissolvida de ferrita por litblassa
permitida para dissolucéo de ferrita & de 600 MgL



112

Nota-se pela tabela que a amostra F-30-1100-24 ¢pie apresentou maior dissolucdo em
pH=7,5. Porém isso representa uma fracdo de 0,6%adaa total da ferrita, ou seja, cerca de

3% do valor limite de dissolugéo.

Quanto a dissolucdo nédo-estequiométrica, dois €atatevem ser considerados para
explicacdo. Um deles é o limite de deteccao dopamouento que € diferente para cada metal.
Depende também das curvas de calibracdo, que estéanas no Apéndice A2. O outro esta na
natureza dos ions metalicos que ao deixarem azmdarierrita podem reagir com anions que
constituem a solucao tampé&o formando produtos @ Isalubilidade. A inversdo bem como a

flutuacéo da valéncia do ferro e manganés poderéaminfluenciar.

Na Tabela 5.19 s&o mostrados os valores do prattusmlubilidade (k) dos possiveis
compostos formados. As solugcdes com pH 7,5 e 6@8nfreparadas a partir do fosfato de
potassio monobasico (KAO;) a 0,05 mol [* e as com pH=1,2, utilizou-se HCI e NaCl. Cabe
esclarecer que a possibilidade de precipitacdoatetos dos metais foi também considerada,
mas descartada por se tratarem de compostos leasaldiveis nas condicbes em que 0s

experimentos foram realizados.

Tabela 5.19. Possiveis compostos formados a pariombinacéo de ions lixiviados das
ferritas e anions presentes nos meios de dissokigdaespectivos produtos de solubilidade
(Kp9 (LIDE, et al. 2005)

Composto | Kps (25°C)*

Fe(OH), 2,64x10*

FePQ.,H,O 9,92x10%°

Mn(OH), 2,06x10"

Zn(OH), 7,71x10"

*Embora os experimentos tenham sido feitos sob tamupa de 37°C, os valores de Kps a 25°C foram
utilizados como base de comparacao ja que a salisltie dos compostos apresenta pouca variagao fiesi de

temperatura.
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A partir dos valores de g as concentragdes sollveis para cada ion metalidenp ser

calculados. Tomando como exemplo o composto Fe{@btinado a partir da reacao:

F€”(ag) + 30H@q —> Fe(OH) )

o produto de solubilidade (§ associado € dada por:

Kps = ap,3+.apy- = [Fe3*].[OH7]?

Logo, para um meio com pH=7,5 no qual [P+ 3,17x10" mol/L, tem-se que,

[Fe*] = 8,35x10" mol/L = 4,66x10"° mg/L

ou seja, somente 4,66x10mg/L de F&" permaneceria em solucao.

O mesmo raciocinio pode ser aplicado aos demaipastos da Tabela 5.19. Os resultados
dos calculos estdo mostrados na Tabela 5.20 obtessilm as concentracfes permitidas de cada

ion em solugéo com cada um dos pHs testados.

Tomando-se como exemplo a amostra com x=0,30,5sen@/L de Zn foi encontrado em
solucdo de pH=7,5 (ver Tabela 5.18), esperar-sps@m a concentracdo de>Festivesse na
ordem de 8,5 mg/L. Entretanto, o°Feeagiria com OHe PQ?¥, formando produtos de baixa
solubilidade (precipitados), até a sua concentrationuir para 1,47x18 mg/L. O mesmo
raciocinio pode ser aplicado para as concentraf@&s " nas solucdes de pH 6,8, 0 que explica
o fato da concentracdo encontrada para ferro aisgaxo do limite de detecgao do equipamento.
Os outros elementos (Mh e zrf") ndo experimentam reacbes de precipitacdo, pois a
solubilidade de seus hidréxidos em solucdes de [@He®,8 € maior que a quantidade destes
elementos liberados na dissolucéo de ferrita. Eni @+ pouco provavel que ocorra formacao
de compostos insolaveis, sendo que, neste casgivddo ndo-estequiométrica dos metais
pode estar relacionada a presengca maior de um sjpeciico nas fronteiras dos grédos ou
inversdes na ocupacao de sitio que facilita a ldisgo. Esclarece-se que calculos para MggOH)

e Fe(OH) ndo foram feitos, pois os valores dg Kao foram encontrados na literatura.
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Tabela 5.20. Concentragfes soluveis de cada icancpda composto nos pHs 7,5 (a), 6,8

(b) e 1,2 (c).
(a) (b)

pH=75 Concentragdo do ion (mg/L) pH=6,8 Concentracgéo do ion (mg/L)
Composto [Fe*] [Mn?] | [Zn?] Composto [Fe*] [Mn %] [Zn*1]

Fe(OH) | 4,66x10% - - Fe(OH) 5,87x10° -
FePQ.2H,0 | 1,47x10" - - FePQ.2H,0 | 1,74x10% -

Mn(OH), - 1,13x16 - Mn(OH), - 2,843x16

(c)

pH=1,2 Concentragédo do ion (mg/L)

Composto | [Fe*'] [Mn?1 [Zn%]

Fe(OH) | 2,70x18

Mn(OH), . 4,5x10"

Zn(OH), - - 2,0x10*

Nas Figuras 5.42, 5.43 e 5.44, sdo mostrados agzarida concentracédo de Fe, Mn e Zn em
funcdo de tempo em meios com pH 6,8, que simuldddnpestinal. Em todas as amostras

testadas foram detectadas concentracdes insigridkde Fe.
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Figura 5.41. Evolugao da lixiviagcao do ferro emesatom pH 6,8 das amostras
Mn1-ZnFe0, calcinadas a 1100°C, revestidas e ndo revestidasps seguintes valores
de x: a)0,15; b)0,20; ¢)0,25 e d)0,30

Analisando as curvas mostradas na Figura 5.42rergés a dissolucdo de Mn em meios
com pH 6,8, nota-se que nas amostras nao revesiddas) aumento na concentracdo do metal
nas solucdes a medida que o percentual de manganésrita se eleva. Para os materiais
revestidos as concentracdes de Mn foram inferiacebmite de deteccdo do equipamento para
todas as amostras. Existe uma semelhanca nos gerfisssolugédo de Mn, bem como na sua

dependéncia com a composicao, obtidos para pHséfgjo que a dissolucdo em solucédo de
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pH=6,8 é cerca de 2 vezes maior que em pH maibralcAs amostras revestidas com quitosana
nao apresentaram lixiviagdo nos materiais estudados

Elemento: Mn
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Figura 5.42. Evolucéo da lixiviagdo do manganésrezios com pH 6,8 das amostras
MnZnFe0, calcinadas a 1100°C, revestidas e ndo revestdasps seguintes valores
de x: a)0,15; b)0,20; ¢)0,25 e d)0,30

A exemplo do que ocorrera com o Mn, a dissoluca@rdem meio de pH 6,8, mostrada na
Figura 5.43, muito se assemelha com sua dissolegsolucdes de pH 7,5, somente com a
diferenca de que a dissolucdo em pH=6,8 € cerchxgezes maior. Contudo, em ambos 0s

pHs, a concentracdo medida do metal foi considbrerge reduzida para o maior valor de X,
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com excessao para x=0,30 para o qual a dissolugste thetal aumentou além do aumento do

seu teor na amostra solida. Mesmo assim, o valarabsixo do limite permitido. Mais uma vez,

as amostras revestidas com quitosana ndo apresantaiviacio em nenhum dos materiais

estudados.
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Figura 5.43. Evolucéo da lixiviacdo do zinco emaseaiom pH 6,8 das amostras

MnZnFe0, calcinadas a 1100°C, revestidas e ndo revestdasps seguintes valores
de x: a)0,15; b)0,20; ¢)0,25 e d)0,30

Quando a estabilidade das amostras sdo testadpbl dn?, maiores lixiviagcbes de metais

foram observadas em comparacdo aos testes feitgeHemais alcalinos. Na Figura 5.44, sao

mostradas as curvas de dissolucdo do ferro. Naste sdo detectadas consideraveis quantidades
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do metal nas solucdes, especialmente para as asiaséio revestidas com quitosana. A
dissolucéo foi maior para amostras com x=0,15, ® éwesperado devido ao menor tempo de
sinterizagdo sob o qual a amostra foi submetidaa Bs amostras recobertas com o polimero,
existe uma reducdo na concentracado do metal ergdgplporém, os valores encontrados podem
ser considerados elevados se comparados aos valwrestrados em outros pHs. De fato, a

literatura relata uma alteracdo na estabilidadgudeosana em pHs muito baixos (ARRUDA,
1999).
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Figura 5.44. Evolugao da lixiviagcao do ferro emesatom pH 1,2 das amostras
Mn1-ZnFe0, calcinadas a 1100°C, revestidas e ndo revestdasps seguintes valores
de x: a)0,15; b)0,20; ¢)0,25 e d)0,30.
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No estudo da dissolucdo do Mn em solucdo de pHMg3trada na Figura 5.45, € notado
um comportamento muito semelhante ao do Fe. Statibas quantidades maiores desse metal
gue em outros pHs e os revestimentos de quitosamardtram permeabilidade a esta solugéo,
permitindo a liberag&o de certa quantidade de ions.
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Figura 5.45. Evolucéo da lixiviacdo do manganésreios com pH 1,2 das amostras

Mn1-ZnFe04 calcinadas a 1100°C, revestidas e ndo revestdasps seguintes valores
de x: a)0,15; b)0,20; ¢)0,25 e d)0,30
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Analisando as dissolucbes de Zn, curvas apresentaalaFigura 5.46, verifica-se uma
consideravel reducdo na concentracdo do metal erparacdo ao Fe e ao Mn. Adicionalmente,

para o Zn, o recobrimento com quitosana se mosirala tdo eficiente quanto em outros pHSs.

Comparando-se a concentracdo de ions em diverbada® apos 48 h (ver Tabela 5.18)
pode-se dizer que a dissolucao foi maior em solgg@&osimula o ambiente estomacal (pH=1,2).
Contudo, o maior valor encontrado de 44,96 rifgd4ue foi para a amostra F-15-1100-2 n&o
revestida, esta bem baixo do limite estabelecidopmatocolo (7,5% do valor limite de
600 mg LY. Os materiais sintetizados neste trabalho apt@serassim baixa solubilidade,
podendo ser considerados adequados para a apligaetendida, mesmo que ndo sejam

revestidos.

N&o foi possivel estabelecer uma correlacdo clatee eos resultados da difratometria
(estrutura) e estabilidade, pois nos testes em7pbie 6,8, as precipitagdes dos ions dissolvidos
ocorreram pela reacdo destes com espécies ani@scsducdo tampédo. Em geral, as amostras
cujo parametro de rede € maior parecem ser maigetst Entretanto € necessario completar os
experimentos de difracdo usando fontes de radidgdbe ou Co para determinar o grau de
inversao e a sua relagéo com o teor de zinco eneands de rede.
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Elemento: Zn
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Figura 5.46. Evolucéo da lixiviacdo do zinco emaseaiom pH 1,2 das amostras
Mn.ZnFe0, calcinadas a 1100°C, revestidas e ndo revestdasps seguintes valores
de x: a)0,15; b)0,20; ¢)0,25 e d)0,30

Os valores lixiviados foram também comparados carvalores de ingestdo diaria de
minerais recomendados pela Agéncia Nacional delavigia Sanitaria (ANVISA) (Portaria n®
33, de 13 de Janeiro de 1998), mostrados na Tal&ladiscriminados de acordo com grupos
populacionais. Neste caso, em todos as medidasn faletectados valores inferiores aos

recomendados pela agéncia de vigilancia sanisalap os valores lixiviados de Mn em pH 1,2
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apos 48 horas que foram superiores as quantidadesendadas para criancas de até 6 anos de
idade. Entretanto, o tempo de permanéncia dasafenmo 6rgao de pH=1,2 geralmente ndo passa
de 150 minutos em criancas (VALADARES et al., 2008pste tempo, a quantidade de
manganés dissolvida esta abaixo do limite de iAgeditaria. Além disso, esta quantidade pode

ser diminuida utilizando ferritas revestidas.

Tabela 5.21. Valores de ingestado diaria de mineegismendados pela ANVISA, segundo a
Portaria n © 33, de 13 de Janeiro de 1998 pareedifes grupos populacionais (ANVISA, 1998)

Grupos Populacionais
Criancas Lactantes
. 0-05|05-1| 1-3 4-6 7-10 Primeiros | Segundos
Mineral | Adultos Gestantes
ano ano anos anos anos 6 meses 6 meses
Fe
) 14 6 10 10 10 10 30 15 15
(mg/dia)
Mn
) 5 0,3-06 | 0,6-1,0( 1,0-1,5| 1,5-2,0 | 2,0-3,0 15 19 16
(mg/dia)
Zn
) 15 5 5 10 10 10 2,0-5,0 2,0-5,0 2,0-5,0
(mg/dia)
5.9. Teste com a técnica de Biosusceptometria de CorrenAlternada (BAC)

Tal como descrito no item 4.11, a amostra F15-1A00 escolhida para usar no teste
vivo dentre todos o0s pos sintetizados porque ela apoesenaior valor de saturacdo magnética
em 300K. Os resultados obtidos tanto para tal amgsianto para a amostra comercial (no caso

do 1° teste) sdo mostrados a seguir.
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1° Teste

O primeiro teste, realizado com a técnica de BAsistiu do levantamento da resposta do
sensor quando as amostras comercial e F15-11Ghk&itam perpendicularmente e axialmente

ao eixo do sensor.

No primeiro momento, as amostras foram deslocasadieecdo perpendicular ao eixo do
sensor, como foi descrito no item 4.11 e esbocadbigura 4.4. Na Figura 5.47 sdo mostrados
os resultados encontrados para os experimentazadas com o centro da trajetéria da pastilha
a 2cm e 3cm do sensor (ver esquema na FiguraEmambos os casos a amostra comercial
produziu um sinal maior que a amostra F15-110@&ads que a diferenca entre a intensidade

dos sinais foi menor quando a trajetdria estavenad sensor.
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Figura 5.47. Resposta do sensor, utilizando adaae BAC, durante o deslocamento
perpendicular, ao eixo do sensor, das amostrasétiegs cujo centro da trajetoria estava a 2cm

(a) e 3cm (b) do sensor

Em seguida, os materiais foram deslocados axiabnaoteixo do sensor. Os resultados
apresentados na Figura 5.48 mostram que o detaptesentou uma maior resposta para a
amostra F15-1100-2 que comercial quando a aprodomaca menor que 2 cm. Estes dados,
qguando analisados em conjunto com os resultadosadeterizacdo magnética, sugerem que
propriedades reduzidas de magnetizacdo remanesdgmgo coercivo Sao mais relevantes que

altas magnetizacfes de saturacdo para materidisatles a técnica de BAC, uma vez que a
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técnica utiliza campos magnéticos de baixa amm@itadmparados aos campos em que as

amostras experimentam a saturacao.

< 354
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Figura 5.48. Resposta do sensor, utilizando adéate BAC, durante o deslocamento axial,

ao eixo do sensor, das amostras magnéticas

2°Teste

Como descrito no item 4.11, foi realizado tambémtesiein vivo com a técnica de BAC no
gual se avaliou o esvaziamento gastrico de um (R&dtus norvegicus albinus linhagem
Wistar). O teste foi feito somente com a amostra-FI100-2. A Figura 5.49 mostra as curvas
referentes aos sinais captados nos diferentes pordocados no animal ao longo de um periodo
de 6 horas (300 minutos) apds a ingestéo da refematendo racdo e ferrita na proporgéao de 1:3
em massa. O decaimento das curvas referentes atmsdoe 2, referentes ao inicio e ao fundo
do estdbmago respectivamente, indicam o transitbdo alimentar da regido estomacal para o
intestino. Em contrapartida, a ascendéncia dasasusve 4, referentes ao sinal no ceco e na
porcao final do intestino, respectivamente, dematachegada do alimento ao intestino. O sinal
referente a porcao final do intestino apresentaomamnplitude comparado aos demais pontos
medidos inclusive nos pontos iniciais da curvaakkterenca se justifica pela ndo zeragem do

sistema no inicio do monitoramente e pela propmgtania do animal, ja que o estbmago e o
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ceco encontram-se envoltos por alcas do intestahgado além de estarem mais distantes da

superficie, prejudicando a magnetizacéao do rastragdizado.
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Figura 5.49. Curvas referentes aos sinais captaaodiferentes pontos marcados no animal
(rato) ao longo de um periodo de 6 horas (300 rg)wpods a ingestdo da refeicdo contendo

racao e ferrita
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6. Conclusoes

Os resultados obtidos até o0 momento nos permitecio que:

O meétodo dos precursores poliméricos é adequada @aiencdo de amostras
monofésicas de ferritas de manganés e zinco, migpando materiais com
composi¢cdes muito proximas as composi¢cées nominais;

O aumento do percentual de substituicdo de mangaméginco acarreta em um
aumento da quantidade de carbonatos ao longo adegs® de sintese (tratamento
térmico);

Quando tratados a 400°C os materiais ja se mostranofasicos em ferrita, porém
com elevada desordem estrutural, indicios de gramdersdo nas estruturas de
espinélio e presenca de matéria organica,

Calcinando-se a 700°C ha segregacdo de uma fasedsei@, de hematita. A
cristalinidade desta fase independe do teor deoZmaterial, apresentando o mesmo
valor de largura de pico a meia altura (FWHM) (8)160 que indica também
elevado grau de cristalizacao;

Tratamentos térmicos a 1100°C levam a obtencdo aeriais monofasicos em
ferrita, com elevados graus de cristalizacao. d&ios de que inversdo do espinélio
reduz com o tratamento nessa temperatura;

O aumento do percentual de segregacdo em hematitaaterial tratado a 760
parece acarretar na reducdo na area superficiatlquamaterial é tratado a 1£00
posteriormente;

A possivel presenca de carbonatos nos materiéggltrsa 700°C faz com que estes
tenham altas areas superficiais;

Os pos tratados a 1100°C apresentaram porosidadesaesuperficial bastante
reduzidas;

Apesar dos processos de sinterizagdo das amasitadais a 1100°C por apenas 2
horas estarem avancados, a dimensdo da maiorigrdos ainda ndo é suficiente
para aplica-las na técnica de BAC. A tentativa dermcdo de amostras tratadas a
1200°C acarreta em segregacao de hematita, serelcamostra com 15% de
substituicio de Mn por Zn ndo resiste a qualquatarmento térmico para

sinterizacdo, mesmo que este seja conduzido a C100°
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O método de atomizagéo e coagulacdo se mostraanééiqpara o revestimento dos
materiais com quitosana, produzindo estruturas foomas esféricas de distribuicdo
uniforme em seus tamanhos. As dimensodes, por aa&e adequadas para revestir
os rastreadores para BAC, estando entre 100 praen,5

As amostras sintetizadas apresentaram um compartargae se assemelha ao de
materiais superparamagnéticos com temperaturaodedib em torno de 150 K, mas
por se tratar de materiais micromeéticos isto indifarmacéo de pequenas regiées na
superficie dos grdos com comportamento magnétsiintti ao comportamento do
bulk.

A amostra comercial apresenta maior magnetizac@ateacao seja em 10K ou em
300K;

Em 10K, as curvas de histerese dos p0s ndo repgsian quitosana mostram que
as amostras com valores de x iguais a 0,25 e @fFentaram as mais elevadas
saturacdes magnéticas e que 0os campos coercivosasdes a medida que o0 zinco
€ adicionado a composi¢cdo do material assim commagnetizacdo remanente. A
amostra comercial possui 0 maior valor de magngizae saturacdo, menor campo
coercivo e menor magnetizagdo remanente.

Ainda em 10K, o revestimento com quitosana acaireim aumento dos campos
coercivos (salvo para a amostra com valor de xligu@,30) e em reducéo da
magnetizagdo remanente (salvo para a amostra cOrh3):

As andlises magnéticas feitas em 300K mostraranagreostra F15-1100-2 possui
maior saturacdo magnética dentre as sintetizadadaboratério, e a amostra
comercial possui de um modo geral, maiores campco® € magnetizacao
remanente;

O aumento no teor de zinco aumenta a presencang@oo@ntes paramagnéticos nas
curvas MvsH em temperatura ambiente;

O recobrimento com quitosana levou a reducdo danetagcédo remanente de todas
as amostras quando analisadas em 300K;

Em pH 7,5 e 6,8 a estrutura da ferrita é estaveletagéo a lixiviacdo de Fe, estando
a ceramica revestida ou nédo com quitosana,

O aumento no percentual de Mn na ferrita acarnetaemento da dissolucéo deste

metal em pH 7,5 e 6,8 quando a amostra ndo coméestimento com quitosana;
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Assim como para o Mn, o aumento no percentual den&rferrita acarreta em
aumento da dissolucédo deste metal em pH 7,5 euaB8dg a amostra ndo contém
revestimento com quitosana;

Tanto em pH 7,5 como 6,8, 0 revestimento com qaitasé eficiente de modo a
suprimir a liberacao de Fe, Mn e Zn da ferrita @asalucao;

Em pH 1,2 todas as amostras apresentam lixiviagaodissolucédo de Fe, Mn e Zn.
Dentre os metais testados 0 Zn apresentou os nsevalm@es de lixiviagdo. Ha de se
destacar que a lixiviacao foi maior no material oo0,15, lembrando que este nao
foi submetido a tratamento térmico para crescimei¢o grdos. Entretanto, a
solubilidade esta abaixo do limite estabelecidonmymas vigentes;

O revestimento de quitosana nas amostras perdbiliestde em meio com pH
demasiadamente baixo, mas, ainda assim, € capelger a dissolucdo de Fe da
ceramica para a solucéo. O revestimento apresdntaieficiéncia para impedir a
dissolugcéo do Zn, comparativamente aos outros s)etai

O experimento realizado com o equipamento da tacde BAC mostrou que a
amostra F15-1100-2 gerou sinal superior agqueledgemela amostra comercial
guando deslocadas na direcéo do eixo do sensor;

O material sintetizado utilizado no teste vivo (F15-1100-2) mostrou respostas
magneéticas satisfatorias com grande aplicabilidpden a técnica de BAC na

avaliacao de esvaziamento gastrico, tal como ptopusprojeto.
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7. Perspectivas Futuras

Diante dos resultados obtidos propde-se como traldaturo:

- completar a caracterizacéo estrutural, utilizaadbfracdo andmala, dos materiais sintetizados

enfocando, sobretudo, a influéncia das estrutarsstidas nas propriedades magnéticas;

- Fazer as medidas de termogravimetria acopladen eespectrofotdometro no infravermelho

(FTIR) para comprovacéao acerca da degradacao bderao de zinco e oxidacdo de metais;
- completar os estudas vivo.
- preparar e caracterizar as ferritas com teotfrdmanaiores que x=0,30;

- sintetizar as ferritas com a conformag&o necespara utilizar como agente de contraste em
RNMi;

- desenvolver um método para funcionalizar esseésriai e estudar a possibilidade de utilizar

no carreamento de drogas;



130

8. Bibliografia

AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA (ANVISA). Portaria n°33, de 13 de
janeiro de 1998. Regulamento Técnico Referente afbrmacao Nutricional Complementar.
Diério Oficial da Unido. Brasilia - DF, Secao 4&,516, Jan. 1998.

AGNIHOTRI, S. A.; MALLIKARJUNA, N. N.; AMINABHAVI, T. M. Recent advances on
chitosan-based micro- and nanoparticles in drug datery. Journal of Controlled Release, v.
100, p. 5-28, 2004.

AHSANULLAH, A. K. M.; HOSSAIN, M. A.; HOSSAIN, M. T; AHMED, N. A. Observation
of superconductivity type behavior in the measurema of electrical resistivity of mixture of
Mn-Zn ferrites and clay materials. Proc. Pakistan Acad. Sai. 28(4), p.387-399, 1991.

ALEXIOU, C.; ARNOLD, W.; KLEIN, R. J.; PARAK, F. G.HULLIN, P.; BERGEMANN, C.;
ERHARDT, W,; WAGENPFEIL, S.; LUBBE, A. SLocoregional Cancer Treatment with
Magnetic Drug Targeting. Cancer Research, v.60, p. 6641-6648, 2000.

ANTONIO, S. G. Aplicacdo do Meétodo de Rietveld em caracterizacaostutural e
nanoestrutural do espinélio Nj;CosFe0,4 preparado por Reacdo de Combustdo2006.
102f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias e Tecn®ldg Materiais), Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho”, Araraquara, 200

ANVISA. Portaria n © 33, 13 de janeiro, 1998.

ARRUDA, E. J.Concentracao e purificacdo dep-amilase de extrato de soja por adsorcéo
em gel de afinidade quitosana-fenilboronato1999. 221f. Tese (Doutorado) — Faculdade de
Engenharia Quimica, Universidade Estadual de CaampiDampinas, 1999.

BARUCHA, A. E.; CAMILLERI, M.; FORSTROM, L. A.; ZISMEISTER, A. RRelationship
between clinical features and gastric emptying distbances in diabetes mellitus Clinical
Endocrinology, v.70, p. 415-420, 20009.

BASTUSCHECK, C. M.; WILLIAMSON, S. J.Technique for measuring the AC
susceptibility of portions of the human body or otler large objects.J. Apl. Phys., v.58,
p. 3896-3906, 1985.

BENMAIR, Y.; DREIFUSS, F.; FISCHEL, M. D.; FREI, H.; GILAT, T. Study of gastric
emptying using ferromagnetic tracer.Gastroenterology, v.73, p.1041-1045, 1977.

BEZERRA, M. J. O. S.; NASAR, R. S.; NASAR, M. C.ERENDE, M. C.; LIMA, U. R.;
RODRIGUES, M. K. C.Sintese da ferrita de MnZn na composi¢cdo MyyZnoFe,0O4 pelo
método dos citratos precursoresEm: Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciénom d
Materiais, 17, Foz do Iguacu, PR, 2006.

BHARGAVA, S. C.; MORRISH, A. H.; KUNKEL, H.; LI, ZW. Spin-glass ordering in a
spinel ferrite, Mg(Al, Fe),0,. J. Phys.: Condens. Matter, v.,729667-9687, 2000.

CANDEIA, R. A; BERNARDI, M. I. B.; LONGO, E.; SANTG, I. M. G.; SOUZA, A. G.
Synthesis and characterization of spinel pigment (ege,0O, obtained by the polymeric
precursor method. Materials Letters v58 p. 569— 572, 2004.

CARPENTER, E. EMagnetic nanoparticles for potential cancer treatmat. 2005. Disponivel
em <http://www.physorg.com/news6097.I#n#cesso em 31 mar. 2008.

CARNEIRO, A. A.; BAFFA, O.; OLIVEIRA, R. B.Study of stomach motility using the
relaxation of magnetic tracers.Phys. Med. Biol.v44, p.1691-1697, 1999.




131

CORA, L. A.;; ROMEIRO, F. G.; AMERICO, M. F., OLIVRA, R. B., BAFFA, O. B,
STELZER, M.; MIRANDA, J. R. A.Gastrointestinal transit and disintegration of engric
coated magnetic tablets assessed by ac biosuscepttsn European journal of pharmaceutical
sciences, v. 27, p. 1-8, 2006.

CORA, L. A.; FONSECA, P. R.; AMERICO, M. F.; OLIVRA.; BAFFA, O.; MIRANDA, J.
R. A. Influence of compression forces on tablets disintegtion by AC Biosusceptometry.
European Journal of Pharmaceutics and Biopharmasgut. 69, p. 372-379, 2008.

COSTA, T. A. C.; ANDRADE, A. L.; BINOTTO, T. E.; FEPIS, A. M. G.; BEVILACQUA,
L.; SOUZA, W. M. Avaliagcées clinica e morfométrica da capacidade angiogénicda
membrana de quitosana em corneas de coelhdgq Bras Oftalmol, v.69(6), p. 817-21, 2006.

CROSSGROVE, J.; ZHENG, WManganese toxicity upon overexposure.NMR in
Biomedicine, v.17, p. 544-553, 2004.

CULLITY, B. D. Elements of x-ray diffraction, 2ed. Massachusetts: Addison-Wesley, 1978.

DI LUZIO, S.; COMANI, S.; ROMANI, G. L.; BASILE, M. DEL GRATTA, C.; PIZZELA, V.
A biomagnetic method for studying the gastrointestial activity. Nuovo Cimento, v.11, p.
1853-1859, 1989.

DIAS, J. C; SILVA, F.S; REZENDE, M. CAbsorvedores de radiacdo eletromagnética
aplicados no setor aeronauticoRevista de ciéncia e tecnologia v.15 — p 33-420200

DIAS, J. C; MARTIN, I. M.; NOHARA, E. L.; REZENDEM.C. Refletividade de fétons
microondas por tintas poliuretanicas aditadas comdrritas de NiZn e MnZn. Revista de
fisica aplicada e instrumentacao v.18, n. 1, 2005.

DONADEL, K.; FELISBERTO, M. D. V.; FAVERE, V. T.; BBONI, M.; BATISTELA, N. J.;
LARANJEIRA, M. C. M. Synthesis and characterization of the iron oxide ngnetic particles
coated with chitosan biopolymerMaterials Science and Engineering, C 28, p.509-8048.

DOS SANTOS, J. E.; SOARES, J.P.; DOCKAL, E. R.; CAMNA FILHO, S. P;
CAVALHEIRO E. T. G.Caracterizagio de Quitosanas Comerciais de Diferentes Origens.
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 13, n 4, p-2492, 2003

DREELE, V. R. B.Program FPrime for windows 1.0 for calculating realand anomalous x-
ray dispersion coefficients 1994. Disponivel em: <http://ccpl4.minerals.csivéccp/ccpla/ftp-
mirror/gsas/public/gsas/>. Acesso em: 18 jan. 2006.

FELT, O., BURI, P.; GURNY, RChitosan: A Unigue Polysaccharide for Drug Delivery
Drug Development and Industrial Pharmacy, v.24( £1979-993, 1998.

FORSMAN, M. Intragastric movement assessment by measuring magie field decay of
magnetised tracer particles in a solid meaMed. Biol. Eng, Comput., v.38, p. 169-174, 2000.

GARCIA-CERDA, L. A.; RODRIGUEZ-FERNANDEZ, O.S.; REBIDIZ-HERNANDEZ, P.
P. J. Study of SrFe;0i19 synthesized by the sol-gel methodJournal of Alloys and
Compounds, v.369, p.182-184, 2004.

GAVRILOV, V. Y.; ZENKOVETS, G. A.Kinetics and Catalysis v. 2, p. 34, 1993.

GOETZE, O.; WIECZOREK, J.; MUELLER, T.; PRZUNTEK, .HWOLFGANF, E. S
WOITALLA, D. Impaired gastric emptying of a solid test meal in ptients with Parkinson’s
disease using 13C-sodium octanoate breath tedtieuroscience Letters, v.375, p.170-173,
2005.

GOLDMAN, A. Modern ferrite technology. 2 ed. Springer, 2006. 438p.



132

HOSSAIN, M. T.; ISLAM, S.; MONDAL, M. H.; KHAN, A.H. Studies on Anomalous
Behaviour at Curie Point, Tc of Some Classes of Med Ferrites. Bangladesh J. Sci. Ind. Res.
41(3-4), 171-180, 2006.

KIM, D.; LEE, S.; IM, K.; KIM, K.; KIM, K.; KIM, K.; PARK, H.; SHIM, I.; LEE, Y.
Biodistribution of Chitosan-Based Magnetite Suspensns for Targeted Hyperthermia in
ICR Mice. IEEE TRANSACTIONS ON MAGNETICS, v.. 41, n. 10,8

KIM, D. H,, LEE, S. H., IM, K. H., KIM, K. N., KIM,K. M., SHIM, I. B., LEE, M. H., LEE, Y.-
K. Surface-modified magnetite nanoparticles for hypeiermia: Preparation,
characterization, and cytotoxicity studies Current Aplied Physics 6S1, p. 242—-246, 2006.

KIM, D. J.; HAHN, S. H.; OH, S. H.; KIM, E. Materials Lettersv. 57, p. 355, 2002.

KLOKKEVOLD, P. R.; LEW, D. S.; ELLIS, D. G.; BERTKAMI, C. N. Effect of chitosan on
lingual hemostasis in rabbits Journal of Oral and Maxillofacial Surgery, v. 49,858-863,
1991 .

KOVTUNENKO, P. V. DEFECT FORMATION IN SPINELS IN OXYGEN
NONSTOICHIOMETRY. Glass and Ceramics, v. 54,n. 5 p 6,1997.

KRUG, F. J. “Methods of Sample Decomposition”, IM:Workshop on Sample Preparation,
Salvador-Brazil, 2003.

LARSON, A. C.; VON DREELE, R. BGeneral Structure Analysis System (GSAS)Los
Alamos National Laboratory Report, LAUR 86 — 74802.

LIDE, D. R.; ed.CRC Handbook of Chemistry and Physics CRC Press, Boca Raton, FL,
2005.

LEACH, M. O. Aplication of magnetic resonance imaging to angiogesis in breast cancer.
Breast Cancer Res, v.328-27, 2001.

LEACH, H., J.;Magnetic targeted drug delivery. Thesis of master of science in Electrical
Engineering, 2003. Faculty of the Virginia Polyteih Institute and State University,
Blacksburg, VA.

LEE, Y. M.; LEE, S. B.; KIM, Y. U.; KIM, K. N.; CHQ, S.; LEE, K; SHIM, 1.; KIM, C.Effect
of ferrite thermoseeds on destruction of carcinomaells under alternating magnetic field.J.
Materials Science, v. 38, p. 4221 — 4233, 2003.

LOWELL, S.Introduction to Powder Surface Area and porosity.2® ed. Champion and Hall,
London, 1982.

LIU, X. M.; FU, S. Y; HUANG, C. J.Synthesis and magnetic characterization of novel
CoFe,0,—BiFeO; nanocomposites. Materials Science and Engineering.15, p. 255-260,
2005.

MALECKI, E., A. Manganese toxicity is associated with mitochondriadysfunction and
DNA fragmentation in rat primary striatal neurons. Brain Research Bulletin, v. 55, p. 225-
228, 2001.

MARTINS, M. L. Sintese e caracterizacdo de ferritas de manganészeco visando
aplicacdo como agente de contraste em diagnosticoédico. 2008. 77f. Trabalho de
Concluséo de Curso — Instituto de Biociéncias, Ersiade Estadual Paulista, Botucatu.

MANNERS, I..Science 294, p. 1664-66, 2001.

McBAIN, S. C.; Yiu, H. H. P.; Dobson, Magnetic nanopatrticles for gene and drug delivery.
International Journal of nanomedicine, v.2, p. 189 2008.



133

MEYER, I. F.; KANESHIMA, E. N.; KANESHIMA, A. M. SALTERACOES NO SISTEMA
DIGESTIVO DESENCADEADAS PELO QUADRO INFECCIOSO DO Trypanosoma
cruzi. Iniciagdo CientificC ESUMAR, v. 08, p.11-23, 2006.

MIQUELIM, C. A.; BRAGA, F. J. H. N.; DANTAS, R. O.OLIVEIRA, R. O.; BAFFA, O.
Pharyngeal Clearance and Pharyngeal Transit Time Oermined by a Biomagnetic Method in
Normal Humans. Dysphagia, v.16, p. 308-312, 2001.

MIRANDA, J. R.; BAFFA, O.; OLIVEIRA, R. B.; MATSUDA N. M. An AC biosusceptometer
to study gastric emptying.Med. Phys., v.19,1991.

MONTEMAYOR, S. M.; GARCIA-CERDA, L. A., TORRES-LUBN, J.R.Preparation and
characterization of cobalt ferrite by the polymerizd complex method Materials Letters v.
59, p. 1056-1060, 2005.

MORAES, T., CORA, L. A., AMERICO, M. F., OLIVEIRAR. B., BAFFA, O., MIRANDA, J.
R. A. Mesurement of gastric contraction activity in dogdy means of AC biosusceptometry.
Physiol. Meas, v. 24, p. 337 — 345, 2003.

MORNET, S.; VASSEUR, S.; GRASSET, F.; DUGUET, Eagnetic nanoparticles design
for medical diagnosis and therapyJournal of materials chemistry, 2004.

PAIVA-SANTOS, C.0O.; ZAGHETE, M. A.; CARVALHO, J. CVARELA, J. A.; LONGO, E.
Anais 39° Cong. Bras. Ceran,, p. 923-28, 1995.

PAIVA-SANTOS, C.O.; GOUVEIA, H.; LAS, W.C.; VARELAJ.A. 18° Eur. Crystall. Meeting.
B5-P31, p. 269, 1998.

PAIXAO, F. C.; MORAES, R.; STELZER, M.; CORA, L. AAMERICO, M. F.; ANDREIS, U.;
OLIVEIRA, R.; BAFFA, O.; MIRANDA, J. R. A.A novel biomagnetic instrumentation with
four magnetoresistive sensors to evaluate gastric atility. Proceedings of the 29th Anual
International Conference of the IEEE EMBS, 2007.

PAJONK, G. M.HCR Advances Education Review2, p. 129, 1995.

PANKHURST, Q. A.; CONNOLLY, J.; JONES, S. K.; DOBSIQJ. Aplications of magnetic
nanoparticles in biomedicineJ. Phys. D: Apl. Phys. v.36167-181, 2003.

PECHINI, M. P.. U.S. Patent# 3.330.697, July 11, 1967.

PRADHAN, P.; GIRI, J.; BANERJEE, R.; BELLARE, J.;ABIADUR, D. Preparation and
characterization of manganese ferrite-based magnetiliposomes for hyperthermia treatment
of cancer.Journal of Magnetism and Magnetic Materials, \1.,31 208 — 215, 2007.

REZNITSKII, L. A.; GUZEI, A. S.Preferred energy of ions and energy characteristicef
coordination polyhedra, Itogi Nauki Tekhn.y. 4, p. 79 — 115, 1978.

RIETVELD, H.M.J. Apl. Cryst.10, p. 65-71, 1969.

RINK, L.; GABRIEL, P.;Zinc and the immune systemProceedings of the nutrition, v.59, p.
541-552, 2000.

RODELLA, C. B. Preparacdo e caracterizacdo de catalisadores de® suportados em
TiO,. 2001. 155f. Tese (Doutorado) — Universidade deFado, Sédo Carlos, 2001.

SATTAR, A. A.; EL-SAYED, H. M; EL-SHOKROFY; EL-TABE, M. M. Effect of
Manganese Substitution on the Magnetic PropertiesfdNickel-Zinc Ferrite JMEPEG 14:99-
103, 2005.



134

SILEO, E. E.; ROTELO, R.; JACOBO, S. Sickel zinc ferrites prepared by the citrate
precursor method. Physica B, v. 320, p. 257-260, 2002.

SING, K.S.W.; EVERETY, D.H.; HAUL; R.AW.; MOSCOU,L.; PIEROTTI, R.A;
ROUQUEROL, J.; SIEMIENIEWSKA, T. Reporting physiption data for gas/solid systems
with special reference to the determination of auef area and porositPure & Aplied
Chemistry, v.57, p.603-619, 1985.

SMITH, R. L.U.S. Pat.4,474,769 (1984).

SOTTOMAIOR, J. C. S.; SANTOS, L. Eeramica Magnética — Ferrites e Ferrimagnetismp
2003.

SRIKANTH, J. G. H.; KISLOV, N.; SRINIVASAN, S. SEMIRQV, Y. Magnetization and
magnetocaloric effect in ball-milled zinc ferrite ppwder. Journal of applied Physics, v. 103, n.
07, 2008.

SU, H.; ZHANG, H.; TANG, X., WIE, X Effects of Calcining and Sintering Parameters on
the Magnetic Properties of High-Permeability MnZn Ferrites. IEEE Transactions on
magnetics, v. 41, n. 11, 2005.

SUN, C,; LEE, J. S. H.; ZHANG, MViagnetic nanoparticles in MR imaging and drug
delivery. Advanced Drug Delivery Reviews v. 60, p. 1252-128%8.

TADA, H.; HATTORI, A.; TOKIHISA, Y.; IMAI, K.; TOHGE, N.; ITO, S Journal of Physical
Chemistryy. 104, n. 19, p. 4585, 2000.

TOBY, B. H.A Graphical user interface for GSAS.J. Apl. Cryst. v.34, p 210-21, 2001.

TORRES, M. A.; VIEIRA, R. S.; BEPU, M. M.; ARRUDAE. J.; SANTANA, C. C.
Production of chemically modified chitosan microsplkres by a spraying and coagulation
method. Materials Research. 10, n. 4, p. 347-352, 2007

USP The United States Pharmacopeid2th ed.; United States Pharmacopeial Convention:
Rockville, 2009.

VALADARES, C. P.; SILVA, R. A. P.; JUNIOR, W. C. TDUARTE, M. A. Apresentacéo da
técnica de estudo do tempo de esvaziamento gastpor meio da ultrassonografia.Radiol.
Bras., v. 39, n. 1., p. 15-18, 2006.

VERMA, A.; GOEL, T. C.; MENDIRATTA, R. G.; KISHAN,P. Magnetic properties of
nickel-zinc ferrites prepared by the citrate precuisor method. Journal of magnetism and
magnetic materials, v.208, p. 13-19, 2000.

WARAD, H. C.; THANACHAYANONT, C.; TUMCHARERN, G.; WTTA, J. Chitosan Clad
Manganese Doped Zinc Suiphide Nanoparticles as Bagical Labels Proceedings of the 2nd
IEEE International Conference on Nano/Micro Engredeand Molecular Systems January 16 -
19, 2007, Bangkok, Thailand

WEISSLEDER, R.; ELIZONDO, G.; STARK, D. D.; HAHN,. FF.; MARFIL, J.; GONZALEZ,
J. F.; SAINI, S.; TODD, L. E.; FERRUCC, J. The diagnosis of splenic lymphoma by MRI.
AJR v. 152, p.175-180, jan 1989.

WENDHAUSEN P. A. PApostila de analises térmicas:d. UFSC, 2003.

WINTER, M. The periodic table. 2010. Disponivel em ttp://www.webelements.com> Acesso
em 25 set. 2010.



135

WOLF, G. L. Current status of mri imaging contrast agents.Radiology v.172, p.709-710,
1989.

YIN, H.; TOO, H. P.; CHOW, G. M.The effects of particle size and surface coating ahe
cytotoxicity of nickel ferrite. Biomaterials, v. 26, p. 5818-5826, 2005.

YOUNG, R. A.; SAKTHIVEL, A.; MOSS, T.; PAIVA-SANTOSC.O.J. Apl. Cryst.28, p. 366-67,
1995.

ZHANG, Z. J.; WANG, Z. L.; CHAKOUMAKQOS, B. C.; YIN,. S.Temperature Dependence
of Cation Distribution and Oxidation State in Magndic Mn-Fe Ferrite Nanocrystals. J. Am.
Chem. So¢v.120,p.1800-1804, 1998

ZINIDARSIC, A.; DROFENIC, M.Soft magnetic ferrite materials.Institut Jozef Stefan An,
Jamova 39, Ljubljana, Slovenia, 2000.



136

APENDICE

Apéndice A — Breve descri¢cao de algumas técnicas ckracterizacao utilizadas

Al. Adsorgéo de Nitrogénio a 77K

A determinacdo da area superficial e porosidaddelatas com adsorgcédo de nitrogénio a
77K é de extrema importancia tendo em vista quasepropriedades sdo relevantes no
delineamento dos dominios magnéticos e seu desémtaninfluenciam nas caracteristicas

magnéticas do material.

As medidas consistem basicamente em colocar umiosfitiamente dividido (de massa
conhecida) em contato com um gas (de pressao ddahern um sistema fechado (de volume
conhecido). Ocorre entdo a diminuicdo progressavgmssao parcial deste gas devido a sua
adsorcdo na superficie do soélido. Simultaneameétaurh aumento do peso do solido. As
espécies superficiais de um solido experimentagaforesultantes diferentes de zero, pois estédo
ligadas numa extremidade as espécies das camadasintenas do material e na outra
extremidade tém ligacdes incompletas. Para satistste desbalanco essas espécies superficiais
ligam-se as moléculas gasosas ou liquidas. O vohdservido de gas (V) a uma temperatura
(T) depende da presséao de equilibrio (P) para didostle composicéo e textura definidas, como
mostra a equacao A.2 (SING et. al, 1985):

r=r(2)r

(A1)
sendo R a presséo de saturacdo do gas e esta equac&ergpra isoterma de adsorcao.

A andlise por adsorcao do Monsiste da determinacdo experimental dos volueds
adsorvido na superficie do material sob uma prega@cassumem valores crescentes até que a
presséo de saturacdo seja atingidag(P/P)(isotermas de adsorgéo). O perfil desta isotatena
adsorcao fornece dados para a determinacdo daw@edicial bem como do tipo de poros que
constitui o solido. Se em seguida é feito o camimeerso (diminuicdo da pressédo, que

assumem valores decrescentes) obtém a isotermedsdecao ramo dessorcao. O perfil desta
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isoterma de adsorcdo (ramo adsorcdo) e a hist¢cese o ramo de dessorcdo) fornecem
informacdes a respeito do tipo e formato de poers bomo a distribuicdo de tamanho de poros
no solido. A Figura A.1 ilustra a classificacao gwsta por Braunauer, Demming, Demming e
Teller (Brunauer et al, 1938) que associa a form&sdterma as caracteristicas e dimensdes dos

poros do solido.

Tipo | Tipo I Tipe 111 Tipo IV

RO S
I
N

PIR,

(@) (b) ()

PIR, PIR, PIR,

(d)

Tipo V

PIR, 1

(e)

Figura A.1. Tipos de isotermas de adsorcao naifitagsio BDDT (Braunauer, Deming,
Deming e Teller).

Isoterma do Tipo | (Fig. A.1(a)) € caracteristica gblidos que possuem microporos
(diametros inferiores a 2 nm) com dimensdes prégiamdo diametro da molécula dge Bs
Tipos Il e IV ocorrem em sélidos ndo porosos ou qmmnos no intervalo de 2,5 a 100nm
(classificados como mesoporos) ou didametro suparsinm (macroporos). A maioria dos casos
se enquadra nesta classificacdo. Os do Tipo lll @drem quando o calor de adsorcdo das
moléculas adsorventes € menor do que o calor deftigho. Deste modo, as moléculas do gas
adsorvido tém maior afinidade entre elas do que cailido. A area superficial e porosidade
nao podem ser analisados nestes casos.

A histerese é um fenbmeno que resulta da diferemige 0 mecanismo de
adsorcao/condensacao e evaporacao do gas adsddvidtervalo de presséao relativa em que
esses processos ocorrem, e a forma com que isee,odependem principalmente da geometria
dos poros. Os padrdes de histerese mais frequfendes classificados pela IUPAh{enational

Union of Pure and Aplied Chemisjrgm quatro tipos, mostrados na Figura A.2.
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Volume
Volume
Volume
Volume

©) (d)

Figura A.2. Padrdes de histerese de adsorcao regiseintes, segundo a classificacao
pelo IUPAC, e a relagdo com o formato de poros.

PR,

(@)

A hiterese do Tipo H1 [Fig. A.2(a)] é observada materiais com poros regulares, de
formato cilindrico e/ou poliédrico com extremida@éertas. O Tipo H2 [Fig. A.2(b)] € formado
pela composicao de poros cilindricos e abertoslafios com estrangulagdes, resultando numa
morfologia irregular semelhante ao de uma “gartdi& histerese do Tipo H3 [Fig. A.2(c)], os
poros apresentam formatos de cunhas, cones e/oasptaralelas. O tipo H4 [Fig. A.2(d)]
ocorre em solidos cujo raio do porg) @ menor do que 1,3 nm, ou seja, com as dimemsdis

préximas da molécula adsorvente. A morfologia doegnao pode ser definida neste caso.

Varios modelos sdo propostos na literatura pasardeer os fendmenos de adsorcdo. O
proposto por Braunauer, Emmet e Teller (BET) é asndifundido em que volume de gas

adsorvido (\4,) em funcéo da presséo relativa pode ser des@ioseguinte a equacao:

V/V.,,= C(P/P,)/(1—-P/P,).[1 + (C—1)P/P,]
(A.2)
onde V é a quantidade ou volume do gas adsorvlessao P, Xé 0 volume de gas utilizado

para cobrir inteiramente a superficie de um gramaa@ido com uma monocamada do gas

adsorvente, P{)Fé a pressao relativa entre a presséo de equiil@ipresséo de saturacdo do gés

N, a 77K e C é uma constante que depende do calstecdo (Eda monocamada) e do calor

latente de liquefac@o do gas adsorveng (Fada pela seguinte equacéo:

(E1—E3)
C =e RT

(A.3)
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Nesta equacdo R € a constante dos gases e T aatumgpem Kelvin.

A hipétese do modelo BET € que as heterogeneidadesuperficie dos sélidos néo
existem, importantes para baixos valores de pressguoe as interacdes entre as moléculas
adsorvidas modificam as isotermas a altas presibesorna a equacao A.2 valida somente para
o intervalo de pressdes realtivas P/Bompreendidas entre 0,05 e 0,35. Neste dominio de
pressédo, a variacao de P/[W@PP)] em funcdo do (PgPe linear e permite determinar os valores

Vm e C a partir dos coeficientes angular (b) e lifapdessa reta, segundo as equagdes abaixo:

|74 1

a
m—m e C—E+1

(A.4)
O valor obtido de ¥ é utilizado para a determinagdo da &rea espedécsdlidos através da

equacao A.5.

oNoVin 4,35V,

S =
BET mV, m

(A.5)

onde $er é a area superficial @y), o é a area da superficie ocupada por uma Unica ulaléc

do gas que adsorve (no caso godN= 16,24%), N, é a constante de Avogadro, m é a massa do

sélido (em gramas) eg\é o volume molar do gas nas CNTP (22,414)dm

Para o caso especifico de materiais mesoporoglbospmo foram encontrados neste
trabalho, a condensacéo do gas adsorvente na phreg®ros acontece em pressdes inferiores a
pressdo de saturacag devido ao raio (r) do poro. Nestes casos, a caad@io do gas pode ser
denominada condensacao capilar, sendo o poro evadm um capilar. Este fenbmeno pode ser

descrito pela equacgéo de Kelvin, mostrada abaixo:

l (P)_(Z.f.y.VL.COSQ)
"\p,) T rRT

(A.6)
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onde \{ é o volume molar do liquidg,é a tensao superficial, f € um fator dependentemtaa
do menisco formado pelo liquid®,é o angulo de contato entre o sélido e a fasearmatia
(para o N, 6 é tomado como zero), R é a constante universalgdsess e T € a temperatura

absoluta.

A condensacao capilar do gas ocorre posteriormeerigsorcdo de uma camada de gas.
Sendo a espessura desta camada igual a t, a mese&gr determinada pela equacao abaixo
(WEBB e ORR, 1997):

l (P) D + Ee~ft
0 — == e
910 P, n

(A.7)
onde D, E, F e n sao coeficientes empiricos senifisigdos fisicos definidos.

A equacédo A.6 pode entéo ser reescrita como:
t+ (2f.V,.y.cos0)

R.T.In (P%)

r

(A.8)

sendo que os valores dg ¥ P/RB sdo determinados experimentalmente. Assim, é \assi
determinar o valor de r (raio médio dos poros) rel@iobter um grafico da distribuicdo em
funcdo do raio ou didmetro médio de poro. O métpdiposto por Barret, Joyer e Halenda
(BJH) é o mais geral na construcdo deste gréficaliskeibuicdo por considerar os diversos
formatos possiveis para os poros, podendo aindapdeado tanto para o ramo de adsorcao
guanto para o ramo de dessorcao. Este método worfsimplificadamente) da divisdo da
isoterma em k intervalos enumerados a partir dasspes mais elevadas, quando do caso do
ramo de dessor¢cdo. Normalmente, utilizam-se os sdatto ramo dessorgdo no estudo da
distribuicdo de tamanho de poros baseado em ardgasméermodinamicos (LOWELL, 1979
apud RODELLA, 2001). Desta forma, um dado intenkajmssui pressdes limites iguaisia B

P« € 0 gas evapora a um volumg Ds valores da espessura da camada adsorvidadtyaso
médio dos poros (r) podem ser obtidos por intermédivalor médio da pressao nos pontos k e

k-1 em cada um dos intervalos k.
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Deste modo, pode-se determinar o volume dos pow® raio especifico quando

conveniente, sendo possivel a obtencéo das cuevdistdibuicdo de tamanho.

A2. Espectroscopia de absor¢cédo atdmica

Originalmente, os elétrons de um determinado atdemmlem a se encontrar em sua
configuracdo mais estavel ou estado fundamentadoBee este atomo for aplicada uma energia
de grande magnitude seus elétrons mais externas peomovidos a estados energéticos mais
excitados, denominados estados excitados. Poatse the um estado instavel, o elétron tende a
retornar ao seu estado fundamental e, para tardmitida uma energia radiante equivalente a
guantidade de energia absorvida no processo deagiaieletronica. O comprimento de onda da
energia radiante emitida esta diretamente reladmieam a transicéo eletrénica ocorrida. Como
se sabe, cada elemento quimico possui estrututedrét& caracteristica. Desta forma, o
comprimento de onda da radiacdo emitida torna-deplar para cada espécie atdmica, podendo
ser considerado uma “impressao digital” do mesni®U{k, 2003).

Como a configuracdo do orbital dos atomos podecsemplexa, podem ocorrer algumas
transicdes eletrénicas, resultando na emissaordpraoentos de onda caracteristicos da luz.

O processo de excitagcéo e decaimento para o elstadamental pode entdo ser explorado
em técnicas analiticas, como a espectroscopia sag@m atdmica. Quando a radiacdo de um
unico e exato comprimento de onda incide em atamosstado fundamental, os &tomos podem
absorver esta luz e atingirem um estado excitadmténsidade de luz absorvida pela nuvem
atbmica é medida, de modo tal que, quando maiameero de atomos no caminho do feixe de
luz, maior a intensidade absorvida. A quantificag@o diferenca entre a intensidade de luz
emitida (lo) pela fonte e a intensidade que pagselo interior da nuvem de atomos (I)
corresponde a concentracdo de atomos do analgémastra.

A absorbancia, matematicamente definida por:

4= log ()
(A.9)

€ 0 termo mais conveniente para caracterizar agadiem espectrometria absorcao, pois segue

uma relagao linear com a concentracgéo, definida’ihel de Beer”:
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A = abc
(A.10)

onde: “A” € a absorbancia; “a” é o coeficiente ls@cao ou extincdo (constante caracteristica
da espécie em um comprimento de onda especifidd);é“ o comprimento do caminho
percorrido pela radiacdo dentro da chama; e “c” adbracentracdo das espécies. A proporcao
direta entre concentracdo e absorbancia € claramevitlenciada quando solucdes com
concentracbes conhecidas sao utilizadas na coaetugs curvas analiticas de calibracdo do
equipamento. Estas curvas de calibracado permitdeteaminacdo da concentracdo dos analitos
nas amostras por interpolacdo dos valores obtidst&®s curvas. As curvas de calibracdo obtidas
para cada metal analisado neste trabalho sdo mastra Figura A3, bem como os respectivos
indices de confiabilidade.

Conclusivamente, o uso de fontes especiais de céaliggm comprimentos de onda
cuidadosamente selecionados permite determinapdesduais de elementos em presenca de
outros. Geralmente é utilizada uma lampada de catmd (HCL), que emite radiacdo em
comprimento de onda conhecido e com intensidadéininedida. Como somente 0os atomos
livres (dissociados de seus compostos de origem¢maoser medidos, a técnica se torna uma

alternativa poderosa na determinacao de metaigaat#l neste trabalho.
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Figura A3. Curvas de calibracdo para cada um ddéaisnmedidos

Apéndice B — Gréficos de Rietveld obtidos pelo Refamento Estrutural (Método de
Rietveld)
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Figura B.4. Gréfico de Rietveld referente & amoBtidb-400-2. Difratograma coletado em

um difratbmetro convencional com a radiacaod¢ Cu.
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Figura B.5. Gréfico de Rietveld referente & amoBtid-700-2. Difratograma coletado em

um difratbmetro convencional com a radiacaod¢ Cu.
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Figura B.6. Gréfico de Rietveld referente & amoBtidb-1100-2. Difratograma coletado em

um difratbmetro convencional com a radiac&od¢ Cu.
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Figura B.7. Gréfico de Rietveld referente & amoBte9-400-2. Difratograma coletado em

um difratbmetro convencional com a radiacaod¢ Cu.
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Figura B.8. Gréfico de Rietveld referente & amoBte9-700-2. Difratograma coletado em

um difratbmetro convencional com a radiac&od¢ Cu.
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Figura B.9. Gréfico de Rietveld referente & amoste9-1100-2. Difratograma coletado em

um difratbmetro convencional com a radiacaod¢ Cu.
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Figura B.10. Gréfico de Rietveld referente & angobt25-400-2. Difratograma coletado em

um difratbmetro convencional com a radiacaod¢ Cu.
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Figura B.11. Gréfico de Rietveld referente & angobt25-700-2. Difratograma coletado em

um difratbmetro convencional com a radiac&od¢ Cu utilizando um monocromador.
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Figura B.12. Gréfico de Rietveld referente a ansobt25-1100-2. Difratograma coletado

em um difratdmetro convencional com a radiacaali Cu.
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Figura B.15. Gréfico de Rietveld referente a anaoBt80-1100-2. Difratograma coletado

em um difratdmetro convencional com a radiacaali Cu.
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Figura B16. Grafico de Rietveld referente a amostra x=0,25 analisada em temperatura
ambiente com radiacao sincrontron de energia prbairh0 KeV (Experimento 01)
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Figura B17. Grafico de Rietveld referente a amostra x=0,25 analisada em 400°C com
radiacdo sincrontron de energia proxima a 7 Ke\péErmento 01)

Apéndice C — Ajustes de Perfil (Programa Powder Chldas amostras caracterizadas por
Difratometria de raios X (DRX)

F15-400-2

Figura C1. Ajuste de Perfil da amostra F15-400-2
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Figura C2. Ajuste de Perfil da amostra F15-700-2

F15-1100-2
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Figura C3. Ajuste de Perfil da amostra F15-1100-2
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Figura C4. Ajuste de Perfil da amostra F20-400-2
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Figura C5. Ajuste de Perfil da amostra F20-700-2
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Figura C6. Ajuste de Perfil da amostra F20-1100-2
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Figura C7. Ajuste de Perfil da amostra F25-400-2
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Figura C8. Ajuste de Perfil da amostra F25-700-2
F30-400-2
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Figura C9. Ajuste de Perfil da amostra F30-400-2
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F30-700-2

Figura C10. Ajuste de Perfil da amostra F30-700-2
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Figura C11. Ajuste de Perfil da amostra F30-1100-2

— F15-700-12
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F15-1100-12

Figura C12. Ajuste de Perfil da amostra F15-1100-12
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F15-1100-24

Figura C13. Ajuste de Perfil da amostra F15-1100-24

As amostras F20-1100-12, F20-1100-24, F25-1100-23;1100-24, F30-1100-12 e F30-1100-
24 sdao monofasicas em ferrita e suas curvas di g@ofsemelhantes as curvas mostradas nas
amostras F25-1100-2 e F30-1100-2, por exemplo.

Apéndice D — Deducéo da equacao de Brillouin (Adaptio de BUSCHOW e De BOER,
2003)

As propriedades magnéticas de um sistema compesimdinico tipo de atomos podem ser
descritas somente tomando-se como base seus numeinscos e o numero de atomos N
contidos no sistema. Tomando-se a dire¢do z cormd® quantizacdo, a componentenae
[nimero quéantico magnético ﬁQmomento angular total)] nesta direcao para cémla@pode
assumir 2J+1 valores que varia mg= -J am; = +J. Aplicando um campo magnético H na
direcdo z positivo, 0s niveis 2J+1 se tornam na@ewkrados. As energias correspondentes sdo

dadas por:

Ey = —Hoﬁ.ﬁ = —pouzH = gymypopupH

(D.1)

ondeji € 0o momento atdémicoyg, = —g;m;up € a componente na dire¢éo do campo aplicb_édo
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O desdobramento dos niveis (2J+1) é mostrada naaF@.1 para o caso de J=9/2. Nesta
configuracéo de niveis, estes se encontram enndiagiguais entre si e“gplitting” global &
proporcional & intensidade do campo.

A maioria das propriedades magnéticas de diferdiies de materiais depende da forma
com a qual esse esquema de niveis é ocupado sisadivcircunstancias experimentais. Em 0
K, a situacdo € comparativamente simples devidta@mode que para os N atomos do sistema

apenas o menor nivel estad ocupado. Neste casgreetizacao do sistema pode ser dada por:
M = —Ngymyup = Ng,Jup

(D.2)

Entretanto, em temperaturas finitas, niveis md@sale energia passam a ser ocupados. A
possibilidade de que estes niveis sejam ocupagmnde ndo s6 da temperatura, mas também

da energia que separa o nivel fundamental dossréxeitados, ou seja, da intensidade do campo
magnético.

9/2

2k

J=9/2 E AEy=9g juopgH

52
712
o2 L

H=0 H+0

Figura D.1.Splittingdos estados degenerados (2J+1) para J=9/2 séio @@agm campo
magnético. Gplitting global é proporcional a intensidade do campo niagmél

A populacéo relativa nos niveis em uma dada teryperd e um dado campo magnético H
pode ser determinada assumindo a distribuicdo dizrBann para a qual a probabilidadedP
gue um atomo seja encontrado em um estado de afgegydada por:
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E.
exp (= 17)
- r
2.iexp (=)

i

(D.3)

A magnetizacdo M do sistema pode se encontradeeatrda média estatistida,) do
momento magneéticgi,= -g,m;up. Esta média estatistica € obtida dando peso aoemtom
magnéticqu, de cada estado pela probabilidade de que estoesttaja ocupado e somando 0s

resultados obtidos para cada um destes estados,é&arstrado a seguir:

gymypghoH
Z£n=_] —g;myugexp (— %)
M = N{uz) =N
] gymypuphoH
¥ yexp (-
(D.4)
Substituindax = —g;uguoH/kT na equacéo acima e usando as relagées d(?) exiiox=
e dé™ = mé™dx, tem-se que:
_ a ] mx
M = Ng;up ax (anm:_,e )
(D.5)
Da expressao padrao para a soma de uma série geanmémos:
] 6(2]+1)x -1
Z e =eJ¥(1+eX+e?* + .-+ e?*) =/ e
m=—
(D.6)
Substituindo este resultado na Equacéo D.5 tem-se:
1
VN d <l pU+1)x e—]x) y l e(]+§)x e (]+§)x
= NgjUp 7| N — 9ihp 7| In 1 1
d er—1 d e(i)x —e (f)x

(D.7)



Sendo senh(x) = {e&™)/2:

d sinh (] + %) X

M=N —\ 1
Dk dx " sinh 5 x
2

Apés o calculo da derivada, a equacao se torna:

M = Ng].UBB](J’)

tal que Bj(y), é a funcdo de Brillouin, dada por:

2] +1 2] + 1 1
B () = J Coth!(]2] )y]

2] 2]

onde:

_ g]]#Blio
Y Kt

— —coth

(

Y
2]

)
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(D.8)

(D.9)

(D.10)

(D.11)
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ANEXO - Certificado de aprovacdo do testén vivo pela Comisséo de Etica na
Experimentacdo Animal (CEEA) do Instituto de Biociécias de Botucatu

UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

u ﬂes YULIO DE MESQUITA FILHO”
Campus de Bolucatu

CERTIFICADO

Certificamos que o Protocolo n° 80/08-CEEA, sobre “Sintese ¢
caracterizagdo de ferritas de manganés e zinco visando
aplicagdo como agente de contraste em diagndstico médico
(Biosusceptometria ~de Corrente Alternada)”, sob a
responsabilidade de MARGARIDA JURI SAEKI, esta de
acordo com os Principios Eticos na Experimentagio Animal
adotado pelo Colégio Brasileiro de Experimentagdo Animal
(COBEA) ¢ foi aprovado “Ad referendum” da COMISSAO DE
ETICA NA EXPERIMENTACAO ANIMAL (CEEA), nesta
data.

Botucatu, 135 de dezembro de 2008,

RCELO RAZERA BARUFFI ) JOVEN COTRIM
Presidente - CEEA Secrefaria - CEEA

Instituto de Biociéncias — Diretoria Técnica Académica
Distrito de Rubiéio Junior s/n CEP 18618-000 Botucatu SP Brasil
Tel 14 3811 6013/6014 fax 14 3815 3744 e-mail: dia@ibb.unesp.br




