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RESUMO

Fluidos magnéticos, ou ferrofluidos, ou ainda liquidos magnéticos, sao
materiais originais pois reunem, ao mesmo tempo, 0 magnetismo e a fluidez, o
que vem inspirando sua aplicacdo em tecnologias de ponta, incluindo a
biomedicina. A investigacdo de suas propriedades se torna de fundamental
importancia para o design de amostras a serem empregadas em cada caso
especifico. Do ponto de vista fisico-quimico, os ferrofluidos constituem uma
dispersao coloidal ultraestavel de nanoparticulas magnéticas a base de ferritas
do tipo mineral espinélio. A reducdo drastica da dimensdo do material
magnético em sua forma bulk para a escala nanométrica introduz efeitos de
tamanho finito e de superficie, implicando em novas propriedades fisicas e
quimicas. Este trabalho de dissertacdo de mestrado procura evidenciar a
reatividade e fendbmenos eletrocinéticos das nanoparticulas magnéticas
carregadas que constituem um ferrofluido, no seio da dispersao e na interface
eletrodo/dispersao, a luz dos diversos tipos de equilibrios ibnicos aquosos ja
descritos na literatura para solucbes verdadeiras. As amostras investigadas
neste trabalho foram inicialmente sintetizadas utilizando a metodologia bottom-
up e analisadas do ponto de vista quimico, estrutural e morfolégico, com as
técnicas de AAS, difracdo de raios-X e microscopia de alta resolucao,
respectivamente, evidenciando o modelo nucleo/superficie de composicao.
Apresentamos os resultados e discussdes de medidas experimentais que
evidenciam a reatividade das nanoparticulas magnéticas em termos de
equilibrios quimicos do tipo acido-base de Brénsted-Lowry, de complexacao e
de oxidacado/reducdao na interface nanoparticula/dispersdo. Fendmenos
eletrocinéticos de oxidacao/reducédo eletrédicos envolvendo a nanoparticula
magnética foram evidenciados através das andlises de curvas corrente vs.
potencial (curvas ixE) obtidas pela técnica de voltametria de onda-quadrada
(SWV) e curvas corrente vs. tempo (curvas ixt) obtidas pela técnica

coulométrica.
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ABSTRACT

Magnetic fluids or ferrofluids, or magnetic liquids are a genuine material
because they bring together, at the same time, the magnetism and fluidity,
which has inspired their application in advanced technologies, including bio-
medicine. The investigation of their properties becomes of fundamental
importance for the design of samples to be used in each specific case. From the
physicochemical point of view, the ferrofluids are ultrastable colloidal dispersion
of magnetic nanoparticles based on spinel ferrites type like. The drastic
dimension reduction of the magnetic material from bulk to nanometric size
introduces finite size and surface effects, resulting in new physical and chemical
properties. This master thesis work seeks to demonstrate the reactivity and
electrokinetic phenomena of charged magnetic nanoparticles of ferrofluid, within
the dispersion and the interface electrode / dispersion, using the various types
of aqueous ionic equilibria described in the literature for true solutions. The
samples investigated in this work were first synthesized using a bottom-up
methodology and analyzed from the chemical, structural and morphological
point of view, with the techniques of AAS, X-ray diffraction and transmission
electron microscopy, respectively, evidencing a core/shell model of chemical
composition. We present the results and discussions of experimental
measurements that show the reactivity of the magnetic nanoparticles in terms of
chemical equilibria  of  Brdnsted-Lowry type, complexation and
oxidation/reduction at the interface nanoparticle/dispersion. Electrokinetic
phenomena of electrodic oxidation/reduction involving the magnetic
nanoparticle was evidenced through the analysis of current vs. potential curves
(curves i x E) obtained by the technique of square-wave voltammetry (SWV)
and current vs. time curves (curves i x t) obtained by the coulometric technique.
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Introducéao Geral

INTRODUGCAO GERAL

Fluidos magnéticos, ou ferrofluidos, sdo materiais artificiais constituidos
de uma dispersao coloidal ultra-estavel a base de nanoparticulas magnéticas e
que apresentam propriedade inovadora, unindo o magnetismo caracteristico de
alguns sélidos e a fluidez caracteristica dos liquidos. Como consequéncia,
podem ser confinados, deslocados, deformados e controlados por aplicagao de
um campo magnético externo. Foram inicialmente desenvolvidos na década de
60 na Agéncia Espacial Norte Americana (NASA) objetivando-se otimizar o
controle de fluxo de liquidos no espaco. Neste sentido, o professor Ronald
Rosensweing'? , também na década de 1960, que muito tempo trabalhou para
a empresa norte americana EXXON, teve importante contribuicdo na
formulacdo dos fluidos magnéticos com o emprego de surfactantes como
agente estabilizador da dispersdo. No inicio dos anos 80, Massart>**® propos
um método de estabilizacdo de maguemita (y-Fe-O3) em meio aquoso
concebendo um novo modelo de ferrofluido com uma dupla camada elétrica
(Electrical Double Layered Magnetic Fluids, EDL-MF) pela introducao de cargas
negativas ou positivas na superficie das nanoparticulas, o que permitiu a
peptizacdo das mesmas com a obtengéo de sois estaveis. No final da década
de 80, Tourinho® estendeu o método de Massart para a elaboragdo de
ferrofluidos a base de nanoparticulas de ferrita de manganés e cobalto,
ampliando assim a possibilidade de utilizacdo destes materiais em aplicacdes
especificas, pela diversidade das propriedades magnéticas devido a
modificacdo na composicao quimica das particulas. Recentemente, no Grupo
de Fluidos Complexos da UnB (GFC-UnB) foram feitos diversos
aprimoramentos que permitiram a preparacdo de novos EDL-MF a base de
nanoparticulas de ferrita de zinco (ZnFe»Q.), de ferrita de niquel (NiFe>O4) e de
ferrita de cobre (CuFe,0,)” também baseados no método Massart.

Com o advento da ciéncia de materiais em nanoescala, os ferrofluidos
veem ganhando um espago importante nas investigacdes cientificas
exatamente por refletirem no seu comportamento macroscépico efeitos

oriundos, ao mesmo tempo, do tamanho e de uma gigante superficie especifica
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gerados pela presenca das nanoestruturas magnéticas que o constituem.
Neste sentido, a titulo de exemplo, aplicacées sofisticadas em curso na
biomedicina sugerem a utilizacdo desses materiais como carreadores
radioterapicos em patologias oncolégicas (tumores e metastases)®.

Propriedades fisicas dos ferrofluidos como o comportamento magnético
e magneto-6ptico véem sendo exaustivamente investigados nos ultimos anos
revelando uma clara distingdo entre o material magnético na forma bulk e o
mesmo na forma nanoestruturada. Neste panorama, ndo € surpresa que as
propriedades fisico-quimicas também sao distintas quando comparamos as do
material na forma bulk ou as do material na forma de solugdes verdadeiras
(lons/moléculas). Com efeito, recentes estudos® envolvendo a estabilidade
coloidal dos EDL-MF tém revelado a importancia de considerarmos teorias
fundamentais ja estabelecidas para esses dois extremos de fases da matéria
condensada no desenvolvimento de novos conceitos na interpretacdo de
fenbmenos em nanoescala.

Nesta direcdo, no presente trabalho de dissertacdo de mestrado,
procuramos exatamente dar énfase ao estudo da reatividade quimica
superficial das nanoparticulas magnéticas, que constituem um EDL-MF, a luz
dos equilibrios i6nicos em meio aquoso estabelecidos para solugdes
verdadeiras. Isto vem contribuir ndo somente para a compreensdao da
estabilidade coloidal do sistema, bem como no design de dispersdes coloidais
magnéticas para empregos diversos e, principalmente, para as aplicacdées em
biomedicina.

No sentido de termos uma melhor visualizacdo do sistema e
estabelecimento de um formalismo adequado para descricdo dos fendmenos
fisico-quimicos envolvendo a reatividade superficial das nanoparticulas iremos,
a partir de agora, tratar os ferrofluidos como sendo dispersées ultra-estaveis de
nanoparticulas magnéticas peptizadas em meio aquoso, ou seja, nanocolbides
magneéticos.

Ainda, neste trabalho de dissertacdo, a luz da quimica de solucoes
verdadeiras, vamos considerar, reunindo discussdes e medidas experimentais,
a reatividade dos nanocoldides magnéticos levando-se em conta equilibrios
quimicos do tipo acido-base de Brénsted-Lowry, de complexacdao e de
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oxidacao/reducao na interface nanoparticula / dispersdao, bem como fendmenos
eletrocinéticos em escala nanométrica na interface eletrodo / dispersao.

No capitulo 1, trataremos da sintese e peptizacdo em meio aquoso de
nanoparticulas a base de maguemita (y-Fe-O3) e de ferritas de cobre, zinco e
cobalto, obtidas pela coprecipitacdo de fons metélicos — Fe**, Fe?*, Cu?*, Co**
e Zn?** — em meio alcalino. Logo depois, apresentaremos o método de obtencéo
de nanocolbéides magnéticos funcionalizados, que sao precursores para
aplicagdes em sistemas bioldgicos, através do revestimento das nanoparticulas
com moléculas do ligante organico tartarato. Além disso, abordaremos as
analises quimica, estrutural e morfolégica destas amostras por espectrometria
de absorcao atobmica (EAA), difratometria de raios-X (DRX) e microscopia
eletrénica de transmissdao (MET), respectivamente. Essas caracterizacdes
serdo apresentadas juntamente com as discussdes sobre o0 modelo
nucleo/superficie de composicao quimica das nanoparticulas.

No capitulo 2, apresentamos o0s resultados e discussdes de medidas
experimentais que evidenciam a reatividade das nanoparticulas magnéticas em
termos de equilibrios quimicos do tipo acido-base de Brénsted-Lowry, de
complexacao e de oxidacao/reducéo na interface nanoparticula / dispersao.
Inicialmente, trataremos dos aspectos tedricos basicos da técnica de titulacdo
potenciométrica e condutimétrica simultdneas que sera empregada na
caracterizacdo das amostras elaboradas e descritas no capitulo 1. Neste
sentido, o carater acido-base da superficie das nanoparticulas sera
interpretado a luz do modelo de 2-pK (two-pK model) que melhor descreve a
geracao de cargas (densidade superficial de carga elétrica) na interface
oxido/dgua e leva em conta a protonacdo e desprotonacdo dos sitios
superficiais metalicos apds sofrerem reagdes quimicas do tipo aquacédo'”.
Como consequéncia, esta transferéncia de prétons seria responsavel pela
geragdo de um modelo fisico conhecido como dupla camada elétrica, onde a
distribuicdo assimeétrica de co-ions e contra-ions em torno da particula visa a
eletroneutralidade no limite do seio da dispersado. A estabilidade coloidal global
do sistema por sua vez é descrita utilizando-se um modelo DLVO estendido
(Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek), que considera a superposicao das
interacdes atrativas de van der Waals e repulsiva do tipo eletrostatica ao termo
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de interacdo magnética. A analise das curvas experimentais de titulages
potenciométrica e condutimétrica simultaneas foram realizadas em nossas
amostras juntamente com o desenvolvimento de um modelo de carga levando-
se em conta a variacdo da concentracdo hidrogeniénica da dispersao. Dessa
forma, determinaremos o perfil da densidade superficial de carga elétrica das
nanoparticulas em fungcédo do pH, bem como a determinacdo das constantes
termodin@micas referentes aos equilibrios de transferéncia de prétons. A partir
destes resultados apresentaremos os diagramas de especiacao caracteristico
da superficie das nanoparticulas magnéticas. Em seguida, para a amostra a
base de ferrita de cobre funcionalizada com tartarato, também apresentamos
as curvas experimentais de titulagdes potenciométrica e condutimétrica
simultaneas evidenciando o carater de tendéncia a complexacao da superficie
das nanoparticulas com pH-dependéncia. Finalmente, discutiremos, a partir de
resultados publicados na literatura, a oxidacdo em meio aquoso de
nanoparticulas de magnetita (FesO4) em maguemita (y-Fe>Os3), quando a
mesma € exposta ao ar.

No capitulo 3, procuraremos demonstrar fenémenos eletrocinéticos de
oxidacao/reducao eletrédicos envolvendo a nanoparticula magnética, o que
serd feito através das andlises de curvas corrente vs. potencial (curvas ixE)
obtidas pela técnica de voltametria de onda-quadrada (SWV) e curvas corrente
vs. tempo (curvas ixt) obtidas pela técnica coulométrica. As amostras
analisadas serdao aquelas elaboradas e descritas no capitulo 1. Os principios

basicos que regem a voltametria e a coulometria serdo inicialmente discutidos.
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Capitulo 1

Elaboracao e caracterizacao fisico-quimica das dispersoes
coloidais magnéticas investigadas

1.1) Introducao

Os fluidos magnéticos (FM) sao materiais que foram inseridos no
mercado mundial sendo considerados produtos altamente sofisticados na area
de tecnologia e, também de uma maneira bastante promissora, no
desenvolvimento de nanocoldides biocompativeis. Neste sentido, a obtencao
de coléides magnéticos (CM) deve resultar em produtos de uma sintese
coloidal de ponta.

Inicialmente este capitulo aborda a elaboracdo dos fluidos magnéticos
com dupla camada elétrica (EDL-MF) investigados neste trabalho. Em
particular, a sintese quimica dos nanocolb6ides magnéticos a base de ferritas de
cobalto, cobre e zinco; e de maguemita. Essa obtencéo é abordada a partir dos
métodos de sintese das nanoparticulas (NP) e de sua estabilizacdo em meio
aquoso. As etapas do processo escolhido sdo: a obtengdo de nanoparticulas
magnéticas através de uma coprecipitacao hidrotérmica, o condicionamento
quimico da superficie, que protege as nanoparticulas de um ataque acido, e
sua posterior peptizacdo, que € a etapa de obtencdo de um coldide magnético
estavel em meio aquoso.

Em seguida, descrevemos as caracterizagcdes quimicas, estruturais e
morfolégicas das nanoestruturas magnéticas. Ainda apresentamos a
composigdo quimica das nanoparticulas a partir de um modelo nucleo-
superficie e das dosagens quimicas dos nanocoldides. Por fim, apresentamos
as investigacoes relacionadas a estabilidade coloidal dos sistemas de acordo
com as interacoes interparticulas e com a necessidade de se obter particulas

em escala nanométrica.
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1.2) Sintese de Fluidos Magnéticos com Dupla Camada
Elétrica

O processo de sintese quimica de um nanocoléide magnético é
composto fundamentalmente por trés etapas: a obtencao das nanoparticulas, o
tratamento quimico superficial e a peptizacdo em um liquido carreador, como

representado na Figura 1.1.

Instavel
quimicamente

Etapa 1 Etapa 2a
NaOH HNO;
Fe* + M* ——— —>
Coprecipitacao
Tratamento
superficial
Etapa 2b Fe(NOs)s

100°C

Ferrofluido Peptizacio
acido -
Etapa 3

Figura 1.1 - Diagrama esquematico de elaboracao de ferrofluido acido do tipo
EDL-MF.

1.2.1) Obtencao das nanoparticulas

A producao de particulas magnéticas em dimensdées nanométricas, com
0 objetivo de se elaborar fluidos magnéticos, é efetuada através do processo
de condensacao.

Primordialmente proposto na producdo de particulas de magnetita
(Fes04), este método' envolve uma reacgdo de precipitacdo hidrotérmica, em
meio alcalino, a partir de uma solucdo formada pela mistura de ions ferro
divalente (Fe**) e trivalente (Fe'). A partir deste método se é obtido um
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precipitado de particulas de didmetros da ordem de alguns nanémetros, que
apresenta vantagens em relacdo ao método de moagem (top-down) utilizado
na década de 60 pela NASA?, pois permite a obtencdo de particulas menores,
com menor polidispersdo em tamanho e podem ser peptizadas em quaisquer
liquidos carreadores.

Se tratando de uma ferrita (MFe,O4), a sintese envolve uma
coprecipitacdo, em meio alcalino e temperatura a 100°C, de céations em solucao
formada por Fe** e M?* (sendo M?* um metal divalente: Fe?*, Co®*, Mn?*, Cu?",
Zn?*, Ni** do tipo “d-block’). Este processo foi proposto no final da década de
80°% utilizando-se o mesmo principio e introduzindo modificagdes na
preparacao quimica da magnetita, permitindo assim a obtencao de ferrofluidos
a base de diversos tipos de ferritas e aplicacbes mais especificas desses
materiais. Neste trabalho utilizamos apenas as ferritas de cobalto, cobre, zinco
e a maguemita (y-Fe-O3) na realizacdo das medidas experimentais. A reacao

global de sintese das ferritas pode ser expressa como:
2+ 3+ -
M(aq)+ 2Fe(aq)+ 80H(aq) — MFezO4(S) 1+ 4H20(l) (1.1)

De fato, esta reacao corresponde a um balanceamento global da sintese
e nao transparece as etapas intermediarias de policondensacéo inorganica e
polimerizacao que ocorrem antes da precipitacao das particulas. Essas etapas
sdo complexas e ainda ndo muito bem descritas na literatura. Contudo, sabe-se
que € nesta etapa que ocorrem os fenbmenos de nucleacdo e crescimento
cristalino das particulas. Alguns dos fatores que influenciam na dimensao e na
polidispersdo em tamanho das nanoparticulas sdo: velocidade de agitacéo e de
adicao dos reagentes, temperatura e a natureza da base.

1.2.2) Tratamento quimico da superficie

O produto da reacao descrita acima € um precipitado de nanoestruturas
magnéticas (MFe>Q,4) que se encontra em um meio fortemente basico. Apesar
de estarem carregadas negativamente, a peptizagcdo das nanoparticulas em
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meio aquoso é impossibilitada devido a excessiva forga iGnica do meio, que
comprime a dupla camada elétrica e promove efeitos de aglomeracao
(coagulacao e floculacao). Além disso, as cargas negativas da superficie sdo
contrabalanceadas pelos ions muito polarizantes (p.ex.: Na*, quando se realiza
a sintese em NaOH) que contribuem para a blindagem das cargas devido a sua
adsorcao.

Como veremos mais adiante, a elaboracdo de dispersdes coloidais
estaveis requer investigacdes sobre a forgca de interacdo repulsiva entre as
particulas. No caso especifico de dispersdes coloidais em meio aquoso, as
forcas eletrostaticas de carater repulsivo tem um papel fundamental na
estabilidade do sistema. Dessa forma, inicialmente, o tratamento de superficie
€ necessario no sentido de remover os co e contra-ions da superficie das
nanoparticulas e de diminuir o excesso de forca ibnica do meio. Entédo, a
adicdo de uma solugéo acida (HNO;3) possibilita a neutralizacao do excesso de
base e a remocao dos ions adsorvidos na superficie. Por estarem em pH
fortemente acido, as particulas sdo, entdo, carregadas positivamente, em um
processo que envolve equilibrios acido-base, como veremos no capitulo 2; e
devido a presenca do contra-ion nitrato, que é um anion pouco polarizante, as
particulas podem agora ser peptizadas no meio aquoso acido. Por outro lado,
existe também a possibilidade de se peptizar as particulas em meio alcalino,
onde elas estariam carregadas negativamente. Para isso, é feita uma
alcalinizacado da dispersao acida estavel a um pH adequado (entre 10 e 12)
utilizando-se uma base que forneca contra-ions pouco polarizantes, como o
hidréxido de tetrametil amdnio (TMAOH). Neste trabalho, os fluidos magnéticos
utilizados foram apenas os de dispersées em meio acido. Assim, apds a
obtencdo das nanoparticulas, os precipitados foram tratados com HNO3; 2 mol
L' em um repouso durante 12 horas. Em seguida, foi feita a remocéo do
excesso de acido e se iniciou o processo de enriquecimento de superficie
(Etapa 2b). Esta etapa € um procedimento importante para fornecer ao sol,
uma estabilidade termodindmica, pois sabe-se que em pH acido ocorre a
degradacao espontanea das nanoparticulas de ferrita:
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MFe,O,, +8H,0",, — M2+(aq) + 2Fe3+(aq) +12H,0,, (1.2)

Neste sentido, foi proposto um procedimento empirico baseado no método de
elaboracdo de ferrofluidos & base de maguemita®. Neste caso, é utilizada uma
solucdo oxidante de nitrato férrico (Fe(NO3)s) para promover a oxidacao das
particulas de magnetita (FesO4) para maguemita (y-Fe.O3) através de um
tratamento hidrotérmico. Verificou-se ainda, que além do processo de oxidacao
previsto para a magnetita, esse procedimento garante ainda a estabilidade das
particulas frente a um ataque &cido®. Este fendmeno esté diretamente ligado &
formagéo de espécies insoluveis, do tipo hidroxido amorfo, que sdo adsorvidos
na superficie das particulas. Durante o tratamento com a solugdo de nitrato
férrico, as condicdes de temperatura (T>100 °C) e pH (entre 2 e 3) induzem a
hidrélise dos ions Fe®** para formarem essas espécies insoltveis®.
Recentemente, foi apresentado na literatura’” um  modelo
nucleo/superficie de composicdo quimica das nanoparticulas a partir do
tratamento empirico com a solucdo de nitrato férrico. Esse procedimento
suscita uma inomogeneidade na composicdo das nanoestruturas e sera

discutido na secéao 1.5, que trata sobre o modelo core-shell.

1.2.3) Peptizacao

Depois do tratamento de superficie, nos deparamos com um excesso de
forca ibnica no meio, que, ainda, impede a peptizacao das particulas. Portanto,
sdo realizadas sucessivas lavagens do precipitado com a adicdo de uma
mistura de solventes: dgua/acetona, para diminuir a forca ibnica do meio. Com
o auxilio de um ima e de um sistema de succ¢ao, a solucdo é extraida e, apés
algumas lavagens, as nanoparticulas podem ser dispersas em uma solucao de
pH aproximadamente 2. Esta etapa de peptizacao corresponde a etapa 3 no
procedimento descrito na Figura 1.1.

Assim como as outras etapas, a peptizacdo € um procedimento que
deve ser bem elaborado, pois a reatividade das nanoestruturas no seio da
dispersdo aquosa define a estabilidade do EDL-MF. A partir dessa etapa
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investigamos as interacées entre as nanoparticulas, que podem ser descritas
por um modelo do tipo DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek). A partir
deste modelo é possivel esbocar a variacao da energia potencial total com a
distancia de separacao entre as duplas camadas elétricas. O potencial DLVO é
um balanco energético que leva em consideracao as interacdes atrativas de
van der Walls e repulsivas do tipo eletrostatica, além da interagao dipolar
magnética no caso de nanoparticulas magnéticas. Abordaremos de forma mais
detalhada a estabilidade dos nanocoléides magnéticos na secado 1.6 deste

capitulo.

1.3) Funcionalizacao das nanoparticulas magnéticas

Para o estudo do comportamento &cido-base de nanocolbides
magneéticos biocompativeis, foram ainda sintetizados materiais simuladores
e/ou precursores para as investigacbes. Os equilibrios, que sao
detalhadamente apresentados no capitulo 2 (secdo 2.3), sdo reacgdes
importantes para se entender a estabilidade de nanocoldides em pH fisiolégico.
A sintese é feita a partir da quimiossorcédo de alguma molécula, com funcgdes
especificas, na superficie da nanoparticula. A capacidade de ser coordenado
com a nanoparticula € uma funcao especifica, por exemplo, do carboxilato
(COO"), que através de uma reagédo acido-base de Lewis, forma ligagdes
covalentes com sitios metalicos superficiais. Diferentemente do processo de
complexacao com cations, esse processo de quimiossorcao das nanoparticulas
€ conhecido como funcionalizacgao.

As amostras funcionalizadas neste trabalho foram investigadas através
da reacdo das nanoparticulas com o tartarato. Como descrito na literatura®, a
simples adsorcao de moléculas na superficie das particulas ndo é suficiente
para a obtengédo do fluido. Assim como a molécula de tartarato, as espécies
adsorvidas devem ser do tipo polieletrélitos, isto é, que tenham mais de um
grupo funcional responsavel por fornecer cargas elétricas que possibilitem a
peptizacdo das particulas. A repulsdo eletrostatica entre as particulas é
consequéncia para o modelo de peptizacao, que se baseia fundamentalmente
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na formacao de uma densidade superficial de carga. O ligante tartarato possui
dois grupos carboxilatos nas suas extremidades. Um é referente a primeira
constante de dissociacao, e € o grupo que se liga a superficie da particulas, o
outro é responsavel por fornecer a carga que confere estabilidade ao fluido®'°.

A Figura 1.2 representa a reacao de funcionalizagao de uma nanoparticula.

"00C
+ W - M-00C _
coo — ~"coo

Figura 1.2 - Representagdo da funcionalizagdo de uma particula. O grupo
carboxilato age como base de Brénsted em um sitio metalico da superficie da

particula.

A figura acima pode ser simplificada por meio da equacgéo 1.3, onde o

ligante tartarato pode ser representado por (L%):

=MOH; + L* —— =ML + H,0 (1.3)

O reagente utilizado neste trabalho como fonte de anions tartarato foi o
tartarato de sédio. O ferrofluido é tratado hidrotermicamente na presenca do sal
e 0 excesso da forga ibnica também é reduzido através de extragdes com
solventes. Em seguida, as nanoparticulas, agora funcionalizadas, sao
peptizadas em meio aquoso. Contudo, o pH do sistema nao desestabiliza o
nanocoléide mesmo estando aproximado de 7. Estes detalhes serdo discutidos
no capitulo 2.

1.4) Caracterizacao estrutural e morfoldgica das

nanoparticulas

As caracteristicas relacionadas a cristalinidade, tamanho, forma e
polidispersao dos sistemas nanoestruturados investigados neste trabalho foram
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determinadas pelas técnicas de difracao de raios-X e microscopia eletronica de

transmissdo, como descrito a seguir.

1.4.1) Estrutura cristalina

As nanoparticulas utilizadas na elaboracdo do coldides magnéticos
investigados aqui possuem estrutura cristalina do tipo mineral espinélio
(MgAIxO4). Esta estrutura é caracterizada por ser um empacotamento cubico
compacto de 32 atomos de oxigénio, que formam 64 intersticios tetraédricos
(sitios A) e 32 octaédricos (sitios B), os quais sao parcialmente ocupados (1/8
dos sitios tetraédricos e 1/2 dos sitios octaédricos)'". Estes sitios sdo ocupados
pelos cations metalicos divalentes (Mg?*) e trivalentes (AI**) — no caso do
mineral espinélio.

A Figura 1.3 mostra esquematicamente uma estrutura do tipo espinélio,
onde as esferas vermelhas representam os atomos de oxigénio, as verdes
simbolizam os atomos nos intersticios tetraédricos e as acinzentadas, os

atomos que ocupam os intersticios octaédricos.

Tetraédricos
Octaédricos

e Oxigénio

Figura 1.3 - Representacao esquematica de uma estrutura do tipo espinélio.
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De uma maneira mais especifica, os espinélios formados pelo
empacotamento de atomos de oxigénio pertencem ao grupo designado “Oxidos
espinélios”; e quando um dos cations da estrutura é o metal ferro na forma
trivalente, o material é chamado de ferrita (MFexO4). No caso das
nanoparticulas que compdéem os ferrofluidos estudados aqui, M €, geralmente,
um metal de transigdo do grupo do ferro (Fe?*, Cu?*, Zn**, Co?*, Mn** e Ni?).
Além disso, dependendo da disposicdo dos atomos divalentes (M%) e
trivalentes (Fe**) nos intersticios (A e/ou B), os espinélios podem ser
classificados como diretos, inversos ou mistos. Na estrutura direta, os cations
divalentes ocupam todos os sitios tetraédricos (A) e os cations trivalentes
ocupam todos os intersticios octaédricos (B). No espinélio inverso, os cations
trivalentes ocupam todos os sitios tetraédricos e metade dos sitios octaédricos,
enquanto que os cations divalentes ocupam apenas a outra metade dos sitios
octédricos. E, por fim, o espinélio misto ocorre quando a ocupacao é
intermediaria entre os intersticios direto e inverso.

Observa-se que a férmula quimica limita a representacao dos sitios (A e
B) e, consequentemente, a classificacdo dos espinélios. Entdo, para fornecer
essas informacdes relacionadas a estrutura de forma mais clara, utilizamos a

formula cristalografica:
2+ 3+ 3+ 2+ 2.
[(MZFe ). (Fe, M ") 10, (1.4)
onde, x é o parametro de ocupacgao dos sitios, que determina a classificacao do
espinélio como direto, inverso ou misto. A Tabela 1.1 mostra as possibilidades

para esse parametro.

Tabela 1.1 - Classificacdo dos espinélios.

Classificacao b '¢ A (tetraédricos) B (octaédricos)
Direto — A[B2]O4 0 M=+ M3 M2
Inverso — B[AB]O4 1 M3+ M= M3+
Misto O<x<1 (1-x) M** x M>* x M+ (2-x) M°*
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Existe um caso especial da maguemita (y-Fe-O3), que possui lacunas
localizadas nos sitios octaédricos, e que sao representadas por A. As
informacdes cristalinas das ferritas investigadas neste trabalho sao
apresentadas na Tabela 1.2.

Tabela 1.2 - Particularidades estruturais das ferritas investigadas neste
trabalho.

Parametro de Parametro de
Formula Tipo de )
_ B o Malha malha obtido
Cristalografica Espinélio 16 3 .
tabelado'® (A) (A)
Ferrita de
cobalto [Co**],[Fel 1.0, inverso 0,833 0,835
(COF9204)
Ferrita de
cobre [Cu*],[Fe’],0, inverso 0,835 0,836
(CuFe;0,)
Ferrita de
zinco [Zn**],[Fe], 0, direto 0,845 0,843
(ZnFe,0,)
Maguemita . . inverso com
[Fe*],[Fei'A, L0, 0,834 0,834
(y-Fe205) 8 8 lacunas

1.4.2) Difracao de Raios-X

De uma maneira geral, se afirma que as propriedades de um sdlido
cristalino estdo diretamente ligadas a sua estrutura. Uma técnica bastante
comum para a caracterizagao estrutural de materiais cristalinos é a difragdo de
raios-X (DRX). A partir desta técnica, sao retiradas informagdes vinculadas a
organizagao espacial periddica dos planos formados por conjuntos de atomos.
A distancia entre estes é da ordem do comprimento da onda de radiagdo X que
difrata na rede cristalina. Essa técnica é fundamental no estudo da matéria
condensada pois permite a investigacdo dos arranjos ordenados dos sélidos;
fornecendo informagbes como: simetria cristalina, parédmetros de rede,

distancias interplanares e efeitos de tensdo na malha cristalina.
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A ocorréncia da difracdo, apenas em algumas direcées especificas no
espaco, € uma conseqléncia direta da periodicidade da rede cristalina e é
investigada através da bem conhecida lei de Bragg’®, que relaciona o angulo
de difracdo (6), o comprimento de onda (A) da radiacdo e as distancias

interplanares (dn) de uma familia de planos reticulares {hkl}:

nh=2d,,,send (1.5)

onde n é a ordem de interferéncia. A indexacdo dos picos de difracdo no
espectro permite a identificacdo da estrutura cristalina e a determinacdo do
parametro de malha do cristal. Para isso, os resultados de dpq juntamente com
as intensidades relativas dos picos sdo comparados aos valores padrdoes das
tabelas ASTM (American Society for Testing Materials) referentes as ferritas de
cobalto, cobre, zinco e a maguemita. No caso das estruturas do tipo espinélio
(simetria cubica) a relagédo da distancia interplanar e os indices de Miller é feita
através da expressao:

a

d, =— 1.6
WKl (1.6)

Os resultados de difracdo de raios-X apresentados na Figura 1.4 sao
referentes as amostras CoFe>Q4, CuFex04, ZnFeo 04 e y-Feo0g, utilizando-se a
radiacdo K, do Cu (A = 1,5406 A), onde a intensidade do feixe difratado varia

em funcao do angulo de difracao 26.
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[311]

[400]
[200] [511]
400

[111] [422] [633] CoFe,0,

CuFe204

Intensidade (u.a.)

ZnFeZO4

Angulo 26 (°)

Figura 1.4 - Difratogramas de raios-X das nanoparticulas das amostras de

EDL-MF. As linhas caracteristicas da estrutura espinélio sdo indexadas.

Os picos de difracdo indexados sédo caracteristicos da estrutura cubica
do tipo espinélio. Além disso, a largura dos picos esta essencialmente ligada a
dimensao nanométrica das particulas. Portanto, utilizando-se o formalismo de

Scherrer'? é possivel determinar o didametro médio das nanoparticulas:

KA

Oy =
RX BCOSG (1'7)

onde k é uma constante associada a geometria'®, aproximadamente esférica,
das nanoparticulas (k = 0,89), A € o comprimento de onda da radiacao
incidente e B € a largura a meia altura do pico de difragdo. Na Tabela 1.3
apresentamos os valores dos didmetros médios das nanoparticulas estudadas
neste trabalho.
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Tabela 1.3 - Diametro médio das nanoparticulas investigadas.
Nome da amostra Composicao Diametro (nm)
CPCot1 CoFex04 14,6
LCCuft CUF6204 7,6
LCZn1 ZnFes>0y4 7,3
EpFe01 v-Fe203 8,2
1.4.3) Caracterizacao morfoléogica e polidispersao em

tamanho das nanoparticulas

Independentemente da forma de elaboracdo, as nanoparticulas
magnéticas apresentam polidispersao em tamanho, ou seja, sempre haverao
particulas de tamanhos variados ao longo do sistema. A microscopia eletrénica
de transmissao (MET) € uma técnica que, além de possibilitar a determinacao
da morfologia das nanoparticulas e de complementar os resultados de didametro
médio obtidos por difracdo de raios-X, fornece informacdes acerca da
distribuicdo em tamanho das nanoestruturas.

Apresentamos na Figura 1.5 uma micrografia tipica obtida para
nanoparticulas a base de ferrita de cobre, onde podemos verificar que elas

possuem certa distribuicdo em tamanho e sdo aproximadamente esféricas.

b~ SR

Figura 1.5 - Micrografia para uma amostra (EO) de ferrita de cobre. Retirada da

referéncia [].
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Para avaliar a distribuicdo em tamanho das particulas, consideram-se
aproximadamente 500 particulas, de diferentes micrografias da mesma
amostra, e com o auxilio de um programa que analisa semi-automaticamente
as imagens, o perimetro delas é estimado. Dessa forma, um histograma de

tamanho é feito a partir das micrografias, como apresentado na Figura 1.6.

| EO

d0 =6,3nm éx
015r5_0,35 §
0.10 %

0.05+ §§

. N
NS

000 12 15

d (nm)

18

Figura 1.6 - Distribuicdo em tamanho a partir dos dados de TEM, onde a linha

solida representa o ajuste com uma curva do tipo log-normal.

Entdo, os resultados sédo ajustados com uma funcao de distribuicao em
tamanho. Esta é a fungcdo que melhor se ajusta aos pontos, e é definida pela

expressao:

1 1( dY
P(d)_\/gsdexp{-z—sz(lnd—oj] (1.8)

3

onde dp € o didmetro caracteristico e s corresponde a largura caracteristica da

polidispersdo associada a distribuicdo. Ainda é possivel definir um diametro

mais provavel para a distribuigdo: d, =d,exp(-s*) e o diametro médio
(d)y=d,exp (—32/2) . O didmetro caracteristico dp pode ser relacionado ao dgrx

pela expressdo' d°3° = d,exp (2,532 ) . Alguns dos parametros mencionados
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acima apresentam os seguintes valores para a amostra'* E(0) de ferrita de
cobre: do = 6,3 nm; dwp = 5,6 nm; <d> = 5,9 nm; s = 0,35 e d%° = 8,6 nm. Este

ultimo valor apresenta excelente acordo com o valor do didmetro médio
calculado a partir da técnica de difracdo de raios-X, cuja literatura apresenta
como drx = 8,6 nm. Portanto, confirmando-se a confiabilidade dos resultados
provenientes das medidas de difracdo de raios-X, utilizaremos os valores

calculados por esta técnica quando mencionados neste trabalho.

1.5) Composicao Quimica — Modelo Core-Shell

O tratamento superficial com nitrato férrico durante a sintese quimica
dos nanocoldides acarreta em um enriquecimento em ferro na composicéao
quimica do material. Essa etapa esta correlacionada com a formacao de uma
camada superficial que recobre as nanoparticulas e as previne de um ataque
acido. Nesta sec¢do, apresentaremos a forma de se expressar a concentracao
dos nanocoldides levando-se em conta o0 modelo nucleo-superficie de
composi¢do quimica das ferritas; subsequentemente veremos os resultados

das dosagens quimicas dos nanocoldides magnéticos investigados.
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1.5.1) Calculo da fracao volumétrica (¢)

A concentracao de nanoparticulas em um coléide magnético é, em geral,
expressa em funcdo da fracdo volumétrica (¢), que relaciona o volume das
nanoparticulas com o volume da dispersdo. Recentemente, foi publicado na
literatura’” um modelo core-shell de composicdo quimica das nanoparticulas de
ferrita, que leva em conta a inomogeneidade da sua composi¢do, causada pelo
enriguecimento em ferro na superficie, decorrente do tratamento com Fe(NO3)3
durante a sintese (Etapa 2b). Neste sentido, € proposto a determinacédo da
fracdo volumétrica das ferritas que compdéem o EDL-MF. No modelo core-shell,
representado pela Figura 1.7, a nanoparticula € formada por um ndcleo de
composicao igual a estequiometria da ferrita, MFe-O4; e a camada superficial &
formada por um material enriquecido em ferro, cuja composicdo quimica média

€ igual a maguemita (y-Fe20s3).

MF6204

v-Fe,0;

Figura 1.7 - Representacdo do modelo Core-Shell.

Nestas circunstancias, o diametro total da nanoparticula é dado pela
soma do diametro do ndcleo (D.) mais duas vezes a espessura (e) da camada
superficial, como representado na Figura 1.8.
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Dgrx= D¢ + 2e

Figura 1.8 - Espessura da camada superficial no modelo Core-Shell.

Portanto, a fragdo volumétrica de nanoparticulas (¢p) em um EDL-MF a
base de ferrita, &€ expressa como a soma das fragdes volumétricas relativas ao

nucleo com as fragcdes volumétricas relativas a superficie:

q)partl’cula = q)nl]cleo + q)superfl’cie (1 -9)

Considerando ainda que fracdo volumétrica é definida como a
concentragdo de um determinado material vezes o seu volume molar (valor
tabelado), podemos expressar o ¢ de cada fase que compde a nanoparticula

em funcdo da concentragdo molar de cada fase.
Opieieo = [MFeE,0,] Ve (1.10)

Ouperticie = [¥-F€,05] VPeree (1.11)

E, portanto, em funcao da concentracdo molar dos ions metalicos ([M] e [Fe])
que compdem cada fase da nanoparticula. Entéo, a fracdo volumétrica dentro
do modelo core-shell é dada como:

[Fel-2[M]

q)parn’cula = [M] V;L’JCleO 2

Vsuperﬁcie
m

, (1.12)
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onde [M] e mZQ[M]

correspondem estequiometricamente as concentracoes

do material que forma o nucleo e a superficie, respectivamente. Essas
concentracdes sdo determinadas a partir de medidas de espectrometria de
absorcao atdmica. Além disso, associados a cada material, existem os

coeficientes de proporcionalidade, que sdo os volumes molares (Ve
\2eefée) de cada estrutura. A camada superficial, por exemplo, que é formada

pela composicao quimica média de y-Fe»Os, possui densidade molar'® de 4,860
g.cm™ e massa molar 159,69 g mol™. Portanto, o volume molar correspondente
a maguemita é 32,86 L mol”'. No caso das amostras formadas apenas por
maguemita, a fragdo volumétrica é calculada utilizando-se um modelo de

composicao quimica homogénea (fase Unica) por meio da expressao:

(I)Y'Fezoa — [Fe] VY'Fezoa
o m

(1.13)

Deste modo, descrevemos na secao seguinte o método utilizado para
determinar as concentracdes dos cations metalicos e os resultados obtidos.

1.5.2) Dosagem quimica dos cations metalicos

A quantificacdo da fracdo volumétrica (¢) do nanocoléide magnético
depende das concentracdes do cations metalicos que compdem cada estrutura
do material no modelo core-shell. Dessa forma, nesta secao descrevemos a
metodologia empregada nas dosagens quimicas das amostras.

Primeiramente, foram confeccionadas curvas de calibragcdo, com
padrbes de ferro, cobre e zinco, variando-se as concentragdes entre 0 e 5 ppm.
Em seguida, a preparacdo de cada amostra foi feita através do seguinte
procedimento:

e 100 pL de cada amostra foi digerida com 5 mL de acido cloridrico (HCI)

concentrado e sob fervura;
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e (Cada solucdo resultante foi resfriada e, entdo, diluida em balao
volumétrico para 250 mL como volume final;
e Uma aliquota de 2000 pL foi pipetada e diluida para 50 mL em um balao

volumétrico;

Utilizando a técnica de espectrometria de absorcdo atdbmica, foram
obtidos valores de absorvancia para as solucdes preparadas. As medidas
realizadas com os pontos da curva de calibracdo sdo expressas pelos graficos
de absorvancia versus concentragao da espécie.

As curvas de calibracdo construidas para determinar os metais nas

amostras sao expressas pelas Figuras 1.9, 1.10, 1.11 e 1.12 a sequir.

0,12 — " ' :
0,10 4
< 0,08 i
2
©
‘o 0,06 4
c
«©
>
B
O 0,044 .
7]
2 . Re 0,99813
0,024 Value  Standard Error| |
Intercept 0 -
Slope 0,02296 4,06187E-4
0,00 T T v T . . " . . .
0 1 2 3 4 5

Concentracao de Ferro (ppm)

Figura 1.9 - Curva de calibracdo e respectiva equacao linear da reta obtida na
determinacéo de ferro nas amostras de EDL-MF.

Levando-se em consideracao a presenca de ferro em todas as amostras
de fluidos magnéticos estudados, foi utilizada a mesma curva de calibracao na

dosagem de todas as amostras investigadas neste trabalho.
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Figura 1.10 - Curva de calibracdo e respectiva equacao linear da reta obtida na
determinacdo de cobalto na amostra CPCo1.
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Figura 1.11 - Curva de calibracdao com respectiva equacao linear da reta obtida
na determinag¢do de cobre nas amostras LCCu1 e LCCuTtart.
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Figura 1.12 - Curva de calibracdao com respectiva equacao linear da reta obtida
na determinacdo de cobre na amostra LCZn1.

As medidas foram realizadas em um espectrémetro de absorcao atébmica
fabricado por Buck Scientific®, modelo 200A, equipado com lampadas proprias
para determinar ferro, cobalto, cobre e zinco. A chama utilizada para a
atomizacéao foi obtida pela mistura dos gases ar e acetileno. A partir das curvas
de calibracéo, foram determinadas as concentracbes dos metais que formam
as amostras de ferrofluidos investigadas. Entdo, pudemos exprimir na Tabela
1.4 os resultados das concentragdes de ferro e metal divalente juntamente com
os valores de: fragbes molares de metais divalentes (xm), ¢p, ¢s/0p € as

espessuras (e) das camadas superficiais de cada ferrita.

Tabela 1.4 - Resultados obtidos para nas dosagens quimicas das amostras de
EDL-MF.

Amostra | dax (nm) | [M](molL") | [Fel(molL") | xu | p(%) | ¢s/0p | €(nm)
CoFexO, | 14,6 0,53 1,65 0,24 | 3,26 | 0,29 | 0,87
CuFe04 | 7,6 0,46 3,35 0,12| 593 | 0,65 | 1,21
ZnFex04 | 7,3 0,78 3,30 0,19 | 6,18 | 0,45 | 0,72
v-Fe203 8,2 - 5,18 - 8,28 - -

" O calculo da espessura da camada superficial & apresentado no Anexo |I.
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1.6) Estabilidade coloidal dos fluidos magnéticos

A ciéncia dos coldides tem como desafio prever e monitorar a
estabilidade dos sistemas dispersos, fazendo a associagdo de modelos
tedricos com dados que sdo obtidos experimentalmente. Esses sistemas sao
formados por dispersdes macroscopicamente homogéneas, e
microscopicamente heterogéneas, isto €, a matéria €& parcialmente
desordenada: a ocorréncia de longas distancias ndo estao evidenciadas, como
no caso dos monocristais. Todavia, a reparticdo espacial da matéria ndo é
totalmente aleatéria; ela apresenta heterogeneidades em escalas que variam
de uma unidade a centenas de nanémetros.

A estabilidade dos sistemas coloidais esta diretamente associada a um
complexo contrabalanco de forcas repulsivas, que tendem a estabiliza-los, e
atrativas, que contribuem para a sua desestabilidade. Algumas grandezas que
influenciam esse contrabalangco de energias sao definidas no processo de
sintese coloidal: tamanho e morfologia das particulas, formacédo de sitios
superficiais, interagcdes entre particulas e a sua reatividade com o liquido
carreador. A relagao superficie/volume dos graos € uma particularidade comum
nesses tipos de dispersdes, pois implica numa larga interface entre a fase

dispersa e o préprio meio de dispersao.

1.6.1) Potencial DLVO

A descricdo das forgas entre particulas carregadas que compdem um
coldide é feita, comumente, a partir da teoria DLVO'"'®'® (Derjaguin-Landau-
Verwey-Overbeek), que combina efeitos de atracdo de van der Waals e a
repulsdo eletrostatica concernente a existéncia de uma dupla camada elétrica.
Através de um perfil de potencial de par em funcao da distancia entre
particulas, € possivel representar as interagcdes interparticulas e avaliar a

barreira de energia que mantém a estabilidade coloidal.
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A magnitude da componente de interacéo repulsiva pode ser expressa a
partir da resolucdo da equacado de Poisson-Boltzmann, onde se utiliza,
geralmente, a sua forma linearizada (aproximagdo de Debye-Hiickef®). A
Figura 1.13 apresenta as componentes atrativa, repulsiva e a resultante das

interag@es interparticulas.
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Figura 1.13 - Perfil do potencial DLVO para um par de particulas (potencial de
par) em fungdo da distancia (D) entre as superficies das mesmas. Podem-se
distinguir trés regibes: dois minimos, sendo que um primario e outro
secundario, relacionados a fenémenos de agregacdo; e uma barreira de

energia cuja altura determina o acesso aos minimos mencionados.

A representacdo do potencial DLVO expressa um balangco das
interacdes repulsivas e atrativas. O seu perfil apresenta uma barreira de
energia cuja altura determina o acesso a um minimo primario, a curtas
distancias, responsavel pelos fenémenos de aglomeracdo irreversiveis
(coagulacao); e em distancias maiores interparticulas, o acesso a um minimo
secundario, cujos efeitos de aglomeragcao séo reversiveis (floculagdo). O
minimo secundario de energia é moderadamente profundo no caso de

particulas de maior tamanho, e consideravelmente raso ou até inexistente para
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particulas menores®'. Além disso, a altura da barreira de energia depende de

parametros como temperatura e forca idnica da dispersdao, que podem

diversificar os regimes de interagcdo entre as particulas. A Figura 1.14

representa perfis do potencial DLVO em diferentes condicdes.

Potencial de Par
(@]

Distancia Interparticula

Figura 1.14 - Perfil do potencial DLVO (unidades arbitrarias) em funcdo da

distancia interparticula em diferentes condigbes fisico-quimicas.

Na figura acima, retirada da referéncia [23], sdo representados cinco

diferentes curvas resultantes que expressam o potencial DLVO de acordo com

o regime de interacao entre particulas:

(a)

(b)

as superficies estdo altamente carregadas, e, mesmo em longas
distancias, o sistema diluido apresenta intensa repulsao;

verifica-se a formagdo de um raso minimo secundario devido a
diminuicdo da temperatura e/ou ao aumento da forga i6nica na
dispersdo. Nessas condicbes, o sistema alcanca certa
estabilidade cinética e as particulas mantém-se dispersas, sem
tendéncias a aglomeracdes irreversiveis (minimo primario), pois a
energia do sistema ndo é grande o suficiente para transpor a

barreira de energia e ser coagulado.
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(c) O continuo aumento da forca ibnica ou diminuicdo da temperatura
da dispersdo promove uma significativa diminuicdo na altura da
barreira de energia e a formacdo de um minimo secundario
sensivelmente profundo, principalmente no caso de particulas de
maiores tamanhos®'. Nessas circunstancias, o sistema &
conduzido a aglomeracao reversivel (floculagéo) das particulas.

(d)  Ocorre rapidamente a coagulacao do sistema quando se atinge
uma concentracdo critica de coagulacdo (concentracao
especifica). Entdo a barreira de energia se encontra abaixo de
zero e estabilidade acessa facilmente o minimo primario.

(e) As interacbes entre as particulas se tornam exclusivamente de
van der Waals quando o potencial superficial se aproxima de zero.
Entdo, as particulas se atraem mutuamente e, mesmo em
grandes distancias de separacdo, ocorre um colapso entre os
minimos primario e secundario, resultando-se na coagulacdo do

sistema.

No que se refere aos nanocoldides magnéticos com dupla camada
elétrica, devem ser consideradas as interagdes atrativas do tipo dipolares
magnéticas, além das forcas repulsivas de natureza eletrostatica e atrativas de
van der Waals. Nesse sentido, as investigacdes sobre a estabilidade das
amostras discutidas neste trabalho devem ser especificamente apresentadas
com base na teoria estendida do potencial DLVO convencional, abordada na
literatura® como X-DLVO (potencial DLVO estendido).

1.6.2) Potencial DLVO estendido (X-DLVO) de EDL-MF

De fato, os sistemas em que as interagbes atrativas interparticulas
podem ser totalmente descritas apenas pelas forcas de van der Waals séao
raras e limitadas. Em EDL-MF, existe uma acéao reciproca entre interacdes de
curto e de longo alcance entre as particulas que conduz a uma complexa

funcdo de energia potencial. Esta é o potencial de interacdo interparticulas
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DLVO estendido (X-DLVO), que € obtido a partir da superposicdo das
contribuicées DLVO (repulsdo eletrostatica e atracdo de van der Waals) com a
interagdo dipolar magnética anisotrépica. A Figura 1.15 apresenta as
componentes atrativas e repulsiva para o potencial DLVO aplicado a uma
nanoparticula magnética carregada.
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Figura 1.15 - Representacdo® das energias das componentes individuais do
potencial X—-DLVO em func¢ao da distancia superficie-superficie (D = r — 2R) de
um par de nanoparticulas da amostra de CoFezOj.

As componentes individuais do perfil de interacdo de um par de
particulas sédo representadas na Figura 1.15, onde verificamos que por um
lado, as forgas de van der Waals diminuem drasticamente a energia de
interacdo a medida que a distancia entre as particulas diminui e a forca de
interacdo dos dipolos magnéticos diminui suavemente a curtas distancias. Por
outro lado, a longas distancias as forcas interativas entre as particulas ja
apresentam um perfil de energia repulsivo proveniente das interacoes
eletrostaticas entre as cargas superficiais que aumentam rapidamente a
medida que as particulas se aproximam, e assim, evitam a sua aglomeracao
irreversivel causada pelas interacdes atrativas.
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A resultante entre as contribuicées atrativas e repulsivas de interacoes
interparticulas é o potencial X-DLVO, representado na Figura 1.16.
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Figura 1.16 - Perfil do potencial X-DLVO que evidencia componentes: atrativas
de curto alcance referentes a interacdo dipolar magnética (-Ue) e a interacdo
de van der Waals ); repulsiva eletrostatica (—Umag) € 0 balanco de as
interagbes (—Uyota)) de um par de nanoparticulas do EDL-MF.

A Figura 1.16 representa o potencial de interacao de par calculado para
uma tipica amostra de EDL-MF a partir da teoria X-DLVO. Nela sdo ainda
expressas as barreiras de energia que dao acesso aos minimos primario
(coagulacdo) e secundario (floculagcdo), onde ocorrem os fenémenos de
aglomeracao irreversivel e reversivel, respectivamente. A altura da barreira de
energia depende de diversos parametros que sdo concernentes ao
favorecimento do aumento da forca eletrostatica: a forca idnica, que controla a
blindagem da dupla camada elétrica; e o pH, que fixa o valor da densidade
superficial de carga. A polidispersdo em tamanho também é um fator
importante que deve ser destacado na consideragdo do nanocoléide magnético
como estavel, pois ela tende a alterar sensivelmente o perfil do potencial de
energia de par, uma vez que os calculos na teoria X-DLVO (e DLVO)

consideram interagdes entre duas particulas idénticas.
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1.6.3) Agitacao térmica versus atracao gravitacional

Além das interagbes interparticulas, consideradas a partir da teoria
DLVO, a obtencdo de um nanocoléide magnético estavel deve ponderar as
dimensdes das nanoparticulas, de maneira que a energia de agitagdo térmica
(movimento browniano) nao seja anulada pela energia potencial gravitacional.
A Figura 1.17 representa o equilibrio entre duas forcas de atuacédo antagonicas

em uma particula de dimensao nanométrica.

Agitacéao
térmica

kT

Atracédo

gravitacional VApgh

Figura 1.17 - Concorréncia entre movimento browniano e for¢ca da gravidade.

A existéncia de uma dispersao coloidal assume que as particulas
sélidas dispersas no liquido ndo sdo contidas sob a forgca gravitacional. Nesse
sentido, a velocidade do movimento browniano (térmico) das particulas deve
ser ajustada pelo formalismo de Stokes®*, que sdo calculos hidrodinamicos que
determinam o diametro maximo (D) de uma particula para que seja dispersa

em determinado liquido com viscosidade n:

1

N2k, T j?»
D| ——— 1.14
[ps(Ap)2g2 (1-14)

b

onde Ap = ps — ps € a diferenca entre a densidade da fase sélida e da fase
fluida; ks € a constante de Boltzmann, g é a aceleragao da gravidade e T é a

temperatura.
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As nanoparticulas de ferrita, investigadas neste trabalho, possuem
elevados valores de densidade. Dessa forma, a partir dos céalculos verifica-se
que sao necessarios didmetros inferiores a 15 nm para que a agitacao térmica

se sobreponha sobre o efeito da forgca gravitacional.
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Reatividade de nanoparticulas magnéticas carregadas no seio
da dispersao

2.1) Introducao

O dominio dos parametros responsaveis pela estabilidade dos sistemas
coloidais € um tema fundamental na ciéncia dos fluidos complexos. Como
apresentado no capitulo 1 (secdo 1.6), a estabilidade dos nanocoloides
magnéticos aquosos do tipo EDL depende de um balanco complexo de
interacdes atrativas de curto alcance, que tendem a desestabilizar o sistema, e
interagGes repulsivas de longo alcance, que tendem a manté-lo cineticamente
estavel'. No caso desses tipos de nanocoloides, as forcas repulsivas sao
originadas das interacbes eletrostaticas decorrentes da superposicdo das
duplas camadas elétricas das particulas. Por meio da formacgéao de cargas de
mesmo sinal na superficie das nanoparticulas, resultantes de equilibrios
quimicos do tipo &cido-base, o0 sistema apresenta estabilidade em
determinadas condigGes fisico-quimicas. Dentre os parametros que governam
a estabilidade dos EDL-MF podemos incluir: a dimensdo e a morfologia das
nanoparticulas, a composicao quimica superficial das particulas, a forga ibnica
e o0 pH do meio de dispersdao. Neste sentido, a reatividade quimica dos
nanocoloides pode ser entendida como consequtiéncia do comportamento
acido-base de Brénsted-Lowry da superficie das nanoparticulas. Os equilibrios
de transferéncia de prétons entre a superficie e o seio da dispersdao sao
responsaveis pela carga das particulas e podem ser explorados através da
aplicacao de técnicas eletroquimicas, como a potenciometria e a condutimetria.

Inserido neste contexto, o objetivo deste capitulo &, primeiramente,
apresentar as técnicas eletroquimicas empregadas nas medidas experimentais
para a determinacdo da densidade superficial de carga das nanoparticulas
investigadas neste trabalho. Sdo analisados a composicdo e o comportamento
da superficie de acordo com as condicées do pH da dispersdao. Em seguida,
determinamos os dominios de estabilidade coloidal das amostras por meio da
construgdo do diagrama de especiagcao da superficie das nanoparticulas e da
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variacdo da densidade superficial de carga com o pH. Depois, apresentamos o
processo de funcionalizacdo de nanoparticulas visando a obtencado de
nanocoloides estaveis em pH fisiolégico. Por fim, a luz dos resultados
experimentais obtidos, discutimos a estabilidade do sistema a partir dos
célculos semi-empiricos do potencial de interacdo de par entre as

nanoparticulas.

2.2) Técnicas eletroquimicas — Potenciometria e Condutimetria

As técnicas eletroquimicas compreendem métodos quantitativos e
qualitativos de andlises que utilizam conceitos de eletricidade para relaciona-
los as concentracdes do sistema investigado, através de reagdes de oxidacao-
reducao. Além de apresentarem vantagens nas medidas experimentais, pois as
reacdes sdo especificas de acordo com o estado de oxidacédo do elemento, os
equipamentos utilizados na aplicacdo de técnicas eletroquimicas sdo menos
dispendiosos, em comparacao, por exemplo, com técnicas espectroscépicas.

Os métodos eletroquimicos de analise podem ser divididos basicamente
em dois grupos principais: os aplicados em reacdes que ocorrem no seio de
uma solucdo (condutimetria) e os aplicados para que reagdes ocorram na
interface do eletrodo. A Figura 2.1 esquematiza os diversos métodos
eletroquimicos empregados na quimica de solugao. Diferentemente do primeiro
grupo, o segundo grupo é subdividido em variadas técnicas; a potenciometria &
distinta por ser uma técnica em que a corrente no circuito é praticamente nula.
Por outro lado, o segundo subgrupo relaciona-se as técnicas em que a corrente
no circuito é diferente de zero implicando fenébmenos de completa polarizacao
do eletrodo. Neste caso, as divisbes dos grupos ocorrem como: métodos com
aplicagédo de potencial controlado (voltametria, coulometria, amperometria e
eletrogravimetria) e métodos com aplicagdo de corrente constante (coulometria

e eletrogravimetria).
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Métodos
Eletroanalitcos

Métodos de .
Interface Métodos de Bulk
|
[ |
Métodos Métodos | | Condutimétricos
Estaticos (/=0) Dindmicos (/>0) (L=1/R)
|
[ |
. . . Titulagbes
 Potencometraf | Paenci Sorete | H condutmetrcas
(volume)
Titulagbes Titulagbes

(volume)

=1 Potenciométricas

| Coulometria(Q = [idt)

—1 Coulométricas
(Q=1t)

Voltametria
[/=f(E)]

(vol.)

Titulagbes
—1 Amperomeétricas

(wt)

Eletrogravimetria

Eletrogravimetria
(massa)

Figura 2.1 - Sumario dos métodos eletroanaliticos mais comuns. A quantidade

medida é indicada nos paréntesis. (I = corrente, E = potencial, R = resisténcia,

L = condutancia, Q = carga, t = tempo, vol = volume de solugdo padrdo, wt =

peso de uma espécie eletrodepositada. [Ref. ?].

2.2.1) Potenciometria

O método potenciométrico de analise é baseado na medida do potencial

em células eletroquimicas sem registrar correntes significativas®. A técnica

potenciométrica é utilizada para medir a concentracdo de ions diretamente do

potencial da membrana de ion seletivo. Esses eletrodos sdo vantajosos por
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serem relativamente livres de interferéncia e fornecerem resultados
quantitativos de diversos anions e cations, de forma rapida e nao destrutiva. A
utilizacdo de medidas potenciométricas € uma das mais freqiientes aplicacoes
de uma instrumentacao quimica, pois a determinacao do pH de uma solugéo é
feita a partir da diferenca de potencial em uma célula constituida por um
eletrodo de vidro, que é sensivel a atividade de ions hidrénio (H;O") e por um
eletrodo de referéncia. Este método nao envolve a passagem de corrente, € 0
fenbmeno eletroquimico € avaliado a partir do potencial desenvolvido na célula
eletroquimica de acordo com as reac6es de oxidagdo-reducao. Neste caso, 0
processo ocorre na interface da membrana vitrea, onde as diferentes
concentragdes intercaladas pela membrana de vidro favorecem a difuséo de
prétons, da regiao mais concentrada para menos concentrada, estabelecendo
uma diferenga de potencial por meio da membrana. Utilizando-se um eletrodo
de referéncia, é possivel medir a diferenca de potencial em funcdo das
atividades (ay e az) do ion hidrénio nas duas diferentes regides. Esse potencial
também depende da temperatura e da pressao, pois o processo € determinado
termodinamicamente. Portanto, nas condigbes normais de temperatura e
pressao (CNTP: T = 298K; P = 1 atm), o calculo do potencial em funcao das
atividades € dado pelo formalismo de Nernst:

E =K +0,0592 Iog(ij (2.1)

a,

onde, K é o potencial assimétrico, caracteristico para cada membrana. As
diferencas de tensdo e de composicao quimica das faces da membrana séo as
principais causas da existéncia do potencial assimétrico.

As medidas diretas do pH séo feitas depois da calibracdo do instrumento
(pH-metro) com solugdes padroes (geralmente pH 4 e 7 para faixas acidas).
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2.2.2) Condutimetria

As medidas de condutividade elétrica (x) em uma solucao sao feitas de
forma indireta, através da determinacdo do valor inverso de sua resisténcia
elétrica, conhecidos como condutancia (L), cuja unidade no sistema
internacional (Sl) & siemmens (S), e da constante da célula condutimétrica (c),
que depende do arranjo experimental do condutimetro utilizado. A resisténcia
de uma solucao homogénea pode ser determinada pela segunda lei de Ohm,

de acordo com a seguinte expressao®:
R= p(—j (2.2)

onde p € a resistividade do meio, / é a distancia entre as placas da célula
condutimétrica e A dessas placas. A razao (//A) corresponde ao valor da
constante da célula, de modo que a condutividade elétrica da solucédo é
definida como sendo o inverso da resistividade:

k=Lxc_ (2.3)

O valor da constante da célula é obtido a partir da medida de
condutividade elétrica de uma solugcdo padrdo de condutividade, geralmente
cloreto de potassio.

Dentre os parametros que influenciam a condutividade de uma solugéao
destacam-se: a natureza da espécie eletrolitica e, principalmente, a carga e o
tamanho. Entdo, a condutividade elétrica de determinado meio é resultado da
contribuicdo de todos os eletrélitos envolvidos, e a contribuicdo individual de
cada espécie € dada pela condutividade molar especifica (A), considerando

uma solugéo a diluicao infinita.
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Tabela 2.1 — Condutividade molar especifica® a 20 °C de alguns ions que
envolvem a titulagao de um EDL-MF.

lon H* OH Na* NOs  N(CHa)s o)
MQ " em? mol™) 3498 1986 50,1 71,4 43,6 76,3

O aumento da concentracdo ibnica de uma solugdo e,
consequentemente, do numero de ions por unidade de volume, acarreta o
comportamento ndo-linear da condutancia e da condutividade molar especifica
com a concentracdo. Essa extrapolacdo da linearidade decorre do efeito de
forcas interidnicas, provenientes da atragdo entre ions de carga oposta e entre
ion e solvente; e da repulsdo entre ions de mesma carga, 0 que se torna
importante a partir de concentragdes superiores a 10° mol L. Além disso, a
temperatura pode causar alteragao na medida condutimétrica, pois 0 aumento
da energia cinética média dos ions favorece a sua mobilidade em solugéo,
causando desvios tanto na condutancia como na condutividade molar

especifica.

2.3) Equilibrios Acido-Base em EDL-MF

Como visto anteriormente, a estabilidade de um nanocoloide magnético
esta diretamente associada as interacdes repulsivas que ocorrem entre as
nanoparticulas que o compde. Nesta secdo investigaremos, a partir dos
equilibrios quimicos, a geracao de forcas eletrostaticas repulsivas entre as
nanoestruturas através do comportamento acido-base de Brénsted-Lowry que

elas possuem.
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2.3.1) Origem da carga na superficie de particulas em

coloides convencionais

Os mecanismos mais importantes para a geracao de cargas superficiais
nas particulas de um meio disperso sao, fundamentalmente, resumidos em
dois grupos®: 1) A dissociacdo ou ionizagdo de grupos superficiais; e Il) a
adsorgao de ions na superficie.

A formacdo de cargas nas particulas através da ionizacdo ou
dissociacdo de grupos que se encontram na superficie é, geralmente,
observada em sistemas formados por &cidos carboxilicos, aminas e particulas
de 6xidos’. Em coléides convencionais formados também por superficies
quimiossorvidas por acidos carboxilicos e em meio aquoso, a origem da carga
na superficie esta associada a protdlise® do grupo carboxila. Por outro lado, o
mecanismo de adsorcao de ions na superficie esta relacionado diretamente as
diferencas de afinidade entre as fases soélida e liquida. A afinidade depende da
distribuicao de ions entre a superficie e o liquido, isto é, da concentracdo de
eletrélito na solugdo e, em dultima instancia, das interagbes entre os ions
dispersos e os ions da rede cristalina que compdem a superficie da particula.

A carga final da superficie € balanceada por uma camada de ions com
carga oposta — 0s contra-ions — que origina a dupla camada elétrica (EDL). De
acordo com o modelo de Stern-Grahame® para EDL, sugere-se que a
distribuicdo das cargas na dispersao eletrolitica seja dividida em duas regides
fundamentais e distintas: uma mais préxima e outra mais afastada da
superficie, denominadas: dupla camada compacta e dupla camada difusa,
respectivamente. Onde a extensdo da regido difusa é determinada pelo
comprimento de Debye. Por outro lado, na dupla camada compacta existem
duas sub-regides, que sao delimitadas: 1) pelos contra-ions adsorvidos a
superficie e Il) pelos contra-ions solvatados. Além disso, nas dispersdes
eletroliticas, podem ocorrer os co-ions, que possuem o mesmo sinal de carga
que a superficie.

Nos sistemas aquosos que possuem particulas de éxidos metadlicos,

assume-se que os sitios superficiais dessas particulas, ocupados por cations
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de metais de transicdo (M), sofrem reacdes de aquacdo®, que é um processo

de quimiossorcao de moléculas de agua:

=M" +H,0 = =MOH,"™ (2.4)

Neste processo ocorre a formacdo de sitios metalicos &cidos
polifuncionais, cujo comportamento é definido por equilibrios entre as
nanoparticulas e o seio da dispersdo, e podem ser caracterizados a partir do
modelo acido-base de Brénsted-Lowry.

2.3.2) Origem da carga na superficie de nanoparticulas em
coldides magnéticos

De fato, a ocorréncia de uma dispersdo aquosa de nanoparticulas em
um liquido carreador, de forma que se obtém um colbide estavel, se da apenas
em meio acido ou em meio basico. Nas regides proximas a neutralidade, ou do
PCN, ocorre a aglomeragdo das particulas. Investigacdes® revelam que a
formacao de cargas nas superficies das nanoparticulas que compdem um EDL-
MF também ¢é pH-dependente. O processo consiste de reacdes de
transferéncias de prétons entre os sitios superficiais das nanoparticulas e o
seio da dispersdo aquosa. A reatividade das particulas € representada pelos

processos de protonacao/desprotonacao, de acordo com os equilibrios:

=MOH; + H,0 == =MOH + H,0" (2.5)

=MOH + H,O=== =MO" + H,0" (2.6)

Este modelo é referido na literatura'® como Two-pK Model. pK; e pK:

sdo as constantes termodindmicas relativas aos equilibrios e dependem,
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fundamentalmente, da natureza da superficies das nanoparticulas (onde pK, =
- logK). Estas sao formadas por trés tipos de sitios: em meio fortemente acido
€ composto majoritariamente por =MOH,"; na regido da neutralidade composto
pela espécie anfotérica =EMOH; e em meio fortemente alcalino predomina a
ocorréncia da espécie =EMO". Entdo, em meio acido (pH < pHpcn) a superficie
se encontra positivamente carregada, e em meio basico (pH > pHpcn) esta

negativamente carregada.

As espécies acima denotam o comportamento de um sitio superficial em
uma nanoparticula magnética. Entdo, a Figura 2.2 visa a ilustragdo da
superficie de uma particula de um nanocoléide magnético através de uma

representacdo esquematica’’

/
@O @O (B@ Oo®

TR T

(b)

Figura 2.2 — Representacao esquematica da superficie das nanoparticulas de
acordo com o modelo de dois pK’s: (a) meio fortemente acido (superficies

positivamente carregadas; (b) meio neutro (superficies predominantemente
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anfotéricas); (c) meio fortemente alcalino (superficies negativamente

carregadas)’’.

Nas regides onde os sitios se encontram carregados positivamente (a) e
negativamente (c), o sistema é caracterizado por ser um sol estavel. Contudo,
o sistema tende a coagulacdo quando as superficies estdo descarregadas (b),
isto é, quando a densidade superficial de carga é zero.

2.3.3) Determinacao da densidade superficial de carga de
EDL-MF

Devido ao comportamento acido-base de Brénsted da superficie das
nanoparticulas de EDL-MF, as primeiras investigacdes realizadas para a
determinacao da densidade superficial de carga em nanocoloides magnéticos
lancaram mao de titulagbes potenciométricas diretas. O objetivo era se
determinar as concentracées dos sitios superficiais carregados, que sao
diretamente proporcionais a densidade superficial de carga das nanoparticulas.
Contudo, as curvas de titulagcdo potenciométrica obtidas ndo permitiram a
determinacao dos pontos de equivaléncia, nem por métodos graficos, nem por
métodos computacionais'?. Neste sentido, trabalhos posteriores'' empregaram
titulagdes potenciométricas e condutimétricas simultaneas, de forma inédita e
com sucesso, na determinacdo da densidade superficial de carga de

nanocoloides magnéticos.

2.3.4) Resolucao de sistemas complexos do tipo EDL-MF
através de titulacoes potenciométricas e condutimétricas

simultaneas

Como reflexo da propriedade acido-base de Brdnsted da superficie do
EDL-MF, é possivel analisar a pH-dependéncia da densidade superficial de

carga através do monitoramento da concentragéo hidrogenidnica da dispersao.
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Esse procedimento € feito a partir das titulacbes potenciométrica e
condutimétrica simultdneas, como expresso na Figura 2.3 para a ferrita de
cobre (drx = 7,6 nm e ¢ = 5,93%).

124 LCCu1
: de, =76 nm

¢ =0,87%

Excesso
de titulante

Seio da fSuperﬁcie da
T dispersao : nanoparticula

k (mS/cm)

Volume de NaOH 0,0852 mol L™ (mL)

Figura 2.3 - Curvas de titulacdo potenciométrica e condutimétrica simultanea
para a amostra de ferrita de cobre (CuFe>0,).

A curva potenciométrica apresenta um perfil relativo ao comportamento
geral de uma mistura de acido forte e acido diprético. Nela podemos distinguir
trés regioes:

(A) referente a titulacdo do acido forte que compde o seio da dispersao;

(B) titulagdo dos sitios superficiais das nanoparticulas. De acordo com o0s
equilibrios (2.5) e (2.6), as espécies [EMOH,"] e [EMOH] sao sucessivamente
neutralizadas e, portanto, pode-se determinar graficamente os pontos de
equivaléncia de cada espécie: o PE, corresponde ao volume da titulagao total
das espécies dissociaveis, e a metade desse valor € atribuido a titulacao
apenas da espécie diprética. A contribuicdo dos prétons da superficie a
condutividade (k) é desprezada devido a importante massa da particula

comparada aquela dos ions dispersos. Entdo, o aumento suave da
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condutividade ao longo da titulagédo é atribuido ao aumento da concentracao de
ions Na* provenientes da base titulante e o seu consecutivo decréscimo pode
ser associado a adsorcao desses ions a superficie da nanoparticula; e

(C) relacionada ao excesso de base titulante adicionada.

Como ja mencionado, apenas os dados referentes a potenciometria dos
nanocoloides nao sao suficientes para determinar os pontos de equivaléncia a
partir das inflexdes das curvas. Entdo as medidas séo feitas a partir da
extrapolacdo das porcdes lineares da curva condutimétrica’® e,
consequentemente, calculam-se as concentracdes de sitios superficiais. Dessa
forma, através da projecdo dos pontos correspondentes aos volumes de
equivaléncia na curva potenciométrica e com o auxilio da equacdo de
Henderson—Hasselbalch'*, determinamos as constantes de dissociacédo 4cida
da superficie da nanoparticula de acordo com o modelo de 2-pK. A equacao
pode ser escrita, de forma geral, para um acido diprético (n =1 ou n=2), como

[A"]

pH=pK, +log —
L 2.7)

e quando a concentragdo de HA™ " é igual a A™, o pH ¢é igual ao pK.

2.3.5) Estudo da pH-dependéncia da densidade superficial
de carga em EDL-MF

As medidas potenciométricas e condutimétricas simultaneas séao
ferramentas valiosas na resolucao de sistemas acido-base complexos, como
no caso de EDL-MF.

Ainda a partir dos equilibrios (2.5) e (2.6) é possivel se expressar a
densidade superficial de carga (co) das nanoparticulas de um EDL-MF em

funcdo da concentracao dos sitios superficiais carregados:
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o, =£ V([MOH;]-[MO']) (2.8)

onde F é a constante de Faraday, V é o volume da dispersdo e A é a area total
da superficie das nanoparticulas (considerando-se a polidispersdo em
tamanho). Avocando Gt como a concentragdo molar total dos sitios superficiais
da nanoparticula e a, como a fracdo molar de cada espécie, a equacao (2.8)

pode ser descrita como
F
G, =ZV(oc2 -0,)C; (2.9)

em que a fragdes molares de cada espécie sdo dadas como

_[=MOH;]  _[=MOH]
G (210 G 2 Cr (212

A densidade de carga atinge um valor de saturacdo quando ;. =0 e op =1 (ou
vice-versa) que € positivo em meio acido e negativo em meio basico. Além
disso, a partir de um tratamento matematico exato e da relagéo entre pH e a
concentragdo hidrogeniénica ([HsO*] = 10™"), se expressa a densidade
superficial de carga em funcéo do pH®:

F 1 0-2DH -1 O'(PK1+PK2)
oo(pH)jV( jCT

-2pH -(pPH+pK;) -(PK1+pK3)
10" +10 +10 (2.13)

A Figura 2.4 expressa a densidade superficial de carga (co) versus o pH
da dispersao coloidal composta de nanoparticulas a base de ferritas de cobre
(LCCul).
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Figura 2.4 - Densidade superficial de carga em fungcdo do pH da amostra
LCCu1 (CuFez0,).

Podemos observar que quando o pH esté fortemente acido (pH < 3) ou
fortemente alcalino (pH = 11) o alcanca seu valor de saturacdo. Por outro lado,
verificamos que em regides de pH préoximas da neutralidade a densidade
superficial de carga tende a zero. Esse comportamento se da de acordo com a
predominancia das espécies que compdem o0s sitios superficiais de acordo com
o pH, como mostra o diagrama de especiacdo na Figura 2.5, que descreve
quantitativamente a superficie da particula e ilustra os dominios de protonacao
desses sitios a partir do desenvolvimento das equacgdes (2.10), (2.11) e (2.12)

juntamente com a equacao de Henderson—Hasselbalch:

102"
O('Z (pH) = 1 0—2pH +1 0-(pK1+pH) +1 0-(pK1+pK2) (2'14)
10—(pK1+pH)
o, (pH) = (2.15)

1 0-2pH +1 0»(pK1 +pH) +1 O'(PK1+pK2)
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1 0'(pK1 +pK2 )

o, (PH) (2.5)

= 102°H 4 10" PKPH) 1 PK+PK,)

1,0

0,8F

0,6

0,4F

0.2F

0,0

Figura 2.5 - Diagrama de especiacao dos sitios superficiais das nanoparticulas

CuFe>0O4 na amostra LCCu1.

Os resultados obtidos permitem a predicao teorica de pH’s 6timos para a
estabilidade coloidal™. Em pH’s extremos (pH < 3,0 ou pH = 11) a superficie se
encontra saturada em carga. Nas regides de pH préximas dos valores dos
pK’s, evidencia-se a coexisténcia de sitios carregados e neutros. Na faixa de
neutralidade (pH = 7), a fracdo molar dos sitios superficiais carregados

decresce subitamente, de maneira que a carga da particula € globalmente nula.

A Tabela 2.2 apresenta os resultados obtidos das medidas
eletroquimicas efetuadas na investigacdo da reatividade dos nanocolbides

magnéticos (EDL-MF) no seio da dispersao:
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Tabela 2.2 - Resultados obtidos nas titulagbes potenciométricas e
condutimétricas das amostras de EDL investigadas e seus respectivos

didmetros médios.

AMOSTRA  dgx (nm)  pK;j pKa Cr(10°M)  |6o°™| (C m™)
CPCof 14,6 5,3 10,0 0,0103 0,24
LCCuf 7.6 4,6 9,2 0,0148 0,21
LCZn1 7,3 4,7 9,2 0,0186 0,18

As medidas de potenciometria foram feitas com um pH-metro Metrohm®
713 com precisao de 0,1 mV ou 0,001 unidade de pH com um eletrodo de vidro
de dupla juncao Metrohm® especial para medidas em dispersdes coloidais; e
as medidas de condutimetria foram realizadas com um condutimetro Metrohm®
712 com auxilio de uma célula condutimétrica equipada com sensor de
temperatura Metrohm® Pt-1000. Além disso, as titulagbes foram efetuadas
empregando-se a bureta eletrbnica Metrohm® 715 Dosimat com precisdo de
0,001 mL.

2.3.6) Estudo das transicoes de fase em EDL-MF em
funcao do pH

A reatividade dos nanocoldides magnéticos € uma interessante matéria
de estudo na area de fluidos complexos, pois esta diretamente ligada aos
efeitos de interacbes entre particulas e se reflete, sobretudo, em suas
aplicagdes: biomédicas, ambientais e industriais. Neste contexto, os aspectos
de estabilidade dos coldides magnéticos sado explorados semiempiricamente.
Como visto no capitulo 1, raramente os sistemas de interacdes interparticulas
sdo descritos totalmente apenas por forcas de van der Waals®. Com efeito, o
balanco de forgcas atrativas de curto alcance e de forcas repulsivas de longo
alcance em EDL-MF resulta em um complexo diagrama de energia que simula
semiempiricamente as interacbes entre as nanoparticulas magnéticas com

dupla camada elétrica. O potencial DLVO estendido (X-DLVO) considera a
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superposicao dos potenciais repulsivo — do tipo eletrostatico — e atrativos de
van der Waals e dipolar magnético.

A energia potencial de interacdo eletrostatica (U.), proveniente da
superposicao das partes difusas das duplas camadas elétricas, pode ser
calculada, considerando-se duas nanoparticulas idénticas de raio R e

separadas por uma distancia r entre os centros, pela expressao '°:

U, _64ksTegenR h( ev, jz exp(-D;'(r - 2R))

kT e’ 4k, T r

(2.6)

onde g € a constante dielétrica do solvente, e é a carga elementar, kz a
constante de Boltzmann, T a temperatura, ¥, o potencial da superficie e D," é
o inverso do comprimento de Debye. Expandindo-se a equacdo de Poisson-
Boltzmann para termos cubicos, o potencial da superficie pode ser calculado

como'’:

k. T
y, =12
° 2JBe

2.7)

, c,eR2\B
arcsinh = |
€., ks T(1+D,'R)

onde o parametro de blindagem B é dependente da taxa de blindagem (D." R)
produzida pela dupla camada elétrica. A magnitude e o alcance da contribuigéo
repulsiva eletrostatica para o potencial interparticula é muito sensivel a
variacdo do comprimento de Debye (D.") e da densidade superficial de carga
(00), que é essencialmente controlada neste trabalho pelo ajuste da forga ibnica
e do pH das dispersbdes coloidais.

A energia atrativa de van der Waals para particulas de 6xidos de ferro
dispersas em meio aquoso estimada por Scholten'® pode ser escrita como:

Ug, A ( 2R? 2R? D2+4RDJ

=- In
k,T _ 6k,T\D?+4RD" (D+2RF " (D+2RF

(2.8)
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A magnitutde da constante de Hamaker (A) reflete a contribuicdo da natureza
quimica das nanoparticulas. Ela depende tanto da polarizabilidade das
particulas de ferritas como permissividade elétrica do solvente. No caso de
nanoparticulas de ferrita dispersas em meio aquoso, A=1,0 x 10'° J.

A contribuicdo da interacdo dipolar magnética pode ser calculada
considerando a aproximagcao do campo médio para um regime de baixa fracao

volumétrica®*:

Umag ’YZ (2.20)

O parametro y depende da distancia entre particulas e do momento magnético
individual associado a cada particula.

Portanto, a partir das equacoes 2.17, 2.19 e 2.20, o perfil do potencial
DLVO estendido pode ser expresso pela Figura 2.6, onde podemos verificar a
influencia do pH na altura da barreira de energia e, consequentemente, o

acesso dos niveis de energia ao minimo primario e secundario.

25
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Figura 2.6 — Perfis do potencial de interagcdo de par (Ur) em fungdo da
distancia (D) entre duas particulas, calculados em diferentes condicées de pH;
ks é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta. [Ref.?’].
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Como podemos verificar, a altura da barreira de energia depende
significativamente do pH do meio. Mais precisamente, em meio acido constata-
se que quanto menor o pH maior € a carga superficial e consequentemente
maior a altura da barreira de energia. Sabemos que as interacdes
interparticulas causam instabilidade irreversivel no sistema EDL-MF quando o
nivel de energia alcanga o minimo primario. Entéo, a barreira de energia, cuja
altura é determinada pela componente repulsiva do potencial X-DLVO, deve
ser suficientemente alta para evitar a coagulagdo. Podemos ainda identificar o
minimo secundario a maiores distancias interparticulas, onde, dependendo de
sua profundidade, que também varia de acordo com o pH, podem ocorrer
fendmenos de agregacao reversiveis (floculacéo).

Experimentalmente, a transicdo da fase fluida para a sélida pode ser
obtida quando ha variagcdo da forca i6nica e/ou do pH da dispersdao — sob
temperatura constante e auséncia de campo magnético externo'®?°. O
procedimento consiste no monitoramento da blindagem das duplas camadas
elétricas e da densidade superficial de carga nas nanoparticulas. A aplicacéao
de um campo magnético externo ou o decréscimo da temperatura do sistema
também permite que essas transicdes de fase sejam evidenciadas?'.

Investigacdes experimentais®® destacam que nas regides referentes a
saturacdo da densidade superficial de carga o sistema nanocoloidal comporta-
se como um sol estavel. Contudo, nas regides de pH intermediarios, dentro da
faixa acida, o sistema pode sofrer uma transicao de fase sol-gel, resultando em
um gel tixotropico. J& em regiées onde o pH se aproxima da neutralidade, a
dispersao coloidal sofre coagulacdo e uma separacao da fase aquosa pode ser
evidenciada macroscopicamente®. A Figura 2.7 mostra o valor da altura da
barreira de energia (W), obtida por céalculos semi-empiricos, em funcao do pH

da dispersao juntamente com a variacdo da densidade superficial de carga

(o).
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Figura 2.7 - Linhas de transicées de fases de um EDL-MF em fung&o do pH.
[Ref. %].

Verificamos, que em baixos valores de pH a fase sol é mantida pois a
barreira de energia é suficientemente alta (18 kT < W < 22 kgT). Nesta regiado
de pH, as superficies das nanoparticulas encontram-se completamente
carregadas € a repulsao entre elas € maxima. O aumento do pH acarreta uma
diminuicdo da concentragdo de cargas superficiais e, em consequéncia, da
barreira de energia potencial (W), devido a neutralizagdo parcial dos sitios
superficiais carregados. Na regido de pH entre 3,8 e 5,2, uma fase gel
tixotropica é evidenciada. Essa transicdo de fase é reversivel, e esta
relacionada a reducao de aproximadamente 50% do valor da densidade
superficial de carga e a profundidade do minimo secundario (Figura 2.6), que
aumenta proporcionalmente ao pH. A existéncia da fase gel tixotrépica pode
ser explicada pelo partiihamento de cargas entre as particulas em decorréncia
do salto de prétons (Mecanismo de Grotthus®*) ao longo da rede de ligacdes de
hidrogénio das moléculas de H-O adjacentes as nanoparticulas. Ressaltamos
ainda, que a faixa de pH onde ha predominancia da fase gel tixotrépica € maior
guando os nanocoloides sdo formados por particulas de menor tamanho
médio.

Em valores de pH superiores a 5, a altura da barreira de energia e a
densidade superficial de carga decrescem abruptamente, de maneira que
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mesmo flutuacbes térmicas sao suficientes para acelerar a coagulacao. Nesta
transicdo de fase irreversivel, as nanoparticulas estao fortemente agregadas
através de forcas de van der Waals, que impossibilitam a sua redispersao,
exceto por meio de um recondicionamento quimico: supressao da fase

sobrenadante e reajuste do pH.

2.4) Caracterizacao fisico-quimica de nanocoloides
magnéticos funcionalizados (F-MF)

Os fluidos magnéticos possuem diversas aplicacbes ndo somente na
industria, mas também em numerosas outras areas, sendo que alguns
produtos ja estdo sendo comercializados e outros, em sua maioria, ainda estdo
em fase experimental. Dentre as aplicacées de ponta, aquela que suscita o
dominio biomédico apresenta grande apelo na atualidade. Os nanocoloides
magnéticos formados por particulas de ferritas sdo os mais utilizados nesse
tipo de aplicacdo. Uma vez sintetizadas as nanoparticulas, faz-se necessario
um condicionamento de sua superficie para se obter dispersdes coloidais
estaveis em meio fisiolégico. Na maior parte dos estudos, as particulas sao
revestidas de macromoléculas tais como carboidratos (dextran), proteinas
(albuminas) ou polimeros sintéticos (metacrilatos, organosilanos). No entanto,
por causa das fracas interacoes entre a superficie e essas macromoléculas, a
estabilidade temporal dos séis obtidos é relativamente baixa.

A originalidade desse tipo de pesquisa é ressaltada principalmente sobre
o método de obtencdo dos sobis em meio fisiolégico e o procedimento de
fixacdo das moléculas ativas. De fato, as nanoparticulas de ferrita ndo séo
mantidas em sol pela repulsdo estérica obtidas pelo revestimento de
macromoléculas, mas pela repulsdo eletrostatica entre particulas que sao
adsorvidas dos ligantes carregados e de pequeno tamanho (4cido tartarico,
acido citrico, acido dimercaptosuccinico).

A expertise desenvolvida por nosso grupo sobre os coldides magnéticos

aquosos permite controlar o tipo de ligacdo e a quantidade de ligantes fixados a
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superficie das particulas a fim de se obter um sol em meio fisiolégico. Entdo

esses materiais podem ser utilizados em diversas aplica¢des bioldgicas:

Aprimoramento _da qualidade de imagens de ressonéncia magnética

(RMN): os primeiros produtos comerciais®® foram colocados no mercado
como produtos de contraste. Devido ao momento magnético muito
elevado, as substancias superparamagnéticas influenciam fortemente a
relaxagdo dos proétons, resultando em uma diminuigdo significativa do
tempo de relaxagédo spin-spin caracteristica das interagées entre nucleos
de niveis de energia diferentes. Isso resulta em um escurecimento da
imagem onde estas particulas estdo presentes, que chamamos de
agente de contraste negativo. Apdés a injecao, as nanoparticulas, de
acordo com seu grau de opsonizagdao, S&0 mais ou menos rapidamente
fagocitadas pelas células e se encontram concentradas nas organelas
onde essas células sdo numerosas®. As particulas maiores (D > 40nm)
sdo retidas no figado e no baco®’ e servem de agentes de contraste para
visualizacdo desses 6rgaos, e as particulas menores (D < 10nm) podem
alcancar a medula 6ssea e os ganglios linfaticos.

Triagem celular: é possivel fixar a superficie das nanoparticulas

magneéticas proteinas especificas de um receptor celular e assim trazer
as particulas ao contato das células portadoras do receptor. Esse
reconhecimento é frequentemente fornecido pela formacdo de um
complexo antigeno-anticorpo entre um antigeno de superficie das
células alvo e um anticorpo ligado as particulas. Nos casos em que as
células sdao moéveis (hemaceas, linfécitos), € possivel, in vitro, efetuar
uma triagem magnética para separar as células ligadas aos anticorpos
(retidos pelo ima) das células que nado possuem o antigeno
determinante. Esta técnica de separacdo pode ser estendida para
organelas celulares ou até mesmo a moléculas biolégicas. Se for um
tecido, a fixacdo das particulas magnéticas sobre as células patogénicas
(tumorais, por exemplo) permite considerar, in vivo, sua destruicdo por
hipertermia®. De fato, a aplicagdo de um campo magnético alternativo

sobre as particulas magnéticas induz um aumento local da temperatura.
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e Vetorizacdo de medicamentos: assim como proteinas, os medicamentos

podem ser fixados na superficie das particulas. Atualmente, in vivo,
muitos estudos utilizam as propriedades magnéticas do efetor
sintetizado para guiar o medicamento para o 6rgao-alvo com o auxilio de
uma sonda magnética ou um campo magnético externo. Esses estudos
sdo principalmente de medicamentos citotéxicos durante tratamentos
anticancerigenos®. A vantagem é permitir uma diminuicdo da dose
administrada, mantendo a mesma concentracao sobre o 6rgao-alvo
principalmente para evitar que a substancia se difunda por todo o
organismo; os efeitos colaterais sdo geralmente muito importantes e

devem ser reduzidos.

As interacdes entre a estrutura biolégica (6rgao, tecido, células) e as
moléculas biocompativeis (que se encontram quimiossorvidas a superficie das
nanoparticulas) sao ajustadas por ligacdes efetor-receptor, que possuem
carater interativo altamente especifico®®. O receptor se localiza na parte externa
da membrana celular; e o efetor, ligado a superficie da nanoparticula
magnética através de uma adsorcao, é um agente complexante e nao toxico,
denominado ligante-ponte®'.

Como o nome sugere, a ligacdo entre um agente complexante e, por
exemplo, um ion metélico, ou até mesmo a formacdo de um quelato, é,
geralmente, denominada complexacdo. Todavia, um novo conceito surge para
descrever a quimiossor¢do de ligantes na superficie das nanoparticulas. O
processo é conhecido como funcionalizacao, e o produto &, entdo, denominado
fluido magnético funcionalizado (F-MF). Os grupos adsorvidos sao espécies
organicas que possuem funcdes quimicas capazes de se ligarem aos metais
superficiais das nanoparticulas, como € o caso do carboxilato (RCOQ), através
de uma interagdo acido-base de Lewis. As ligagcdes com os sitios superficiais
das nanoparticulas s&o covalentes coordenadas, e o ligante € um grupo doador
de elétrons que apresenta comportamento acido-base de Brénsted, podendo
sofrer ionizacdo em meio aquoso de acordo com o pH do meio. A reatividade
quimica das nanoparticulas é entdo modificada quando sua superficie é
funcionalizada por diversas espécies de determinado ligante. O produto é um
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nanocoléide com propriedades quimicas e fisicas que variam de acordo a
espécie utilizada no processo de funcionalizacao.

A simples adsorcao de ligantes na superficie ndo é suficiente para se
concretizar a sintese de um nanocolbéide funcionalizado estavel em meio
aquoso. O ligante deve ser do tipo polieletrélito, isto €, deve possuir mais de
um grupo funcional eletricamente carregado, que devera conferir uma repulsao
eletrostatica entre as nanoparticulas e contribuir para a componente repulsiva
de estabilidade coloidal através da geracdo de uma densidade superficial de
carga. Por outro lado, a quimiossorcao do ligante ocorre também por um grupo
funcional eletrélito quando ocorre a superposi¢éo de orbitais deste com o metal

da superficie da nanoparticula.

24.1) Investigacao da densidade superficial de carga em
F-MF

De forma semelhante a abordagem empregada na determinacdo da
densidade superficial de carga das nanoparticulas nos fluidos magnéticos de
dupla camada elétrica (EDL-MF), utilizamos as técnicas eletroquimicas
simultaneas para caracterizar a reatividade quimica de nanocoloides
funcionalizados com o ligante tartarato, representado na Figura 2.8

o OH

Figura 2.8 - jon tartarato

O EDL-MF em pH 3 atua como precursor na sintese do fluido magnético
funcionalizado. De acordo com Figura 2.5, inferimos que a composi¢ao
superficial das particulas é predominantemente de sitios na forma =MOH."
neste pH. Por outro lado, o ion tartarato (Figura 2.8), que possui dois grupos

carboxilato, se comporta como uma base de Brénsted. Portanto, assumimos
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que os sitios superficiais sdo quimiossorvidos pelo ligante tartarato (L%) de

acordo com a seguinte reacdo®:

=MOH; +I* — =ML +H,0 . (2.21)

Uma vez funcionalizadas, as nanoparticulas sao dispersas em pH
préoximo a neutralidade para garantir a estabilidade coloidal. Em meio acido, as
particulas tornam-se descarregadas devido a protonacdo dos ligantes, com
decorrente coagulacdo. O comportamento acido-base de Brénsted do F-MF

pode ser expresso como>:

=MLH+H,0=%= =ML +H,0* (2.22)

onde a espécie =ML" é a responsavel pela geracdo de carga superficial na
nanoparticula funcionalizada e comporta-se como um acido monoprético de
Brénsted, ou seja, que esta associado a constante de dissociacado consistente
com o modelo de 1-pK.

Além disso, de acordo com a equacado (2.22), verificamos que a
concentracao de sitios superficiais funcionalizados varia de acordo com o pH
da dispersao. Deste modo, as fracbes molares dos sitios podem ser expressas

como:

o _EMLH)
__[EMLH]
G, @23)e Cr ' (229

e, através de um tratamento matematico exato, as fracées molares podem ser
expressas em funcao do pH e da constante de equilibrio (pK). O denominador
€ 0 mesmo para as duas expressoes 2.23 e 2.24 e as fracdes molares de cada
espécie sdo fixadas em um determinado valor de pH e independem da

concentragao total (Cr).
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10" 107K
o= oYy =—
0P 41070 . (o 10" +10PK (2.4

; (2.9) (2.10)

O valor da constante de equilibrio pode ser obtido com o auxilio da
equacao de Henderson — Hasselbach:

[=ML]

(ML) (2.11)

pH=pK+log

e quando as concentragcdes dos sitios sdo iguais o argumento do logaritmo é
zero. Assim, o pK do equilibrio pode ser determinado. Dessa forma, podemos
escrever a expressao para a densidade superficial de carga (cp) para o F-MF

em funcdo da concentracdo da espécie carregada:

o, =£v([EML-]) (2.12)

onde F é a constante de Faraday, V é o volume da dispersao coloidal e A é a
area total das nanoparticulas.

A area superficial €, geralmente, calculada a partir do didametro médio
obtido na difragdo de raios-X das amostras precursoras (EDL-MF) na forma de
pd. Todavia, faz-se necessario inserir um ajuste no calculo da densidade
superficial de carga considerando-se o comprimento do ion tartarato utilizado
na funcionalizacdo das nanoparticulas. Portanto, a equacao para o célculo da
densidade superficial de carga dos nanocoloides funcionalizados é escrita

como:

5, { r }(gv([s ML‘])) (2.13)
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onde o fator inserido para a ponderacdo traz r como o raio médio da
nanoparticula ndo funcionalizada e ¢ como o comprimento médio da cadeia
carbbnica do ligante orgéanico, definido como ¢ = 0,45 nm.

Em suma, obtemos uma expressao que relaciona a dependéncia da
densidade superficial de carga no fluido magnético funcionalizado com o pH, de
acordo com o modelo de 1-pK:

ré F 10"
GO(pH)=|:(r+C)2j|(Z VJ(WJCT (2.30)

A determinagédo da concentragao total de sitios superficiais, bem como

suas fragdes molares e constante termodinamica, também foi feita por meio de

titulagcdes potenciométricas e condutimétricas simultaneas.

2.4.2) Determinacao da densidade superficial de carga de
F-MF a partir de titulacoes potenciométrica e condutimétrica

simultaneas

Para este estudo, foram tituladas aliquotas de 10 mL do nanocoloide
magnético de ferrita de cobre funcionalizado com tartarato (amostra LCCu1t)
utilizando-se uma solucao de acido cloridrico. Sua fragdo volumétrica no inicio
da titulacdo era 1,0%. O pH inicial da amostra de F-MF era de
aproximadamente 7,0 e, com a finalidade de se obter o primeiro ponto de
inflexdo na curva condutimétrica, a dispersao coloidal foi alcalinizada a pH 12,1
através da adigéo de hidroxido de tetrametilaménio (TMAOH).

Além disso, devemos considerar no calculo da densidade superficial de
carga a ocorréncia de ligantes em excesso livres na dispersao, ou seja,
sabendo-se que o sistema nanocoloidal funcionalizado é constituido pelas
préprias nanoparticulas funcionalizadas e por um excesso de ligantes nao

adsorvidos®*, que mantém o equilibrio quimico com as espécies adsorvidas,
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faz-se necessario distinguir cada espécie durante a titulacdo do F-MF. Dessa
forma, utilizamos um método de validagdo que emprega a mesma abordagem
eletroquimica na caracterizacdo de uma mistura relativamente complexa de
eletrolitos. A investigacdo consiste da titulagcdo simultdnea (condutimétrica e
potenciométrica) de uma mistura de borato de sddio (pK = 9) e tartarato de
sédio (pKi = 2,9; pK> = 4,1), cujos comportamentos simulam o sistema F-MF na
presenca de tartarato livre, como podemos verificar na Figura 2.9

k (mMS/cm)

0 . A 1 A . 1 A : 1
0 20 40 60

Volume de HCI 0,121M (mL)

Figura 2.9 — Titulagbes potenciométrica e condutimétrica simultdneas de uma
solugéo de borato/tartarato.

Podemos distinguir quatro regides a medida que se procede a titulagao:
a regidao (1) se refere a titulacdo da base utilizada para elevar o pH até
aproximadamente 12; em (2) ocorre a titulacao do ion borato, que é delimitada
com a inflexdo da curva potenciométrica; observamos, ainda, na regiao (3), a
titulacdo do ion tartarato e, por fim, o excesso de &cido cloridrico na regiao (4).
Portanto, os pontos de equivaléncia da titulagao desses ions foram distinguidos
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claramente pela associacdo das curvas potenciométricas e condutimétricas.
Consequentemente foi possivel determinar experimentalmente as constantes

termodinamicas, apresentadas na Tabela 2.3

Tabela 2.3 - Valores de pK tedrico e experimental do tartarato e do borato.

pKi pKz
Tabelado®™  Experimental | Tabelado®™  Experimental
Tartarato 3,04 3,00 4,37 4,14
Borato 9,24 9,02 - -

A proximidade dos valores obtidos pela abordagem eletroquimica aos
publicados na literatura, confirmam a confiabilidade da simulagdo do sistema
coloidal aqui estudado.

Outra importante observacao na Figura 2.9 é uma suave obliquidade na
curva condutimétrica nos pontos relativos a transicao da regiao (2) para a (3),
onde € possivel visualizar o ponto final da titulacdo do borato e,
sucessivamente, o ponto inicial de titulagao do tartarato.

Baseando-se na pequena variacdo da inclinacdo da curva
condutimétrica, procedemos com titulagbes de um fluido magnético
funcionalizado com o objetivo de se comprovar a distingdo entre a medida da
quantidade de ions tartarato livres em solug¢do e do ligante fixado a superficie
da nanoparticula. O procedimento consiste em se estabelecer uma certa
porcdo de ferrofluido e aumentar a quantidade de tartarato livre através da
adicdo de uma solugdo de tartarato de sédio 0,01 mol L. Deste modo, no
primeiro experimento adicionou-se a célula 1,0 mL de F-MF, elevou-se o pH a
12 com hidréxido de tetrametilamonio (TMAOH), adicionou-se agua até um
volume final de 8,0 mL e esse sistema foi titulado com HCI. O mesmo
procedimento foi repetido, contudo, com a adicdo de 1,0 mL da solugéo de
tartarato de sodio antes de se fixar o volume final de 8,0 mL na célula. Entéo,
sucessivamente aumentamos a quantidade de matéria de tartarato nas

titulagdes subsequientes, como apresentado na Tabela 2.4
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Tabela 2.4 - Adicdes de ions tartarato livres na dispersao coloidal de F-MF.
Adicao Ve.vr (mL) Viartarato (ML) Vho (ML) Vrmaon (ub)  Viina (ML)
0 1,0 0,0 7,0 15 8,0
1 1,0 1,0 6,0 15 8,0
2 1,0 2,0 5,0 15 8,0
3 1,0 3,0 4,0 15 8,0

As medidas de condutimetria para determinacao de tartarato livre estao

expostas na Figura 2.10:

k (ms/cm)

o

O

0 mL de tartarato i

1 mL de tartarato

2 mL de tartarato 7

3 mL de tartarato

6

8

Volume HCI 0,121 mol L (mL)

Figura 2.10 — Curvas condutimétricas de F-MF em diferentes concentragbes de

tartarato de saddio.

Podemos distinguir na Figura 2.10 quatro diferentes regides. Antes da

adicao do titulante, verificamos um determinado valor de condutividade na

dispersdo, que se refere a contribuicdo dos ions livres: Na*, N(CH3);*, OH".

Imediatamente no inicio da titulacdo (regidao 1), verificamos um decaimento

brusco da condutividade, que se da devido a neutralizacdo da hidroxila
proveniente do TMAOH.
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Na regido 2 ocorre a protonacdo dos ligantes tartarato adsorvidos na
superficie das particulas, pois verificamos que o volume de titulante é
praticamente o0 mesmo nas medidas de condutividade nos quatro diferentes
sistemas, que variam de acordo com a Tabela 2.4. Além disso, a regidao 3 é
identificada como a titulagdo dos ions tartarato livres, pois a quantidade de
titulante aumenta proporcionalmente ao acréscimo de tartarato. E, por fim, a
regido 4 se refere ao excesso de acido cloridrico nas dispersdes, onde o ion H*
apresenta um alto valor de condutividade molar.

Os resultados apresentados na Tabela 2.5 mostram a pequena variacao
da quantidade de titulante utilizado para titular a superficie das nanoparticulas

(regido 2) nas variadas adi¢des de tartarato.

Tabela 2.5 - Volume de HCI 0,121 mol L utilizado para titular determinados
volumes de tartarato 0,01 mol L™ livres.

Vher (ML) Vitartarato (ML)
0,56 0,0
0,54 1,0
0,60 2,0
0,56 3,0
0,57+0,03 MédiaIC (95%)

Além disso, a regressao linear, apresentada na Figura 2.11, da
quantidade de tartarato introduzido no sistema versus a quantidade de titulante
(HCI) gasto na regiao 3, corrobora para a investigacdo do comportamento do

sistema.
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5,5

5,0
45

404

3,54

3,0 y=1,622 +1,152x

25 R? = 0,99494

2,04

Volume de HCI 0,121 mol L (mL)

0,0 T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Volume de tartarato de sédio 0,01 mol L (mL)

Figura 2.11 — Acréscimo linear da quantidade de HCI em funcgdo da introdugcéo
de ions tartarato.

O gréfico reforca a hipotese de que o tartarato livre é titulado apenas
apos a protonacao do tartarato ligado a superficie da nanoparticula. Dessa
forma, a titulagdo simultdnea permite determinar a concentragdo dos ions
tartarato adsorvidos bem como dos livres na dispersdao, de maneira que
conseguimos calcular a densidade superficial de carga com base apenas na

quantidade de tartarato adsorvido.

2.4.3) Resolucao do sistema F-MF através das titulacoes

potenciométrica e condutimétrica simultaneas

De acordo com a composicdo do nanocolbéide magnético, verificamos
que se comporta como um &cido monoprético de Brénsted. Dessa forma,
procedemos ao monitoramento de sua composi¢ao superficial variando-se o pH
com a adi¢do do titulante HCI 0,121 mol L™". A Figura 2.12 mostra o resultado
da titulacdo do nanocoldide magnético funcionalizado (LCCuttart), a base de
ferrita de cobre.
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Figura 2.12 - Curvas de titulagbes potenciométrica e condutimétrica

simultaneas da amostra LCCu1 funcionalizada (LCCuftart ¢ = 1,0%).

2.4.4)

Calculo da densidade superficial de carga do F-MF

A partir das discussdes apresentadas na secéo 2.4.1 e empregando-se a
equacdo 2.28, resumimos na Tabela 2.6 os resultados obtidos para os calculos

da constante termodinamica e da densidade superficial de carga para o fluido

magneético investigado.
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Tabela 2.6 - Resultados dos calculos da constante termodindmica e da DSC
para a amostra LCCufTt.

» P’ Diametro
Amostra pK oo (Cm™) EDL-MF &0 (C m™) F-MF o
médio (nm)
LCCuttart 8,98 0,21 0,23 7,65

Verifica-se que a densidade superficial de carga das nanoparticulas
funcionalizadas € praticamente o mesmo valor encontrado no nanocoloide
precursor (EDL-MF). Este resultado esta de acordo com a literatura®, onde os
autores investigam a complexacdo do grupo carboxilato a um Unico sitio

metalico superficial ativo, representado pela Figura 2.13.

Figura 2.13 - Coordenacgao do ion carboxilato sobre a superficie do EDL-MF.

O grupo carboxilato quimiossorve o cation metalico superficial (Fe**)
através de uma ligagdo coordenada assim como nos quelatos, em que um ion
metalico forma mais de uma ligacdo covalente com uma estrutura heterociclica

de um composto organico.

2.4.5) Estudo da pH-dependéncia da densidade superficial
de carga em F-MF

Assim como nos EDL-MF, a concentracdo dos sitios superficiais das
nanoparticulas funcionalizadas varia de acordo com o pH da dispersdo. A
Figura 2.14 apresenta o diagrama de especiacao dos sitios superficiais de F-
MF.
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0,84

0,2

0,0

12

Figura 2.14 - Diagrama de especiacao da superficie do F-MF LCCufTtart.

Pode-se notar na figura que, quando o pH & menor que 6,5, a espécie
predominante indica que a superficie esta totalmente protonada e, portanto,
descarregada. Por outro lado, em valores de pH fortemente alcalinos, ha a
predomindncia dos sitios carregados devido a desprotonagdo do grupo
carboxila do ligante tartarato complexado na superficie, 0 que confirma a
estabilidade do nanocol6ide nessa faixa de pH. E, por fim, em valores de pH
préoximos ao pK (8,98 para LCCuftart), ha uma coexisténcia das duas espécies
superficiais das nanoparticulas funcionalizadas.

A dependéncia do médulo da densidade superficial de carga em funcao
do pH, calculada pela expresséao 2.30, é representada na Figura 2.15
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Figura 2.15 — pH-dependéncia da densidade superficial de carga no

nanocoloide funcionalizado (LCCufTtart).

O perfil da dependéncia da densidade superficial de carga de acordo
com o pH da dispersédo sugere que préoximo a neutralidade (pH 7) o sistema
coloidal seja instavel devido a tendéncia da carga a zero: o potencial de
interacdo entre as particulas seria globalmente atrativo, o que implicaria sua
coagulagdo. Todavia, este resultado difere de investigacées publicadas na
literatura® que confirmam a estabilidade dos nanocoloides magnéticos
funcionalizados com o tartarato em toda a regiao de pH entre 4 e 11. Dessa
forma, entendemos que ha certa limitacdo no emprego da teoria do potencial
DLVO estendido no que se refere a interpretacdo dos dominios de estabilidade
dos fluidos magnéticos funcionalizados, pois alguns componentes de interacédo
interparticulas ainda devem ser considerados nos calculos.

Os grupos hidroxila presentes na cadeia carb6nica do ligante tartarato
tornaram-se objetivos de uma investigacdo mais aprofundada sobre a
estabilidade de nanocoloides funcionalizados. De fato, estudos sobre a
funcionalizacdo de nanoparticulas de maguemita, de didmetro médio préximo

ao das amostras investigadas neste trabalho, com o ion succinato revelaram
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gue nao é possivel a obtencao de sbis estaveis na mesma faixa de pH dos F-
MF com tartarato. Vale ressaltar que a estrutura do ion succinato é analoga a
do tartarato salvo pela auséncia de grupos hidroxila nos carbonos 2 e 3 da
cadeia carbbnica, como mostra a Figura 2.16

-0 )
\’_(\)J\O
O
Figura 2.16 - lon succinato.

Com base nesses resultados e na evidéncia experimental da
estabilidade dos F-MF em pH proximo a neutralidade, consideramos outro
modelo proposto na literatura®® para explicar o comportamento dos
nanocoloides funcionalizados investigados neste trabalho. Trata-se do modelo
conhecido como H-Bonded Magnetic Fluids (Hb-MF), que é baseado na
peptizacdo de nanoparticulas magnéticas em meio aquoso na auséncia de
dupla camada elétrica ou mesmo surfactantes. O seu condicionamento quimico
superficial € explicado com base na formacao de ligagdes de hidrogénio entre
0s grupos hidroxila da espécie ligante que reveste as nanoparticulas, formando
estruturas do tipo semirrigidas, que favorecem o impedimento estérico entre as
particulas.

Ainda que o tamanho da cadeia do ligante seja pequena, podemos
estimar que as ligacdes de hidrogénio ocorrem das seguintes maneiras:

v Ligacbes entre os grupos hidroxila (-OH) das espécies ligantes
adsorvidas na superficie da nanoparticula;

v' Ligacgdes entre o solvente polar (H-O) e os grupos hidroxila dos ligantes;

v' Ligacdes entre os ions tartarato livres e os grupos hidroxila dos ligantes.

A Figura 2.17 representa as estruturas semirrigidas formadas pelas ligagcoes
de hidrogénio entre os ligantes organicos quimiossorvidos em nanoparticulas

magnéticas.
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2,0<pH<7,0

7,0<pH<12,0

Figura 2.17 - Modelo Hb-MF de estabilidade coloidal de nanocoloides

magneéticos funcionalizados com tartarato.

A figura é uma representacao esquematica do modelo de estabilidade
coloidal para fluidos magnéticos funcionalizados com tartarato, na auséncia e
na existéncia de uma densidade superficial de carga de acordo com o pH acido
ou basico da dispersao, respectivamente. Nela simbolizamos as ligagdes de
hidrogénio na superficie das nanoparticulas e a densidade de carga ao redor
dos ligantes adsorvidos. As linhas pontilhadas configuram as ligagcbes de
hidrogénio entre os ligantes tartarato na formacao da estrutura semirrigida que
confere a estabilidade coloidal.

Nesse sentido, podemos inferir que o0s nanocoloides magnéticos
funcionalizados com o ligante tartarato apresentam caracteristicas hibridas de
EDL-MF e de Hb-MF. Entdo, a caracterizacdo quantitativa da estabilidade
coloidal de F-MF recorre ao desenvolvimento de um potencial DLVO estendido
gue também considere um componente de interacao que possa contabilizar as
forcas de hidratacdo resultantes da formacdo de uma rede de ligacbes de

hidrogénio. Essas investigacées devem aprofundar os resultados obtidos neste
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trabalho empregando-se, por exemplo, a técnica de ressonancia magnética
nuclear (RMN) no estudo de dindmica molecular da agua nos fluidos

magnéticos e, assim, detectar e caracterizar as ligagées de hidrogénio.

2.5) Oxidacao aerobica de nanoparticulas de magnetita em

maguemita

Como verificado nas sec¢des 2.3 e 2.4, a superficie das nanoparticulas
magnéticas podem sofrer equilibrios de aquacao, protonagao/desprotonacao,
e, ainda, quimiossorgcao/dessorcao. Nesta secao, por outro lado, iremos discutir
resultados que podem ser relacionados com a magnetizacdo de um precipitado
de magnetita exposto ao ar, a partir de resultados apresentados na ref. 39,
como forma de também evidenciar a reatividade das nanoparticulas no que diz
respeito a processos quimicos de oxidacao/reducao.

A Figura 2.18 apresenta medidas experimentais da variacdo fluxo
magnético (®) de uma bobina provocada pela presenca do precipitado
magnético a base de magnetita, dado em Volt-segundo (Wb — weber), versus o
tempo de exposicdo das nanoparticulas de magnetita em diferentes
atmosferas. De certa forma, essas medidas podem ser relacionadas a

magnetizacdo do material.

; .t

% T
Sma Tault

Figura 2.18 - Processo de magnetizacdo das nanoparticulas de magnetita sob

exposicdo: (1) em nitrogénio e (2) ao ar. [Ref. *°].
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A curva (1) pode ser relacionada a variagdo da magnetizacdo de um
precipitado de magnetita, sintetizado pelo método bottom-up discutido no
capitulo 1 e mantido sob atmosfera inerte, em fungdo do tempo. A curva (2)
corresponde ao mesmo experimento, mas, desta vez, a amostra € mantida ao
ar. Observa-se, no primeiro caso, que o0 rendimento em termos da
magnetizacdo tende ao valor assintético e correspondente a magnetizacao de
Fes04. J&4 em presencga do oxigénio do ar, a curva passa pelo valor maximo de
fluxo magnético, denominado ®nax, € diminui gradualmente a medida que a
oxidacao tende a outro valor assintético correspondente a magnetizacao da -
FeoOs. Os dois valores dos platds estdo substancialmente ligados as
magnetizagbes especificas da maguemita e da magnetita, conforme valores
estabelecidos na literatura.

Dessa forma, verificamos que a transicao estrutural e da composicao da
magnetita ocorre através da oxidacdo dos fons Fe** em contato com o oxigénio
molecular, como podemos verificar a partir das semi-reacdes eletroquimicas

(2.31) e (2.32) descritas para o ion livre.

O,y +4H" +4e =2H,0, E° = +1,229 V vs. SHE e; (2.31)

—Fe* +& ==Fe*, E° = +0,771 V vs. SHE. (2.32)

Como veremos mais adiante no capitulo 3, é preciso considerar ainda
que o sistema Fe®*/Fe?* pode se tornar mais redutor devido a presenca da rede
cristalina, o que favorece o processo de oxidagao. Por outro lado, a presenca
dessa mesma rede cristalina deve envolver processos de difusdo gasosa
afetando sobremaneira a cinética da reagdo. Nao € surpresa que, mesmo
sendo o processo eletroquimico bastante favoravel, como demonstra o AE pelo
menos para os ions livres, o equilibrio termodinamico seja atendido no final de

uma noite.
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Reatividade e fendmenos eletrocinéticos de nanoparticulas
magnéticas carregadas na interface eletrodo/dispersao

3.1) Introducao

Os sistemas particulados sob a forma de dispersdes coloidais sdo ainda
pouco explorados no que diz respeito ao comportamento eletroquimico
eletrédico. Dessa forma, presumimos que este capitulo contribuira de forma
significativa para a percepg¢do dos fenémenos de reatividade quimica das
nanoparticulas magnéticas do tipo ferrita espinélio, [(M*‘Fe®*), (Fel* M2*) 10>
com M = Fe?*, Co?*, Cu?** e Zn?*, em uma interface eletrodo/dispersao, a partir
dos estudos e discussdes aqui apresentados.

As primeiras investigacoes eletroquimicas eletrédicas para sistemas
coloidais foram desenvolvidas por Micka', onde, utilizando técnicas
voltamétricas, analisou suspensdes insoluveis de sulfetos de: Fe(ll), Co(ll),
Ni(ll); e de dibxido de manganés (ll).

Mais tarde, Heyrovsky?3*°

e colaboradores dispuseram na literatura
estudos sobre processos eletroquimicos eletrédicos de diferentes dispersdes
coloidais de semicondutores (TiO2, SnO,, TiO./Fe>03), cujas polidispersdes em
tamanho forneceriam informacdes de suas propriedades, especialmente dos
processos de reducao. Os resultados sugeriram que as correntes medidas pela
polarografia corresponderam a correntes de difusdo controladas. Além disso,
essas curvas apresentaram certa assimetria em relagcdo ao potencial redox
associado a eletrolise das particulas. Este efeito, por sua vez, estava associado
a polidispersao em tamanho, onde parametros, como o coeficiente de difuséo,
apresentam-se dispersos, aumentando, assim, o intervalo da resposta.
Segundo os autores, as assimetrias das curvas foram atribuidas a ocorréncia
de duas reacgdes eletrédicas, onde a sobreposicao das curvas se da em razao
da proximidade dos valores de potenciais de cada uma. A principio, foi
proposta a eletroreducdo de ions H* na superficie das particulas, sendo ainda
observada a reducédo direta do metal superficial em potenciais mais negativos.
Todavia, distingdes em relacdo a esta interpretagdo puderam surgir em razao
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dos diferentes modelos que podem ser empregados para descrever o
comportamento dos sitios metalicos superficiais em contato com o seio da
dispersao. Por fim, para se confirmar as consideragbes dos autores como
validadas, faz-se necessario atentar-nos aos aspectos referentes a estabilidade
coloidal das amostras por eles investigadas.

Em alusdo ao comportamento eletroquimico de sistemas coloidais
nanoestruturados, verificamos um recente estudo® sobre a preparagdo de
liguidos magnéticos condutores a partir da redugédo eletroquimica do ferro
superficial de nanoparticulas magnéticas de maguemita funcionalizadas com
citrato em um eletrodo de mercurio.

Diferentemente das técnicas de potenciomentria e condutimetria,
empregadas no monitoramento da reatividade quimica dos nanocol6ides
magnéticos no seio de dispersbées aquosas (capitulo 2), aqui investigaremos o
comportamento dos nanocoldides na interface eletrodo/dispersdo. Neste caso,
serdo utilizadas técnicas voltamétricas baseadas em processos faradaicos e
governados pela corrente de difusdo em condi¢gdes de total polarizacdo do
eletrodo de trabalho, que varia de acordo com o interesse de alcance, dentro
de uma janela eletroquimica que limita um determinado intervalo de potenciais.
Por outro lado, a técnica coulométrica ser4d empregada com o objetivo de
determinar a quantidade de carga elétrica envolvida por particula durante o
processo de eletrdlise.

Portanto, primeiramente neste capitulo apresentamos alguns principios
gerais das técnicas voltamétricas e coulométrica. Em seguida, abordamos,
através da voltametria, a reatividade dos nanocoléides a partir da quimica oxi-
redutiva do ferro em solugdo verdadeira e na presenca de complexantes, bem
como o0 seu comportamento enquanto elemento de coordenagéo na estrutura
cristalina das nanoparticulas magnéticas. Finalmente, veremos de maneira
complementar, a contribuicdo que as medidas de coulometria com potencial

controlado trazem nas investigacdes estruturais das nanoparticulas.
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3.2) Técnicas eletroquimicas eletrodicas — Voltametria e
Coulometria

3.2.1) Voltametria

A voltametria € uma técnica eletroquimica baseado em fen6menos que
ocorrem entre a interface superficial de um eletrodo (denominado eletrodo de
trabalho) e uma camada delgada (dupla camada elétrica) da solugao junto a
essa superficie. Nela objetiva-se obter uma corrente elétrica, que pode ser
relacionada diretamente a concentracdo da espécie de interesse, a partir da
imposigcdo de um potencial controlado. A corrente é avaliada pelo
monitoramento da transferéncia de elétrons entre a espécie eletroativa e o
eletrodo de trabalho em reagdes de oxidacdo/reducdo que sucedem durante a
variacdo do potencial. A velocidade dessas reacbes é governada pelo
transporte de matéria do seio da solucao até a superficie do eletrodo, de
maneira mais precisa, até a camada de difusdo (dupla camada elétrica). A
dindmica destes processos depende, dentre alguns pardmetros, da geometria
superficial do eletrodo, bem como o repouso ou agitacdo tanto do eletrodo
como da solugcado. A Figura 3.1 ilustra o processo oxi-redutivo das espécies

eletroativas na regiao de dupla camada elétrica de um eletrodo de trabalho.

/ 3 2 1i
Me=E=0=0@

Reacao Global do Eletrodo

Ox + ne” = Red

sup = superficie

ne é
~ 7/ l E ads = adsorvido

ELETRODO CAMADA DE DIFUSAO ' SEIO DA SOLUGAO

Figura 3.1 - Etapas de uma reacao de oxidac¢ao/redugdo no eletrodo.
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A reacao esta dividida em sete diferentes etapas que diferenciam as
regibes em que determinada espécie pode ser encontrada e seu estado
oxidativo dentro de uma célula eletroquimica durante todo o processo de
eletrélise”:

Etapa 1 e 7: transporte de matéria eletroativa entre o seio da dispersao e a
regido da camada de difusdo do eletrodo de trabalho;

Etapa 2 e 6: reacao quimica na fina camada adjacente a superficie do eletrodo;
Etapa 3 e 5: adsor¢cdo, das espécies susceptiveis a oxi-reducdo, na superficie
do eletrodo;

Etapa 4: transferéncia de elétrons.

O fluxo (J) € uma medida comum da velocidade de transporte de massa,
da espécie i, de um ponto fixo x para a superficie do eletrodo, e que é descrito
matematicamente pela equacéao diferencial de Nernst-Planck, dada aqui para

uma dimensao:

aC, (x,1) ) Z/FDC 9p(x.Y) +C.(x,)V(x, 1) (3.1)

J.(x,t)=-D C,
! "oox RT ' ' 0Ox !

3

onde Di é o coeficiente de difusdo (cm? s7), aCi(x)/dx é o gradiente de
concentracao (a distancia x e tempo ), do(x,t)/0x é o gradiente potencial, z;e C;
sa0 a carga e concentracao respectivamente, da espécie eletroativa i/, e V(x,t) é
a velocidade hidrodindmica (na direcao x). Em meio aquoso, geralmente D esta
no intervalo de 10° e 10° cm?s™.

Trés tipos distintos de correntes sado originados dos fenémenos de
transportes citados acima: (a) corrente de difusdo, que surge devido ao
movimento da espécie eletroativa em funcdo da concentracdo, ou seja,
deslocamento de uma regido mais concentrada para regido de menor
concentracao; (b) corrente de conveccao, que surge por causa de movimentos
fisicos no sistema, tais como agitacdo, conveccado forcada (vibracao),
convecgao natural (atracdo gravitacional) ou alteracdo na temperatura e; (c)
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corrente de migracéo, oriunda do movimento das espécies pela influéncia de
um campo elétrico®.

Na voltametria, a corrente de interesse é apenas aquela proveniente do
processo de difusdo. Para isso, a contribuicdo dada ao transporte de massa
através da migracdo das espécies, e consequente origem da corrente de
migracao, é minimizada com a adicao de um eletrélito suporte, que uniformiza
a distribuicao das espécies carregadas em todo o sistema e impede a formacgao
de um gradiente de potencial elétrico. Além disso, a corrente de conveccgao é
eliminada quando o sistema é mantido em repouso durante o controle do
potencial aplicado. Portanto, a equacdo de Nernst-Planck pode entdo ser

reescrita considerando-se apenas o termo referente ao transporte por difusao:

aC(x) - (C-C)
=D , (3.2)

J(x)=-D,
onde o termo (C; — CP) é a diferenca entre a concentracdo da espécie
eletroativa i no seio da solucao e na superficie do eletrodo, respectivamente; e
0 é a espessura da camada de difusao.

Um equilibrio junto ao eletrodo é estabelecido quando a velocidade de

eletrélise das espécies eletroativas € igual a sua velocidade de transporte para

o eletrodo. A velocidade de eletrélise é definida como: — onde i é a corrente
n

em A, n é o nimero de mols de elétrons por mol de analito, F é a constante de
Faraday e A é area superficial do eletrodo. Dessa forma, a partir da expressao

do fluxo de matéria, a corrente limite de difusao é expressa como:

ilim = nFADCl . (3-3)
0

A equacdo acima apresenta a proporcionalidade entre a corrente limite
de difusdo e a concentracdo da espécie eletroativa i. Além disso, mostra que a

corrente limite decresce com o0 aumento da espessura da camada de difusao.
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Na Figura 3.2 apresentamos um voltamograma classico de varredura

linear para a reducao de uma espécie.

Figura 3.2- Voltamograma classico de varredura linear da corrente (i) em

funcdo do potencial (E).

Desta curva i x E podemos extrair algumas informacdes importantes: a
corrente limite (a), que é limitada pela chegada do analito a superficie do
eletrodo pelos processos de transporte de massa; o potencial de meia-onda
(E12), que é caracteristico para cada espécie eletroativa e é definido como o
potencial no qual a corrente € igual a metade da corrente limite e; a corrente
residual (b) que ocorre devido as reacbes de oxidacao/reducdo de outras
espécies presentes na solucao, da decomposicdo do eletrdlito suporte e de
reacdes do proprio eletrodo de trabalho.

Em aparelhos voltamétricos mais sofisticados, o potencial € aplicado
entre o eletrodo de trabalho e o referéncia, favorecendo a oxidagao ou reducao
da espécie eletroativa, e, consequentemente, gerando uma corrente elétrica
que, por sua vez, flui entre os eletrodos de trabalho e o auxiliar, onde é medida.
Esta corrente é resultante de diferentes componentes: corrente faradaica (ir) €
corrente capacitiva (ic)°.

A corrente faradaica € o resultado das reagdes quimicas que ocorrem na
superficie do eletrodo, e pode ser usada na determinacao dos seus parametros



Capitulo 3
84

cinéticos e termodinamicos. Essa componente € diretamente proporcional a
concentracao de determinada espécie eletroativa do sistema. Por outro lado, a
corrente capacitiva ndo esta relacionada as transi¢des eletrénicas das reagdes
quimicas e, portanto, as concentracées das espécies eletroativas, sendo
apenas a corrente necessaria para carregar a dupla camada elétrica interfacial
eletrodo/solucdo, que se comporta como um capacitor. Portanto, faz-se
necessario minimizar a sua contribuicao, pois em baixas concentracoes de
analitos, a corrente capacitiva pode ser maior que a componente faradaica,
dificultando a determinacdo de correntes totais ao ocasionar distor¢cées dos
sinais analiticos.

Em contrapartida, as avancadas técnicas de aplicacdo de pulso
possibilitaram melhorias significativas na analise da razao sinal/ruido, pois, a
corrente faradaica decai mais lentamente que a corrente capacitiva em funcao

do tempo de pulso®.

4 -1

i =k xe' (3.4); i =kxt2(3s5).

C 1

onde: k; = AE / Rs € ko = Rs.C.A; (Rs: resisténcia; C: capacitancia; A: area do
eletrodo). A corrente capacitiva decai exponencialmente, enquanto que a
corrente faradaica decai em fung¢éo da raiz quadrada do tempo de pulso, o que
pode ser bem visualizado na Figura 3.3.

Diferentemente da leitura feita durante a varredura linear, onde a
corrente € medida continuamente durante a aplicacdo do potencial, nas
técnicas de pulso a leitura é feita no final da aplicacao do pulso. Dessa forma,
como a fungc&o exponencial decai mais rapidamente que a fung¢ao polinomial, a
contribuicdo da corrente capacitiva € minimizada depois de determinado tempo

de aplicacéo de pulso.
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Figura 3.3 - Decaimento das correntes capacitiva e faradaica depois da
aplicacdo de um pulso potencial. Em t o pulso é retirado e as correntes iniciam

o0 decaimento, e em T’ sdo feitas as medidas de correntes.

Além das componentes faradaica e capacitiva, a corrente total
observada durante uma medida voltamétrica inclui a contribuicdo da corrente
residual, que influencia na incerteza das medidas por causa da sua atuacao na
precisdo e no limite de deteccdo. Portanto, a corrente residual deve ser
subtraida da corrente total através dos valores de amostras em branco ou pela
aplicagdo de técnicas voltamétricas subtrativas para se alcangar resultados

mais claros.

Técnicas voltamétricas de aplicacao de pulso

Um dos importantes parametros que deve ser selecionado antes das
medidas voltamétricas é a forma de aplicacdo do pulso. Além da varredura
linear, as técnicas mais comuns utilizadas em voltametria sdo: voltametria de

pulso diferencial e voltametria de onda quadrada.
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Na voltametria de pulso diferencial (DPV), o sinal de excitacdo consiste
em pequenos pulsos sobrepostos sob uma rampa linear de potencial, onde
cada pulso tem uma pequena duragdo de aproximadamente 50 ms. A corrente
€ medida 17 ms antes e durante os ultimos 17 ms da aplicagédo do pulso. O
sinal analitico obtido é a diferenca entre essas duas correntes. A Figura 3.4

expressa a forma de aplicacdo do pulso diferencial no eletrodo de trabalho:

05-58 5o0ms l

e| : J,JE)-::AE
s ol T

Time
Figura 3.4 - Sinal de excitacdo para voltametria de pulso diferencial.[Ref. %]

De acordo com a figura, a corrente é amostrada duas vezes: pouco
antes da aplicagéo do pulso (1) e antes do final do pulso, em aproximadamente
40 ms depois de sua aplicacdo (2), quando a corrente estd decaindo. Esta
técnica permite a deteccdo de concentracdes muito baixas, da ordem de 10®
mol L™, e a distincdo de potenciais de pico similares com separacdes de 50
mV.

Por outro lado, a voltametria de onda-quadrada (SWV) & uma técnica
diferencial de larga amplitude (Esw) em que a forma da onda é composta por
uma onda quadrada simétrica, superposta em uma base de potencial em forma

de escada, como esbog¢ado na Figura 3.5:
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Potential
ﬂ[ Y

1

Time
Figura 3.5 - Forma da onda-quadrada mostrando a amplitude, Eg,,; altura do

passo AE; periodo de onda-quadrada, t; tempo de atraso, T4 € os tempos de
medidas de correntes, (1) e (2). [Ref. "’].

A corrente também é amostrada duas vezes durante cada ciclo de onda-
quadrada; uma vez no final do pulso aplicado, em sentido anddico (direto), e
outra no final do pulso aplicado, em sentido catodico (reverso).

O sinal analitico € a diferenca entre as correntes geradas pela
amostragem direta e reversa, e € denominada corrente liquida ou diferencial:

Al = ignédica - Icatédica, COMO representado na Figura 3.6.

15 1 T T T T T

c

-5 1 1 1 1 1 L
200 100 a =100 -200 -300 -400 -500
{E = Ey) (mV)

Figura 3.6 - Voltamograma de onda-quadrada para uma transferéncia

reversivel de elétrons: (A) é a corrente direta; (B): corrente reversa; (C):

corrente liquida. ¥ é uma funcdo de corrente adimensional. [Ref. °].
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O pulso andédico estimula a reoxidacéo da espécie reduzida com o pulso
catédico. Este efeito acentua o limite de deteccdo da técnica, e permite a
identificacdo de concentragdes da ordem de 10" mol L. Dessa forma, a
voltametria de onda-quadrada pode fornecer correntes mais destacadas do que
nas medidas feitas com a aplicagdo de pulso diferencial. A sua alta
sensibilidade é resultante da contribuicdo das componentes direta e reversa
para a corrente liquida e da efetiva distincdo da corrente capacitiva.

Portanto, adotamos a voltametria de onda quadrada como modo de
operacao e aplicacao de pulsos nos sistemas investigados neste trabalho.

3.2.2) Coulometria

Segundo a lei de Faraday, ha uma proporcionalidade direta entre a
quantidade de elétrons e a quantidade de matéria reduzida, ou oxidada,
guando ha passagem de corrente através de uma célula eletroquimica. A lei de
Faraday foi usada primeiramente para determinar a quantidade de eletricidade
a partir das transformacdes quimicas produzidas pela corrente. No entanto,
pode também aplicar-se de modo inverso, determinando-se a quantidade de
substancia a partir da medicao da quantidade de carga analisada, 0 que deu
origem a coulometria.

Se, na amostragem, apenas a amostra de interesse estiver presente,
entdo o potencial é fixado em um valor suficientemente catddico para induzir a
reducédo do analito, e esse potencial € mantido neste valor até a sua reducao
completa. A técnica é semelhante a eletrogravimetria com potencial controlado
e difere somente no fato de se medir a quantidade de eletricidade e n&o o peso
do depodsito. Esta € uma vantagem frente a eletrogravimetria a potencial
controlado, pois ndo fica condicionado a necessidade de formagdo de um
produto susceptivel de ser pesado. Assim, podem ser analisadas quaisquer
espécies que tenham mais que um numero de oxidacao estavel.

De acordo com a Figura 3.7, verificamos que na eletrélise com potencial

controlado a corrente decresce exponencialmente em fun¢ao do tempo:
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Figura 3.7 - Decaimento exponencial da corrente durante uma eletrdlise com
potencial controlado.

A quantidade total de carga (ou eletricidade) pode ser determinada
graficamente pela medicdo cuidadosa da corrente que passa através da célula

nos varios instantes e ap0s a integracao da area sob esta curva:

t
Q-= fidt - nFN, (3.6)
0

sendo Q o numero de coulombs consumidos na transferéncia de elétrons, N é
a quantidade de matéria da espécie em questao, F é a constante de Faraday, n
€ a quantidade de elétrons envolvidos na reacdo global da espécie, i a
intensidade da corrente em ampéres, e t o0 tempo em segundos.

Dentre as diversas aplicagées quantitativas, a coulometria a potencial
controlado pode ser usada para determinar a quantidade exata de um metal
depositado na superficie de particulas'’. Nesta dissertacdo, também utilizamos
essa técnica para investigar a reatividade eletroquimica dos nanocoléides na

interface de um eletrodo de trabalho.
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3.3) Determinacao das condicoes experimentais para o
tracado de curvas voltamétricas [i=f(E)] e coulométricas [i=f(t)]
para as amostras investigadas neste trabalho

Nesta secdo apresentaremos as condigcbes, bem como as
instrumentacdées aplicadas no estudo da reatividade dos nanocolbides
magnéticos na interface eletrodo/disperséo.

3.3.1) Selecao do eletrodo de trabalho

Dentre os diversos eletrodos de trabalho existentes, as variagdes sao
determinadas pelo material que os compdem e pela sua geometria. Os
eletrodos de mercurio sado frequentemente utilizados no monitoramento de
reacdes de oxi-reducdo que ocorrem em potenciais catoédicos (entre +0,3 V e -
2,3 V vs. SCE); a deposicao eletroquimica do mercurio numa superficie sélida
condutora também é um método empregado para se dispor da faixa (“janela”)
eletroquimica que o eletrodo de mercurio fornece. Além disso, os eletrodos na
forma de gota pendente (HDME) e gotejante (DME) de mercurio sao
instrumentos disponiveis na aplicacao de técnicas voltamétricas.

Os eletrodos soélidos sao bem conhecidos por suas aplicacoes
principalmente em regides anddicas, como é o caso dos eletrodos de platina
(+1,1 V a -0,5 V vs. SCE), ouro (+1,5 V a -0,8 V vs. SCE), e, de maneira
especial, o eletrodo sélido de carbono vitreo, que estende seu alcance em
ambas as regides: anddicas e catddicas (+1,5 V a -1,1 V vs. SCE). As
vantagens relacionadas aos eletrodos sdélidos sdo: a disponibilidade em
diferentes formas geométricas (discos, fios, reticulos), maiores areas
superficiais, estabilidade durante a agitacdo. Contudo, a limpeza superficial que
os eletrodos soélidos requerem antes de cada analise, a fim de se obter maior
reprodutibilidade nas medidas'?, diminui a praticidade do processo, que se
mostra como uma desvantagem em comparacao ao eletrodo de mercurio.

As medidas de voltametria feitas neste trabalho de dissertacao foram
feitas utilizando-se eletrodo sélido de carbono vitreo, pois a sua janela
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eletroquimica possibilitou as medidas tanto na faixa anddica quanto catddica,
determinando-se como parametro variavel apenas 0s sistemas investigados.
Por outro lado, as investigacdes coulométricas com potencial controlado foram
feitas utilizando-se como eletrodo de trabalho um pog¢o de mercuario durante o
processo de eletrdlise.

3.3.2) Selecao do eletrdlito suporte

A escolha do eletrélito suporte' (ES) deve ser feita a partir de algumas
consideracdes como: (I) concentracdo, para que a minimizacdo do transporte
de massa por migracao até a interface do eletrodo, e consequente geracao de
corrente de migracao, seja efetiva; (ll) pureza, objetivando-se diminuir a
interferéncia de corrente residual; (Ill) composicao quimica, para fornecer alta
sensibilidade e seletividade; (IV) parametros fisico-quimicos (p.ex.:
viscosidade) que interferem no coeficiente de difusdo do analito devido a sua
interagdo com o eletrdlito, inclusive quando este se encontra em altas
concentracoes.

No caso das dispersdes coloidais de nanoparticulas magnéticas, cuja
estabilidade (fase sol) é facilmente afetada pela variagdo do pH e/ou aumento
da forca ibnica do meio, a escolha do eletrélito suporte deve ser bastante
criteriosa. Entdo, com o intuito de se evitar fendmenos de aglomeracao entre
as particulas, que impossibilitaria a andlise eletroquimica eletrddica, utilizamos
como eletrdlito suporte uma solugdo de acido nitrico 1 mmol L™, cujos pH e
forca ibnica correspondem aos dominios de estabilidade da fase sol dos

nanocoldides magnéticos dispersos em meio acido.
3.3.3) Parametros voltamétricos estabelecidos
Baseando-se nas condicbes experimentais descritas anteriormente,

apresentamos na Tabela 3.1 os parametros estabelecidos para as medidas de
voltametria dos fluidos magnéticos.
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Tabela 3.1 - Parametros voltamétricos estabelecidos para analise de particulas
de EDL-MF.

Parametros estabelecidos para obtencao das curvasi x E

Eletrodo de trabalho Carbono Vitreo
Eletrodo de referéncia Ag/AgCl
Eletrélito suporte HNO3 10 mol L™
Modo de operacao Voltametria de onda quadrada (SWV)
Velocidade de varredura 60mV s
Sensibilidade 10 pA V!
Tempo de equilibrio (repouso) 10s

Utilizamos ainda o sistema voltamétrico BASi C-3 como célula padrao de
medidas eletroanaliticas, controlado remotamente pelo instrumento CV-50W da

Bioanalytical System, Inc.

3.4) Curvasi x E do par Fe**/Fe** para uma solucao verdadeira

3.4.1) Fe**/Fe* livre

Apesar de ter sido apresentado no capitulo 1 que as amostras de
ferrofluidos investigadas neste trabalho sao constituidas de nanoparticulas de
oxidos magnéticos que contém metais como o ferro, cobalto, cobre e zinco,
além do oxigénio, o nosso foco se dirige principalmente no comportamento
voltamétrico do ferro. Com efeito, de acordo com o modelo core-shell de
composicdo das nanoparticulas, a superficie € majoritariamente enriquecida
com ferro no estado de oxidacgao lll, referente a sua ocupacéo cristalina numa
estrutura do tipo maguemita. Dessa forma, com o objetivo de se investigar a
reatividade dos nanocoléides magnéticos através do comportamento
eletroquimico eletrédico do ferro coordenado na superficie das nanoparticulas,
apresentamos um estudo preliminar de uma solucdo verdadeira Fe**/Fe?* nas

mesmas condi¢cdes experimentais do sistema coloidal.
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As medidas foram realizadas empregando-se o carbono vitreo como
eletrodo de trabalho, o HNO3; 1 mmol L™ como eletrélito suporte, e uma solugéo
estoque de Fe** 0,1 mol L' em meio &cido. Ademais, a célula eletroquimica é
equipada com o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCI 3 mol L) e eletrodo
auxiliar de fio de platina.

Foram adicionados 10 mL do eletrélito suporte na célula eletroquimica,
e, durante cinco minutos, a solucéo foi desaerada pelo borbulhamento de gas
nitrogénio para prevenir a interferéncia do Opg nos resultados. Os
experimentos, realizados a 25 °C, seguiram-se com sucessivas adicdes de 100
uL da solucdo estoque de Fe** 0,1 mol L. A Figura 3.8 corresponde aos
voltamogramas do eletrélito suporte e do sistema Fe®*/Fe®" livre,

respectivamente.

15 T T T T T
24

@ Eletrélito suporte (HNO, 10° M)

L O Fe(NO,),0,1M J

12 4
—_~
< R? =0,99637
3
N

0 1 2 3 4 5

Concentracao de ferro (mmol L")

i (uA)

0 ' , ' , ' , ' , '
+15 +1,0 +0,5 0,0 -0,5 -1,0

E (V) vs Ag/AgCI

Figura 3.8 - Curva corrente vs potencial para uma solugdo verdadeira
Fe**/Fe’*. O inset representa a curva de calibracdo para adicées sucessivas de
Fe3+

A partir dos resultados apresentados, concluimos que o potencial de
pico de reducdo do fon Fe** em solugdo verdadeira para as nossas condicdes
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experimentais é +0,36 V vs. Ag/AgCIl. Uma possivel diferenca deste potencial
em relacdo a outros valores encontrados na literatura certamente podera ser
atribuida as condicdes experimentais empregadas, ja que em cada caso
teremos condi¢des especificas em termos da concentracdo das espécies e do
eletrolito suporte. A partir dos valores de corrente de pico obtidos para
sucessivas adigdes das aliquotas de solucdo estoque de ferro foi possivel obter
a curva de calibracdo que apresenta um bom coeficiente de correlacao (R?), de
acordo com o inset da Figura 3.8. Dessa forma, inferimos que a corrente de
pico é diretamente proporcional a concentracao de ions ferro.

Verificamos ainda no voltamograma, a auséncia do pico correspondente
a reducido Fe?*/Fe® (-0,66 V vs. Ag/AgCl), pois a ocorréncia da espécie ferro (Il)

€ abreviada pelo ambiente oxidante do eletrélito suporte (HNO3).

3.4.2) Fe**/Fe** em presenca do agente complexante
tartarato

Com o objetivo de continuar investigando o comportamento
eletroquimico do sistema Fe**/Fe?* livre, fizemos medidas voltamétricas na
presenca do complexante tartarato, que também foi utilizado na funcionalizagéao
das nanoparticulas magnéticas com fins nanobiotecnoldgicos durante a
investigacdo da reatividade no seio da dispersdo (capitulo 2). Foram entao
tracadas curvas i x E, aplicando-se as mesmas condigOes experimentais
empregadas na segao anterior. A amostra neste caso € uma solug¢do contendo
o complexo ferro-tartarato, preparada a partir da mistura estequiométrica de
uma solugcdo estoque de Fe®* (0,1 mol L) e de uma solucdo estoque de
tartarato (0,3 mol L™"). A concentracéo final na célula eletroquimica foi 0,0015
mol L™ para o complexo [Fe(tar)s]*. Os resultados sdo apresentados na Figura
3.9.
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Figura 3.9 - Voltamograma para o complexo [Fe(tar)s]> (linha vermelha);
Eletrdlito suporte HNOz 10° mol L™ (linha azul).

Como podemos observar, o par Fe*/Fe?" tem o seu poder oxidante
atenuado em presenca do agente complexante de acordo com o deslocamento
do potencial de pico na direcdo catédica. Esta alteracdo é prevista pelo

formalismo de Nernst.

3.5) Voltametria do sistema =Fe**/=Fe* — Eletrocinética das
Nanoparticulas Magnéticas do tipo EDL-MF na interface
eletrodo/dispersao

3.5.1) Ferrita de zinco

Neste trabalho, as primeiras investigacbes das propriedades
eletroquimicas eletrédicas dos nanocol6ides magnéticos foram feitas através
da obtencédo de curvas voltamétricas [i=f(E)] da amostra a base de ferrita de
zinco (ZnFe,04). As condigdes experimentais foram as mesmas empregadas
anteriormente nas abordagens sobre o ion Fe** em solucdes verdadeiras. A

célula voltamétrica foi preenchida com 10 mL de HNO3; 1mM e posteriormente
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desaerada com Npg durante 5 minutos. Em seguida, foram adicionadas
sucessivas aliquotas da amostra de ferrita de zinco (LCZn1, ¢ = 6,2%)
preparada no capitulo 1 e procedeu-se com o tracado dos voltamogramas, que
sao apresentados na Figura 3.10.

30 T T T T Y
' HNO, 1mM
LCZn1 (o)
0,073%
0,108%
20 0,142%
0,176%
<
=2
104%
0 L ee——r— - .
+1,0 +0,5 0,0 0,5 -1,0
E (V) vs Ag/AgCI

Figura 3.10 - Voltamogramas das adi¢bes do EDL-MF a base de ferrita de
zinco (¢ = 6,2%). O eletrdlito suporte é 10 mL de HNOs; 10° mol L.

Como podemos observar, as nanoparticulas a base de ferrita de zinco,
que constituem o ferrofluido denominado LCZn1, apresentam comportamento
eletroativo nas condicdes experimentais aplicadas. Diferentemente do que foi
observado para o sistema Fe®" enquanto solucdo verdadeira, as nanoparticulas
apresentam potencial de reducao bastante negativo. Seu deslocamento € da
ordem de 1 Volt em comparacao a reducao do ion ferro livre, e corresponde a
reducdo dos ions =Fe** para =Fe?* presentes no reticulo cristalino. A seqiiente
reducdo da espécie =Fe?* a =Fe® ndo é observada, certamente pela presenca
do ambiente oxidante proveniente do eletrélito suporte e das limitagbes do

eletrodo de carbono vitreo devido ao muro de redugao da agua.
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Confirmamos ainda, que a corrente de pico € proporcional a
concentracao de nanoparticulas dispersas em meio aquoso acido, pois a curva
de calibracdo como representada na Figura 3.11 apresenta um bom coeficiente
de correlacao de 0,98456.

R2 0,98456
Value Standard Error
Intercept 0

Slope 5,61082E-5 3,13747E-6 -

—T
0,00 0,02 0,04 006 0,08 0,10 0,72 0,14 0,16 0,18

0 (%)

Figura 3.11 — Curva de calibragdo para a amostra LCZn1.

Ainda pela andlise da Figura 3.10, ndo verificarmos a presenca de Fe®*
livre em solucao (+0,36V). Contudo, podemos observar um pico a -0,14 V, mas
onde ndo se observa um aumento da corrente de pico de maneira proporcional
as adicoes da amostra de ferrofluido. Assim, podemos associar este pico a
presenca de impurezas eletroativas no sistema coloidal. Um estudo particular

deste pico é efetuado na préxima secao.
3.5.2) Ferrita de cobalto

A Figura 3.12 apresenta os resultados de curvas i x E para a amostra
CPCo1 referente a ferrita de cobalto preparada no capitulo 1. Nao € surpresa
que, a luz do modelo core-shell, os resultados para a ferrita de cobalto sejam

semelhantes aqueles obtidos na sec¢do anterior para a ferrita de zinco. Com
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efeito, ambas as nanoparticulas estdo revestidas de forma idéntica por uma
camada superficial de maguemita. Além da auséncia de ions Fe®* livre, como
consequéncia, observamos a presenca de um pico caracteristico da reducao
das nanoparticulas a -0,64 V e o mesmo pico a -0,16 V nao relacionado as

nanoparticulas.

10 T T
e Eletr. suporte (HNO, 1mM)
CPCo1 ()
8 - o 0,003%

0,006%
0,010%

6 0,013%
<
2
a— 4 -
2 4
0 T T T T T v ) ' )
+1,0 +0,5 0,0 -0,5 -1,0
E (V) vs Ag/AgCI

Figura 3.12 - Voltamogramas das adigbes do EDL-MF a base de ferrita de
cobalto (¢ = 3,26%). O eletrdlito suporte é 10 mL de HNOs 10° mol L.

No sentido de validar as nossas consideracées anteriores a respeito do
pico a -0,16 V, procedemos ao estudo das curvas i x E para adicbes
sucessivas de uma solugdo de nitrato de tetrametilaménio (TMANQO3) com o
objetivo de coagular a dispersao coloidal pelo aumento da forca ibnica do meio.

Os resultados sao apresentados na Figura 3.13.
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Figura 3.13 - Voltamogramas da amostra a base de ferrita de cobalto
(CoFe>0,) na presenca de TMANO3; em diferentes concentracoes.

Como podemos notar pela analise dos voltamogramas, a medida que
aumentamos a forca ibnica da dispersao, o pico referente as nanoparticulas
tende a desaparecer devido a coagulacdo, enquanto o pico a -0,16 V
permanece, confirmando nossa hipétese anterior. Através do inset na Figura

3.13, este fendmeno pode ser quantitativamente visualizado.
Dessa forma, iremos restringir nossas investigagdes apenas ao pico a

-0,64 V que corresponde as nanoparticulas magnéticas.

3.5.3) Semelhanca na reatividade de ferrofluidos

compostos por diferentes ferritas

Além das amostras LCZn1 para a ferrita de zinco, e CPCo1 para a ferrita
de cobalto, fizemos a mesma investigacao voltamétrica nas mesmas condigcdes

experimentais anteriores para as amostras LCCul para a ferrita de cobre, e
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EpFe01 para a maguemita. Os resultados encontrados também apontam para
um anico pico em torno de -0,65 V referente a eletrélise das nanoparticulas,
corroborando o modelo core-shell, onde independente da composicdo a
superficie externa do grao € composto de uma estrutura tipo maguemita, como

visto no capitulo 1. Na Figura 3.14, é apresentada uma compilacao destes

resultados.
201 CPCo1 (0,013%)
o LCZn1 (0,047%)
18] = EpFe01 (0,033%)
o LCCu1 (0,011%)
15
2 13 1
=
10 4
8 -
54
) ) ) )

02 03 04 05 06 07 08 09 -10
E(V) vs Ag/AgCI

Figura 3.14 - Voltamogramas de EDL-MF de diferentes ferritas e da

maguemita.
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3.6) Coulometria de uma dispersao coloidal magnética de
nanoparticulas a base de maguemita

3.6.1) Parametros estabelecidos para as medidas de
coulometria a potencial controlado

As analises coulométricas foram realizadas em uma célula circular com
didmetro aproximado de 5 cm e capacidade volumétrica de aproximadamente
60 mL. Como descrito na secdo 3.3, utilizamos como eletrodo de trabalho o
mercurio metalico, um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e um fio de platina
como eletrodo auxiliar. Este anodo foi contido em um tubo de vidro com
interface sinterizada para evitar o seu contato direto com o analito, e a célula
ainda dispunha de uma entrada de gas nitrogénio que proporcionava que as
medidas fossem feitas em atmosfera inerte. Nas analises coulométricas da
dispersdo coloidal magnética, ainda utilizamos o HNOs; 1mmol L' como
eletrolito suporte para manter o pH e a forgca ibnica em condicoes apropriadas
de estabilidade.

3.6.2) Coulometria do acido picrico

Com o objetivo de validar as nossas andlises coulométricas para as
nanoparticulas, fizemos inicialmente um estudo coulométrico para o trinitrofenol
(acido picrico) **. Em uma célula coulométrica contendo um pogo de Hg como
eletrodo de trabalho, Ag/AgCl como eletrodo de referéncia, fio de Pt como
eletrodo auxiliar e HCI 0,1 mol L' como eletrdlito suporte, purgamos o sistema
com Ny durante 10 minutos e iniciamos a eletr6lise com o potencial catodico
fixo em -0,42 V; em seguida, adicionamos 5,0 mL de uma solucdo estoque de
acido picrico 0,4068 mmol L' e procedemos com a sua eletrélise até que a

corrente se estabilizasse em valores praticamente nulos.
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Como resultado, obtivemos o tipico decaimento da corrente eletrolitica

em funcéo do tempo, representado na Figura 3.15.

T T T T T T T
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Al O,N NO, HoN NH, i
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3 NO, NH, i
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= 2- i
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0 2000 4000 6000
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Figura 3.15 — Curva da corrente vs. tempo da coulometria do acido picrico e
respectiva reacao de hidrdlise.

A integracédo da curva i x t foi feita com o auxilio do software CV-50W,
onde obtivemos a quantidade de carga necessaria para converter todo acido
picrico em 2,4,6-triaminofenol. Dessa forma, a concentracdo do analito foi
determinada a partir da equacdo 3.6 e os resultados sdo apresentados na
Tabela 3.2:
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Tabela 3.2 - Resultados da determinagdo coulomeétrica do acido picrico.

Corrente inicial (mA) 4,9030
Corrente final (mA) 0,0845

Carga total (C) 4,0291

Carga liquida (C) 3,5122
Concentracio referéncia (mmol L) 0,4068
Concentracdo experimental (mmol L") 0,4045

A partir da comparagao entre o valor da concentracdo referéncia em
relacdo ao valor da concentracdo experimental, verificamos que a montagem

experimental apresenta uma validade satisfatoria.

3.6.3) Maguemita (y-Fe,05)

Com base na validagdo da montagem eletroquimica para anélises
coulométricas, verificamos que este método é uma ferramenta valiosa para a
caracterizagdo quantitativa de substancias eletroativas, uma vez que podemos
determinar de forma eficiente, a quantidade de matéria dessas espécies a partir
da aplicacéo da lei de Faraday.

Contudo, precisamos considerar que a analise da matéria condensada,
como é o caso das dispersdes de nanoparticulas magnéticas, contém um
namero muito elevado de atomos e, portanto, no que se refere as investigacdes
estruturais e quantitativas, devemos apreciar a férmula cristalografica no
calculo final com os resultados de coulometria.

Neste sentido, evocamos as determinacbes estruturais das
nanoparticulas de maguemita estudadas pela difracdo de raios-X, que
consideram a sua composicdo homogénea (ndo core-shell) e a estrutura

cristaloguimica é representada como: [Fe3+]A[Fe§+Aé]B o,.

As medidas de coulometria foram feitas utilizando-se: po¢co de Hg como
eletrodo de trabalho, referéncia de Ag/AgCl e fio de platina como eletrodo
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auxiliar. O eletrélito suporte (HNOz 10° moL L") foi borbulhado com Ngg
durante 10 minutos e procedemos com a sua coulometria até corrente
constante, em potencial fixado em -0,95 V. Em seguida, foi adicionada uma
aliguota de 10 uL da amostra estoque de maguemita (¢ = 8,28%) para
procedermos com a sua coulometria. Para aumentar o transporte de massa da
dispersao por conveccgao até o eletrodo de trabalho, o sistema foi mantido sob
constante agitacédo e fluxo de nitrogénio, para evitar a interferéncia do Ozg). O

resultado da eletrélise é expresso pela curva i x t da Figura 3.16:

o
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4. =Fe® +e——=Fe*
= |
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Figura 3.16 - Curva da corrente vs. tempo da eletrdlise das nanoparticulas de

maguemita (amostra EpFe01).

Aplicando-se a lei de Faraday, verificamos que a integracao da curva da
corrente versus tempo fornece um valor equivalente de 21,18 umols de Fe®
eletrolisados na estrutura da maguemita.

No capitulo 1, apresentamos o resultado da concentracdo de ferro na
amostra de maguemita por espectrometria de absorcao atémica, que é 5,18

mol L. Dessa forma, pudemos determinar a quantidade de matéria (mols de
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Fe®") ndo eletrolisada durante a coulometria. Essa diferenca é apresentada na
Tabela 3.3:

Tabela 3.3 — Determinacdo da quantidade de matéria de ferro eletrolisado na
célula coulométrica a partir da quantidade total de ferro determinada por
espectrometria de absorgdo atémica.

Quantidade em matéria de ferro
AAS 51,80 umol
Coulometria 21,82 umol
Ferro ndo eletrolisado 29,98 umol

O processo de obtencdo das nanoparticulas de maguemita € iniciado
pela coprecipitacdo dos fons Fe?* e Fe®* formando a estrutura da magnetita,
que apresenta estrutura do tipo mineral espinélio e possui cations de ferro
divalente e trivalente distribuidos entre os sitios tetraédricos (A) e octaédricos

(B), representados por:
(Fe*),(Fe*Fe*),0,, (3.7)

e observamos, portanto, que a estequiometria dos fons Fe*: Fe?* é de 1:1 nos
sitios B.

Entdo, verificamos que a formacdo da estrutura maguemita ocorre a
partir da oxidacao quimica dos ions ferro divalentes, onde, com a tendéncia de
se manter a eletroneutralidade da estrutura, sao inseridos um terco de lacunas

nos sitios octaédricos:

(Fe3+)A(Fe§+A% )50, . (3.8)

A partir dessas informacdes, podemos utilizar o0s resultados
determinados experimentalmente para indicarmos a quantidade de ferro que
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ocupa cada sitio da nanoestrutura da maguemita, como apresentado na Tabela
3.4.
Tabela 3.4 - Distribuicdo da quantidade de ferro nos sitios tetraédricos e

octaédricos da estrutura cristalina da maguemita.

Proporcao de ferro na Quantidade de matéria
estrutura maguemita (%) de ferro (umol)
[Fe**]a[Fe** Fe®*]s Oq 100 51,80
Sitios tetraédricos (A) 37,5 19,42
Sitios octaédricos (B) 62,5 32,38

Portanto, a partir dos resultados apresentados na Tabela 3.4 e 3.3, é
possivel determinar a estrutura cristalografica das nanoparticulas de

maguemita apds a sua eletrélise:

(Fe®),(Fe*Fe2*A,), 0.0,

3 3

; (3.9)

de onde também podemos calcular o surgimento de lacunas de oxigénio (1),

no sentido de se atender a eletroneutralidade da estrutura'®.

Estes estudos coulométricos apresentados aqui demonstram que a
eletrélise das nanoparticulas de maguemita ndo se resume a regiao superficial,
atendendo também o volume da particula como um todo. Ficou ainda evidente,
durante o estabelecimento da composicao cristalografica do produto final de
eletrdlise, que as reacdes de oxidacdo/reducdo da nanoparticula sao também
acompanhadas e estdo intimamente relacionadas a processos de difusdes
ibnica e gasosa no seio da estrutura soélida.
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CONCLUSAO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi o de destacar e investigar a
reatividade e fendmenos eletrocinéticos de nanoparticulas magnéticas
carregadas, no seio da dispersdo aquosa e na interface eletrodo/disperséao.
Este tipo de estudo é de fundamental importancia para a compreensao das
propriedades fisicas e quimicas dos fluidos magnéticos e, principalmente, na
evolucdo de novos designs de amostras visando aplicacoes
nanobiotecnolégicas, no que se refere a estabilidade coloidal, toxicidade,
funcionalizacéao, vetorizacao de drogas, etc.

A luz dos equilibrios idnicos em meio aquoso descritos na literatura para
solucdes verdadeiras, foi possivel, por associacao, descrever o comportamento
quimico e eletroquimico de 6xidos magnéticos do tipo mineral espinélio em
condicbes extremas de area superficial distintas daquelas relacionadas ao
material na forma bulk.

Técnicas instrumentais como a potenciometria, condutimetria,
voltametria e coulometria foram empregadas neste trabalho de dissertacao
como ferramentas poderosas na investigacdo dos materiais e fendmenos
supracitados.

No capitulo 1, discutimos a preparacdo das amostras de fluidos
magnéticos a base de ferritas do tipo mineral espinélio investigadas nesta
dissertacdo de mestrado. Inicialmente, as nanoparticulas magnéticas de
maguemita, ferrita de cobre, ferrita de cobalto e ferrita de zinco s&o sintetizadas
quimicamente através do método boftom-up de coprecipitacdo em meio
alcalino de uma mistura de sais de Fe®*" e sais de Fe?*, Cu®*, Co*" e Zn**,
respectivamente, e peptizadas em meio aquoso. A amostira a base de
nanoparticulas de ferrita de cobre foi também funcionalizada com tartarato. Na
determinacao da concentracdo das amostras em fragdo de volume, procedeu-
se as analises quimicas levando-se em conta a inomogeneidade das particulas
(modelo core-shell). A partir de difratogramas de raios-X para as amostras de
ferrofluido supracitadas, foi feito a indexag¢ao dos picos caracteristicos através
das tabelas ASTM sendo o diametro médio calculado a partir da férmula de
Scherrer e a estrutura do tipo mineral espinélio confirmada. Clichés de
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microscopia eletrbnica revelaram uma morfologia que correspondeu a um
conjunto de particulas aproximadamente esféricas e sua polidisperséao em
tamanho associada a uma fungdo matematica do tipo log-normal. Finalmente,
foram discutidos aspectos fundamentais relacionados a estabilidade coloidal de
um ferrofluido.

No capitulo 2, apresentamos os aspectos basicos da potenciometria e
condutimetria na investigacao de solucdes verdadeiras. Estas mesmas técnicas
podem ser usadas na identificacdo do ponto de equivaléncia de titulacbes
envolvendo equilibrios do tipo acido-base de Brénsted-Lowry. Em seguida, a
reatividade de nanoparticulas a base de cobalto, zinco e cobre foi investigada
com as técnicas anteriormente citadas para equilibrios de aquacao, protonacao
e desprotonacdao e, finalmente, complexacdo. A partir de medidas
experimentais, foram evidenciados equilibrios do tipo acido-base de Brénsted-
Lowry (Two-pK Model) entre a superficie das nanoparticulas magnéticas e o
seio da dispersao aquosa. Esta transferéncia de prétons gera uma densidade
superficial de carga elétrica, implicando em uma distribuicdo de co-ions e
contra-ions em torno da nanoparticula (Electric Double Layer). A interacao
entre duplas camadas elétricas explica a estabilidade da dispersao coloidal
segundo o modelo fisico DLVO. Estes mesmo resultados permitiram ainda o
estabelecimento de um perfil de densidade superficial de carga elétrica em
funcéo do pH, a constru¢dao de um diagrama de especiacao para a superficie e
a determinagédo das constantes termodinamicas referentes aos equilibrios de
transferéncia de prétons. Estes mesmos estudos foram levados a cabo para
uma amostra a base de nanoparticulas de ferrita de cobre funcionalizadas com
tartarato.

Finalmente, no capitulo 3, procuramos, com o auxilio da voltametria e
coulometria, investigar a reatividade e fendmenos eletrocinéticos de
nanoparticulas magnéticas carregadas a base de ferrita de cobalto, zinco,
cobre e maguemita na interface eletrodo/dispersdo. Demonstramos
inicialmente que a voltametria pode identificar qualitativamente e
quantitativamente espécies passiveis de oxidagao/reducdo numa interface
eletrodo/dispersao. A coulometria permite associar a corrente total de eletrdlise

a quantidade de matéria envolvida no processo. Primeiramente, estudamos o
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comportamento voltamétrico (SWV) de uma solucéo verdadeira de Fe**, com a
finalidade de comparar os resultados obtidos com os das nanoparticulas
magnéticas. O par apresentou potencial de reducédo a +0,36 V vs. Ag/AgCl.
Observamos que na presenca de tartarato, o poder oxidante do par Fe®/Fe*
diminui sendo o potencial de pico deslocado na direcao catddica. No caso das
particulas de ferrita de zinco, apresentam comportamento eletroquimico com
potencial de pico a —0,64 V vs. Ag/AgCI. Diferentemente do fon Fe® livre em
solucdo, as nanoparticulas apresentaram potencial de redugdo mais negativo,
com deslocamento do potencial de pico de cerca de 1 V, nas mesmas
condi¢cbes experimentais. Estes resultados evidenciam que é mais facil reduzir
o ferro livre que o0 mesmo presente em um reticulo cristalino, o que estda em
6timo acordo com o mesmo efeito observado no uso de complexantes, isto é, a
natureza da atmosfera em torno do ion tem efeito na sua energia livre e,
consequentemente, no seu potencial eletroquimico, previsto pelo formalismo de
Nernst. Verificamos, ainda, que a corrente de pico € diretamente proporcional a
concentracao de nanoparticulas, como no caso das solugdes verdadeiras. Com
relacdo a variacdo da composicao da nanoparticula magnética, no caso da
ferrita de cobalto, de cobre e de maguemita, nenhuma mudanga significativa na
forma do pico ou do seu potencial foi observada.

Assim como no caso das medidas voltamétricas, procuramos validar as
condigbes ideais para a analise coulométrica a potencial controlado da
dispersao coloidal, estudando um sistema classico como a reducédo do acido
picrico. No caso de nanoparticulas a base de maguemita, que se caracterizam
por estruturas com uma Unica fase cristalina, os resultados coulométricos
obtidos mostraram que a reducdo Fe*/Fe?* ndo ocorre em toda a estrutura,
quando comparados ao teor de ferro total obtido pela andlise quimica.
Baseados no processo natural de oxidacdo da magnetita a maguemita,
concluimos que apenas dois tercos dos atomos presentes nos sitios
octaédricos da estrutura da maguemita foram reduzidos durante a coulometria.
Consequentemente, foi possivel determinar a nova estrutura cristalografica das

nanoparticulas: (Fe*),(Fe*Fe*A,),0,o0, , onde a presenga de vacancias de

oxigénio (o) foi imposta para atingir a eletroneutralidade.
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ANEXO |
Calculo do numero de particulas (N;)

O numero de particulas magnéticas Np é calculado a partir da concentragdo em numero de

particulas (Cnp) e do volume da amostra de ferrofluido (Ver) empregado:
No = Cyp Veu (A1.1)
Cnp pode ser expresso em funcao da fracao volumétrica (¢) a partir da definicao:

Volume total de particulas
Volume de umaparticula _ 6¢

Volume da dispersao T nd®’

Cop = (A1.2)

onde d é o didmetro da particula. Substituindo-se A1.2 em A1.1, obtemos a expressao para o

calculo do numero de particulas, dado por:

6¢
No =25 Vo (A1.3)

Dessa forma, a partir da fragdo volumétrica do ferrofluido, do didmetro da nanoparticula e

do volume de amostra empregado, podemos determinar o nimero de particulas magnéticas.
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ANEXO Il

Calculo da espessura da camada superficial de maguemita no modelo core-shell'

Ferrita de zinco. Amostra: LCZn1
Didmetro = 7,34 nm
Concentracdo em quantidade de matéria (Fe) = 3,30 mol L™
Concentragdo em quantidade de matéria (Zn) = 0,78 mol L™
¢ (fragédo volumeétrica) total = 6,18%
Volume molar do shell?(y-Fe;O3) = 3,20 10 L mol™

Volume molar do core? (ZnFe;03)= 4,35 102 L mol

q)core = [Zn]vmCore = 0578 X 4,35 X 1 0-2 = 0,03

_[Fel-2[zn],,  _3,30-2(0,78)

Qe = 5 - 3,20x10%=0,03
q)particula = Qupre + Dshen = 0,06

q)shell — 0,45

q)particula
q)core — 0,55
particula

Y
e=r<1- core , 1 —e=0,72nm,

1 n
-1
¢cor/ Nghei
q)particula

onde:ngre € 0 NUMero de atomos por malha no nucleo (ferrita de zinco), que € igual a 24, Ngpe € ©
namero de atomos por malha na superficie (maguemita), que é igual a 21,3 e r é raio da particula
(drx/2).

! Gomes, J.A.; Sousa, M.H.; Tourinho, F.A.; Aquino, R.; da Silva, G.J.; Depeyrot, J.; Dubois, E.; Perzynski, R.; J. Phys. Chem. C
2008, 112, 6220.
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2000, ch. 1.





