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RESUMO

Dispersdes de nanoparticulas (NPs) magnéticas em solventes polares sdo materiais
nanoestruturados cujas propriedades tém inspirado inUmeras aplicagdes, dentre elas,
biomédicas, industriais e termoelétricas, pois possibilitam a obtencdo de materiais
biocompativeis e estaveis em longo prazo na presenca de espécies ibnicas. Também
conhecidos como ferrofluidos (FFs), esses sistemas sao geralmente dispersdes
coloidais magnéticas de NPs de ferritas do tipo espinélio, as quais podem ser
estabilizadas devido a repulsdo eletrostatica. Nesses sistemas, a compreensao da
interface entre as NPs e o solvente carreador é um ponto chave, o qual governa as
interacdes entre particulas, a nanoestrutura e muitas outras propriedades importantes
para suas aplicacdes. No presente estudo, investigamos a reatividade eletroquimica na
interface de NPs de ferritas do tipo core-shell MFe,O,@y-Fe,O3 (M = Fe, Co, Mn, Cu
ou Zn) em meio aquoso pela eletrélise na superficie de um eletrodo de trabalho. As
técnicas de voltametria de onda-quadrada e de eletrolise por coulometria a potencial
controlado foram utilizadas nesses sistemas eletroativos ndo convencionais para
evidenciar a efetividade da composi¢cdo da camada superficial de maguemita (y-Fe,O3),
cuja funcado primordial é garantir a estabilidade termodinamica das NPs em meio &cido.
Apresentamos também um novo processo de elaboracdo de FFs baseados em
maguemita em solventes polares, testado em agua e entédo aplicado ao dimetilsulféxido
(DMSO). A partir do ponto de carga nula (PZC), as NPs foram carregadas
eletrostaticamente por um processo controlado de adicdo de acido ou base. Esse
procedimento sistematico permitiu um melhor controle do estado de superficie das
NPs, ou seja, a natureza das cargas e dos contra-ions, bem como a quantidade de
eletrélito livre em dispersdo. Muitas dispersbes estaveis foram obtidas devido a
repulséo eletrostatica, também em DMSO, e com concentracdes de eletrolitos entre
20-40 mM. Técnicas de espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS) e difuséao
dindmica da luz (DLS) sdo aplicadas para entender as nanoestruturas e quantificar as
interacdes entre particulas. Efeitos de ions especificos sdo evidenciados bem como a
forte influéncia da interface solido/liquido na migragdo das NPs em um gradiente

térmico, quantificado pelo coeficiente Soret.



vii

ABSTRACT

Dispersions of magnetic nanoparticles (NPs) in polar solvents are nanostructured
materials, the properties of which have been inspiring many applications, to cite a few,
biomedical, industrial and thermoelectrical ones, since they enable biocompatible and
long-term ionically stable materials. Also called ferrofluids (FFs), these systems are
usually colloidal dispersions of magnetic spinel ferrite NPs, which can be stabilized
thanks to electrostatic repulsion. Therefore, a good understanding of the interface
between NPs and the carrier solvent is a key point, which governs the interparticle
interactions, the nanostructure and many other applicative properties. In the present
study, we studied the interfacial electrochemical reactivity of core-shell ferrite
MFe,O,@vy-Fe,O3 (M = Fe, Co, Mn, Cu or Zn) NPs in agueous medium by the NPs
electrolysis at a working electrode surface. Square-wave voltammetry and potential
controlled coulometry techniques are used on these non-conventional electroactive
systems in order to evidence the effective composition of their superficial maghemite
(y-Fe203) layer, which one the main function is to ensure the thermodynamical stability
of NPs in acidic medium. We also present a new process for the elaboration of
maghemite based FF in polar solvents, tested in water and then applied here to
dimethyl sulfoxide (DMSOQO). Departing from the point of zero charge (PZC), the NPs are
charged in a controlled way by adding acid or base. This pathway enables to better
control the surface state of the NPs, i.e. the charge and the counter-ions nature, as well
as the amount of free electrolyte in the dispersion. Stable dispersions are obtained
thanks to electrostatic repulsion, also in DMSO and with electrolyte concentrations up to
20-40 mM. Small Angle X-ray (SAXS) and Dynamic Light (DLS) Scattering technics are
applied to understand the nanostructure and quantify the interparticle interactions.
Specific ionic effects are evidenced as well as the strong influence of the solid/liquid
interface on the migration of the NPs in a thermal gradient, quantified by the Soret
coefficient.
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As nanotecnologias compreendem uma &rea de conhecimento que envolve
multiplos ramos de pesquisas e aplicacdes de materiais cujo eixo comum é a dimenséo
dos objetos. Em uma definicdo mais universal, trata-se de tecnologias de fabricacéo e
manipulacdo de materiais cuja escala de tamanho € da ordem de grandeza da
distancia entre atomos ou entre moléculas. A drastica redu¢do de tamanho nesses
materiais para dimensfes nanomeétricas acarreta a manifestacdo de efeitos e
propriedades fisicas e quimicas extraordinarias, ndo observadas em materiais macicos
com escala macrométrica. Na realidade, as particularidades da escala nanométrica
refletem-se de uma maneira especial como novas propriedades que se manifestam em
escalas superiores, tais como rigidez, superparamagnetismo, alta condutividade
elétrica , etc. Dessa forma, as tecnologias em nanoescala permitem o aprimoramento
das qualidades de um determinado material ou mesmo a elaboracdo de materiais com

propriedades absolutamente novas.

Os diversos ramos de pesquisas tém mostrado que a influéncia da nanotecnologia
nos proximos anos deve abranger praticamente todos os aspectos do nosso cotidiano.
Alguns setores devem ter maiores impactos como industria, medicina, novos sistemas
computacionais e sustentabilidade. Apesar de muitas dessas tendéncias estarem
interconectadas, todas carregam promessas de rapido progresso. Dentre as principais
tendéncias da nanotecnologia, destacam-se (i) o aprimoramento na construcdo de
nanomateriais altamente resistentes, onde as proximas geracdes de objetos baseados
em grafeno e nanotubos de carbono devem ser aprimoradas com novas estruturas
ainda mais leves e resistentes, se tornando mais comuns em carros, bicicletas e
equipamentos esportivos; (i) a expansao dos processos de producdo deve tornar 0s
nanomateriais mais acessiveis de maneira a contribuir a resolucdo de problemas de
producdo e estocagem de alimentos, agua e energia; (i) o aumento da
comercializacdo de nanomateriais, com avangos significativos na tecnologia de
fabricacdo de nanotubos de carbono, bem como a reducédo de custos devido a

economia de escala; (iv) as solugdes para sustentabilidade, aumentando o emprego de
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nanomateriais para o0 armazenamento e conversao eficientes de energia: o controle
termodinamico de reacfes entre sélidos através da reducédo de tamanho a nanoescala
contribui para melhorar os materiais que armazenam energia como baterias e
supercapacitores; (v) a nanomedicina, que ja vem sendo considerada por muitos a
mais fascinante aplicacdo de nanotecnologia, onde avancos tém sido feitos em areas
de diagnosticos e tratamentos. O desenvolvimento de terapias que utilizam
combinacdes de nanoparticulas de metais ou de 0xidos metalicos para destruir células
cancerosas com aguecimento local, provocando a destruicdo de tumores com o minimo

de danos a tecidos adjacentes.

No contexto de aplicacbes biomédicas, as nanoparticulas magnéticas (NP) tém
ganhado amplo espaco em pesquisas com hipertermia magneto-induzida para
tratamentos de cancer.’™ A funcionalizacdo de NPs permite a obtencéo de sistemas
biocompativeis quando estes sdo formados por dispersdes, por exemplo, cujos valores
de pH sejam intermediarios, tornando-os interessantes para propositos em
nanobiotecnologia. Dentre essas utilidades, também se destacam a vetorizacdo de
drogas®’ e a utilizacdo de NPs magnéticas como agentes de contraste em ressonancia
magnética nuclear.®*°

De fato, assim como o leque de pesquisas e aplicacbes de nanomateriais cujo eixo
principal é a escala nanométrica, as propriedades magnéticas de nanoparticulas

também ampliam suas fun¢des e potencialidades em inUmeras areas.

Do ponto de vista de aplicacbes tecnoldgicas e industriais, NPs magnéticas sao
destinadas a construcdo de equipamentos de micro-ondas, sistemas de refrigeracéo e

de fluidos magnéticos ultraestaveis. Sao ainda amplamente empregadas nas areas de

semicondutores, computacional e alto-falantes™*?

3

por seus beneficios técnicos. Suas
aplicacbes tipicas incluem: selos,*® rolamentos,™* amortecedores e transmissores de
calor.’® Podem ser integrados ou associados a outros materiais, podendo modificar

propriedades mecanicas e conferir propriedades magnéticas.*®
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Em aplicagcbes ambientais, NPs magnéticas podem ser utilizadas na remocao de
poluentes de &guas residuais, como metais pesados, radionuclideos'’ e compostos
organicos.'® Dependendo da natureza quimica do poluente, as NPs podem ser
integradas a matrizes poliméricas, como as de alginato,” ou ser funcionalizadas com
ligantes especificos, que propiciam uma alta taxa de adsorcdo dos poluentes.?%%
Dessa forma, sob a acdo de um campo magnético externo, as nanoparticulas
carregadas com os poluentes sdo separadas dos efluentes aquosos, que serdo

posteriormente tratados.

A producdo de NPs magnéticas teve inicio nos anos 1960, quando eram obtidas
através de procedimentos mecanicos de moagem de materiais magnéticos na forma
macica até dimensdes nanométricas (método top-down).?*?* Em geral, a magnetita
(FesO4) era fragmentada na presenca de agentes estabilizantes durante muitas
semanas para alcancar o tamanho minimo de NPs. Naquele mesmo periodo, foram
elaboradas as primeiras dispersdes de NPs magnéticas em um liquido carreador,
conhecidas como ferrofluidos (FFs). Desde entdo, esses novos materiais despertaram
grande interesse devido a oportunidade que oferecem de se examinar o acoplamento
entre magnetismo e hidrodindmica. Os primeiros estudos sobre a hidrodinamica de FFs

foram sugeridos por Rosensweig (1967),%42°

em cujo trabalho foi apresentada uma
série de equacbes que descrevem o0 movimento dos FFs, conhecida como
ferrohidrodinamica.’®?® Esses estudos foram expansivamente desenvolvidos por
Shliomis (1972)*"*® e se tornaram bases tedricas para a maioria das pesquisas

subsequentes em FFs.

Com o avanco das pesquisas sobre os métodos de preparacdo de NPs magnéticas,
na década de 1980 foi introduzido um método quimico de condensacdo de cations
metélicos para elaboracdo de ferritas magnéticas (método bottom-up).?® Desde ent&o,
esse método tem sido preferencialmente empregado devido as diversas vantagens que
apresenta frente ao meétodo predecessor. Através da sintese quimica, muitas
caracteristicas das NPs podem ser agora cuidadosamente controladas, tais como:
tamanho, polidispersdo e forma. Esse novo método tem sido empregado de acordo

com interesses especificos e tem possibilitado a estabilizacdo de FFs por meio de
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repulsdes eletrostaticas entre as NPs. De fato, pelo método antigo de moagem, as
repulsées entre NPs eram categoricamente originadas de efeitos de impedimento
estérico e exclusdo de volume, sendo que a utilizagdo de polimeros ou surfactantes no
revestimento da superficie da particula era indispensavel. No método bottom-up, a
utilizacdo de aditivos para que haja repulsbes entre as particulas ja ndo é mais
necessaria, pois nesse metodo a repulsdo é mediada por interacdo eletrostatica, o que
exige a utilizacédo de solventes polares como meio de dispersdo. Além da magnetita, as
primeiras propostas de estabilizacdo de NPs em meio aquoso foram com a maguemita
(y-Fe,03).2* De forma semelhante, outros estudos® remodelaram o método bottom-
up para a elaboracdo de NPs de ferritas mistas, com outros metais bivalentes
(CoFe,0., MnFe,0., CuFe,04, ZnFe,04, ou NiFe,04). 3427

A sintese quimica propicia a obtencdo de NPs cujas composicfes sejam ferritas em
sua forma bruta, ou seja, particulas nuas sem aditivos. Esse controle da superficie é
um importante ponto de partida que permite explorar tanto a funcionalizagcdo das NPs
com inumeras espécies quimicas como a dispersdo de ferritas em meio aquoso
fortemente acido com o auxilio de camadas superficiais estaveis. Por esses motivos,
inumeras dispersdes aguosas tem sido preparadas em pHs acidos, basicos e neutros,

apresentando estabilidade a longo prazo.

Os materiais investigados neste trabalho sdo baseados em NPs magnéticas de
oxidos de ferro do tipo espinélio obtidas pela sintese quimica. Elas s@o estabilizadas
por efeito de repulsbes eletrostaticas em solventes polares, a saber, agua e
dimetilsulféxido (DMSO). A interface entre NP e solvente é um ponto crucial para as
interacdes entre particulas, organizacdo das nanoestruturas e diversas propriedades
importantes como estabilidade duradoura e reologia. Pelo fato de as amostras aqui
estudadas estarem estabilizadas em solventes polares, langamos mao de métodos
eletroquimicos como ferramentas para avaliar a interface de diferentes NPs de ferrita.
Essas técnicas ndo sao muito utilizadas para a caracterizacdo NPs magnéticas, as
guais sao espécies eletroativas ndo convencionais. Na literatura, alguns trabalhos
mostram a reducdo eletroquimica de NPs de oxidos de ferro para a obtencdo de

liquidos magnéticos condutores, onde ions ferro na estrutura da maguemita sao
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reduzidos a Fe® e incorporados ao eletrodo de mercurio por sua molhabilidade.®®

Ademais, recentes investigacdes apresentam a coulometria anddica, e catddica, de
NPs como rotas eletroquimicas para determinar o tamanho médio e polidispersao. Os
autores avaliam o impacto de NPs de metais ou de Oxidos metélicos contra
microeletrodos sélidos.****

Neste estudo, as investigacdes eletroquimicas sdo focadas em amostras aquosas
de FFs em pHs acido e neutro. Utilizando as técnicas de voltametria de onda-quadrada
(SWV) e eletrélise por coulometria a potencial controlado, verifica-se a composicéo de
diferentes NPs magnéticas cujas estruturas sdo descritas por um modelo core-shell
(MFe,0,@y-Fe,0s, onde M = Fe?*, Co**, Mn?*, Cu®** ou Zn*). Um mesmo tipo de
eletroatividade se manifesta em amostras que se diferem fundamentalmente pela
composicdo do nucleo MFe;O4. Além disso, como esperado, a variacdo do pH de um
sistema FF € um parametro que modifica o dominio de eletroatividade das NPs
estudadas. Nesse sentido, a boa resposta eletroativa das NPs em meios aquosos abre
caminho para investigagfes eletroquimicas em outros solventes polares de maneira a
se ampliar os dominios de eletroatividades e outras propriedades como salinidade,
viscosidade e solubilidade de diferentes contra-ions. Embora muitos estudos sejam
focados em agua como um solvente para dispersdes de NPs eletrostaticamente
estabilizadas, solventes organicos polares também podem ser implementados,*®

47-49

apesar de poucos estudos serem conhecidos Nesta pesquisa, escolheu-se o

DMSO por suas caracteristicas tdo diferentes a agua e por apresentar varias
propriedades fisicas relevantes para investigacdes eletroquimicas.”® Além de ser um
solvente polar organico com alta constante dielétrica, 0 DMSO € conhecido por sua

resisténcia a 6xido-reducédo e nao toxicidade.

Em vista disso, este trabalho de tese prop&e novas rotas, todas em fases liquidas,
as quais sdo meétodos reprodutiveis, para a preparagdo de FFs em DMSO, e em agua
como referéncia. Esses métodos permitem a modificacdo da natureza dos contra-ions
e a determinacédo de cargas estruturais, bem como a quantidade de eletrdlito livre no

solvente. As amostras obtidas sé&o baseadas nos sistemas y-Fe,O3/DMSO e
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v-Fe,03/H,0, a partir dos quais avaliamos a influéncia de alguns elementos na interface
NP/solvente. As dispersfes obtidas sdo, portanto, estudadas por mobilidade
eletroforética, Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos (SAXS) e Difusdo Dinamica
da Luz (DLS) com o objetivo de quantificar as interacdes entre particulas e determinar
a organizacdo das nanoestruturas. Além disso, amostras concentradas sdo avaliadas
por medidas de termodifusdo. Essas medidas sao interessantes, pois trazem
informacgdes acerca das propriedades termoelétricas de dispersdes coloidais idnicas,
que, por sua vez, sdo promissoras para aplicacdes tecnolégicas.’*>*

Portanto, o ordenamento principal deste trabalho € apresentado em cinco capitulos,
sendo que os capitulos 4 e 5, que foram redigidos na forma de versées de submisséo
de artigos em lingua inglesa, apresentam fundamentalmente os resultados e

discussfes da tese. Uma descricdo detalhada de cada capitulo é apresentada a seguir.

No capitulo 1, reunimos as ferramentas tedricas necessarias para a compreensao
do assunto exposto, sobretudo a concepcao da interface carregada de uma NP, bem
como 0s principais aspectos da teoria classica DLVO. Apresentamos ainda um resumo
da importancia dos materiais termoelétricos na geracao de energia e do promissor
papel de FFs eletrostaticamente estabilizados em DMSO para aplicacbes em

termoeletricidade.

No capitulo 2, comegcamos pela exposicado do historico do solvente dimetilsuféxido e
suas distintas propriedades relevantes para a obtencdo de FFs estabilizados
eletrostaticamente. Em seguida, apresentamos as caracterizacbes aplicadas ao
solvente puro e as solucdes preparadas para utilizacdo neste trabalho: dosagem de
agua, medidas de pH e de condutividade. Por fim, relatamos os testes de dialise feitos

em solucao 4cida e FF em DMSO.

No capitulo 3, detalhamos os procedimentos utilizados para preparar as amostras
de FFs precursores em meio aquoso, classificados em dois grupos: (i) FFs precursores
baseados em NPs de maguemita aquosas dispersas em HNO3, 0s quais séo utilizados

nas novas rotas de elaboracdo de FFs em DMSO e em agua com variados contra-ions;



Introducao Geral
8

(i) FFs basedos em NPs cujas composicdes sdo avaliadas por métodos eletroquimicos
e segundo um modelo core-shell (MFe,O,@vy-Fe,03). Posteriormente, sé&o
apresentados os métodos empregados para analisar os conjuntos de amostras

investigadas.

No capitulo 4, apresentamos os resultados referentes a reducdo eletroquimica de
NPs do tipo core-shell (MFe,O,@y-Fe,O3) em meio aquoso, onde se utilizam as
técnicas eletroquimicas de voltametria de onda quadrada (SWV) e de coulometria a
potencial controlado. A reducgéo de ions ferro nas estruturas das NPs é investigada em
diferentes sistemas e corrobora o modelo de composicdo heterogénea de NPs
magnéticas que passaram por um processo de tratamento de superficie durante a

sintese quimica.

No capitulo 5, apresentamos resultados e discussdes acerca do papel da natureza
dos contra-ions e do solvente na interface das NPs. Para isto, os FFs baseados em
v-Fe,03/DMSO e y-Fe,O3/H,O sédo avaliados a partir de medidas de eletroforese,
Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo (SAXS) e Dispersdo Dinamica da Luz (DLS).
Por fim, as propriedades termoelétricas dos sistemas FFs séo investigadas a partir de
medidas de termodifusdo. Essas medidas estdo diretamente ligadas ao efeito Ludwig-
Soret, o qual d4 o sentido da difusdo de espécies carregadas em um gradiente de
temperatura (para regides quentes ou frias). As determinacdes do coeficiente Ludwig-
Soret sdo realizados com as varias amostras preparadas, esclarecendo o importante

papel da natureza dos contra-ions e da interface entre NP e solvente.
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1.1. Dispersdes Coloidais

Uma dispersédo coloidal é um sistema heterogéneo formado pela combinacdo de
uma fase dispersa e por um meio de dispersédo. Nesse tipo de sistema, um material ou
substancia é disperso na forma de particulas com dimensfes muito pequenas,
podendo variar, aproximadamente, entre 1 e 1000 nandmetros (nm). Dependendo do
estado fisico da fase dispersa e do meio de disperséo (EFiase + EFmeio), diferentes tipos
de coloides podem existir: emulsbes (liquido + liquido), espumas (gas + liquido),
aerossois liquidos (liquido + gas), aerossoOis soélidos (solido + gas) ou géis
(liquido + sdlido), podendo neste dltimo coexistir uma terceira fase gasosa
simultaneamente. Além disso, existem coloides do tipo sol, formados pela dispersao de
uma fase solida em um liquido, e que englobam o tipo de sistema investigado neste
trabalho. Nossos objetos de estudo séo, portanto, coloides do tipo sol formados pela
dispersdo de nanoparticulas (NP) de 6xidos de ferro do tipo espinélio em um liquido
carreador, denominado ferrofluido. Uma das principais dificuldades na elaboracao de
um sol coloidal é sua estabilizacdo visando evitar a separacdo das diferentes fases.
Essa estabilidade é regida pelo balanco entre forcas externas e interacdes entre
particulas. Quando estdo sob o efeito atrativo de van der Waals (vdW), que ocorre
entre particulas soélidas, agregados se formam e induzem a separacéo entre sélido e
liguido. Para evitar este fenbmeno, € necessario introduzir repulsbes entre as
particulas. Essas interacdes repulsivas podem ser principalmente de origem estérica ou

eletrostatica.

1.2. Forcas Externas

Em um sol coloidal, para evitar a coagulacdo natural dos grdos devido a acdo da
gravidade, o diametro médio das particulas deve ser suficientemente pequeno, de
forma que a agitacdo térmica (movimento browniano) se sobreponha a atracdo
gravitacional'. Além disso, como as nanoparticulas que comp&em um ferrofluido s&o
magneéticas, é necessario considerar o fato de que elas, sob acdo de um gradiente de

campo magnético, tendem a migrar para as zonas de campo de magnitude elevada.

1.3. Energias de Interacdo Entre Particulas
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Esta secéo revisa as principais interacdes existentes entre os tipos de particulas
investigadas neste trabalho. Por um lado, as forgas atrativas de van der Waals e dipolar
magnética. Por outro lado, a fim de contextualizacdo, descrevemos o principio da
repulsdo estérica entre NPs e, em seguida, as reais interacdes repulsivas existentes

em nossos sistemas: a repulsao eletrostatica.

1.3.1. InteracOes Atrativas de van der Waals

A energia de interacdo de van der Waals (vdW) depende fortemente da geometria
das particulas®. Nas expressées para o célculo da energia, bem como da forca vdw, a
constante de proporcionalidade é denominada constante de Hamaker (A) cuja forma
simples para duas fases idénticas “1” interagindo em um meio “3” (o caso mais tipico é
guando NPs de determinado material sdo dispersas em um solvente), é expressa de

acordo com a teoria de Lifshitz® como:

AzngT(gl_g?’ JZ 3hv, (n/-nZ)? (1.1)
4 g+e, ) 1642 (n2+n2)*?

onde & e & sdo, respectivamente, as constantes dielétricas estaticas das fases
idénticas “1” que interagem e do meio “3”; n; € ng sdo 0s respectivos indices de
refracdo no visivel, kg é a constante de Boltzmann e T a temperatura. O meio de
interacdo € também caracterizado pela frequéncia da principal absorcao eletrdnica no
UV, ve. A equacéo (1.1) mostra que a energia de interacao de van der Waals entre dois
corpos idénticos é atrativa desde que A seja sempre positiva (embora possa apresentar
valores negativos em alguns casos particulares que nao trataremos aqui). Os valores
da constante de Hamaker para fases condensadas estéo tipicamente situados entre
(0,4 e 4) x 10" J, e a energia de interacdo apresenta magnitude consideravelmente
grande a curtas distancias entre particulas (acima de kgT mesmo para NPs com 20 nm

de raio e distanciadas em 10 nm).
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Portanto, cada particula exerce sobre outra uma forca atrativa de curta distancia
conhecida como for¢a de van der Waals. O potencial de interagdo U,qw correspondente

é dado como:

Uy = A[ 2 +—2+Insz_4}
vaiw — " 4| -2 2 2
6(s°-4 s S (1.2)

2r A . NP
onde S:B+2. Sendo D o didmetro de cada particula e r a distancia entre elas (ver
Figura 1.1). O valor da constante de Hamaker permite, portanto, se avaliar a magnitude

das forcas de atracdo e depende da natureza do soélido disperso e do liquido carreador.

1.3.2. Interacdes Atrativas Entre Dipolos Magnéticos

No caso de fluidos magnéticos, as particulas séo dipolos magnéticos permanentes

(Figura 1.1) com um momento magnético 4 de modulo:
=My xV, (1.3)

onde mg € a magnetizacdo volumétrica do material que constitui as particulas e V; o

volume da particula.

As interacdes de dipolos magnéticos sdo de longo alcance e dependem do campo
magnético aplicado. Isto €, para um campo magnético intenso, o potencial de interacdo

magneética Umag corresponde ao maximo de interacdes atrativas, dado como:

U —_ —
M9 _ 2 M M 1.4
KT [47rkBT a’ (1.4)

sendo 4 e u» 0s vetores dipolo magnético, a a distancia entre os centros de duas

particulas e 1 a permeabilidade magnética no vacuo.
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Figura 1.1.Interacdes magnéticas entre duas particulas.

Para um campo magnético nulo ou fraco, o potencial médio Unag € isotropico e

globalmente atrativo, decrescendo com 1/a°%:

U 1 i
_mag _ _— A'ui_/:Z (1_5)
47k, T a

KT 3
A atracdo méaxima entre particulas ocorre quando os dipolos 4 e 1 estdo alinhados
e apontando para a mesma direcdo, e como consequéncia tendem a se orientar as

linhas de um campo magnético externo.

1.3.3. Repulsao Estérica

7

Pelo principio de repulsdo estérica entre particulas sélidas, cada uma delas é
revestida por um material de grande estrutura elastica que impede a sua aproximacao,
seja um agente tensoativo (constituido de longas cadeias hidrofébicas com uma
extremidade hidréfila que é adsorvida na superficie da particula), ou um polimero
funcionalizado (ver Figura 1.2). A camada de surfactante impede que as particulas se
aproximem muito ao ponto de as distancias favorecerem interagdes atrativas que

conduzam a aglomeragéo.
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Molécula de Surfactante Polimero Funcionalizado

Particula

Figura 1.2. Estabilizacdo de particulas coloidais por repulsédo estérica.

A natureza dos tensoativos € um parametro importante para a estabilidade das
dispersdes coloidais. A adsor¢cédo dos tensoativos na superficie das particulas € regida
pelas propriedades acido-base do s6lido*® e das moléculas. Por exemplo, os
tensoativos anibnicos, ao serem adsorvidos nas particulas, atuam como bases de
Lewis enquanto os sitios superficiais comportam-se como acidos de Lewis. O
fendbmeno de adsorcao € eletrostatico, mas a estabilizacdo da dispersdo ocorre pelas
cadeias hidrofobicas dos tensoativos, e esta é estérica. Portanto, 0os aspectos estéricos

e eletrostaticos ocorrem simultaneamente.

No que diz respeito ao tamanho das moléculas surfactantes e sua importancia a
estabilizacdo coloidal, a repulsdo € assegurada, no caso de tensoativos, pelo
comprimento de sua cadeia hidrofébica. Segundo Johnson e Morrison’, a adicdo de
uma cadeia lateral em uma regido distante da cabeca (hidréfila) favorece repulsbes
mais eficazes. A cadeia lateral cria um espaco livre no interior da camada, entre o
tensoativo e seus vizinhos, permitindo a entrada do solvente naquele espaco. Dessa
forma, os valores das constantes de Hamaker do sélido e do solvente se aproximam,
as interacOes de van der Waals diminuem e a dispersao coloidal pode ser estabilizada.
A confiabilidade desta hipétese foi verificada por Sushumna®® e colaboradores, que
concluiram que as cadeias laterais ndo devem se envolver entre si, evitando assim

aglomeracao das particulas.
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Outros parametros que influenciam a estabilidade de suspensdes coloidais sédo a

natureza do solvente e sua afinidade pelos tensoativos.

1.3.4. Repulsado Eletrostatica

Neste trabalho, todos os sistemas investigados sdo estabilizados em solventes
polares por meio de repulsbes eletrostaticas entre NPs. A teoria de repulsdo
eletrostatica foi extensamente discutida nos trabalhos de Verwey e Overbeek'.
Embora inicialmente a teoria enfatize sistemas aquosos, ela também é aplicavel a
sistemas ndo aquosos em baixa forca i6nica™*?. Esse tipo de interacdo repulsiva parte
do principio que particulas sdélidas em uma solucdo eletrolitica podem ter suas
superficies carregadas devido a adsorcdo de ions, moléculas ou até mesmo pela
dissociacdo de grupos superficiais. As particulas carregadas séo cercadas por contra-
ions (ions de sinal oposto), 0 que mantém a eletroneutralidade do sistema, como

representado pela Figura 1.3.

Figura 1.3. Disperséao coloidal de particulas carregadas.

Os contra-ions sdo atraidos pelas superficies, de carga oposta, mas se repelem
entre si, 0 que resulta em uma condicao de equilibrio. A concentracdo dos contra-ions
€ mais elevada préoximo a superficie e diminui a medida que se distancia dela. Essa
atmosfera ibnica ao redor da particula é denominada dupla camada elétrica (ver secao

1.3.5) e sua espessura caracteristica é dada pelo comprimento de Debye (x™)(Eq.
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1.10). Quando duas particulas se aproximam, suas duplas camadas elétricas se
superpdem, induzindo repulsbes eletrostaticas. Essas forcas sdo descritas por um

potencial de Coulomb blindado, o qual é dado por*?:

U, Z°L, e*®P
keT @ (1+ KD]
2

(1.6)

onde Z é o numero de carga por particula, Lg € o comprimento de Bjerrum, a é a
distancia entre os centros de duas particulas e D é o didmetro de uma particula. O

comprimento de Bjerrum é dado como:

eZ

Ly=———— 1.7
® 4re,ek T (.7
sendo & constante dielétrica do meio (ou permissividade relativa); &: permissividade do

vacuo (8,85 10" C* J* m™); e: carga elementar de um elétron (1,59 10 C).

Assim sendo, os parametros que influenciam a intensidade das repulsfes
eletrostaticas entre as particulas sao: (1) a natureza do solvente, tendo em vista sua
especifica constante dielétrica, que influi principalmente sobre a espessura das duplas
camadas elétricas, (2) a concentracdo dos eletrdlitos, (3) a valéncia dos ions e (4) a

carga das particulas.

1.3.5. Descricdo da Dupla Camada Elétrica em

Particulas Coloidais

Como comentado acima, a carga superficial de particulas coloidais deve ser
compensada pela presenca de contra-ions, a fim de garantir a eletroneutralidade.
Como representado na Figura 1.4, parte dos contra-ions se aproxima da superficie
carregada, bem como moléculas do solvente polar, formando diferentes camadas, as

guais sao descritas pelos modelos de Helmholtz e de Stern.
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Figura 1.4. Representacdo da Dupla Camada Elétrica (EDL) pelos modelos de

Helmholtz (a) e de Stern (b). Reproduzida e adaptada da referéncia [2].

Primeiramente, a camada de Helmholtz (ou camada compacta) esta localizada
entre a superficie carregada e dois planos (interno e externo) que podem conter
apenas moléculas do solvente orientadas por um campo elétrico. Utilizando-se o
modelo capacitivo, podemos considerar que a variacao do potencial elétrico na camada
de Helmholtz esta entre os dois planos limites e € dado em funcéo linear da distancia.
Como podemos verificar na Figura 1.4a, no seio da camada de Helmholtz, podemos
distinguir os planos interno (piH) e externo (peH), formados, respectivamente, pela
primeira camada de solvente adsorvido (seja agua ou outro solvente polar especifico) e

pelos cétions solvatados.

Uma segunda descricdo da distribuicdo das cargas e da variacdo do potencial
elétrico é dada pelo modelo de Stern*, representado na Figura 1.4b. Nesse modelo,
alguns ions imoveis estdo fortemente atraidos e organizados préximos a superficie
carregada formando a camada compacta (de Stern), enquanto outros ions estéo
distribuidos em uma regido mais distante da superficie, em um tipo de atmosfera i6nica
gue é caracterizada por movimentos térmicos continuos e conhecida como camada

difusa de Gouy-Chapman. Os ions acumulados perto da superficie carregada estao
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submetidos a uma agitacdo térmica e a duas forcas antagonicas. Por um lado, uma
forca relacionada ao gradiente de concentracéo os afasta da superficie. Por outro lado,
uma forca de atracéo eletrostética é exercida pela superficie carregada. A distribuicdo
desses ions excedentes formando a camada difusa, varia em funcdo da distancia a
partir da superficie carregada e corresponde, portanto, a uma carga espacial de
densidade decrescente em funcao da distancia do plano de Helmholtz (peH). Para um
dado pH/forca ibnica, o potencial de superficie € constante. No caso, o potencial
elétrico gerado pela superficie decai linearmente com a distancia dentro da dupla
camada compacta e depois exponencialmente até se igualar a zero, no seio da
solucdo. O modelo de Stern é um esquema que se aplica para a maioria dos sistemas
coloidais comuns, tais como dispersdes de nanoparticulas sélidas, argilas, micelas e

outros agregados surfactantes™

As relacdes matematicas que descrevem as interacdes eletrostaticas entre
superficies carregadas em meio liquido sdo baseadas na teoria desenvolvida por Gouy
e Chapman, que combinaram energia térmica e interagfes coulombianas em uma
teoria estatistica. Uma vez que em dispersdes coloidais a area total em contato com o
solvente é extremamente grande, as propriedades fisicas de particulas nanométricas é
dominada pelas interacbes e propriedades “superficiais”. Dessa forma, se justifica
adotar um modelo envolvendo superficies para tentar entender o comportamento de
objetos carregados em solucdo. A teoria que descreve o0 potencial eletrostatico entre

duas superficies planas interagindo em um meio é conhecida como equacdo de
Poisson-Boltzmann (PB):

d’y _-zep
dx®  ge

(1.8)

onde y € o potencial eletrostatico e p é a densidade numérica de ions de valéncia z no
ponto x. Uma vez que as condi¢cbes de ligacao estejam definidas, a equagéo PB pode
ser resolvida para se obter o campo elétrico (E=-dy/9x) e a densidade do contra-ion p
em qualquer distancia x entre as superficies. O perfil de distribuicdo do contra-ion &

dado por:
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px — poe—zel///kBT (19)

gue mostra que a concentragdo de contra-ions decresce exponencialmente com o
aumento da distancia a partir da superficie carregada (Figura 1.5). A equacgédo PB é
valida apenas em um regime de campo meédio, isto €, um sistema caracterizado por
superficies fracamente carregadas, com contra-ions de baixa valéncia e/ou em alta
temperatura, casos em que os contra-ions formam uma nuvem de ligacdes fracas na

superficie®®.

Contra-ions

Concentracéo de ions, p,

x=0 X

Figura 1.5. Perfil da concentracdo de contra-ions e co-ions proximos a uma superficie
negativamente carregada. Reproduzida e adaptada da referéncia [4].

Usualmente, os macroions em solu¢cdo apresentam sinais do mesmo tipo que
aqueles nas superficies carregadas, mas as interacdes totais sdo complicadas pela
presenca de contra-ions que formam a dupla camada elétrica, e depende de sua
distribuicdo em torno dos macroions: tanto as forcas efetivas repulsiva como atrativa
podem resultar desse esquema. Por um lado, os contra-ions sdo atraidos para a
superficie devido ao requisito de se manter a eletroneutralidade. Ao mesmo tempo, 0s
contra-ions ndo retornam a superficie por causa da repulsdo entre as cargas de mesmo
sinal que tende a manté-los afastados. Quando duas superficies (ou particulas)
similarmente carregadas sdo empurradas uma contra a outra, suas duplas camadas
elétricas se sobrepdem. Esta acdo corresponde a forcar os contra-ions de volta a
superficie, na qual a dupla camada responde com uma repulsdo que mantém as
particulas separadas. Em separacdes distantes, as interacbes globais entre duas

superficies carregadas de maneira similar sdo, portanto, repulsivas™®.
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Temos considerado até o momento um simples modelo que descreve uma
situacao ideal na qual apenas a carga superficial e seus contra-ions estdo presentes.
Todavia, na maioria dos sistemas reais o meio pelo qual as superficies interagem ja
contém algum eletrélito dissolvido, isto é, existe uma fonte “externa” de cargas elétricas
gue deve ser levada em conta, que interage com as particulas e seus contra-ions.
Perto da superficie, existe acumulo de contra-ions, adsorvidos ou hidratados, e um
esgotamento de co-ions. O plano externo de Helmholtz (peH) € o plano a partir do qual

a distribuicdo de ions obedece a equacao de Poisson-Boltzmann.

O comprimento de Debye, também ilustrado na Figura 1.4, € a espessura

caracteristica da dupla camada elétrica difusa, dado por:

(1.10)

onde z; € a carga do fon i, e p_ € a concentragdo ionica de fons i quando o potencial

elétrico é zero (x—«). O comprimento de Debye depende, portanto, apenas das
propriedades da solucéo (forca ibnica, constante dielétrica e temperatura) e ndo das
propriedades da superficie. Em um caso simples onde o potencial de superficie é fraco

(w0 << 25 mV)', a equacéo de PB pode ser reduzida a (aproximacdo de Deby-Hiickel):
W (X) = w,exp(-£X) (1.12)

Essa equacdo mostra que o potencial decresce exponencialmente quando se

afasta da superficie carregada no plano de Helmholtz (v, ). Além disso, o comprimento

de Debye pode também ser definido como a distancia caracteristica de decaimento do

potencial.

Como mencionado anteriormente, a teoria de Poisson-Boltzmann é valida apenas
para aproximacdes em regime de campo médio, entdo alguns problemas surgem na

descricdo de sistemas mais complexos. Como exemplo, esta teoria negligencia a
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natureza molecular do solvente, representando-o como um meio dielétrico continuo™®:
como consequéncias, ndo ocorrem flutuacées no perfil de concentracdo i6nica e as
perturbacbes locais da estrutura do solvente em torno das particulas ndo séo
consideradas. Ela também despreza qualquer efeito de tamanho finito (estérico) entre

0s ions, 0s quais sdo considerados como cargas pontuais.

1.3.6. Carga Estrutural, Carga Efetiva e Potencial Zeta

Nesta secdo abordamos algumas grandezas fisico-quimicas inerentes as
particulas coloidais e que sdo importantes para a compreensdo acerca da dupla
camada elétrica. Dessa forma, a carga estrutural, a carga efetiva e o potencial Zeta sado

descritos a sequir.

1.3.6.1.Carga Estrutural (Zp)

A carga elétrica da superficie das particulas esta associada a natureza dos
agrupamentos quimicos superficiais, como o0s Oxidos no caso de particulas de
maguemita®® (y-Fe,O3) ou ferritas baseadas em cobalto® (CoFe,O4) ou em manganés®®
(MnFe;0,4), que apresentam propriedades acido-base. A carga estrutural de particulas
gue apresentam o6xidos de superficie é regida pelo pH (como no caso da superficie de
eletrodos que apresentam o6xidos superficiais?®). Essas particulas serdo, portanto,
carregadas positivamente em meio acido e negativamente carregadas em meio

alcalino.

Ponto de Carga Nula (PCN): Entre as variacbes das propriedades que se pode
observar em funcdo do pH coloidal, uma a ser destacada fisicamente é seu
comportamento frente a transicdo entre meio &cido (cargas predominantemente
positivas) e meio alcalino (cargas predominantemente negativas). O PCN €& um
conceito relacionado ao fendmeno de adsor¢do de ions na superficie das particulas, e
descreve a condicdo em que o potencial elétrico de superficie € igual a zero (yp=0).
Neste ponto, o excesso de ions H* é igual de OH". As particulas apresentam-se como
hidréfobas, permanecem estacionarias diante de um campo elétrico (£=0), apresentam

maxima taxa de floculacdo e maxima viscosidade, dentre outras peculiaridades.”



Capitulo 1 — Contexto
25

Portanto, nos sistemas coloidais que investigamos neste trabalho, que sdo, em geral,
insollveis na regido do ponto de inversdo, o qual alcancamos pela neutralizacdo de

dispersdes coloidais &cidas, fazemos sempre alusdo ao PCN.

1.3.6.2.Carga Efetiva (Zes)

A carga estrutural ndo é aquela que realmente atua na repulsdo entre particulas
em meio coloidal. De fato, a caracterizagdo de uma particula depende do modelo
escolhido para explicar as propriedades medidas. Quando se estuda um meio coloidal,
nos colocamos frequentemente no contexto de uma teoria de eletrostatica linearizada,
valida quando o potencial de interacdo é fraco em relacdo a energia térmica. Dessa
forma, uma particula coloidal é observada como que interagindo fracamente com
outras espécies carregadas. Considera-se implicitamente que uma particula acomoda
os ions (condensados) com os quais ela esta fortemente acoplada e que possuem
carga aparente mais fraca, que € a carga efetiva. Experimentalmente, Z,; é a carga
considerada na avaliacdo de fendmenos eletrocinéticos, como a mobilidade

eletroforética’® ou acustoforética?.

1.3.6.3.Potencial Zeta

Sob a aplicagcdo de um campo elétrico externo em um sistema coloidal, as
particulas carregadas que o constituem se colocam em movimento em resposta ao
campo elétrico (eletroforese). Quando uma particula carregada se move, parte dos ions
gue as cerca se movimenta juntamente com ela, pois esta fortemente ligada a sua
superficie, de acordo com o modelo de Stern, ilustrado esquematicamente na Figura
1.6.
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Figura 1.6. Esquema de ilustracdo da estrutura da dupla camada elétrica e o potencial

elétrico proximo a superficie solida de uma particula carregada.

Existe um plano que separa a camada de ions fortemente ligada a particula do
resto da solucéo, e este é chamado de plano de cisalhamento. O potencial elétrico no
plano de cisalhamento corresponde ao potencial zeta ({)?°. Esse é um parametro
importante para a determinacdo da estabilidade de uma dispersdo coloidal. A secéo
experimental 3.10 apresenta detalhes sobre as medidas de mobilidade eletroforética e

calculos do potencial zeta para as amostras investigadas neste trabalho.

1.4. Teoria DLVO

A estabilidade de um sistema coloidal depende diretamente de um complexo

balanco das forcas atrativas e repulsivas.

De uma maneira geral, as forgas de van der Waals atraem as NPs e favorecem a
formacédo de agregados que desestabilizam a disperséo. Para contrapor esta forga, a
interacdo repulsiva de longo alcance entre particulas coloidais é interposta pelo
carregamento de suas superficies em solventes polares. A interacdo global entre duas
superficies iguais e carregadas em meio eletrolitico pode ser descrita pela teoria DLVO
(Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek)'®, que é essencialmente caracterizado pela

superposic¢ao dos potenciais de van der Waals (Uyqw) € eletrostéatico (Ug):
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UDLVO :UvdW +Ue| (1_12)

A Figura 1.7 representa diferentes tipos de potenciais de interacédo, plotados em
funcdo da distancia entre duas particulas, que podem ocorrer entre duas superficies

similarmente carregadas ou particulas coloidais em uma solucao eletrolitica.
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Figura 1.7. Perfis de energias em funcéo da distancia para a interacdo global DLVO. A
energia € proporcional a area de interacdo e D é a distancia entre duas superficies que

interagem. Reproduzida e adaptada da referéncia [?.

As curvas resultantes do potencial DLVO s&o caracterizadas por trés diferentes
regides nos perfis de energia de interacdo em funcdo da distancia entre duas
particulas: (a) uma barreira de energia, que representa a repulsdo entre particulas,
sendo um pico positivo em pequenas distancias; (b) um minimo primario, quando a
distancia tende a zero, onde ha predominancia da forca de vdW em relacdo a repulsao
entre duplas camadas elétricas e resulta em valores negativos da energia de interacao;
e (c) um minimo secundario, identificado como um estado de equilibrio cinético do

sistema coloidal.
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A partir da Figura 1.7, podemos descrever diferentes casos que alteram a interacao

entre particulas em um sistema coloidal baseado em solventes polares:

(1) e (2): curvas onde a barreira de energia se apresenta como mais acentuada,
as superficies das particulas séo caracterizadas por altas densidades de carga
(o) quando estdo em contato com um eletrdlito diluido em solugdo. Este € um
regime de repulsdo a longas distancias.

(3): o minimo secundario comeca a se destacar de forma significativa em
solucdes eletroliticas concentradas (onde a carga superficial diminui), logo a
direita da barreira de energia. Se a barreira de energia € suficientemente alta, as
particulas podem estar em equilibrio cinético no minimo secundéario (atracdo
fraca e floculacdo reversivel), ou podem estar completamente dispersas em
solucéo.

(4): caso em que a densidade superficial de carga (o) diminui
consideravelmente, a barreira de energia também decresce e pode ser
facilmente ultrapassada. Isto significa que, neste tipo de sistema, o potencial
global é representado principalmente pelas interacdes atrativas e a coagulagédo
(irreversivel) comeca a ocorrer.

(5): a contribuicdo repulsiva € praticamente nula quando o — 0 e, portanto, duas

particulas se atraem fortemente mesmo em consideravel distancia.

No caso de dispersdes coloidais que possuem mais alguma outra forca atuando

entre particulas, como em um ferrofluido, onde as particulas apresentam momento

magnético, o balanco global de interacdes € conhecido como potencial DLVO

estendido?®*,
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Figura 1.8.Componentes atrativas e repulsiva do potencial global de interacdo DLVO

estendido (X-DLVO) em funcdo da distancia entre duas particulas magnéticas.

Reproduzida e adaptada da referéncia [*°].

Neste modelo, além das interacdes vdW e eletrostatica, o potencial X-DLVO séao

levadas em conta a interacdo entre os dipolos magnéticos das NPs que contribuem

com a diminuigéo da barreira de energia.

1.5. Estabilizacdo Eletrostatica em Solventes Organicos

Polares

Como explicado anteriormente, a estabilidade pode ser mantida apenas se as
repulsdes eletrostaticas forem suficientemente elevadas para contrabalancar as
interacdes de vdW. A repulséo eletrostatica, que é consequéncia das interacdes entre
as duplas camadas em torno da particula, é escrita a partir das equacdes (1.6), (1.7) e

(1.10). A constante dielétrica (&) é entdo um parametro importante que influencia as

interacdes de algumas maneiras:

» Para uma dada forga ibnica, a constante dielétrica influencia diretamente e

proporcionalmente ao parametro x*, que corresponde & espessura da dupla

camada elétrica.
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= ¢ desempenha um papel indireto através da carga de superficie (Z) das
particulas, cuja origem é a dissociacdo de moléculas adsorvidas ou das
propriedades da superficie do sélido, por exemplo: 4cido-base. Uma dissociacéo
mais forte pode provocar um aumento das cargas superficiais, e, portanto, uma
elevacdo da intensidade das repulsbes eletrostaticas. Dada a complexa
influéncia dos parametros sobre as repulsdes, uma visdo clara ndo pode ser
obtida a ndo ser calculando essas repulsdes em funcdo de & Um exemplo é

representado pela Figura 1.9.
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Fracamente Polar
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Figura 1.9. Perfil da repulsdo em funcdo da constante dielétrica. Reproduzida e

adaptada da referéncia [*°].

O gréfico corrobora para a distingcao de trés classes de solventes:

o Na&o polares (ou apolares) (¢<5): a dissociacdo dos eletrélitos € muito fraca
e as repulsdes sdo despreziveis;

o Fracamente polares (5 < &< 11): a dissociacdo dos eletrélitos depende de
suas concentragbes e fortemente de & As repulsdes se tornam mais

importantes;
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o Semipolares ou polares (¢2 11): o comportamento € bastante proximo ao da
agua.

= gtambém desempenha um papel indireto através da dissociacdo dos eletrdlitos:

0 aumento da constante ¢ resulta em uma dissociacdo mais significativa dos

eletrélitos, como mostra a Figura 1.10, que representa a evolucdo da constante

de dissociacdo (Kp) de um par de ions, dada por®®:

2
Kp=——> _exp|-—& 1 (1.13)
40007N,,1 Are kT ef

onde Na é a constante de Avogadro e r € igual a soma dos raios do anion e do cétion. A
dissociacao do eletrdlito € importante, pois controla os valores da forca idnica (1). Se | é
muito fraca, as duplas camadas estdo alargadas e as repulsdes séo insuficientes. Se |
€ muito forte, as duplas camadas estdo compactas e as repulsbes sdo também

insuficientes.

Além da constante dielétrica, a natureza do eletrdlito desempenha uma contribuicédo

significativa na determinagéo da dissociagdo em meio hdo aquoso.

O efeito do tamanho dos ions do eletrélito se deduz da equacdo de Kp: para um

dado valor de ¢, a constante de dissociacdo aumenta até certo valor limite de r.
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Figura 1.10. Evolucao da constante de dissociacao (Kp) em funcéo de ¢ e do raio idnico
26
1.

(n. Reproduzida e adaptada da referéncia |
O valor do raio limite (r;m) varia em fungéo da constante dielétrica: quanto maior ¢,
menor € o limite, como mostra a Tabela 1.1. E, portanto, mais favoravel utilizar jons

grandes quando ¢ € pequena.

Tabela 1.1. Valores limites dos raios dos eletrélitos em diferentes solventes (DMSO:

dimetilsulféxido; DMF: dimetilformamida; DME: dimetiléter.

DMSO DMF Acetonitrila DME
=46 £=36,71 ¢ =35,95 e=7,07
im (A) 4 5 5,2 -

7

Para realizar procedimentos quimicos no seio de um solvente, é necessario
primeiramente dissolver as substancias que servirdo de reagentes. Esta dissolucao, ou

seja, a dispersdo do soluto pelas moléculas do solvente, leva em conta diversos
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fendbmenos. E necessario que as moléculas (ou os ions) da substancia pura se soltem
umas das outras, e, em seguida, se cologuem entre as moléculas do solvente. Esta
insercdo é acompanhada do estabelecimento de interacdes entre as espécies do soluto
e do solvente, designada como solvatacdo. As interacfes ion-solvente podem ser do
tipo van der Waals, ion-dipolo ou ligagBes de hidrogénio e dependem da natureza do

ion e do solvente.

Portanto, a estabilizacdo eletrostatica de solucbes parece impossivel para solventes
ndo polares. Contudo, os casos de solventes intermediérios (entre apolares e a agua)
nos permite investigar precisamente: a estabilidade eletrostatica e considerar se um
eletrdlito escolhido € adequado por seu tamanho e sua capacidade de se dissolver no

solvente.

1.6. Coloides de Nanoparticulas de Maguemita

No presente estudo, escolheu-se NPs baseados em um oOxido de ferro (maguemita
v-Fe,03) com didmetros médios inferiores a 10 nm, os quais sdo considerados bons
candidatos gracas a estudos anteriores nos quais as dispersdes coloidais aquosas séo
extensivamente investigadas. Em meio aquoso, o sinal das cargas das NPs podem ser
revertidas, sendo que muitos contra-ions diferentes sdo apresentados como espécies
que possibilitam a estabilizacéo de fluidos magnéticos em diferentes meios.?’?® Além

disso, algumas informacdes acerca da carga estrutural tém sido obtidas;®?"**° e as

nanoestruturas tém sido exploradas em algumas possiveis interfaces.3"

1.7. Termoeletricidade

Uma aplicac@o especialmente atrativa dos nanomateriais e da nanotecnologia é a
termoeletricidade, que prové uma maneira de converter energia térmica dissipada, a
baixa temperatura, em eletricidade. A conversao de energia termoelétrica congrega
dois atributos de grande apelo: um enorme potencial de impacto econémico e social, e
a necessidade de controle do material em nanoescala para explorar esse potencial.
Nesse sentido, a despeito dos tremendos esfor¢cos cientificos realizados nas ultimas

décadas, a eficiéncia dos dispositivos termoelétricos de fase sélida ainda é baixa.
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Paralelamente e curiosamente, a possibilidade de produzir corrente elétrica através
de eletrodos mantidos em temperaturas distintas (células termogravimétricas) continua
sendo pouco explorada®=*. Inserido nesse contexto, um dos objetivos deste trabalho
de tese é a elaboracéo de ferrofluidos precursores para o estudo da termoeletricidade
em sistemas liquidos, ou seja, a geracdo de uma diferenca de potencial elétrico entre
dois eletrodos a partir de um gradiente de temperatura. A termoeletricidade em liquidos
pode ser induzida pela difusdo de objetos carregados em dispersdo, como macroions,
microparticulas e, em nosso caso, hanoparticulas magnéticas. Trata-se de uma érea de
pesquisa interdisciplinar que combina conceitos e técnicas fisicas, eletroquimicas e

fisico-quimicas.

Em agua ou na maioria dos meios organicos, a temperatura do eletrodo quente &
limitada a 100 °C. Esse limite pode ser estendido utilizando-se outros meios, como por
exemplo, liquidos i6nicos como eletrélito®. Porém, apesar de apresentarem uma ampla
janela eletroquimica, sdo materiais de alto custo e muitas vezes inviabilizam a
aplicacdo em grande escala. Neste contexto, este trabalho também abrange primeiras
investigagbes experimentais da termodifusdo (efeito Ludwig-Soret) e da
termoeletricidade (efeito Seebeck) de nanoparticulas magnéticas baseadas em
maguemita (y-Fe,O3) dispersas em dimetilsulféxido (DMSO)®*. Trata-se de um solvente
polar aprético, com ponto de ebulicdo elevado (189 °C) e com menor constante
dielétrica e condutividade térmica que a agua. Foi possivel, portanto, avaliar as
potencialidades do sistema ferrofluido/DMSO, como material rentavel, eficiente e
ambientalmente seguro visando aplicacdes relacionadas a conversdao de energia

térmica em elétrica.

1.7.1. Importancia da Termoeletricidade

Aquecimento controlado de fluxos de residuos industriais, atividade geotérmica,
aguecimento solar, entre outros, representam uma alternativa importante como fonte de
energia sustentavel. Apesar de suas vantagens tecnologicas, incluindo vida util longa e
baixo impacto ambiental, o desenvolvimento de geradores termoelétricos foi

prejudicado por sua baixa eficiéncia. Para superar essa barreira tecnologica, nos
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ultimos anos grande esforco foi empregado na pesquisa basica para o controle
nanoestrutural de materiais termoelétricos em fase sélida, que apresentam grande
potencial de geragéo de energia. A literatura tem relatado melhoria da eficiéncia desses
tipos de geradores termoelétricos nanoestruturados, porém muitas vezes sao limitados
devido a areas superficiais ativas muito pequenas no material e aos altos custos de
producdo. Além disso, muitas vezes consistem em materiais com elementos de

reservas globais limitadas ou elementos toxicos.

Nesse sentido, a motivacdo deste trabalho para a investigacdo do potencial de
geracdo de energia termoelétrica em sistemas liquidos é bastante simples. Efeitos
termoelétricos sdo geralmente proporcionais a entropia associada ao transporte de
particulas em um meio, principalmente em eletrdlitos contendo macroions com muitos
graus de liberdade e grande camada de solvatacdo. Assim, estendendo esse principio,
0S materiais sintetizados no escopo deste trabalho tém grande potencial de geracao de
efeitos termoelétricos, uma vez que constituem dispersdes coloidais de nanoparticulas
carregadas. Como diferencial, essas nanoparticulas, por serem magnéticas, podem ter
sua taxa de difusdo no meio aumentada pela aplicagdo de um campo magnético
externo. Somando-se a isso, devido ao alto grau de particulagdo do material, por estar

em meio liquido, a area superficial € aumentada drasticamente, melhorando a

eficiéncia do processo.



Capitulo 1 — Contexto
36

1.8. Referéncias

Q) Shiliomis, M. I. Soviet Physics Uspekhi 1974, 17, 17.

(2) Israelachvil, J. N. Intermolecular and Surface Forces; 3rd. ed., 2001.

(3) Hough, D. B.; White, L. R. Advances in Colloid and Interface Science
1980, 14, 3.

(4) Kosmulski, M. Colloid and Polymer Science 1993, 271, 1076.

(5) Davis, J. A.; James, R. O.; Leckie, J. O. Journal of Colloid and Interface
Science 1978, 63, 480.

(6) Campos, A. F. C.; Tourinho, F. A.; da Silva, G. J.; Lara, M.; Depeyrot, J.
European Physical Journal E 2001, 6, 29.

(7)  Johnson Jr., R. E.; Morrison Jr., M. H. In Advances in Ceramics; American
Ceramic Society: 1987; Vol. 21, p 323.

(8) Sushumna, I.; Gupta, R. K.; Ruckenstein, E. Journal of Materials
Research 1992, 7, 2884.

(9) Ruckenstein, E. Colloids and Surfaces 1993, 69, 271.

(10) Verwei, E. J.; Overbeek, J. T. G.; 1st ed.

(11) Koelmans, H.; Overbeek, J. T. G. Discussions of the Faraday Society
1954, 52.

(12) Lyklema, J. Advances in Colloid and Interface Science 1968, 2, 47.

(13) Hunter, R. J. Foundations of Colloid Science; 2nd. ed.; Oxford University
Press: New York, 2001.

(14) Bard, A. J.; Faulkner, L. R. Electrochemical Methods: Fundamental and
Applications; 2nd ed.; John Wiley and Sons, INC: New York, 2001.

(15) Mamusa, M., Université Pierre et Marie Curie, 2014.

(16) Naji, A.; Kanduc, M.; Netz, R. R.; Podgornik, R. arXiv
preprint arXiv:1008.0357 2010.

(17) Masliyah, J. H.; Bhattacharjee, S. Electrokinetic and Colloid Transport
Phenomena New Jersey, 2006.

(18) Lucas, I. T., Université Pierre et Marie Curie, 2007.

(19) Tourinho, F. A.; Campos, A. F. C.; Aquino, R.; Lara, M.; da Silva, G. J,;
Depeyrot, J. Brazilian Journal of Physics 2002, 32, 501.

(20) Duval, J.; Lyklema, J.; Kleijn, J. M.; van Leeuwen, H. P. Langmuir 2001,
17, 7573.

(21) Lyklema, J. Pure and Applied Chemistry 1991, 63, 12.

(22) Lucas, I. T.; Durand-Vidal, S.; Bernard, O.; Dabhirel, V.; Dubois, E.;
Dufreche, J. F.; Gourdin-Bertin, S.; Jardat, M.; Meriguet, G.; Roger, G. Molecular
Physics 2014, 112, 1463.

(23) Hunter, R. J. Zeta Potential in Colloid Science: Principles and
Applications; Academic Press: London, 1981.

(24) Campos, A. F. C.; Marinho, E. P.; Ferreira, M. d. A.; Tourinho, F. A,
Paula, F. L. d. O.; Depeyrot, J. Brazilian Journal of Physics 2009, 39, 230.

(25) Campos, A. F. C., Universidade de Brasilia, 2005.

(26) Vanderhoeven, P. H. C.; Lyklema, J. Advances in Colloid and Interface
Science 1992, 42, 205.



Capitulo 1 — Contexto
37

(27) Lucas, I. T.; Durand-Vidal, S.; Dubois, E.; Chevalet, J.; Turqg, P. Journal of
Physical Chemistry C 2007, 111, 18568.

(28) Mamusa, M.; Sirieix-Plenet, J.; Cousin, F.; Perzynski, R.; Dubois, E.;
Peyre, V. Journal of Physics-Condensed Matter 2014, 26.

(29) Dubois, E.; Cabuil, V.; Boue, F.; Perzynski, R. Journal of Chemical
Physics 1999, 111, 7147.

(30) Hasmonay, E.; Bee, A.; Bacri, J. C.; Perzynski, R. Journal of Physical
Chemistry B 1999, 103, 6421.

(31) Dubois, E.; Perzynski, R.; Boue, F.; Cabuil, V. Langmuir 2000, 16, 5617.

(32) Cousin, F.; Dubois, E.; Cabuil, V. Physical Review E 2003, 68.

(33) Ito, Y.; Nohira, T. Electrochimica Acta 2000, 45, 2611.

(34) Quickenden, T. I.; Mua, Y. Journal of the Electrochemical Society 1995,
142, 3985.

(35) Choi, N.-S.; Chen, Z.; Freunberger, S. A.; Ji, X.; Sun, Y.-K.; Amine, K.;
Yushin, G.; Nazar, L. F.; Cho, J.; Bruce, P. G. Angewandte Chemie-International Edition
2012, 51, 9994.

(36) Huang, B. T.; Roger, M.; Bonetti, M.; Salez, T. J.; Wiertel-Gasquet, C.;
Dubois, E.; Gomes, R. C.; Demouchy, G.; Meriguet, G.; Peyre, V.; Kouyate, M.;
Filomeno, C. L.; Depeyrot, J.; Tourinho, F. A.; Perzynski, R.; Nakamae, S. Journal of
Chemical Physics 2015, 143.




CAPITULO 2



Capitulo 2 - DMSO
39

2.1.  Dimetilsulféxido (DMSO)

Dimetilsulfoxido € um solvente polar aprotico revolucionario no século XX por
apresentar interessantes propriedades e um grande potencial de aplicacbes em

diversos sistemas quimicos.

O DMSO foi primeiramente sintetizado em 1866 pelo quimico russo Alexander
Mikhaylovich Saytzeff!, porém suas aplicacfes potenciais s6 foram exploradas quase
um século depois. No inicio da década de 1950, o DMSO foi redescoberto como um
notavel solvente comercial, produto secundario na industria madeireira, capaz de
dissolver materiais que outros solventes comuns ndo conseguiam. Assim, foi
considerado como o0 mais eficiente entre os solventes organicos disponiveis, permitindo
a solubilizacdo de uma grande variedade de substratos. Contudo, foi como um agente
farmacéutico que o DMSO veio a luz como um solvente bastante estudado, mas entédo
pouco entendido. Sua histéria como farmaco se iniciou em 1961* quando o médico
diretor do programa de transplante de 6rgaos da Universidade de Ciéncias da Saude
do Oregon, Dr. Stanley W. Jacob, investigava o potencial deste solvente incolor em
preservar o0rgdos preparados para transplantes. Ele descobriu sua capacidade em
penetrar rapidamente e profundamente a pele sem danifica-la e, assim, comecou uma
longa jornada de investigacdo do DMSO como farmaco. Nas ultimas décadas, milhares
de artigos sobre a quimica do dimetilsulféxido foram publicados na literatura®’, os
quais, em conjuncdo com milhares de laboratérios de estudo, fornecem fortes
evidéncias de uma grande variedade de suas aplicacdes. Muitas dessas publicacbes
foram escritas sobre as implicagcdes médicas e clinicas do DMSO e, em todo o mundo,
médicos o prescreveram para uma variedade de enfermidades, incluindo dores e

10-12

inflamacées®®, esclerodermias®, cistites intersticiais e artrites de elevada presséo

intercraniana®>**. Além disso, DMSO tem sido utilizado, com sucesso, em tratamentos

1817 “urinérios® e pulmonares®®. Basicamente devido ao seu perfil anti-

dermatolégicos
inflamatorio e agente removedor de radicais hidroxil, seu uso tem sido proposto para o
tratamento de diversas doencas gastrointestinais®*?*. O DMSO atravessa a barreira
hematoencefalica®® e tem sido efetivo no tratamento de edema traumaético cerebral®.

Também tem sido utilizado no tratamento de desordem musculoesquelética®’,
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adenocarcinoma pulmonar®, doencas reumatolégicas*’, prostatites crénicas® e como

um analgésico tépico>.

Algumas distintas caracteristicas do DMSO o classificam como um solvente verde.
Ele é amplamente utilizado como solvente de reacdo em produtos farmacéuticos
devido & sua efetividade e perfil toxicoldégico favoravel. Tem sido designado pela
industria farmacéutica como um solvente de classe lll, isto €, que possui o0 menor nivel
de toxicidade classificada para humanos, sem base de exposicdo limite que seja
efetivamente nociva & sautde®. De fato, o0 DMSO é o Unico solvente polar aprético
habilitado com a classificagdo mais segura para aplicagbes farmacéuticas, conferida
pela ICH (International Conference on Harmonisation), que o categoriza virtualmente

como nao toxico em todas as vias de administracdo (oral, inalacdo e dermatoldgica).

Esse importante solvente também se destaca no design de materiais
ambientalmente compativeis por apresentar perfil sustentavel. E biodegradavel e
oferece baixos riscos ao meio ambiente. E inodoro, sendo que, no passado, havia
preocupacdes com a relacdo do odor com impurezas no solvente. O cheiro
caracteristico do DMSO puro era devido a uma pequena porcentagem de dimetilsulfeto
(DMS) presente, o que tem sido eliminado pela melhora na qualidade da producao
padrdo. E reciclavel, pois pode ser miscivel com solu¢bes aquosas em todas as
proporces e ndo forma fases azeotropicas com a agua, tornando sua recuperagao
altamente eficiente. Por isto, o DMSO € um solvente pouco dispendioso, pois sua
reciclagem acarreta a significativa reducdo dos custos de aquisicdo e de eliminacéo.
Além disso, seu alto ponto de ebuli¢cdo (189 °C) e baixa pressao de vapor (0,0556 mbar
em 20°C) minimizam fortemente a taxa de emissdo de solvente na atmosfera®,

reforcando seus atributos de solvente verde.
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Tabela 2.1. Propriedades do DMSO.
Propriedade Valor Referéncia
Peso molecular 78,13 gmol™ 2
Ponto de fus&o 18,55 °C 3
Ponto de ebuli¢do (760 mmHg) 189,0 °C 23
Viscosidade (77 a 25 °C) 2,003 cP 315
Constate dielétrica (¢ a 25 °C) 46 2
Densidade (p a 25 °C) 1,100 g cm™ 3
Press&o de vapor (25 °C) 0,074 kPa 25
indice de refracdo (n a 25 °C) 1,4768 2t

DMSO é também um importante solvente polar aprético que possui alta constante

dielétrica (e=46). Essa propriedade fisica o classifica como bom isolante entre

particulas carregadas em solucdo. Isto €, solventes polares, e especialmente o DMSO,

separam espécies catibnicas e anibnicas eficientemente. Quanto maior a constante

dielétrica de um solvente, maior é a habilidade de solvatacdo de solutos tipicos. Uma

vez que o DMSO tem a maior constante dielétrica dos solventes aproticos comuns, ndo

€ surpresa gue ele seja, por muitos, denominado “super solvente”. A Tabela 2.1 redne

as principais propriedades fisicas do DMSO.

Outro fenbmeno sutil que afeta a habilidade de solvatacdo do DMSO é sua

estereoquimica. A estrutura molecular do DMSO néo é plana, como, por exemplo, a

acetona, mas possui uma forma de piramide trigonal, como representada pela Figura

2.1 a sequir:
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Figura 2.1. Estrutura da molécula de dimetilsulféxido.

Por um lado, existe um par de elétrons néo ligante em um dos vértices da piramide,
e por outro lado, os atomos de hidrogénio dos grupos funcionais metil e o atomo de
oxigénio, exercem uma forte polarizacdo da molécula, o que contribui efetivamente

para a complexacao ou solvatacdo de moléculas de solutos tipicos™ *°.

2.2. Caracterizacdo do DMSO Puro e Solucdes

Nas proximas secdes, sdo apresentadas as caracterizacfes rotineiras efetuadas
nos produtos baseados em dimetilsulféxido que foram utilizados na elaboracédo e na
diluicdo de nossas amostras.

2.2.1. Dosagem da Agua por Titulacdo Coulométrica

Karl Fischer

Dentre as diversas caracteristicas do DMSO, podemos classificar como
desvantajosa o fato de ser um solvente altamente higroscopico. De fato, a agua é a
principal impureza presente no DMSO, e o solvente purificado absorve vapor de agua

imediatamente quando exposto a atmosfera.

Neste trabalho, a quantidade de agua no DMSO puro e nas solucbes preparadas
com este mesmo solvente foi determinada pela titulagcdo coulométrica Karl Fischer
(KF), utilizando uma unidade de titulagdo C20 KF Titrator da Mettler Toledo. Este

sistema é composto por: um catodo de Pt e um anodo imersos em uma célula contendo
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a solugdo padrdo hydranal® (Sigma-Aldrich), que contém ions iodeto, dioxido de
enxofre (SO;) e um composto basico: imidazol ou dietanolamina. A reacdo no anodo &
a oxidacdo de iodeto para iodo, enquanto no catodo H* é reduzido ao hidrogénio
molecular (H;). Quando uma amostra contendo agua é injetada na célula, a seguinte

reacao ocorre:

Bl, +BSO, + B+H,0—=2BH" +2I" +BSO, (2.1)

BSO, +CH,0H ——=BH" +CH,0S0; (2.2)

onde B é o composto basico. Na primeira reacdo ha o consumo de agua, enquanto na
segunda, a presenca do metanol evita uma reacdo parasita entre dgua e BSOs.
Finalmente, outro par de eletrodos detecta a queda abrupta do potencial AE quando o
ponto de equivaléncia é alcancado: excesso de |, quando toda agua € consumida. Esta
técnica permite a determinacdo de quantidades traco de agua (entre 1 e 5 x 10* ppm).

Em uma medida tipica utilizando esta célula, 0,1 mL de DMSO (ou solu¢do com
DMSO) € injetado utilizando-se uma seringa. A massa da amostra, determinada ao se
pesar a seringa antes e depois da injecao, € introduzida ao computador da unidade,
que calcula o conteido de agua e exibe o resultado na unidade desejada (ppm ou
%m/m). A medida é repetida ao menos 3 vezes com o objetivo de se obter um valor
estatisticamente valido. A Figura 2.2 ilustra o aparato experimental para titulacdo KF

utilizado neste trabalho.
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Figura 2.2. Equipamento para analise coulométrica Karl Fischer.

2.2.2. Medidas do pH no DMSO

A montagem de um dispositivo capaz de obter uma escala de pH em sistemas néo
aquosos como o DMSO é possivel, mas néao trivial. O principio de medida do pH € o
mesmo aplicado para solucbes aquosas: diferenca de potencial entre o interior da
membrana de vidro e seu exterior. Contudo, em sistemas como o DMSO, mantém-se o
eletrodo de vidro e adapta-se o eletrodo de referéncia. A modificacdo do eletrodo de
calomelano, proposta por Gurzynski et al. (2007)*’ e ilustrada na Figura 2.3, consiste
na substituicdo da solucdo aquosa de KCI por uma solugdo de cloreto de
tetrabutilamoénio (TBACI) 0,1M no solvente ndo aquoso DMSO e instalando-o em uma
ponte salina preenchida com percloreto de tetrabutilamonio (TBACIO,;) 0,01M no

solvente em estudo.
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Solugao TBACIO, 0,01 M

Solugdo TBACI 0,1 M

Fio de Pt
Hg
Hg,Cl,

Vidro Sinterizado

Figura 2.3. Eletrodo de referéncia para sistemas DMSO.

Para a calibrac&o do dispositivo, utilizou-se as seguintes solugoes:

- pH = 1,0 a 4,0 com &cido para-toluenossulfénico (APTS) em DMSO®. Pela relacéo
pH = log(C), este &cido forte foi utilizado com as concentracdes 1,0 x 10" a 1,0 x 10™

mol L™;
- pH = pK, = 7,5: Tampao Glicina 1,0 x 10? mol LY

- pH = pKa = 10,4: Tamp&o Beozoato 1,0 x 102 mol L. Solucdo equimolar de &cido

benzoico e benzoato de sédio.
- pH = pK,; = 12,7: Tampéao Acetato 1,0 x 102 mol L™,

Para as solucfes tampéao de glicina e acetato de potassio, utilizou-se o APTS como
acido forte de maneira a se obter solu¢des equimolares de &cido e base conjugada. As
informacdes sobre constantes de dissociacdo acida (pKs) no DMSO foram extraidos da

literatura®.

As medidas de potencial e, portanto, do pH nas solugdes DMSO foram realizadas
em um potencibmetro Tacussel MINISIS 5000 e a Figura 2.4 representa o aparato

utilizado para as andlises e a curva de calibracdo com os tampdes no DMSO.
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Figura 2.4. Montagem para medidas de pH e curva de calibracdo no DMSO.

Verifica-se que a curva E=f(pH) é uma linha reta de inclinacdo -53 mV,
relativamente préxima do valor idealmente esperado®’: 59 mV por unidade de pH a
25 °C. Todavia, verificou-se ap0s diversas medidas que existem certas instabilidade e
incongruéncias em algumas solucdes DMSO. As solugdes neutras e alcalinas
apresentam instabilidade sistematica durante as medidas do potencial. Além disso,
verificou-se que solucdes de acido perclérico em DMSO apresentam pH mais fraco que
aguele esperado para um &cido forte, o que ndo é possivel. Dessa forma, trabalhou-se
com a hipotese predominante de que o APTS ndo se comporta como um acido forte,
cuja dissociacdo seja total, no DMSO, mas sim como um &cido cuja dissociacdo é

parcial. Isso altera as curvas de calibracao e, portanto, as medidas de pH do HCIO,.

Assumindo, portanto, que o APTS possui um pK; 3 em DMSO, os célculos
precedentes mudaram radicalmente. Contudo, a hip6tese tende a se confirmar. De
acordo com os célculos considerando diferentes pKy's, € apresentados nas curvas de
calibracdo na Figura 2.5, verificamos que a inclinacdo da curva cujo pK, € 3 possui
melhor coeficiente de correlacdo do que considerando-se o APTS como um acido forte
no DMSO.
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# pka=1
140 y = -45,230x + 189,87

M pka=2
y=-51,716x + 213,81

pka=3
¥ =-62,763x + 259,66

Figura 2.5. Curvas de calibracdo em funcao do pKa para o APTS.

Portanto, depois de diversos célculos e verificacbes de exatiddo da calibracéo,
considerou-se que esse dispositivo ndo nos permite determinar com confianca o pH em
amostras de ferrofluidos, seja &cido, basico ou neutro. Por isso, optou-se pela
determinacdo da concentracdo de espécies livres nas solu¢des acidas, basicas e
neutras (citratadas) em DMSO (e também aquosas) a partir das medidas de suas

resisténcias 6hmicas e entdo os calculos de condutividade.

2.2.3. Condutividade das Solu¢cbes DMSO (e aquosas)

A determinacéo de concentracdes das solucdes DMSO utilizadas na elaboragao de
amostras de ferrofluido se deu pela analise das curvas de calibracdo da condutividade
em funcdo da concentracdo de solucdes padronizadas de DMSO. Uma vez que a
condutividade depende fortemente da temperatura, a resisténcia 6hmica (R) de cada
ponto da curva de calibracdo, bem como das solucdes de interesse, foi avaliada
sempre em uma temperatura especifica de 25°C. Em seguida, os valores de

condutividade o (dada em mS cm™) foram determinados pela expresséo:

(2.3)
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Figura 2.6.Curvas de calibracdo da condutividade em funcédo da concentracdo em agua
e em DMSO: (a) acido perclérico (HCIOy), (b) hidréxido de tetrabutilamdnio (TBAOH) e
(c) citrato de sédio (NasCit) e citrato de tetrabutilaménio (TBA3Cit).

onde k é a constante da célula condutimétrica, que depende da geometria da
montagem experimental: k = A/l; sendo A a area das duas placas do condutivimetro e |
a distancia entre essas duas placas. O valor desta constante foi obtida pela medida da

condutividade conhecida® da solucdo padrdo KCI 102 mol L a 25 °C.

Curvas de calibracdo da condutividade em funcéo da concentracao das respectivas
espécies livres investigadas foram estabelecidas, como apresentadas na Figura 2.6. As
curvas de calibracdo da condutividade foram construidas a partir de sucessivas
diluicbes de solugcbes estoques com agua ou DMSO puros. As solucbes estoques
acidas e basicas, em agua e em DMSO, foram tituladas utilizando o método classico de
titulagdo potenciométrica Aacido/base®’. Aliquotas da amostra de concentracdo

aproximadamente 0,1 mol L™ séo tituladas diretamente com solucdes padrdes aquosas
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de NaOH ou HCI, ambos 0,1 molL®. A solucdo estoque aquosa NasCit, com
concentracdo 0,1 mol L?, foi preparada pela solubilizacdo do sal em agua pura.
Contudo, as solugdes citrato de tetrabutilaménio (TBA;Cit) foram preparadas pela
reacdo de neutralizacdo de &cido citrico (HsCit) com a base: TBAOH. Por fim, a
preparacdo da solucdo estoque TBAsCit 0,1 mol L™ em DMSO se deu a partir da
liofiizacdo do produto da reacdo de neutralizacdo citada acima, seguida de sua

dissolugdo em DMSO puro.

Cada ponto das curvas de calibragdo da condutividade foi avaliado a partir da
resisténcia 6hmica medida em um condutivimetro Precision Component Analyzer 6425
da Wayne Kerr e em banho termostético a 25 °C. O eletrodo de condutividade utilizado,
InLab 751-4 mm da Mettler Toledo, possui constante de célula x= 1,0+0,1 cm™.e é

ideal para pequenos volumes devido a sua pequena sonda de 4 mm de diametro.

2.3. Dialise no DMSO

O monitoramento das espécies livres que compdem uma dispersdo coloidal é
extremamente importante para sua estabilidade. A didlise das espécies livres em
amostras aguosas para o ajuste da forca ibnica e do pH € uma técnica comum nesse
tipo de sistema. Além disso, este procedimento € uma maneira eficiente de concentrar
amostras coloidais para se obter elevadas fraces volumétricas**. Esse método se
baseia no principio de compressdo osmotica, onde ocorre um contato entre dois
liquidos com potenciais quimicos diferentes através de uma membrana semipermeavel.
Assim, a tendéncia do sistema em atingir equilibrios quimico e termodinamico faz com
gue as moléculas do solvente e os ions do soluto migrem através da membrana para

as regioes de maior e de menor concentragao, respectivamente.

A Figura 2.7 ilustra o processo de osmose. A linha tracejada representa a
membrana semipermeavel que separa o0s sistemas, onde o soluto se encontra no
interior da membrana, que esta imersa em um solvente. O soluto possui alto potencial

guimico devido a alta concentracdo de ions, mas com baixa pressdao osmatica. A
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estrutura da membrana permite que moléculas do solvente e os ions permeiem entre

0s sistemas até que um equilibrio nas duas regides seja atingido.

e
X .
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i ‘
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Figura 2.7. Representacdo do processo de osmose que ocorre através de uma
membrana semipermedvel. As moléculas de solvente e os ions do soluto permeiam a

membrana até que haja um equilibrio das pressées osmoticas externa e interna.

Neste trabalho, dois testes foram realizados em sistemas DMSO a fim de verificar a
efetividade do processo de osmose neste solvente. Primeiramente, 1,5 mL de solucéo
HCIO, 0,1 mol L™ em DMSO foi introduzida em uma membrana celuldsica de didlise
(MWCO de 6000 a 8000 Dalton da Spectra/Por®) e esta foi imersa em 8,5 mL de
DMSO puro (banho) em leve agitacdo. A estabilizacdo do processo foi monitorada

medindo-se a condutividade do banho (ver Figura 2.8).
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Figura 2.8.Variacdo da condutividade do banho (DMSO) durante a didlise de &cido

perclérico 0.1 mol L™ em DMSO.

Verificamos experimentalmente que, em aproximadamente 4 horas apds a imersao
da membrana no banho de DMSO puro, a condutividade aumentou abruptamente,
indicando que a difusdo dos ions ocorre rapidamente no DMSO, assim como em
sistemas aquosos®®. Além disso, 52 horas ap6s o inicio do procedimento, a
condutividade do banho se estabilizou completamente, indicando, portanto o efetivo
equilibrio das press6es osmoticas do solvente e soluto. Destacamos ainda que, a partir
desse periodo de equilibrio, houve um aumento do volume do liquido interno da
membrana em relagcdo ao volume inicial, sinalizando também o deslocamento do

solvente ao interior da membrana.

O segundo teste de dialise realizado foi a imersdo da membrana semipermeavel
contendo 1 mL de uma amostra de ferrofluido acido (HCIO,4) disperso em DMSO dentro
de um banho constituido de HCIO4 0,06 mol L™ em solugdo 2 %m/m de polietileno
glicol (PEG MW 35000 g mol™, Fluka, Sigma-Aldrich) em DMSO. Esse procedimento é
frequentemente adotado para diminuir gradativamente o volume de espécies livres que
compdem um ferrofluido de maneira que ele seja concentrado sem provocar distarbios
na forga ionica e, dessa forma, desestabiliza-lo. A membrana semipermeavel utilizada
(MWCO 6000-8000) possui diametro de poros inferior ao tamanho médio da

nanoparticulas de ferrofluido e do polimero PEG 35000, viabilizando apenas a difusao
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dos ions e solvente. Dessa forma, monitoramos a condutividade do banho polimérico
durante 17 dias e verificamos a compressdo osmoética do ferrofluido em DMSO.
Observamos ainda a efetiva concentracdo do ferrofluido, uma vez que constatamos

uma reducéo significativa do volume interno de ferrofluido na membrana.

Concluimos que a didlise pode ser efetivamente empregada para o controle da
forca ibnica e para a concentragdo por compressao osmotica em amostras de
ferrofluido em DMSO. Além da rapida estabilizacdo da pressdo osmotica em DMSO,
semelhantemente ao que ocorre em solugdes aquosas, averiguamos que a membrana

celulésica resiste adequadamente a solu¢des neste solvente polar organico.
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3.1. Materiais

Abaixo estdo listados os reagentes e solventes empregados na elaboracdo dos
nanomateriais investigados neste trabalho, sendo ferrofluidos baseados em NPs de (i)
maguemita (y-Fe,03) estabilizados e em agua e em DMSO e (ii) ferritas do tipo core-

shell (MFe,0,@y-Fe,03) estabilizados em agua.

Cabe destacar, que os produtos quimicos aqui utilizados possuem grau de pureza
comercial, excetuando-se 0s reagentes de hidréxido de tetrabutilaménio
(TBAOH-30H,0 e TBAOH 1molL' em metanol), que foram submetidos a

procedimentos de purificacdo, descritos na secao 3.6.

Solventes: Dimetilsulféxido (DMSO, 99,9%, Carlo Erba). Acetona (grau técnico,
VWR). Dietil éter (99,8% puro, AnalR Normapur).

Sais: Citrato de sodio (NasCit-H,O, Merck). Cloreto férrico (FeCl3-6H,0O, Vetec).
Nitrato férrico (Fe(NO3)3-9H,0, Vetec). Sulfato ferroso amoniacal
((NH4)2Fe(S04).:6H,0, Vetec). Nitrato de cobalto (Co(NO3),-6H,0, Vetec). Cloreto de
manganés (MnCl,-4H,0, Vetec). Cloreto de cobre (CuCl,-2H,0, Vetec). Cloreto de
zinco (ZnCl,-H,0, Vetec).

Acidos: Nitrico (HNOs, 65% solucédo em agua, VWR). Cloridrico (HCI, 37% solucdo
em agua, AnalR Normapur). Perclérico (HCIO4, 67% solucdo em agua, AnalR
Normapur, VWR).

Bases: Hidréxido de tetrametilamonio ((CH3)4sN(OH)-5H,O 97%, Sigma-Aldrich e
((CH3)4N(OH) 25% solucdo em &gua, Vetec). Hidroxido de tetrabutilaménio
((C4Hg)4sN(OH)-30H,0 99%, Sigma-Aldrich). Hidroxido de sédio (NaOH, pastilhas,
Prolabo). Hidréxido de tetrabutilaménio ((CsHg)aN(OH) 1 mol L™ solugdo em metanol,
Sigma-Aldrich).
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A preparacdo de solucdes aquosas foi realizada utilizando-se agua do tipo I', obtida

por sistema de purificacdo MAXIMA Elga. .

Os FFs precursores, baseados em nanoparticulas de maguemitas dispersas em
solucao acida aquosa, foram sintetizados no laboratério PHENIX (UPMC Paris VI), de
acordo com os procedimentos descritos na secado 3.2.1. Outras amostras de
maguemita foram sintetizadas a partir dos FFs precursores, variando-se os contra-ions
e o solvente de dispersdo (DMSO ou agua). Estes novos procedimentos de elaboracéo

séo apresentados na secao 3.6.

Os FFs aquosos descritos pelo modelo core-shell e investigados
eletroquimicamente foram sintetizados no laboratério GFC/UnB, de acordo com os

procedimentos descritos na secado 3.2.2.

3.2. Sintese de Ferrofluidos Precursores em Agua:

3.2.1. NPs de Maguemita

Inicialmente, as nanoparticulas de maguemita foram sintetizadas pelo método de
coprecipitacdo de cations de ions metélicos, amplamente conhecido e bem descrito na
literatura®®. Este consiste da mistura das solucdes acidificadas de FeCl, e FeCls
adicionadas rapidamente em amodnia, sob temperatura ambiente, para a precipitacéo
de magnetita (Fe30,4). Depois de 30 minutos de vigorosa agitacdo, o precipitado foi
lavado com agua e, em seguida, HNOj3 foi adicionado para neutralizar e acidificar o
meio. Para oxidar intencionalmente as particulas de magnetita para maguemita, o
agente oxidante Fe(NO3); a 80°C foi adicionado ao sistema e 0 aquecimento foi
mantido durante 15 minutos. Apds essa etapa, as particulas de 6xido de ferro foram
lavadas com acetona e éter etilico e, finalmente, dispersas em solucdo aquosa de
HNO3; em pH aproximadamente 1.5. Duas dispersdes estaveis de nanoparticulas de

maguemita obtidas foram denominadas ferrofluidos acidos aquosos, nomeadas Pl e

" De acordo com o NCCLS (National Committee for Clinical Laboratory Standards), &gua do tipo |
apresenta condutividade elétrica menor que 0.1 uS cm™ a 25 °C.
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P2 (ver secado 5.2.2) e foram utilizados como amostras precursoras para a preparacao

de outros ferrofluidos.

3.2.2. NPs de Ferritas Core-shell (MFe,O,@y-Fe,03)

Seguindo basicamente 0 mesmo método para a sintese de maguemita descrito
acima, o primeiro passo para a obtencdo de ferritas core-shell corresponde a
coprecipitacdo hidrotérmica em meio alcalino da mistura 1:2 dos cations M?* e Fe** a
100 °C, sendo M?*= Fe?*, Co?*, Mn?*, Cu?* ou Zn?*.#*'? Os 6xidos MFe,0, sintetizados
sdo quimicamente estaveis, porém quando dispersos em meio acido tendem a ser
dissolvidos, inviabilizando a obtencdo de FFs. Dessa forma, um tratamento empirico
das NPs é realizado com Fe(NO3); a 100 °C com o intuito de garantir a estabilidade
termodinamica das NPs em meio &cido. Esse processo previne a dissolucdo das NPs
mesmo em meio fortemente acido, mas também produz uma composicao heterogénea
das NPs baseadas em ferritas, onde MFe,O, € um nucleo envolto por uma superficie
cuja estrutura é a maguemita.® Entdo, as NPs s&o convenientemente peptizadas em
meio acido aquoso ajustando-se o pH e a forca i6nica utilizando-se uma solu¢cdo HNO:s.
Esta etapa garante a repulséo eletrostatica entre NPs, que € uma consequéncia de um
equilibrio de cargas na superficie.'*** Na verdade, a superficie da NP se comporta
como um acido diprético de Bronsted, cujos sitios superficiais sdo positivamente
carregados em meio fortemente acido, negativamente carregado em meio fortemente
basico, e neutro em pH préximo a 7. Utilizando-se este procedimento, neste trabalho
foram preparados FFs acidos em pH 3 com diferentes composi¢cdes: maguemita
(y-Fe203-NP) como referéncia e outras ferritas core-shell: CoFe,O,@y—Fe,03 (Co-NP),
MnFe,0,@y-Fe,03 (Mn-NP), CuFe,O,@y-Fe;O3; (Cu-NP) e ZnFe,O,@y-Fe,03
(Zn-NP).

Também foi preparada uma amostra de FF estabilizado em pH 7 baseada nas NPs
CoFe,0,@y-Fe,03. As superficies dessas NPs foram revestidas com o ligante citrato a

partir do método descrito nas referéncias [*>°

]. Uma determinada massa do sal NasCit
foi adicionada na proporgao [citrato]/[metais] = 0.1 e uma reagéo foi mantida a 100 °C

durante 30 minutos. Apds um resfriamento a temperatura ambiente, etapas de
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lavagens com solventes organicos e agua foram aplicadas para remover ions
indesejaveis e reduzir a forca ibnica. Entdo, o pH proximo a 7 foi ajustado pela adicao
de solugcdo TMAOH 25%, resultando em um FF estavel baseado em NPs revestidas

por citrato (Co-NP-cit).

Com excegcdo as técnicas de espectrometria de absorcdo atbmica (EAA),
voltametria de onda quadrada (SWV) e eletrdlise por coulometria a potencial
controlado, todos os métodos descritos abaixo foram aplicados apenas aos sistemas
FFs de maguemita/DMSO e maguemita/H,O. Outras caracterizacbes aplicadas aos
sistemas de FFs baseados em NPs core-shell, como difratometria de raios X (XRD) e

microscopia de transmissao eletronica (TEM) estéo descritas na secédo 4.2.3.

3.3. Voltametria de Onda-Quadrada

As medidas voltamétricas foram aplicadas apenas as amostras de FFs baseadas
em NPs do tipo core-shell sintetizadas pelo método quimico descrito na sec¢do 3.2.2.

Os equipamentos utilizados foram células padrdo C3 e CGME (ver Figura 3.1 da

(Sasiaos =3

® 9 6

,,I_\|I.'|-"‘"

Figura 3.1. Aparato experimental utilizado para medidas voltamétricas. Esquerda:
célula C3 para analises com eletrodo de trabalho sélido de carbono vitreo GCE.
Direita: célula CGME para analises de voltametria com eletrodo de trabalho de
mercurio gota pendente HDME. Centro: representacdo do potenciostato utilizado
para controlar as células voltamétricas e a eletrélise por coulometria a potencial

controlado.
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Bioanalytical Systems Inc (BASi), controladas remotamente por um potenciostato
CV-50W.

Os experimentos foram executados utilizando-se Ag/AgCl/NaCl 3M como eletrodo de
referéncia e fio de platina (Pt) como eletrodo auxiliar. Todas as amostras foram
previamente purgadas com géas nitrogénio por 10 minutos para minimizar efeitos de
correntes advindos do oxigénio atmosférico. No caso das amostras de FFs acidos,
utilizaram-se as mesmas condicbes experimentais, inclusive HNO3 10 mol L™ como
eletrolito suporte e carbono vitreo (GCE) como eletrodo de trabalho. Para a amostra de
FF citratada, utilizou-se NasCit 10 mol L™ como eletrélito suporte para que o pH fosse
mantido proximo a 7. Além disso, em pH neutro as medidas foram realizadas
utilizando-se eletrodo de trabalho de mercurio gota pendente (HDME) para explorar

regides mais catodicas do alcance dos potenciais de reducao em FFs funcionalizados.

3.4. Eletrélise por Coulometria a Potencial Controlado

As medidas de eletrolise foram realizadas utilizando-se uma célula caseira de
coulometria também controlada pelo potenciostato CV-50W. Os experimentos foram
feitos utilizando-se um poco de mercurio como eletrodo de trabalho de maneira que a
area superficial do eletrodo fosse grande, para aumentar a eficiéncia da eletrélise. Em
cada medida, um pequeno volume de mercurio foi colocado dentro de uma célula
cilindrica com 3,5 cm de diametro que possui um contato de platina no fundo. Uma
barra magnética foi utilizada para agitar as solucées e renovar a superficie de mercurio
durante as eletrdlises. O eletrodo auxiliar espiralado de platina foi isolado das solucfes
analiticas utilizando-se um tubo de vidro com uma junta sinterizada de ceramica. Como
as amostras analisadas foram apenas FFs acidos (Co-NP e y-Fe»,O3-NP), utilizou-se o
eletrdlito suporte 5 mL de HNOs; 102 molL' em cada medida, o qual foi
sistematicamente purgado com nitrogénio e entéo eletrolisado para subtrair o efeito de
corrente gerado pelo eletrdlito. O potencial foi mantido a -0.95 V, de acordo com o0s
resultados de SWV obtidos para as amostras de FFs (ver tabela 4.2). Em seguida, 10
uL de cada amostra de FF foi adicionada a célula, correspondendo a uma fracao

volumétrica final de aproximadamente 0.02%. As medidas foram executadas sob
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constante agitacdo e sob leve fluxo de nitrogénio até a completa estabilizacdo da

corrente.

3.5. Magnetizacédo de Ferrofluidos

O tamanho e a polidispersédo das nanoparticulas de maguemita foram determinados
por meio de medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado em
amostras de ferrofluidos diluidos, regime em que as interagbes entre as particulas
dispersas sdo despreziveis. As medidas de magnetizacdo foram realizadas em um
magnetdbmetro de amostra vibrante (VSM), que mede o momento magnético da
amostra quando esta é vibrada perpendicularmente a um campo de magnetizacdo®’.
Quando magnetizada, a amostra induz uma voltagem em uma bobina que é
proporcional a magnetizacdo M do material. Dessa forma, o instrumento registra uma
curva de M em funcdo do campo aplicado H, como as curvas representadas na Figura
3.2. No caso de sistemas diluidos, em que ndo ocorrem formacdes de agregados na

presenca do campo magnético H, o formalismo classico de Langevin de

-IIIIIIIIIIIIIIIIIII;'_“_L"J‘_L‘L—L‘;'I_II!!IQ'I%Ig
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Figura 3.2. Curvas M x H que representam o comportamento magnético de dois
diferentes ferrofluidos acidos baseados em nanoparticulas precursoras de

maguemita: P1 e P2.
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paramagnetismo pode ser utilizado para descrever a magnetizacdo M da dispersdo®®. A
curva de magnetizacdo € entdo ajustada usando-se a primeira equacdo de Langevin:
L(& d) = coth(&)-1/& com &= pouHIKsT:

j d3L(¢,d)P(d)dd
j d*P(d)dd

M(H)= m,@ (3.1)

onde ms € a magnetizacdo de saturacdo do material bulk (para H—«) e pode ser

deduzida a partir da relagao:

M
S=m 3.2
o M (3.2)
em que a fracdo volumétrica (@) foi estabelecida a 1% como concentracdo apropriada

para medidas VSM de ferrofluidos.

Enquanto isso, a distribuicdo em tamanho é caracterizada pela fungao lognormal:

2
L yp. IN7(0/d)

dcm 26°

P(d)=

(3.3)

em que d é o didametro das nanoparticulas magnéticas esféricas, ¢ é o desvio padrao,
gue representa a polidispersdo em tamanho e In(do) € a média de In(d). A Figura 3.3
representa a distribuicdo log-normal em tamanho para as amostras precursoras de

maguemita investigadas neste trabalho, denominadas P1 e P2.
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Figura 3.3. Curvas de distribuicdo log-normal em tamanho P(d) para as

nanoparticulas que baseiam a amostras precursoras P1 (verde) e P2 (preto).

Verifica-se que para as NPs P1 e P2, elaboradas pela sintese classica de FFs
baseados em maguemita, as distribuicbes em tamanho das amostras sao

caracterizadas por do = 9.2 nm, 0= 0.4 e dp = 6.7 nm, o= 0.4, respectivamente.

3.6. Preparacdo de Ferrofluidos Acidos e Basicos Com

Diferentes Contra-ions

A partir dos ferrofluidos acidos aquosos (P1 e P2) com contra-ion NOg3’, outros tipos
de amostras com diferentes contra-ions foram ser elaboradas. Como apresentado na
secao 3.8, a carga superficial da NP pode ser ajustada variando-se o pH, e apresenta-
se positiva em meio acido devido aos grupos superficiais =Fe-OH," e diminui de
aproximadamente 2 e nm, em baixo pH, para 0 no ponto de carga nula (PZC), perto
de pH 7. O PZC pode ser alcancado por meio da neutralizacdo do ferrofluido acido com
uma solucéo alcalina, geralmente de TMAOH. Pode-se variar a natureza da base de
acordo com o contra-ion desejado para as amostras basicas ou citratadas, até que as
particulas estejam completamente coaguladas e o pH do sobrenadante esteja neutro.
Em seguida, o excesso de ions (p. ex.: NOg3) é eliminado por repetidas lavagens com
agua tipo | até que a condutividade idnica do sobrenadante seja da mesma ordem de
grandeza a da agua. Neste momento, as NPs estédo floculadas e se encontram no PZC

(ver secao 1.3.7) com pH 7. A partir deste ponto, elas podem ser dispersas novamente
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em meio acido, todavia com contra-ion diferente do produto inicial. No lugar do nitrato,

elaboramos um ferrofluido em acido perclérico (HCIO,).

Um procedimento semelhante é executado para se obter um ferrofluido basico. Uma
vez que o PZC é atingido e os ions indesejados sao removidos, uma solucao alcalina
com os ions de interesse € adicionada as nanoparticulas. Em geral, hidréxidos de tetra-
alquilaménio (R4NOH), como tetrametilamonio (TMAOH) ou tetrabutilamodnio (TBAOH)
sdo compostos utilizados para a obtencéo de ferrofluidos alcalinos estaveis, cuja carga
superficial é negativa devido a dissociagdo do grupo superficial anfotérico que leva a
formacgéo da espécie =Fe-O". O hidroxido de sédio (NaOH) deve ser evitado devido a
capacidade que o céation Na’ tem de blindar a carga superficial, agindo como um
contra-ion que promove a coagulacdo das NPs e, consequentemente, a formacdo de

dispersdes coloidais instaveis.

E importante destacar que as solu¢bes acidas (HCIO,) ou alcalinas (R4NOH), que
possuem 0s contra-ions desejados para a reestabilizacdo dos ferrofluidos, precisam ter
seu pH bem determinado, pois a quantidade de matéria de acido ou base adicionada
nesta etapa € um valor considerado no célculo do nimero de carga por unidade de

area na superficie das nanoparticulas, como apresentado na secédo 5.3.3.

3.7. Funcionalizacdo da Superficie com o Ligante Citrato

O ligante citrato é tipicamente utilizado para a funcionalizacdo de particulas de
oxidos de ferro devido a sua capacidade de complexar os &tomos de ferro superficiais,
por meio de pelo menos um de seus trés grupos carboxilato, e por permitir a repulsédo
eletrostatica entre particulas por meio dos grupos ndao complexados quando estes
estao desprotonados.
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Figura 3.4. Anion citrato.

O processo de complexacdo das nanoparticulas com o ligante citrato ocorre por
meio da mistura de um determinado volume de ferrofluido acido (HNO3) aquoso com

uma quantidade de &cido citrico (HsCit) respeitando a proporcdo™*®:

IﬂlCits’ — 0,1
Nee (3.4)

Esta relacdo corresponde ao maximo que a superficie pode ser revestida com
citrato seja qual for o tamanho da nanoparticula. A mistura € entdo vigorosamente
agitada em temperatura ambiente durante 10 minutos. Em seguida, o precipitado &
lavado muitas vezes com uma solucdo aquosa de &cido citrico 0.025 mol L™ para
garantir a eliminagdo dos ions nitrato do sistema. Depois, as nanoparticulas sdo ainda
lavadas: (1) duas vezes com acetona, para coagular adequadamente as particulas e
remover agua; (2) uma vez com a mistura acetona:éter etilico 1:1 para remover a agua,;
e (3) uma vez com éter etilico para remover tracos de acetona. Um aquecimento
brando a 70 °C € aplicado para evaporar o remanescente dos solventes organicos.
Neste ponto, as particulas ainda se encontram fortemente acidificadas, porém
adequadamente complexadas pelos ions citrato. Entdo, uma base contendo os contra-
ions desejados (NaOH, ou TBAOH) ¢é adicionada ao sistema até que o pH neutro seja

atingido e as particulas dispersas, produzindo um ferrofluido estavel.

3.8. Preparacdo de Ferrofluidos Acidos, Basicos e
Neutros em DMSO

A preparagdo de FFs em dimetilsulféxido € um procedimento semelhante aquele

adotado para se alterar a composicao interfacial das nanoparticulas em meio aquoso
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de acordo com o contra-ion. Partindo de um sistema FF aquoso acido e passando pelo
PZC, as NPs puderam ser adequadamente dispersas no solvente polar organico
DMSO, seja em meio acido, alcalino ou neutro. Contudo, alguns cuidados devem ser
estritamente levados em conta para se obter FFs estaveis e bem caracterizados.

Em primeiro lugar, os acidos, bases e sais envolvidos na preparacdo e
caracterizacao dos ferrofluidos devem ser solUveis e estaveis em DMSO. Sabemos que
a solubilidade da maioria dos compostos quimicos aumenta levemente com o0 aumento
da temperatura, mas isso pode acarretar inexatiddo nos valores de solubilidade™®.
Dessa forma, consideramos algumas especificacdes qualitativas disponiveis na
literatura®® para a escolha de compostos solliveis em DMSO e escolhemos percloratos

e sais quaternarios de amoénio.

O segundo cuidado que deve ser levado em conta € a contaminacdo do sistema
com agua. A eliminacdo da agua com a lavagem sistematica com solventes durante a
preparacao dos FFs é efetiva. Todavia, a estocagem da amostra e das solucbes deve
ser adequada, pois 0 DMSO é altamente higroscopico e pode atrair enorme quantidade
de agua do ar livre?’. O fato é que a presenca de agua influencia consideravelmente

parametros como a condutividade, e deve, portanto, ser adequadamente monitorada.

Entre os reagentes quimicos utilizados, destacamos o hidroxido de tetrabutilaménio,
que é altamente hidratado por possuir trinta moléculas de agua por formula minima
(TBAOH-30H,0). Nesse sentido, a preparacdo de solucdo em DMSO teve como
desafio a minimizacdo de tdo grande quantidade de agua. A solugéo 0,2 mol L™, por

exemplo, possui 10,8% (v/v) de agua, que é uma gquantidade muito alta.

Como tentativa de eliminar a maior quantidade de agua possivel, aplicamos a
solucdo o processo de liofilizacdo. Porém, assim como a sua manutencdo em
atmosfera desidratante com pentoxido de difésforo (P2Os), verificou-se que o solvente
organico também era sistematicamente evaporado junto com a agua. A liofilizacao
consiste na aplicagdo de vacuo para diminuir drasticamente a presséo (0,12 mbar) e

temperatura (-57 °C) dentro de um baldo contendo a amostra em questao previamente
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Figura 3.5. Esquema representativo dos processos de elaboracéo de ferrofluidos em

DMSO (A) meio acido ou basico e (B) meio neutro com NPs revestidas com citrato.

congelada com nitrogénio liquido. Além disso, o0 TBAOH-30H,0 solido foi submetido a
baixa pressdo utilizando-se bomba de vacuo e temperatura ambiente, mas se
constatou que houve decomposi¢cdo quimica pelo deslocamento do equilibrio para
produzir BusN e but-1-eno?. Por fim, optamos pela evaporacdo rotativa de outro
reagente, o TBAOH 1 mol L em metanol, durante 5 horas, seguida da adicdo de

DMSO e evaporacéo rotativa por mais 3 horas.
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A Figura 3.5 representa os métodos de preparacdo das amostras de FFs baseados
em maguemita em meios acidos, basicos e neutros a partir das amostras precursoras
Ple P2.

3.9. Microscopia Optica

Todas as amostras de FFs elaboradas a partir dos precursores P1 e P2 se
mostraram estaveis mesmo em altas concentracdes @ = 3%. As observacdes foram
feitas utilizando-se um microscopio Optico e revelou a presenca de pouquissimos

objetos grandes em suspensao.

3.10. Espectroscopia de Absorcao Atomica com Chama
(EAA)

A técnica de espectroscopia de absorcdo atbmica com chama foi aplicada neste

trabalho para a determinagéo das concentracdes de ferro das amostras de ferrofluido.

Esta técnica de andlise é capaz de dosar elementos metalicos em baixas
concentracfes em amostras na forma de solucdo. A analise consiste da absorcdo da
radiacdo por um elemento em um comprimento de onda (A) especifico. Uma lampada
de catodo oco feito do mesmo elemento que deve ser dosado € ligada a uma fonte de
energia. Quando a corrente elétrica excita o catodo, um feixe de luz é emitido em uma
frequéncia tipica. Este feixe de luz é focalizado para passar através de um queimador
cuja temperatura é muito alta e necessaria para atomizar a solucdo a ser dosada.
Dessa forma, os atomos do mesmo elemento da lampada de catodo oco absorvem
uma fracdo da intensidade incidente em certa regido da chama, de acordo com a
guantidade de amostra vaporizada e atomizada no queimador. A partir de uma curva
de calibracdo, da absorbancia em funcdo da concentracdo, previamente estabelecida
com solugdes padrbes do elemento em questdo, pode-se determinar sua concentragcéo

até entdo desconhecida na amostra.

Todas as amostras de ferrofluido sintetizadas neste trabalho foram

sistematicamente analisadas pela técnica de absorcdo atdbmica por chama para a
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determinacdo da concentracdo de ferro. Utilizou-se o equipamento Analyst 100 da
PerkinElmer. As amostras foram digeridas com acido cloridrico concentrado (HCI 37%)
e diluidas de forma que as concentracdes previamente estimadas estivessem dentro da
faixa linear de absorcao do ferro. A faixa da curva de calibragéo tipica para analise de
Fe foi de: 2,5 x10°mol L* a 10 x 10° mol L. A concentracdo de ferro total em
solucédo pode ser expressa por sua molaridade. Todavia, em uma disperséao coloidal

sua concentracao é expressa por sua relacdo com a fragdo volumétrica (@) a partir da
massa molar (M, ., ) € da densidade molar (p;”_FEZOS) da maguemita e, definida®

como:

M, re0 R
D(%) = ——= x[Fe](mol L") (3.5)

M
7-Fe,05

3.11. Ultracentrifugacéo

Para os dois conjuntos de amostras de ferrofluidos, aquoso e em DMSO, aplicou-se
um processo de ultracentrifugacdo com o objetivo de separar nanoparticulas da
solucéo de ions livres em guestédo. A utilidade desta técnica se da devido as condicdes
de alta rotacdo e vacuo que permitem a separacdo bem sucedida mesmo em
dispersdes coloidais altamente estaveis. A ultracentrifuga consiste de uma cémara

refrigerada e de baixa pressédo contendo um rotor que € acionado por um motor elétrico

Figura 3.6. Ultracentrifuga utilizada para a separacdo de NPs em amostras de

ferrofluido aguoso e em DMSO.
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capaz de acelera-lo a rotacdes de altissimas velocidades. As amostras sdo colocadas
em tubos que, por sua vez, sdo adaptados ao rotor. A velocidade rotacional em uma
ultracentrifuga de bancada, como a Optima™ MAX-XP da Beckman Coulter utilizada
neste trabalho, pode alcancar velocidades da ordem de 100 000 RPM, criando uma
forca centrifuga relativa da ordem de 800 000 (x g). Esta for¢ca causa a sedimentacdo
das nanoparticulas e, portanto, uma clara separacdo do solvente, uma vez que o
principio de separacdo por ultracentrifugagcdo € baseado no tamanho e na densidade
das espécies envolvidas.

Para as amostras de FFs investigadas neste trabalho, as centrifugagdes foram
realizadas em 60 000 RPM durante 2 horas a 25°C. A Figura 3.6 ilustra o aparato

utilizado.

Como resultado, a fase concentrada em nanoparticulas se mantém no fundo
enquanto que a solucdo de espécies livres se mantém na parte de cima do tubo. A
secdo 5.2.3.6 (Fig. 5.1) ilustra a tipica separacéo entre particulas e sobrenadante apos
a ultracentrifugacao de um ferrofluido.

E interessante pontuar que a fase concentrada em nanoparticulas pode ser
redispersada na solucdo de ions livres, com o auxilio de um banho ultrassonico,

reproduzindo, assim, um ferrofluido estavel e até mesmo altamente concentrado, como

Figura 3.7. Ferrofluido em DMSO apés ultracentrifugacdo e sua redispersao com o
auxilio de banho ultrassom. A formacao de picos € também uma forma de identificar

gue o coloide esté altamente concentrado.
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ilustrado na Figura 3.7.

Em vista disso, o isolamento da solu¢cdo na qual as nanoparticulas estavam
dispersas, isto é, o sobrenadante da amostra centrifugada, permite a caracterizacao
das espécies livres medindo-se a resisténcia 6hmica deste substrato. Esta informacao
nos fornece a real forca ionica do sistema ferrofluido e nos orienta a realizarmos

diluicdes apropriadas das amostras.

3.12. Mobilidade Eletroforética

Para avaliar a carga efetiva na superficie das nanoparticulas, utilizamos a
zetametria a laser. Essa técnica € baseada na quantificacdo do movimento de
particulas carregadas sob a influéncia de um campo elétrico e, entdo, a avaliacdo de

sua velocidade.

Na zetametria laser, a luz de uma fonte luminosa incidente é espalhada por uma
disperséo coloidal submetida a um campo elétrico exterior E. O movimento da particula
sob a influéncia do campo elétrico induz uma mudanca em frequéncia da luz espalhada
pela particula em relagdo a luz emitida pela fonte de laser (Efeito Doppler). A partir
dessa diferenca na frequéncia, € possivel calcular a velocidade da particula, e sua

mobilidade eletroforética.

O potencial Zeta, definido na secdo 1.3.6.3, pode ser determinado a partir da

mobilidade eletroforética (x) utilizando-se a aproximacédo de Henry®*%:

U= Z(ﬁ]f( xa)
3\ 7 (3.6)

com f(xa) sendo a fungéo de Henry que depende da espessura da dupla camada e do

raio da particula.

O potencial zeta é considerado geralmente como um bom indicador da estabilidade

de dispersdes coloidais. Se o0 potencial zeta de particulas positivas ou negativas é
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elevado, as repulsdes (de dupla camada) entre particulas sé@o suficientemente
importantes para evitar sua aproximacao, e, portanto, a agregacédo. Quando o potencial
zeta € baixo, as particulas podem se agregar, floculando ou coagulando, e a dispersao,
entdo, perde sua estabilidade cinética.

Neste trabalho, utilizamos o potencial zeta para entender a formacdo de cargas
superficiais efetivas de nanoparticulas dispersas em DMSO e compara-las aos valores
usualmente apresentados para sistemas aquosos. As medidas de mobilidade
eletroforética foram realizadas em um Zeta Sizer da Malvern e utilizando-se uma célula
de imersdo (Universal Dip Cell kit) que inclui uma montagem de eletrodos de paladio
com espacamento de 2 mm. Esta célula é compativel com as cubetas de poliestireno
utilizadas e resiste a ataques quimicos do DMSO, uma vez que as usuais células de
policarbonato ndo resistem a dissolucdo promovida por esse solvente. A todas as
amostras de ferrofluidos, sistematicamente diluidas a @ =0.01%, aplicou-se potencial

elétrico de 5 mV, e as velocidades das particulas foram avaliadas.

3.13. Difusdo Dinamica da Luz

A técnica de (espalhamento ou) difusdo dindmica da luz (DLS) é aplicada de
maneira que uma amostra seja diretamente irradiada por um laser e a interferéncia
entre as ondas luminosas espalhadas pelos objetos dispersos, caracterizados pelo
movimento Browniano, seja investigada. A intensidade | das ondas espalhadas é
medida em tempos diferentes, permitindo que o instrumento estabeleca uma fungéo de
autocorrelacdo que descreve a variacao da posi¢ao dos objetos espalhadores entre os

instantes t e t + 7, de acordo com a média de tempo descrita:
F(l,7)= (101t +7)), (3.7)

Se 7 € grande, ndo ha correlacdo entre as posi¢cdes dos objetos espalhadores em

diferentes momentos, assim a funcéo possui intensidade média dada por:

F(l,7=c0)=(I(t))’ (3.8)
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Se ré suficientemente pequeno, as posi¢cdes estdo inteiramente correlacionadas:
F(l,=0)=(I(t)’ >t (3.9)

O grafico de <|(t)2> em funcdo de r € chamado correlograma. O estudo dessa

funcd@o nos permite extrair o fator de estrutura dinamico S(Q, 7) da disperséo, o qual é
relacionado ao movimento e ao tamanho das particulas através das seguintes

equacoes:
S(Q,7)=S(Q)e"” (3.10)
I'=DyQ? (3.11)

onde Q é o vetor de espalhamento, que depende do angulo entre as intensidades
incidente e de espalhamento; e Dy é 0 coeficiente de difusdo das particulas, que pode

ser relacionado ao raio hidrodinamico utilizando-se a equacao de Stokes-Einstein:

— I‘(BT
° 6mR,

(3.12)

onde kg € a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta e 7 € a viscosidade do

meio.

Neste trabalho, os didametros hidrodinamicos das nanoparticulas foram avaliados
utilizando-se um equipamento DLS VASCO da Cordouan Technologies. Este é um
equipamento capaz de determinar o coeficiente de difusdo D das particulas dispersas
mesmo em amostra altamente concentradas: com um perfil turvo e escuro gragas ao
design original da célula de medidas. Os valores de viscosidade e indice de refracdo
dos solventes em questdo (H,O e DMSO) foram extraidos da literatura, e apresentados

na seguinte tabela:
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Tabela 3.1. Parametros apresentados para analise DLS.

Viscosidade )
Solvente Indice de Refracao Referéncia
(cP em 25 °C)

H.O 0,843 1,3325

DMSO 2,003 1,4768 1

Todas as medidas foram realizadas a 25 °C, com a fonte de luz operando em
A =657 nm e angulo de analise de #=135°. Para cada medida, os parametros de
aquisicdo como: poténcia do laser, tempo de amostragem e o numero de canais foram
ajustados com o objetivo de se obter a melhor curva de correlacdo. Cada amostra foi
analisada ao menos 20 vezes durante 240 segundos, e cada correlograma foi ajustado
pelo modelo de Kohlrausch-Williams-Watts®®, também conhecido como funcgéo
exponencial estendida. Para fins de comparacdo com outros instrumentos, e mais
especificamente com as medidas de DLS realizadas no equipamento Zeta Sizer da
Malvern, as analises também foram realizadas por um modelo de cumulantes, como
uma média de todo o correlograma, para dar a intensidade média do tamanho das

particulas (Zayg) € seu indice de polidisperséo (PDI) associado.

3.14. Espalhamento de Raios X em Baixo Angulo

Esta técnica de espalhamento de raios X em baixo angulo (SAXS) é baseada na
incidéncia e difusdo de feixes de raios X e foi utilizada neste trabalho para a obtencéo

de informacgdes acerca das nanoestruturas e interagdes em nossas amostras.

O principio tedrico é a incidéncia do feixe de radiag&o, descrito pelo vetor de onda
Ki do qual o médulo é 2n/), atravessa a amostra e interage com a matéria que a
constitui. Em particular, os raios X interagem com os elétrons na amostra. Tal interacdo

€ seguida por diversos fenbmenos, mas o Unico de interesse aqui € o espalhamento. A
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7

intensidade espalhada é representada pelo vetor Ks. O angulo formado entre esses
dois vetores € 0 26. O vetor S é definido como a diferenca entre vetor de intensidade
espalhada e vetor de onda: Ks — K;, com seu médulo sendo igual a S = 2sené/ A. O vetor
Q, que € mais frequentemente utilizado, é definido a partir de S, e seu modulo é:

Q=27S :4Lf”9 (3.13)

A seccdo transversal de espalhamento, do/dQ, corresponde a intensidade

espalhada no angulo sélido dQ. Entédo, a seccao transversal total sera:

do
o, =|—dnR 3.14
=[5 (3.14)

A intensidade espalhada na direcao do vetor de espalhamento Q, no angulo sélido
d«, é proporcional & secgéo transversal de espalhamento atraves do fluxo de fétons
Dy.

di z@oj—gdﬂ (3.15)

No caso de raios X, o feixe incidente € uma onda, caracterizada por um
comprimento de onda A da ordem de angstroms (A). Como uma onda eletromagnética,
o feixe de raios X interage mais intensamente com particulas carregadas em escala
atbmica, ou seja, os elétrons e prétons. No entanto, com a secc¢do transversal de
espalhamento dependendo do inverso quadrado da massa, a interagdo de prétons com
0s raios X € desprezivel, e a Unica contribuicdo efetiva para a intensidade espalhada
vem de sua interacdo com os elétrons. Para um atomo isolado, a sec¢éo transversal de
espalhamento sera proporcional a polarizabilidade da nuvem de elétrons «, como
evidenciado na seguinte equacéo, frequentemente referida como a relacéo e Rayleigh:

do o’

st

(3.16)

do At

1+cos?26
2
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Quando um feixe de fétons atinge um determinado volume de amostra contendo
porcdes de matéria com diferentes densidades eletronicas, as ondas espalhadas em
diferentes pontos ndo terdo necessariamente a mesma diregéo, e elas podem interagir

de uma maneira construtiva ou destrutiva. A lei de Bragg:
ni=2d send (3.17)

com d sendo a distancia entre direcbes das ondas, nos mostra que a amplitude da
interferéncia sera maxima para um multiplo de comprimentos de onda. Esta equacao
também mostra o angulo adequado e necessario para que se tenham interferéncias
construtivas em um sistema onde os espalhamentos sdo separados por uma dada
distancia d: uma vez que em sistemas coloidais esta distancia é grande (entre 10 e
1000 nm) e o comprimento de onda é pequeno (p.ex.. 1,54 A para K, do Cu),

pequenos angulos de detec¢do sao necessarios.

Os experimentos de SAXS foram realizados no laboratério SOLEIL Synchrotron no
espectrofotometro SWING. A energia de 14,7 keV do feixe aplicado corresponde a
A = 0,84 A. Com o objetivo de se obter a faixa de espalhamento Q entre 0,003 e 0,4 A™,
duas configuracfes foram utilizadas variando-se a distancia entre amostra e detector,

sendo de 2,23 m para grandes e de 5,53 m para valores de Q pequenos.

As amostras foram inseridas entre janelas de mica bem pequenas e finas, com um
anel espacador entre elas cujas espessuras (0,1; 0,5 e 1 mm) variam de acordo com a
concentracdo das amostras de ferrofluido. Sabe-se que as nanoparticulas 6xido de
ferro sdo bons espalhadores de raios X. Contudo, o ferro € um elemento pesado que
absorve fortemente este tipo de radiacdo. Por isso, quando analisamos uma amostra
muito concentrada, o minimo de quantidade matéria € utilizado para se obter um feixe
de transmisséo aceitavel, e isso & controlado ao se utilizar células mais finas. A Figura

3.8 reline imagens da montagem para o experimento de SAXS.
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(@) (b)

(d) (e)

r

Figura 3.8. Sequéncia de preparacdo do porta-amostra para analise de SAXS (ver

texto).

Na ilustracdo acima, vemos uma tipica preparacdo de um porta-amostra para
analise de SAXS. Primeiramente (a), um pequeno disco transparente de mica e um
anel espacador grande sao introduzidos ao porta-amostra, em cima de um suporte
(disco preto). Em seguida (b), incluimos um pequeno anel espacador ao centro,
seguido de seu preenchimento com um pequeno volume de ferrofluido (~5 uL). Depois,
um segundo disco de mica é sobreposto para vedar a amostra dentro do pequeno
espacador. Por fim (e), outros dois suportes (disco preto e tampa branca) séo incluidos
para manter unidos todos os componentes e evitar (f) a formacdo de bolhas na

amostra.

Na medida de espalhamento de raios X a baixo angulo, o sinal registrado pelo

-
- e

Figura 3.9. Tipica imagem 2D de espalhamento SAXS de amostras de ferrofluido.
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detector 2D € aproximadamente circular, como apresentado na Figura 3.9. A
intensidade espalhada é corrigida considerando-se uma gama de fatores como:

transmissao do feixe de raios X, possivel ndo linearidade do detector e ruido de fundo.

Este sinal é entdo integrado a partir do centro do detector para se obter uma curva
de espalhamento 1D. Tais reducBes e primeiras analises sdo feitas utilizando-se o
aplicativo Foxtrot®, especialmente desenvolvido pelo laboratorio SOLEIL para
computar dados de SAXS?’

3.14.1. Intensidade Experimental e Intensidade
Absoluta

Durante um experimento de espalhamento a baixo angulo, € comum medir a
intensidade de um solvente puro como referéncia ou de um composto cuja intensidade
absoluta de espalhamento (em cm™) seja conhecida. Geralmente o solvente é agua,
mas outros podem ser utilizados, como tolueno ou resina de lupoleno. A intensidade
absoluta é entdo obtida pela normalizacdo da intensidade medida experimentalmente
na amostra (em unidades arbitrarias, u.a.) junto as intensidades do padrao

experimental e tabelado como:

Iamostra (u ) a')

(em™)= (exp.,u.a.)

XD agrao (tAD.,CM™) (3.18)

I amostra |
padréo

3.14.2. Fator de Forma e Fator de Estrutura

Para objetos espalhadores de simetria esférica, tais como as nanoparticulas

estudadas no presente trabalho, a intensidade espalhada absoluta 1(Q) é dada por?®:
I(Q,@)=(4p)* - @V, -P(Q)-S(Q,®) (3.19)

onde Ap é a diferenca dos comprimentos de densidade de espalhamento entre os
objetos espalhadores (isto é: as particulas) e o solvente. A varidvel (4p)® é

frequentemente referida como “contraste”. ® é a fracdo volumétrica das particulas e Vp
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€ o volume de uma particula. P(Q) e S(Q, @) séo duas fungdes, respectivamente o fator

de forma e o fator de estrutura, onde as duas dependem de Q.

O fator de forma é dado por P(Q)= <|F(Q)|2> , onde F(Q) é uma funcdo que descreve

o tamanho e a geometria dos objetos espalhadores. No caso de uma simetria esférica,

esta funcéo possui a seguinte forma:

senQx

o dx (3.20)

FQ)= [47x 7,9

onde »(X) € a funcdo de autocorrelacdo normalizada. Quando Q =0, F(Q) é igual ao

volume espalhado V dos objetos espalhadores.

O fator de estrutura, S(Q, @), é a transformada de Fourrier da funcdo de correlagéo
de par g(r). Ela descreve as interacdes entre objetos espalhadores, e é igual a 1 no
caso de particulas néo interativas (isto é, sistemas muito diluidos ou blindagem da

carga). Em Q =0, S(Q, @) apresenta a isoterma de compressibilidade do sistema, y:

k.T 0@
S(Q=0,0)= y=-2-"—
@ )szaH

(3.21)

onde kg é a constante de Boltzmann e /7¢é a pressdo osmotica. No caso de dispersdes
coloidais suficientemente diluidas, o desenvolvimento virial da pressdo osmética como

uma func¢éo da fracdo volumétrica do coloide (@ =n Vp) é dado como:

2
P P

A,
IT ~nkT {1+ @+i@2+..} (3.22)

Assim, S(Q, @) é relacionado ao segundo coeficiente virial A,, e sua analise em
Q =0 permite a extragdo da informacgdo sobre o potencial interparticulas do sistema.
Quando S(0, @) é diferente de 1, ha uma indicacéo das interacdes entre as particulas,

cuja tendéncia geral pode ser repulsiva, com S(0, @) < 1 ou atrativa, com S(0, @) > 1.
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No caso de sistemas polidispersos, o fator de estrutura experimental S’(Q, @) pode

ser associado ao fator de estrutural atual pela relacao:
S'(Q.@)=1+ AQ)[S(Q.2)-1] (3.23)

onde
AQ=[FQ) /(FQf) (3.24)

Apenas no caso de particulas monodispersas S(Q, @) sera igual a S(Q, @). No
presente trabalho, a polidispersdo em tamanho das particulas é pequena o suficiente
para permitir que assumamos S’(Q, @) = S'(Q, @). Experimentalmente, S(Q, @) é obtido
a partir da relacdo da intensidade absoluta espalhada da amostra, normalizada pela

fracdo volumétrica, e pelo fator de forma:

lesp, nom (2 2)

QP00

(3.25)
3.14.3. Calculo do Comprimento da Densidade de

Espalhamento e do Contraste

O comprimento da densidade de espalhamento (SLD ou p) em SAXS para um dado

material é calculado de acordo com a equacao:

p= rew (3.26)

molec.

onde re é 0 raio classico do elétron (2,8 103 cm), o numerador da fracdo é o nimero
total de elétrons para cada atomo i da molécula do material, € Vmoec € 0 volume

molecular.
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Um sinal de espalhamento a baixo angulo pode ser registrado para uma amostra
apenas se a diferenca do SLD ocorre entre o solvente e as particulas. Quanto maior o
contraste entre os valores SLD, maior a intensidade espalhada da amostra. Tal
contraste entre particula e solvente é calculado como (4p)°. A Tabela 3.2 mostra os
valores de SLD para os materiais utilizados neste trabalho e os valores de contraste

para as dispersdes coloidais estudadas por SAXS.

Tabela 3.2. Comprimentos de densidade de espalhamento (SLD) e contrastes (4p)?

entre maguemita e solvente em SAXS.

Material SLD (x10% cm) (4p)? (x10%° cm™)
4-Fe,0s 40,68 .
H,0 9,38 .
DMSO 9,98 -
y-Fe,03/H,0 - 979
v-Fe,0O3/DMSO - 943

Valendo-se destes dados, todos os tratamentos foram feitos por célculos
executados no programa lgor Pro, contendo uma vasta livraria de funcdes de fatores de
estrutura e de forma fornecidas pela agéncia federal americana Instituto Nacional de

Padrdes e Tecnologia (NIST)%.

3.15. Espalhamento Rayleigh Forcado (RFS)

Um transporte de massa pode ser induzido por um fluido binario ou por um coloide
por acdo de um gradiente de temperatura, conhecido como efeito Ludwig-Soret. O
coeficiente Ludwig-Soret St em um coloide € um parametro que une o gradiente de

fracdo volumétrica de NPs @ a um gradiente de temperatura T através da expressao:
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Vo=-S.oVT (3.27)

No presente estudo, o coeficiente St foi determinado em FFs concentrados (®>2%)
utilizando-se uma montagem relativamente simples® para se aplicar a técnica de
Espalhamento Rayleigh Forcado. A partir de uma intensa lampada de Hg, modulada a
100 Hz, a imagem de uma grade é criada em um plano Optico contendo a amostra de
FF. Devido a forte absorcéo oOptica das NPs, gradientes regulares de temperatura, com
um periodo espacial tipico de 50 um, aparecem na dispersdo modulando o indice
optico. Consequentemente, o efeito Ludwig-Soret produz em alguns segundos
gradientes regulares de concentracdo com o mesmo periodo espacial modulando a
absorcdo. As duas grades (temperatura e concentracdo) sao detectadas pelo
espalhamento de um feixe de um laser sonda que nao é absorvido, onde as respostas
temporais & modulacéo diferem em muitas ordens de grandeza.*®*?> Com a rede de
concentracdo sendo estaciondria, o coeficiente Ludwig-Soret é deduzido a partir da
modulacdo temporal da intensidade de espalhamento dos feixes do laser sonda.*
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ABSTRACT. We present Square-Wave Voltammetry (SWV) and Controlled Potential
Coulometry (bulk electrolysis) experiments performed on maghemite and ferrite
nanoparticles of core-shell type MFe,0,@v-Fe,O3 (Where M = Mn?*, Co**, Cu®* or Zn?),
dispersed in aqgueous media. The potential position of iron (lll) reduction peak identified
in SWV measurements does not depend on the core chemical composition. No
variations with size and polydispersity are detected. The shift of the reduction peak
observed in coordinated configurations is related with iron oxidizing strength. The
electrolysis performed at a controlled potential of NPs indicate that only a fraction of iron
(1) is reduced. Using the individual net charge deduced from Controlled Potential
Coulometry measurements, we determine the thickness of the surface shell, which is

electrolyzed.
4.1. Introduction

Magnetic nanoparticles (NPs) and ferrofluids (FFs) are a class of materials broadly

known due to their functional and relevant properties to sophisticated applications in
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biotechnological and biomedical fields [1, 2]. In the case of hyperthermia applications,
the use of NPs, such as mixed ferrites or core-shell ones, open the panorama to target
the magneto-thermic properties to specific therapies [3, 4]. In this context, aqueous FFs
based on core-shell NPs rise as good precursors for this kind of applications, since it

brings together magnetic, flow and colloidal properties.

Several studies have focused on the significant changes and new features on the
magnetic properties of spinel ferrite NPs that emerge from the core-shell structure [5-9].
Recent investigations on exchange bias properties of core-shell MnFe,O,@y-Fe,03 [5]
and CoFe,0O,@y-Fe,03 [6] based FFs have demonstrated that the magnetic coupling
between such soft or hard ferrite cores with the maghemite (y-Fe,Os3) shell can give a
better understanding of the conversion of electromagnetic energy into heating efficiency
in magnetic NP hyperthermia [10-13]. Also for CoFe,O,@MnFe,O4 NPs, a recent study
has shown that due to the core-shell exchange-coupling, the specific loss power values
(parameter which categorizes the NP suitable for hyperthermia) are larger than
conventionally used iron-oxide nanoparticles, evidencing the relevance of this kind of
systems for advanced nanotechnological applications [14]. Indeed, several NPs
properties are influenced and directed related to the detailed structure and the core-
shell composition. Previous investigations of the chemical composition and structure of
core-shell NiFe,O,@y-Fe,O3;, CuFe,O0.@y-Fe;O; and ZnFe,0,@y-Fe;O3 NPs [7, 8]
demonstrate that the heterogeneous composition of these particles seems to present no
distortions in the crystalline spinel ferrite structures. Moreover, the shell thickness and
the tunable core composition of NPs appear as very important parameters for the

effective magnetization properties of these systems.

In parallel to the internal NP’s structure and composition, the interface of
particle/carrier solvent is an important point for the properties of core-shell based FFs
systems, such as colloidal stability and interparticle interactions. The characteristics of
NPs surface provide the ability to form well-dispersed systems, even in acidic, alkaline
or neutral pH medium. In such a context, we have recently shown that electrochemical

techniques are useful to study the acid-base equilibrium between particle surface and
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electrolytic free solution [15]. So simultaneous potentiometric and condutimetric
titrations, for agueous FFs, have allowed us to determine the NP surface charge
density. The results also reveal that the surface charge depends on the particle sizes;
the surface acidity is mainly related to the composition and crystalline organization of
the NP shell.

Moreover regarding the electrochemical behavior of NP based aqueous colloidal
dispersions Heyrovsky et al [16-20] have investigated polarography and voltammetry of
nanosized particles. The results have shown that the particle and size distribution plays
a very important role on the electrochemical properties of these materials. It yields
different diffusion coefficients, different Faradaic charge, and an asymmetry on the

reduction/oxidation peak potential.

Previous research studies with magnetic NPs [21, 22] reported voltammetric
reduction of basic and citrated maghemite nanoparticles on mercury working electrode.
The authors have shown that metallic iron is formed by the electrochemical reduction
and that this iron interacts with the mercury electrode due to its wetting properties,
leading to conductive magnetic fluids. They also determined the iron reduction
potentials that lie between -0.4 to -1.2V vs. ECS for Fe*'/Fe** and between -1.5

to -1.8 V vs. ECS for Fe?*/Fe° depending on the nature of supporting electrolyte.

Furthermore, a recent review presents some nanoparticle voltammetry techniques,
where systems in which the NPs mediate an electrochemical process are discussed
[23]. As an example, the stripping voltammetry, which considers the direct oxidation or
reduction of the nanoparticles, has shown that, for metallic NPs, the peak potential
varies with the amount of electroactive material on the electrode surface [24]. Moreover,
for Ag NPs of two different sizes supported on a carbon-fiber microelectrode with two
different coverages, the peak potential of anodic stripping varies with both the NPs size
and the total surface coverage. The authors enlighten that these features are consisted
with a change in the thermodynamics of the NPs due to the influence of the altered
surface energy [25]. Conversely the partial oxidation or reduction have been reported in

such experiments, a problem overcame by the authors applying a nano-impact
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technique [26]. Recent investigations, by using nano-impacts have been presented as a
method of sizing metal oxide NPs [27]. The authors evaluated the impact of suspended
FesO4, NPs against a solid working electrode surface during an anodic or cathodic
controlled potential coulometry. Depending on the used potential, the whole NP
structure is oxidized or reduced, thus yielding small faradaic charges, which can be

related to the mean size of particles.

In this context, the main goal of the present work is to study the electrochemical
behavior of pure maghemite and heterogeneous core-shell magnetic NPs thanks to
electroanalytical methods performed on acidic and neutral FFs. Square-wave
voltammetry (SWV) was applied in order to investigate the surface reactivity as well as
the influence of the NPs’ composition on diluted cobalt, manganese, copper, zinc and
maghemite ferrite based FFs. Afterwards, bulk electrolysis on maghemite and on cobalt
ferrite FF based were performed using a mercury pool working electrode of a
homemade electrolysis cell. The results are discussed in terms of a core-shell analysis

in which the slightly different local structure of each phase is accounted.

4.2. Experimental Section

4.2.1. Reagents

The following pro analyse (P.A.) grade reagents, supplied from Vetec Quimica Fina,
were used for NPs elaboration: FeClz-6H,0 (purity 99%), Fe(NO3)3-9H,0 (purity 99%),
(NHy)2Fe(S0y),2-6H,0O (purity 99%), Co(NO3),-6H,O (purity 98%), MnCl,-4H,O (purity
98%), CuCl,-2H,0 (purity 98%), ZnCl,-H,O (purity 99%), CgHsNazO7-2H,0 (purity
99%), NaOH (purity 99%), (CH3)sNOH (25% in water) and HNO3; (63% in water). The
aqueous solutions were prepared with deionized water Type | (Millipore Milli-Q.

Gradient quality).

4.2.2. Synthesis of Electrostatically Stabilized Aqueous
Ferrofluids
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The aqueous ferrofluids were prepared by following a well-known synthesis method,
which has been described elsewhere [28-30]. The first step corresponds to the
hydrothermal alkaline coprecipitation of ferrite nanoparticles. In this stage the size and
the nanoparticle composition can be tuned by changing the hydroxide concentration of
the synthesis medium or the chemical nature of the divalent metal [30, 31]. Maghemite
NPs were obtained at room temperature where acidic stoichiometric mixture of FeCl,
and FeCl; are alkalinized in order to precipitate magnetite (FezO4) NPs. Subsequently,
the oxidation of Fe3O, was performed by a hydrothermal treatment with Fe(NO3); 0.5
mol L™ solution at 100 °C, yielding y-Fe,O3 NPs. Core-shell ferrites NPs were also
obtained through the coprecipitation method by alkalinizing 1:2 mixtures of M** and Fe®*
salts at 100 °C, where M?* = Co?*, Mn?**, Cu* or zn** [6, 9, 28, 29, 32-35]. The
synthesized MFe,O4 nanoparticles are chemically stable with time, but if we disperse
them in agueous acid medium they tend to slowly dissolve and the ferrofluids are no
longer viable. In such a context an empirical treatment of NPs is performed with
Fe(NO3); at 100 °C in order to ensure the thermodynamical stability in acidic medium.
This process prevents the dissolution of NPs even in strongly acidic medium but also
generates an inhomogeneous composition of the resulting NPs, where MFe,0, is a core

surrounded by a shell with a maghemite structure [7].

The NPs were then conveniently peptized in aqueous acid medium by pH and ionic
strength adjustments using HNO3 solution. This step ensures an electrostatic repulsion
between the NPs that is a consequence of a surface charge equilibrium, which leads to
an electric double-layer formation [15, 36]. As a matter of fact, NPs surface behave as a
diprotic Bronsted acid, and are positively charged in strong acidic medium, negatively
charged in strong basic medium, and neutral for a pH close to 7. Here we have
prepared acid FFs at pH =3 with different compositions, namely maghemite
(y-Fe203-NP) and core-shell NPs: CoFe,O,@y-Fe;0O3 (Co-NP), MnFe,O,@y—Fe,03
(Mn-NP), CuFe,0,@y-Fe,03 (Cu-NP) and ZnFe,0,@y—Fe,03 (Zn-NP).

We have also prepared FFs stable at pH = 7 based on CoFe,O,@y-Fe,O3 NPs. The

NPs surfaces were coated with citrate ligand by applying the method described in
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ref. [37, 38]. A mass of sodium citrate (C¢HsNazO7-2H,0) was added in such a way that
the molar ratio citrate to iron is 1:10 and the reaction was maintained for 30 minutes at
100 °C. After washing steps, at room temperature, in order to remove undesirable ions
and reduce the ionic strength, the pH was controlled to 7 by adding drops of
concentrated TMAOH, resulting in a stable citrate coated FF (Co-NP-Cit).

4.2.3. X-Ray Powder Diffraction (XRD), TEM and HRTEM

The crystalline structure and the mean size of the synthetized NPs were evaluated
from X-ray diffraction measurements on powder samples, obtained after the evaporation
of the carrier liquids of FFs. These measurements have been performed at the Institute
of Chemistry of University of Brasilia (Brazil). An X-ray diffractometer D8 Focus from
Bruker was operated at 40 kV/30 mA with Cu-Ka radiation (A = 0.1541 nm) selected by
a Ge 111 monochromator. The XRD patterns were obtained typically within
20°< 26 < 80° interval, with 0.05° step and 0.1° min™ scan rate. Morphology and size
distribution were investigated by Transmission Electron Microscopy (TEM, HRTEM), the
pictures are obtained with a JEOL JEM- 2100 microscope under an accelerating voltage
of 200 kV. These measurements have been performed at the Institute of Physics of

University de Goiania (Brazil).

4.2.4.Flame Atomic Absorption Spectroscopy (FAAS) and
Chemical Core-Shell Model

Samples compositions as well the amount of particles in solution were derived from
the determination of metal ions in digested FF. Flame atomic absorption (FAAS)
measurements were made on a Buck Scientific 200A spectrometer in solutions

prepared from the FFs digested in hydrochloridric acid and diluted with deionized water.

In order to determine the volume fraction of NPs (¢np) into the FFs, a chemical core-
shell model was introduced in ref.[7]. For pure maghemite sample (y-Fe>O3-NP) the ¢np

are determined directly from [Fe]. However for all others synthesized NPs, that can be
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described as a core of stoichiometric ferrite surrounded by a shell of maghemite y-Fe,O3
the volume ratio ¢s/dnp can be calculated from the molar fraction Xy = [M?]/([M**]+[Fe])
and allow us to determine the shell thickness tsp. The obtained values are summarized
in Table 4.1.

4.2.5. Square-Wave Voltammetry (SWV)

We performed voltammetric measurements using standard cells C3 and CGME from
BASI, remotely controlled from a CV-50W potentiostat, with operation mode selected on
Square-Wave Voltammetry (SWV). In order to characterize and compare the
electrochemical behaviour of iron in different systems, a study of iron (Ill) to iron (Il)
reduction was made with ionic solutions of iron (lll) nitrate (Fe(NO3)s) and iron(lll) citrate
(Fe**—Cit), using HNO3; 10° mol L™ as supporting electrolyte. We performed these
experiments with a glassy carbon working electrode (GCE) and an Ag/AgCIl/NaCl 3M
electrode as reference. All the samples were purged nitrogen flux for 10 minutes. In the
case of acid FFs we used these same experimental conditions. For the citrated FF
sample we used NasCit 10° molL? as supporting electrolyte and the pH was
maintained around 7. We performed the measurement using a hanging mercury drop
electrode (HMDE) as working electrode to account for the shift of the reduction peak

expected in functionalized FFs.
4.2.6. Bulk Electrolysis: Controlled Potential Coulometry

We performed controlled potential coulometry electrolysis measurements using a
homemade bulk electrolysis cell remotely controlled with a CV-50W potentiostat. The
experiments were realized using a mercury pool working electrode with a large surface
area in order to enhance the rate of electrolysis. In each measurement, a small volume
of mercury was placed inside a cylindrical shaped cell of 3.5 cm of diameter and with a
platinum contact at the bottom. A magnetic bar was used to constantly stir the solutions
and renew the mercury surface during the electrolysis. The platinum coil auxiliary
electrode was isolated from the analyte solutions with a glass tube that has a porous

ceramic frit. For all measurements, we used 5 mL of HNO5; 10 mol L™ as supporting
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electrolyte, which was systematically purged with nitrogen flux for 10 minutes and then
electrolyzed in order to subtract its current effect. The bulk electrolysis potential was
chosen according to the SWV results of the FF samples. Then 10 uL of each FF sample
was added to the electrolysis cell corresponding to final volume fraction of around
0.02%. The measurements were carried out under constant stirring and slight nitrogen

flow until the complete stabilization of the current.

4.3. Results and Discussion

4.3.1. Structural characterization and mean diameter
determination — XRD and TEM/HRTEM

Figure 4.1a presents the diffractograms of all the samples investigated here, the
spinel structure (Fd3m space group) is confirmed. The average lattice parameters are
calculated from the seven most intense lines [220], [311], [400], [422], [511], [440] and
[533], analysed through the well-known Bragg's law. These results are in good
agreement with the International Centre for Diffraction Data (ICCD) patterns for spinel
ferrites. Nanocrystals sizes were evaluated by Scherrer’s formula [39] applied to the
most intense [311] line. The determined mean diameters (dxgp) are presented on
Table 4.1.

Figure 4.1b, displays a typical image of the NP’s, here represented by Cu-NP. The

images of the particles indicate that they have most predominantly spherical shape.

Figure 4.1c presents a typical high-resolution (HRTEM) image of a single
nanoparticle for sample Cu-NP together with its corresponding Fourier Transform. It
enabled the observation of a set of reticular planes of the NP’s and that they present
good crystallinity. The lattice spacing can be directly measured from the image, and the
projected symmetry is revealed by the Fourier transformation. It is then possible to
determine the lattice plane spacing of the order of 2.9 A that corresponds to the Miller
indices (220) for both, copper ferrite and maghemite phases. It is indeed, in good

agreement with the International Centre for Diffraction Data (ICCD) patterns for spinel
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ferrites. In order to evaluate size distribution of the NPs investigated here a histogram

based on about 200-patrticle size is obtained for each sample.

accounted for by a Log-normal law. Fitting of the histogram yields the median diameter
(dp =6.3 nm) and polydispersity (o =0.24) for sample Cu-NP. The results of mean
diameter (do) and size distribution (o) for all the samples investigated here are listed on
Table 4.1.

Intensity (u.a.)

based NPs. The interplanar spacing positions for cubic spinel crystalline structure were extracted from
PDF-2: 00-004-0755. (b) Typical TEM and (c) high-resolution HRTEM images of core-shell ferrite NPs for

sample Cu-NP together with its corresponding Fourier Transform. (d) is the normalized histogram of the
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Figure 4.1. (a) X-ray powder diffraction patterns of core-shell maghemite, Co-, Mn-, Cu- and Zn- ferrites
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Table 4.1. Experimental results arising from physicochemical analysis of the samples investigated. dxgrp

is the XRD mean diameter. ¢yp is the volume fraction of FFs. ¢J/@yp is the ratio of the volume fraction of
maghemite shell to the total volume in heterogeneous core-shell NPs, tg, is the thickness of the

superficial layer.

Sample dyrp (NM) drem (NM) OTEM dnp (%0) Os/dnp tsh (NM)
Co-NP 12.9 10.7 0.25 8.5 0.25 0.66
Mn-NP 9.1 11.2 0.29 10.4 0.27 0.53
Cu-NP 7.6 6.3 0.24 5.9 0.65 1.21
Zn-NP 7.3 6.6 0.24 6.2 0.45 0.72
v-Fe,0s-NP 8.2 6.8 0.24 8.3 - -

4.3.2. Chemical Analysis of Ferrite NPs

The concentration of metals (iron and bivalent ones), given in mol L™, into NPs can
be expressed in terms of volume fraction (¢np, Which relates the volume of the NPs with
the volume of the dispersion) using the molar volume (V) of ferrites [40]. In the case of
pure maghemite, the volume fraction is then given as ¢np (%) = [Fe](mol L)V %,
while in heterogeneous core-shell based FFs the volume fraction is expressed as the
sum (dne =deoretdsner) the volume fractions of the central ferrite, ¢eore = [M]VMMF%°: and
of the surface, ¢shen = [Fe]Vm' %% = 0.5([Fe]-2[M]) V' T [7].

4.3.3. Square-Wave Voltammetry (SWV)

As described in the experimental section, the SWV method has been applied for
Fe** and Fe**—Cit ionic solutions and we evaluated the reduction peaks as +0.49 V and
+0.16 V (vs. Ag/AgCl/NaCl 3M) for the pairs Fe**/Fe?* and Fe*'/Fe*—Cit, respectively.
These results indicate that it is more difficult to reduce iron in the complex Fe**-Cit that
in free Fe**. We describe in the following the results obtained for FF samples using the

same experimental parameters values, which have been fixed by the standard

procedure.
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Figure 4.2. (a) Square-wave voltammograms performed on a glassy carbon electrode (GCE) with cobalt
ferrite NPs. The dashed line corresponds to the supporting electrolyte [HNO;] = 10° mol LY, the green
lines to the successive additions of Co-NP based FF; inset shows the linearity of peak currents in
different volume fractions; (b) Comparison of the electrochemical behavior with reduction of superficial

=Fe* in Co-NP, Mn-NP and 7-Fe,03-NP (see text for details).

The voltammograms presented in Figure 4.2a show that the core-shell
CoFe,0,@y-Fe,03 ferrite nanoparticles are electroactive. The reduction peak located at
a cathodic potential equal to -0.59 V (vs. Ag/AgCl/NaCl 3M) corresponds to the one
observed at -0.86 V (vs. Ag/AgCI/KClsg) in ref. [41] and the cathodic current is attributed

to the reduction of the iron (Ill) of the nanocrystal according to the reaction:

3y-Fe,0,+2H" +e" —2Fe,0,+H,0 (4.1)

The variations between the values of the reduction potential found here and in
ref. [41] are due to differences in the experimental conditions of each voltammetric
measurement (working and reference electrodes, pH and supporting electrolyte). When
compared to the free iron reduction, the value of -0.59 V corresponds to a large shift of
the order of 1 Volt. It shows that the reduction of iron (lll) is also more difficult in the
nanocrystal lattice than in true solutions. This is due to the basic difference of electron
transfer process in these two systems [20]. In the electroreduction of NP, electrons from
the electrode are transferred to the electron conduction band of the semiconducting NP
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Table 4.2. Peak potentials for all samples investigated in this work compared to the values obtained for
iron (111) nitrate (Fe(NOs)s) and iron(lll) citrate (Fe* —Cit).

Supporting Working . E, (Vvs
Sample Half-Reaction
Electrolyte Electrode Ag/AgCl/NaCl 3M)
Fe(NOs)s HNO; pH 3 GCE Fe*'+ e >Fe® +0.49
Fe*'-citrate HNO; pH 3 GCE Fe**-cit+ e >Fe* -cit +0.16
Co-NP HNO; pH 3 GCE =Fe*+ e H=Fe™ -0.59
Mn-NP HNO; pH 3 GCE =Fe’'+ e »=Fe” -0.63
Cu-NP HNO; pH 3 GCE =Fe*'+ e »=Fe” -0.64
Zn-NP HNO; pH 3 GCE =Fe*+ e »=Fe® -0.65
v-Fe,05-NP HNO; pH 3 GCE =Fe*+ e H»=Fe™ -0.60
Co-NP-Cit NasCit 1ImM pH~7 HDME =Fe*+ e »=Fe® -0.68
=Fe**-cit+ e »>=Fe* —cit -1.21
=Fe*'+ 2’ >=Fe -1.38

whereas in the electroreduction of free ions the electrons are transferred to atomic
orbitals. Thus, the comparison of the three systems, Fe®", Fe**—Cit ionic solutions and
our NPs dispersions, shows that the peak potential of iron reduction is shifted towards
more cathodic electrochemical region, due to iron (lll) decreasing oxidizing strength, as
predicted by the Nernst formalism [42], when the environment goes from true solutions
to coordinated configurations.

Moreover, no contribution is observed around +0.49 V (vs. Ag/AgCl) demonstrating
that FF dispersions do not contain any free iron ions. The inset of Figure 4.2a exhibits
the current intensity measured as a function of NP volume fraction. It clearly indicates
that the magnitude of the peaks is directly proportional to the NP concentration showing

therefore that the cathodic current originates from the NP.

Figure 4.2b presents the voltammograms of y-Fe,O3-NP, Co-NP and Mn-NP
samples. The peak potentials are very close to the same value, around -0.6 V (vs.

Ag/AgCI). In the case of Cu-NP and Zn-NP samples, not shown here, the reduction
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Figure 4.3. Square-wave voltammograms of Co-NP-Cit sample for three volume fraction of NPs. The
inset displays the peak current as a function of gyp. On the right side, schematic representation of the NPs

surface reduction for the same sample

peak is also encountered at the same position, as shown in Table 4.2, which lists the
peak potentials for all samples investigated in this work compared to the values
obtained for both iron (lll) solutions. These results demonstrate that the NP peak
potential is very weakly affected by the chemical composition of the core indicating that
the reduction phenomena occur at the surface of the NP. It is clearly a property that
reflects the crystalline organization of the particle shell. As in all our NPs the surface
layer is the same, made of y-Fe,Os3, the surface iron (Ill) ions will present similar
oxidizing strength. Additionally, although the characteristic size of all investigated NPs
samples are different (see Table 4.1) it does not seem to affect the NPs electroactivity,
which here would be more related to the similar surface of the core-shell NPs. However,
more experiments performed on samples with lower polydispersity would better

enlighten this question.

Figure 4.3 exhibits the voltammograms of Co-NP-Cit sample obtained for three
volume fractions of NPs. All present two well-defined reduction peaks. Regarding the
experimental conditions of measurements (pH, supporting electrolyte and working
electrode), we consider here that the first peak, located at -0.68 V (vs. Ag/AgCl), is

associated to the reduction of NPs iron (Ill). We also assume that the second one, at a
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more cathodic potential around -1.21 V (vs. Ag/AgCI) is related to the citrated iron ()
sites of the NPs. It therefore means a coexistence of non-citrated and citrated metallic
sites onto the NPs surface. Then, the peak located at -1.38 V (vs. Ag/AgCl), of lower
intensity, would be related to the Fe*/Fe redox couple, as predicted by previous
determinations in similar FF system [22, 41]. In ref.[22], the authors attribute the
observed peaks of their voltammograms, in the region -0.4 to -1.2V (vs. ECS), to a
partial reduction of the maghemite NPs leading to a release of iron (ll) ions into the bulk
solution. It was not observed in our case, since probably the pH and supporting
electrolyte of our experiments are different from those of ref. [22] and would change the
kinetics of the NPs dissolution and iron (ll) release. Moreover, in our measurements, as
in ref. [22], the peak current is proportional to the volume fraction of NPs as exhibited in
the inset of Figure 4.3. This result indicates that the reduction peaks observed here

more correspond to electroactive species from the NPs surface.
4.3.4. Electrolysis with Controlled Potential Coulometry

In this experiment, the purpose is to investigate at controlled potential the
electrolysis of iron (Ill) in spinel ferrite NPs. The potential value has been chosen equal
to -0.95 V (vs. Ag/AgCl), more cathodic than that of the voltammetric reduction peak of
ferrites NPs, in order to take into account the overvoltage and to ensure bulk electrolysis
conditions. During the measurement, a whitening of the solutions occurs, from reddish
or blackish to almost transparent, for y-Fe,O3-NP and Co-NP samples, respectively.

However, no visual modifications seem to appear at the mercury electrode.

Figure 4.4 presents the decay time of the current intensity, corresponding to electron
diffusion at the NP/electrode interface. At the end of the electrolysis, which occurs after
about 1 hour, the integration of | vs. t curve leads to the net charge Qr involved in the

reduction of NPs iron (lIl). According to Faraday’s Law,

QT:IIdt:an (4.2)
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Figure 4.4. Curves current-time obtained by the electrolysis of diluted acid FFs (¢ =0.02%) through
controlled potential coulometry performed on a mercury pool working electrode and supporting electrolyte
[HNO;3] = 10° mol L™". Red line corresponds to the »~Fe,03-NP and black line to the Co-NP.

where F is the Faraday constant (F = 96485 C mol™). In our case, z = 1 to account for
the number of exchanged electrons in the reduction of NPs iron (lll) and n is its number
of moles. The total net charges Qr deduced from integration are 2.105 and 3.209
coulombs for y-Fe,O3-NP and Co-NP samples, respectively. Then we determined in
each case the moles number of reduced iron nge*" using Equation. (4.2) and the values
are listed in Table 4.3. Both are lower than the values of the moles number of total iron
ne*® determined from AAS measurements. One can therefore conclude that only a

fraction of iron (Ill) NPs was reduced at the NP/electrode interface.

We will take into account this result in a model that considers that the
electrochemical reduction homogeneously occurs in a surface layer of each individual
NPs. Indeed, during the cathodic controlled potential coulometry, all individually
dispersed NPs are at contact with the Hg electrode surface, inducing redox process
over a fraction of each NP structure. Then, as in ref. [27], the individual net charge Qp
can be correlated to the volume that contains all the reduced iron. We thus calculate
here the volume V¢ of the surface layer associated to the partial electrolysis of a single

spherical particle and its thickness tg as:
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Table 4.3. Characteristics of electrolyzed ferrites NPs. Neeo " corresponds to the total amount of iron added
2

to the electrolysis cell, ng.>" is the total amount of reduced iron, Ve /Vyp is the ratio of reduced NP per its

total volume and tg,_ is the thickness of an electrochemical reduced shell.

Sample Nee®@ (umol)  nge?* (umol) VeL Ve ter. (Nm)
y-Fe;,05-NP 52 22 0.41 0.7
Co-NP 43 33 0.76 2.4

3
— total V _4 3 r-t .
Ve, =V '( Nee =~ Nege )?M_ §7Tr 1- TEL
(4.3)

where r is the radius of the NPs and Vy is the molar volume of the non-reduced
fraction of the NP material. Using the radius values determined from XRD
measurements, the molar volume of maghemite or cobalt ferrite equals to
32.86 cm® mol™ and 44.67 cm® mol™, respectively, and one can deduce the fraction of

the electrolyzed shell and its thickness listed in Table 4.3.

Our model equally considers the reduction of iron in both types of spinel sites,
tetrahedral and octahedral ones. Only 41% of the whole volume of y-Fe,O3-NP (radius
4.1 nm) is reduced, a value that corresponds to a thickness associated to the partial
electrolysis of the NPs of 0.7 nm. This is of the order of magnitude of the maghemite
lattice cell (a =0.833 nm). On the other hand, the larger Co-NP (radius 6.5 nm) have
76% of its volume reduced using the same conditions (working electrode, supporting
electrolyte and pH) leading to a thickness of 2.4 nm. This larger value when compared
to maghemite NPs can be enlightened by considering that the number of iron ions per
cubic cell is smaller in cobalt ferrite when compared to maghemite. Then, the volume
fraction of the shell containing the reduced iron ions should be expected to be larger in

core-shell NPs based on cobalt ferrite than in homogeneous maghemite NPs.

4.4, Conclusions
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In this work, we have investigated the electrochemical reduction of iron (Ill) in a
series of maghemite and core-shell ferrites NPs of ferrofluids dispersions. Each NPs
sample presents different chemical composition of the core as well as different median
sizes and polydispersity. These ferrite NPs are electroactive and their voltammograms
present a reduction peak that lies, for all samples, at a cathodic potential
between -0.59 V and -0.65 V (vs. Ag/AgCI/NaCl 3M). It is attributed to the reduction of
iron (I11) of the NPs surface since the intensity of the peak is proportional to the particles
volume fraction and completely vanishes after addition of salt and consequent NPs
coagulation. Neither the chemical composition of the core, nor the size distribution
(mean size and polydispersity) seems to have a significant influence on the peak
location. When compared to the reduction peak of free iron in ionic solutions, the NPs
reduction peak of magnetic colloids is shifted about 1 Volt. This expected result
manifests the different electron transfer process in each system and shows that iron (l11)
oxidizing strength decreases when iron environment goes from ion solutions to
coordinated configurations. When the nanoparticles surface is coated by citrate ligands,
the obtained voltammograms indicate a coexistence of non-citrated and citrated metallic

sites onto the NPs surface.

We also investigate the electrolysis of iron (lll) in maghemite NPs and core-shell
NPs based on cobalt ferrite at a controlled potential (-0.95 V (vs. Ag/AgCl)) in order to
ensure bulk electrolysis conditions. In each sample, only a fraction of the iron (lll)
contained in the NPs is reduced. We account for this result by considering that iron (l11)
reduction occurs, for each particle, only in a superficial layer. Then, the individual net
charge deduced from the integration of | vs. t curves is correlated to the volume of this
surface shell. For maghemite NPs, the thickness of the shell is about the cubic cell size
of the spinel structure. For cobalt ferrite based NPs, the thickness is larger, which is
probably related to the lower number of iron ions per cobalt ferrite cubic cell when

compared to maghemite.

Further experiments, performed on less polydisperse samples, on core-shell NPs
with variable maghemite shell and on different characteristics time will be of great

importance in the next future.
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ABSTRACT: We present a new process for the elaboration of maghemite (y-Fe;03)
based ferrofluid (FF) in polar solvents, here water and dimethyl sulfoxide (DMSO).
Departing from the point of zero charge (PZC), the NPs are charged in a controlled way
by adding acid or base. This pathway enables to better control the surface state of the
nanoparticles (NPs), i.e. the charge and the counterions nature, as well as the amount
of free electrolyte in the dispersion. Stables dispersions are obtained thanks to
electrostatic repulsion, also in DMSO and with electrolyte concentrations up to 20-40
mM. Small Angle X-ray (SAXS) and Dynamic Light (DLS) scattering technics are
applied to understand the nanostructure and quantify the interparticle interactions.
Specific ionic effects are evidenced as well as the strong influence of the solid/liquid
interface on the determined Soret coefficient.

5.1. Introduction

In colloidal dispersions of nanoparticles (NPs), the nature of the solid/liquid interface
between NPs and solvent is a key parameter. Indeed, it governs interparticle
interactions and consequently affects the nanostructure of the system, which, in turn,
controls applicative properties such as long-term stability, rheology or thermoelectricity.
This latter property, directly linked to the Ludwig-Soret effect, according to which ionic

species diffuse in a temperature gradient toward hot or cold regions, bears
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technological promises [1-5] and is well documented in the literature in the case of ionic
species dispersed in polar solvents at room temperature [6-12]. Still, in the case of
nanoparticles dispersions in polar solvents, the relationship between interface
characteristics, electrostatic interparticle repulsions and thermodiffusion remains largely
unknown, despite the large experimental efforts. In the present paper we want to
explore this relationship by focusing on two different polar solvents, i.e. water and
DiMethyl SulfOxide (DMSO). Whereas the case of water has been widely studied, much
less works have been devoted to organic polar solvents. Still, few studies revealed that
electrostatically controlled repulsion could be achieved in some organic solvents [13-
16]. Several reasons make DMSO a relevant solvent for the present study: (i) its
properties are significantly different from those of water as being highly polar, it is H
bond acceptor only and solvates better cations than anions; (i) DMSO is used in
numerous syntheses for its properties as reaction medium [17-25]; (iii) DMSO, is
recyclable and biodegradable, which classifies it as a green grade solvent, and its
toxicity is low as it is rated in the pharmacological literature as the only dipolar aprotic
solvent with minimal harmfulness to humans [26]; (iv) Some of its physical and chemical
properties bear some particular interest. This is the case of its high boiling point
(189 °C), low thermal decomposition rate and high dielectric constant (¢ =46) [27]. This
latter property is a factor that enables the solvation of ionic species by DMSO as well as

colloidal stabilization through electrostatic repulsion [13].

In the present work, the chosen NPs are iron oxide (maghemite y-Fe,O3) particles
with a mean diameter lower than 10 nm. Such particles, whose dispersions are often
referred to as Ferrofluids (FFs), are well suited for this study, as their stability in water
has been extensively studied already. It was shown that, (i) the sign of the charge can
be reversed; (i) several counter-ions display stabilization effects [28, 29] (iii) the
structural charge can be estimated [28, 30-32]; (iv) dispersion structure can be
investigated in details for a wide range of compositions [33, 34]. In contrast, much less
is known about maghemite/DMSO systems. Some authors prepared NPs dispersions in
organic solvents in the absence of any additives [14, 20, 21, 25], but dispersion stability

was seldom studied. In addition the origin of the stability is not always addressed. Some
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informations about surface charge were only reported in [14, 15] and about the
influence of ionic strength in [16], whereas interactions between DMSO and solid

surfaces were evidenced using IR spectroscopy [20, 21].

In this context, the present study aims at providing new information about the role of
solvent nature and its coupling with ionic specificity. The goal is also to propose new
reproducible methods for preparing stable dispersions of FFs in both water and DMSO
with different charge and counter ions. Particular attention is devoted to the direct
preparation of concentrated FFs (® > 2%), an important point for thermodiffusion
measurements. The prepared dispersions are carefully characterized by
electrophoresis, Small Angle X-Ray Scattering (SAXS) and Dynamic Light Scattering
(DLS) in order to determine the nanostructure and quantify interparticle interactions.
Ludwig-Soret coefficient determinations are also performed for the various prepared
samples, which reveals the key role played by counter-ion nature and NPs/solvent

interface on this parameter.

5.2. Experimental Section

5.2.1. Materials

HCIO,4 (65 w% (*) in water) is supplied by VWR and is used to prepare aqueous and
DMSO solutions. Aqueous tetramethylammonium hydroxide (TMAOH) and aqueous
tetrabutylammonium hydroxide (TBAOH), are prepared from (CH3)sN(OH)-5H,0
(purity > 97%), and (C4Hg)4N(OH) -30H,0 (purity > 99%), respectively, and are supplied
by Sigma-Aldrich. TBAOH solutions in DMSO are prepared from the solid obtained by
evaporation of (C4Hg)sN(OH) 1.0 M in methanol supplied by Sigma-Aldrich. Citric Acid
(H3Cit-H20, purity > 99%) is supplied by Prolabo. Aqueous solutions are prepared with
ultrapure water (resistivity of 18 MOhms cm) using a MAXIMA purification system from
Elga. DMSO (CH3),S=0 is provided by Carlo Erba Reagents (purity 99.9%) and used

without further purification.

*Note that the mixture of HCIO, with DMSO is exothermic and that the mixture spontaneously ignites if

70 w% HCIO, is used. It does not occur with 65 w%.
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5.2.2. Synthesis of Precursors Magnetic Liquids in
Water

Spinel iron oxide nanoparticles are obtained by a condensation process of acidic
solutions of FeCl, and FeCl; mixed in a stoichiometric ratio and precipitated as
magnetite (Fe3O4) in a strongly alkaline medium [35]. These nanoparticles evolve in
acidic medium and in presence of oxygen are highly unstable to acid attack and
oxidation reaction [36]. For this reason, a deliberate chemical oxidation of magnetite to
maghemite (y-Fe,03) is performed at 80 °C with Fe(NO3)s. This process grants a long-
term stabilization for years of maghemite nanoparticles even in strongly acidic medium.
Afterwards, the NPs are washed with acetone and ether and then dispersed in an
aqueous nitric acid solution. The pH of the final dispersion of NPs in water lies between
1.5 and 2.

Two batches of maghemite NPs named P1 and P2 are used. Their characteristics
will be detailed later (section 5.3.1) and presented in Table 5.1. The modification of their

surface and counter-ions will be explained also later in section 5.3.2.

5.2.3. Techniques
5.2.3.1.Flame Atomic Absorption Spectroscopy (FAAS)

Volume fractions (@) of maghemite-based ferrofluids are often determined from the
total iron concentration in the sample. From the molecular weight (159.7 g mol™) and
molar density (5.07 g cm™) of maghemite [37], we can calculate the volume fraction of
NP as: @ (%v/v) = [Fe](mol L*)x1.577. Total iron concentrations of FF samples are
determined by flame atomic absorption measurements (FAAS) on an Analyst 100
spectrometer from PerkinElmer, in solutions prepared from ferrofluids dissolved in

concentrated hydrochloric acid.

5.2.3.2.Magnetization

Room temperature magnetization measurements are performed on dilute aqueous
ferrofluids using a home-made Vibrating Sample Magnetometer (VSM). When

magnetized, the sample generates a voltage in the measuring coil, which is proportional
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to the magnetization M of the material. Thereby, magnetization is plotted as a function
of the applied magnetic field H and fitted by the first Langevin’s equation. This classic
formalism describes the orientation of monodisperse nanoparticles with a diameter d
under H, while their size distribution is taken into account by a lognormal distribution
[38].

5.2.3.3.Small Angle X-ray Scattering

SAXS experiments are carried out at the Soleil Synchrotron SWING beamline. The
spectrometer beam energy is 15 keV and two positions of the detector’s give access to
the Q-range: 3.2 x10°A*<Q<0.4 A" Standard procedures taking into account
transmission and detector efficiency are performed using the software Foxtrot®,
provided at Soleil Synchrotron. The scattered intensity in absolute scale (cm™) for the
sample is then determined after subtraction of the empty cell.

For each type of NPs, a set of dilute samples in well-known aqueous systems
(based on the precursor NPs P1 and P2) is measured in order to determine the form
factors P(Q) of the NPs by extrapolation of the intensities for dispersions with low
interparticle interactions to @&wp= 0. These form factors are then analyzed to obtain a
detailed picture of the size characteristics. The structure factors, which give information
on the interparticle interactions, are then obtained from the experimental scattered

intensity 1(Q) of samples from the ratio:

1(Q)(em™)
(Ap)z Dyl yp P(Q) ’

S(QPy )= (5.1)
where Ap = 3.13 x 10° A? in water and 3.07 x 10° A in DMSO is the difference of
scattering length density (SLD) between the solvent and the particles and Vyp is the

weight average volume of the NPs.

5.2.3.4.Dynamic Light Scattering

For the study of translational diffusion properties of nanoparticles we perform light
scattering measurements using a Vasco DLS Particle Analyzer from Cordouan

Technologies. This device operates at 656 nm on a thin film (typically 200 microns) and
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with detection in backscattering at 135 © (Q = 2.3 x 10 A in water and 2.6 x 10° At in

DMSO), conditions which prevents both multiple scattering and the effects of absorption
by the colloidal suspension (even in strongly absorbing dispersions) [39]. To ensure the
acquisition of the best field autocorrelation curves, parameters such as number of
channels, sampling time and incident laser power are settled for each sample in order to
get a nice baseline at long times. The measured intensity Ip s(t) is transformed into gi(t)

using the expression: gi(t) = [loLs(t)]*?

-offset. For dilute FF systems, normalized
intensity autocorrelation functions g;(t) are analyzed with a stretched exponential
function, exp[-(tz)’], characterized by a decay time (%) and a stretching exponent f.
The average decay time is given by <z>=#/gI(1/6) with I"the Gamma function. This
time corresponds to a translation and the associated translational diffusion coefficient is
given by D;=(<z>Q%?, then related to the hydrodynamic radius Ry by the

Stokes-Einstein’s equation:

k.T
D=—2—, (5.2)
6y R,

where kg is the Boltzmann constant, T the absolute temperature, 7 the solvent
shear-viscosity (2.003 cP for DMSO [40] at 25°C, temperature at which our experiments
are performed).

5.2.3.5.Electrophoretic Mobility

Electrophoretic Mobilities are measured in rather dilute (@ = 0.01%) FFs in water
and in DMSO using a Zeta Potential Nano ZS associated with a dip cell from Malvern

(wavelength 632 nm, angle 173°, potential applied between the electrodes around 5 V).

5.2.3.6.Ultracentrifugation

All concentrated samples are centrifuged on an Optima MAX-XP Ultracentrifuge

from Beckman Coulter at 250 000 xg (*) for 2 hours at 25 °C in order to separate NPs of

* With a standard laboratory centrifuge, which rises to 10 000 xg, it would take several days for at

least partially separate the patrticles.
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carrier solution. Fig.5.1 shows the tubes before and after separation, as well as a partial
separation in the middle. Note that only an ultracentrifuge enables the separation of the
particles in these systems. Then we are able to quantify the free species of FFs

systems using the supernatants resulting from the ultracentrifugation process.

5.2.3.7.Conductivity

Ohmic resistances are measured with a Precision Component Analyzer 6425 from
Wayne Kerr, a conductivity cell with constant 1.1 cm™ in a thermostatic bath at 25 °C.
Using conductivities calibration curves of pure HCIO4, TBAOH or TBA3Cit in water and
in DMSO, from the conductivity values of the supernatants of centrifuged samples, we
determine the concentrations of free species in the FFs. These values are then used for

diluting the FFs with the corresponding electrolyte of appropriate concentration.

5.2.3.8.Karl Fischer Titration

Water content of pure DMSO and DMSO solutions are determined via Karl Fischer
(KF) coulometric titration, using a C20 KF Titrator (Mettler Toledo). As results, we obtain
0.08+0.01 %wt for pure DMSO, 0.37£0.02 %wt for DMSO-HCIO, 0.1 M and
2.331£0.02 %wt for DMSO-TBAOH 0.1 M. From these values and the quantities used
during the preparation of the dispersions, the maximum amounts of water in DMSO FFs
can be calculated (see results in Table 5.2). No KF determination could be done in the

FFs due to parasitic redox reaction between the NPs and the KF reagent.

Lk A8

Clear
supernatant

Concentrated
!*_ ferrofluid
Figure 5.1. Centrifugation tubes before (left), and after (right) separation. The tube in the middle shows an

intermediate state. At the bottom of the tube, the highly concentrated ferrofluid obtained can be re-diluted in

solvent if necessary.
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5.2.3.9.0ptical Microscopy

All magnetic fluids elaborated in this work are observed by optical microscopy in the
absence and in the presence of an applied magnetic field (H = 160 kA m™) in order to

check whether they are monophasic or not on the microscale.

5.2.3.10. Rayleigh Forced Scattering

A mass transport can be induced in a binary fluid or in a colloid, thanks to a
temperature gradient. It is the Ludwig-Soret effect. The Ludwig-Soret coefficient St in
the colloid, linking together the gradient of NPs volume fraction @ to the gradient of

temperature, is here defined as:
VO =-S.&oVT (5.3)

The St coefficient is determined in the concentrated dispersions by a Rayleigh
forced scattering technique, with a simple homemade device [41]. Thanks to a powerful
Hg lamp, modulated at 100 Hz, the image of a grid is created in a thin optical plate
containing the ferrofluid dispersion. Due to the strong NPs optical absorption, regular
gradients of temperature, of typical spatial period 50 um, appear in the dispersion,
modulating the optical index. The Ludwig-Soret effect then produces in a few seconds
regular gradients of concentration with the same spatial period, modulating the
absorption. Both gratings (of temperature and of concentration) are detected by the
scattering of non-absorbing laser beam. Their temporal response to the modulation
differs by several orders of magnitude [7, 41, 42]. The array of concentration being
stationary, the Ludwig-Soret coefficient is deduced from the temporal modulation of the

intensity scattered by the probe laser beam as in [41].

5.3. Results

5.3.1. Size and Magnetic Properties

Two different precursor samples are constituted of maghemite NPs with different
mean sizes dispersed in agueous nitric acid and are used to obtain all other samples.

Before any surface modification or transfer to DMSO, the characteristic of the NPs are
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determined from magnetization measurements and SAXS in order to begin with a good
picture of the NP's initial size distribution. All the values are reported in Table 5.1. A log-

normal distribution P(d) of NPs magnetic diameters d is assumed :

1 _Inz(d/do)
P(d)—dg\/ﬁexp{ T a— } (5.4)

where dp is the median diameter (In dp = <In d>) and o the polydispersity index of the

distribution. From magnetization measurements, domagn and omagn are determined. Note
that the magnetization of the material mg is also determined: it is coherent with that of
FFs of this type [43]. With these parameters, the dipolar interaction parameter is always
small and no spontaneous chaining of NPs is present in the dispersions. From SAXS
measurements, dosaxs and osaxs are obtained from the P(Q) extracted. The two
distributions from magnetization and SAXS are compatible: the polydispersities of the
two samples are similar and the mean size of NPs in P1 is larger than in P2. From
SAXS, the weight diameter d,,°**®, which is associated with the weight-average volume
Ve Of Eq. (5.1) is determined from the extrapolation of I(Q) at @=0 and Q =0. This
experimental value is in very good agreement with the value calculated from the
distribution: dw= do saxs exp(3asaxsz). Finally, the radius of gyration Ry can be determined
from the slope of In[P(Q)] at low Q (with gRy << 1). It has to be considered with caution
as the nanoparticles are polydisperse and the Q range limited. It is in average 2 nm
larger than the calculated value according to Rg= 0.5dg saxs exp(7 osaxs’), Which is
consistent with difficulties linked here to the determination of Ry. From the distribution
determined from SAXS data, we finally calculate the third order (n = 3) moment of the
log-normal distribution of diameters: <dsas>>>2, following <d™> = <dq">exp(n?c%/2) [38].
This volume average <dsaxs>> better represents the mean NPs volume than do,saxs3, and

will be used in the further analysis when an averaged is needed.

These data show that these two samples are rather comparable (even if a bit
different in mean size). Our aim hereafter is not to compare them in terms of influence

of their size distribution, we use here two different samples only due to the limited
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amount of precursor FF. The difference in size distribution has not a major impact on

the NP/solvent interface which is explored here after.

5.3.2. Changing of NPs Counter-ions

The initial counter-ion of precursor ferrofluids in aqueous acid medium is standardly
nitrate (NOs). The other classic ions used in aqueous FFs are likewise
tetrametylammonium (TMA") for negatively charged NPs in alkaline medium [32] and
sodium (Na") for negatively charged NPs in neutral FF coated with citrate [28, 44].
However, our first tests on DMSO show that these classic counter-ions of agueous FFs
cannot be used to stabilize NPs in this organic solvent. Consequently, other counter-
ions are here chosen in DMSO. They are previously tested in water, in order to validate
the new preparation process. Perchlorate (ClO4) as counter-ions for positive NPs and
tetrabutylammonium (TBA™) as counter-ions for negative NPs are chosen here because
of the large number of available data and the high solubility of some of their salts in
DMSO [45] and in water at room temperature. Aqueous acid-perchlorate FFs have been
previously investigated elsewhere [46]. However, the FF elaboration was made thanks
to an addition of TMAOH in acid-nitrate FF towards a strongly alkaline medium. After
washing with solvents to remove the nitrate ions, a stable dispersion was obtained. pH
was then decreased with HCIO,4 to reach a strongly acid medium, which yields a stable
dispersion after washings with solvents. In the obtained ferrofluids, the concentrations of

added solutions and so the remaining different counter-ions were neither controlled nor

Table 5.1. Dimensional and magnetic characteristics of precursors FFs samples investigated with magnetization
and SAXS. do™ (resp. do>*®) and o (resp. o°~°) are the size characteristics of the lognormal distribution extracted
from magnetization (resp. SAXS) measurements; d,,"** is the weight average diameter, R, the radius of gyration

and mg the magnetization of the material (see text for details).

saxs

d m d <d.. 3513 d
Sample 0,magn - aan s 0,saxs o saxs W R (nm)
P om) T geam) (nm) saxs (nm) (hm) g
P1 9.2 0.4 278 7.6 0.47 10.6 20.6 135

P2 6.7 0.4 201 5.2 0.5 7.6 15.8 10.3
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known and it was impossible to reproduce exactly the same samples. Furthermore, in
the case of citrate-coated samples at neutral pH, several counter-ions have been tested
[29, 46], but the preparations suffered from the same limitations. In the present study,
we change the preparation process in order to control the interface and reproduce the
samples. The idea is to start from flocculated dispersions at the PZC, where the NPs
are uncharged, and to charge them in a controlled way thanks to a monitored process in
order to disperse them. This step is important in order to reproduce the same sample, to
identify the nature of counter-ions associated to the NPs and to later quantify their
amount, in order to determine the NPs structural charge and to know the concentration

of unbound counter-ions around the NPs.

In the following, a simple code is used in the names of the samples: (i) A, B and N
refer to acid, alkaline and neutral dispersions, with respectively H*, OH and citrate® as
NPs co-ions; (ii) the second information concerns the counter-ion NOs3 (nitrate), ClO4
(perchlorate) and TBA" (tetrabutylammonium); (iii) the third information indicates the
solvent: water (W) or DMSO (D).

Acidic Medium. The first step is the neutralization of the precursor aqueous ferrofluid
(in nitric acid, pH=1.5 to 3) by an alkaline solution (TMAOH 0.1 M) up to pH 7, in order
to reach the PZC of maghemite. At this pH, the NPs precipitate is repeatedly washed
with ultrapure water to remove undesirable ions from the solution. Dry organic solvents
(ketone and ether) are added and vigorously stirred to remove water traces. Finally, a
known quantity of well-characterized aqueous or DMSO solution of HCIO, 0.1 M is
added to charge and re-disperse the nanoparticles. In fact, a certain amount of HCIO, is
directed to charge the particles and an excess remains free in the dispersion and
controls the pH, thus the ionic strength. At the end of the process, we obtain stable FFs
in water, as well as in DMSO, with perchlorate counter-ions, if enough acid is added. In
water, previous studies [28] have shown that FFs with nitrate and perchlorate counter-
ions have qualitatively similar behaviors. With the new process proposed here, we come
to the same conclusion. Furthermore, the ionic strength can be easily tuned by

changing the amount of added acid. We use this method to prepare dispersions in water
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(sample A-CIO4-W) and in DMSO. Two dispersions in DMSO with a different ionic
strength are shown here (samples A-CIO4-D1 and A-ClO4-D2).

Alkaline Medium. A similar procedure to that developed for the preparation of the
HCIO, FF, is followed by using TBAOH 0.1 M to reach the PZC. After washings of this
precipitate, TBAOH 0.1 M in water or in DMSO is added to re-disperse de NPs. Thus,
stable alkaline FFs are obtained when enough base is added from the uncharged state
at PZC. Although stable alkaline samples are immediately obtained (samples B-TBA-W
and B-TBA-D), we observe some evolution of the aqueous ones over long times
(months), most likely due to a carbonatation of the dispersion, which lowers the pH,
consuming hydroxides and introducing carbonates, leading to NPs agglomeration. On

the contrary, no evolution occurs in DMSO (sample B-TBA-D).

Neutral Medium. Also departing from aqueous acid-nitrate FF, we perform a citrate
coating of the NPs in a room temperature reaction by adding an excess of solid citric
acid (HsCit) which leads to floculation. After that, nitrate ions are washed off thanks to
repeated additions of H3Cit 0.025 M solutions followed by removal of the supernatant.
Washing steps with dry ketone and ether are then performed for water removal. Finally,
a controlled aqueous TBAOH 0.1 M solution is added to reach pH 7 to obtain a stable
FF in water (sample N-TBA-W). To obtain dispersions in DMSO, in which pH cannot be
accurately measured, the very same process is used as in water, with the same
guantities at each step. The only difference is that DMSO replaces water in the TBAOH
solution in the very last step. Therefore, we add the same number of moles of base as

in water and it leads to a stable neutral FF dispersion in DMSO (sample N-TBA-D).

Summarizing, we have elaborated colloidal dispersions with three different interfaces

in water:
(i) positively charged NPs with CIO,4 counter-ions in acidic medium (co-ions H"),
(ii) negatively charged NPs with TBA™ counter-ions in alkaline medium (co-ions OH),

(iii) negatively charged NPs with TBA* counter-ions in neutral medium (co-ions Cit®).
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Table 5.2. lonic strength and surface charge characteristics of FF samples in acid (A), alkaline (B) or neutral (N)
medium with nitrate (NO3), perchlorate (CIO,), or tetrabutylammonium (TBA") counter-ions in water (W) or DMSO
(D) solvent; Minimum amount of water calculated in the DMSO dispersions; Free counter-ion concentrations [X*] and
number of X* per NP’s surface determined from supernatants conductivity K; Zeta potential (¢) and effective charge

deduced from electrophoretic mobility of charged particles (see text for details).

Co- Counter- K X e 2
Sample NPs. _ . Y%wtH0 1 . X*Inm  C(mV)  Zeg Ly
ions ions X (mScm ) (mol L )
A'NO3'W P1 H* NOS- 8.71 0.021+0.001 - 28+6 4048 -
A'C|O4'W P1 H' CIO4_ 6.05 0.015+0.001 0.91+0.14 32+6 52+10 391459

A-CIO,-D1 p1 H' CIO4- 0.019+0.01 1.13 0.033+0.002 0.65+0.15 24+5 25+5  280+64

A-ClO,-D2 P2 H' CIOA- 0.028+0.01 0.08 0.001+7E-5  1.49+0.08 25%5 20+4  339+18

B-TBA-W P2 OH Bu,N 3.17 0.0184+9E-4  0.96+0.08 -32+6 -168+34 217+18

B-TBA-D P1 OH Bu,N 1.33+0.07 1.01 0.041+0.002 0.82+0.25 -43+9 -53+11 355+110

N-TBA-W P2 Cit* Bu4N 3.57 0.023+0.001 0.75+0.22 -27+5 -44+9 171+49

N-TBA-D P1 Cit* Bu,N 2.49+0.1 1.53 0.026+0.001 0.73+0.28 -32+6 -29+6 314+120

In DMSO, the homologous systems appear as stable as in water, despite the
different acid/base properties of these two solvents. All these elaborating processes
show good reproducibility and the samples appear as monophasic ferrofluids when
observed with the optical microscope. We then study the charge properties in details,
both in water and in DMSO.

5.3.3. NPs’ Charge

In polar solvents, without added electrolyte, the particles surfaces are surrounded by
counter-ions, which counterbalance the structural charge Zs, of the nanoparticles. The
total number of counter-ions associated with one particle equals this particle structural

charge. Only a part of these ions is free (not condensed on the particle) and
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compensates a charge Z¢ which is an effective charge, smaller than Zg and of the

same sign.

However usually, and in all the samples studied here, a supplementary electrolyte
solution is present. It contains co-ions and counter-ions, which concentrations have to
be known for proper dilutions of the samples. We have thus determined the
concentration of free ions [X*Jree from conductivity measurements performed in FF's
supernatants, obtained by ultracentrifugation of the ferrofluids (see results in Table 5.2).
We make here the assumption that there is no modification of the balance of ions
between surface and solution during centrifugation. According to [X*Jwee information, the
FF dispersions are diluted to @=0.01% and the electrophoretic mobility (i) is
measured in water and DMSO samples (presented as zeta potentials (= e/ e5, where
n and ¢ are the viscosity and the dielectric constant of the solvent, respectively, and & is

the vacuum permittivity, see Table 5.2).

The corresponding values of zeta potentials have the same sign and the same order
of magnitude in both solvents (see Table 5.2). As Z¢ is the parameter governing the
movement of the particles, the mobility can then be translated in terms of effective

charge with the expression:

=

k.T
Z, =-t-4d 5.5
eff e D ( )

o

where e is the electronic charge (in absolute value) and Dy the diffusion coefficient

determined from DLS in dilute conditions (see section 5.3.5).

The determination of the structural charge Zg; results from the determination of the
total number of counter-ions balancing the charge of the NPs for one particle, calculated
from the difference between the (known) total amount of added ions and the (measured)
amount of free ions [X*Jree. Then, considering diameter and polydispersity, the number

of counter-ions X* per surface unit can be easily calculated.

For our FF samples, the average structural charge per surface unit is around 0.8

counter-ion per nm? for an electrolyte concentration of the order of 0.025 M both in
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water and DMSO. But a larger value of 1.49 counter-ion per nm? is obtained in DMSO
for the sample with low ionic strength 0.001 M (A-CIO4-D2).

In literature, there are no similar studies for DMSO. In water, typical numbers lie
between 1 and 2 charges/nm? for electrolyte concentrations around 0.01-0.05 M [28, 30,
31, 47, 48] and they may vary with NP's size [30], pH [28] and ionic strength [31].
However, most of these values have been obtained from potentiometric titrations
techniques, which are usually difficult to implement and cannot be applied here to our
concentrated samples. Also, an influence of the nature of the counter-ion has not been
investigated in former studies. Our data are thus difficult to compare to previous results.
Except the sample with low ionic strength (A-ClO4-D2), all the obtained values give
structural charges slightly smaller than the values from literature. It may be due to the
different nature of the counter-ions or to the fact that the present measurements are
performed at higher volume fractions. The higher value of Zg, at 0.001 M, measured
with sample A-ClO4-D2, is opposite to what would be expected in water. It could be

specific to DMSO, which requires some future investigation.

Nevertheless, ultracentrifugation coupled to the modified way of preparation of the
dispersions presented here seems to give reasonable Zg; values and appears to be the
only way here to determine structural charges on such concentrated systems. Thence it
could be used for a specific study on structural charge in the future, especially as a

function of the volume fraction.

5.3.4. SAXS

In Table 5.3, all samples, except the acidic one in water (A-NO3z-W) which is a
precursor, are prepared following the procedure of section 5.2.3.3 and measured by
SAXS as concentrated FFs (®nax between 2.26% and 4.66%, see values in Table 5.3)
in water and DMSO. More dilute dispersions of the precursor samples are measured
only to determine the form factor of the NPs P1 and P2 of Table 5.1. The calculated
structure factors S(Q, @) are plotted in Fig. 5.2. If the NP's are, on average, in repulsive
interparticle interaction in the dispersion, the value of S(Q, @) at Q =0 is lower than 1

and equals the osmotic compressibility y of the system of NPs. Here y is assimilated to



Capitulo 5 — Liquidos Magnéticos Estabilizados Eletrostaticamente em DMSO
124

S(Q=3x10" A, @). Fig. 5.2 shows that, in all the probed dispersions, the interparticle
interaction is strongly repulsive, except for sample B-TBA-D. This alkaline sample in
DMSO presents an interparticle interaction, slightly attractive on average with a limit
S(Q=0, @) > 1.

The present dispersions, with strong interparticle repulsion, can be considered as

systems of effective hard spheres with an effective volume fraction [12, 34, 49]:
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Figure 5.2. SAXS structure factors S(Q, @yp) of different NPs interfaces. (a) Aqueous acid dispersions. Inset:
(circles: NOg’; triangle: ClO,) experimental osmotic compressibility y versus effective volume fractions (@) fitted
by Carnahan-Starling formalism for hard spheres (line). (b) Acid DMSO dispersions of different ionic strengths. (c)
Citrated NPs in water and in DMSO and alkaline DMSO dispersion.
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3
@, =<p[1+ﬂJ | (5.6)
NP
where A is the characteristic repulsion length of the interparticle potential, to be
determined for each sample, and dyp is a nanoparticle diameter that we assimilate here
to <dsaxs>>"" (see Table 5.1). It is possible to model the compressibility y of the system
of effective hard spheres with a Carnahan-Starling formalism (frequently used to

describe real hard spheres) with [49]:

4
_ (1-2)
1+40,, +4@% — 4D’ + D

Acs (5.7)

Using Eqg. (5.6) in Eq. (5.7), the length A can be determined from the experimental

Table 5.3. Diffusion coefficient Dy, at infinite dilution from DLS, corresponding hydrodynamic radii (Ry) and
thermodynamic coefficients (K;) determined from SAXS and Kp from DLS. @, is the highest volume fraction
available for the sample, dnax the distance associated with the peak of the structure factor, d,, the average
distance between particles assuming an homogeneous distribution, Asys the interaction length (see text for

details). Soret coefficient St measured at @nay except for A-NOs-W * for which @=1.94%.

sample B (%) A (M) K d (m) d, (nm) D oo R K S KY
w0 m’sYy ()
A-NOs-W 4.37 3.6 3442 26.2 24.5 19.4 12.7 14+5 -0.161(%)
A'C|O4'W 2.26 0.2 9+1 - 30 16.6 14.8 4+3 -0.165
A-CIO,-D1 3.94 2.3 21+2  27.3 25 6.57 165  224¢7  +0.161
A-ClO,-D2 4.66 3.0 3914 27.3 17.0 8.53 12.8 60+15 +0.031
B-TBA-W 5.23 - - - 35.5 5.27 46.5 -13+4 +0.126
B-TBA-D 2.65 - -8.5+2 - 28.5 5.63 19.4 -4+3 +0.171
N-TBA-W 3.72 2.1 2713 19.6 18.5 16.9 14.5 16+3 +0.147

N-TBA-D 3.66 3.2 29+3 23.3 255 7.89 13.8 12+3  +0.128
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compressibility, A being the only fitting parameter. As shown in the inset of Fig. 5.2(a)
for a series of several concentrations for sample A-NO3-W, the adjustment is very good,
using a length A independent of the volume fraction. For the other samples, the same
procedure is applied with only one volume fraction that measured in SAXS, in order to

determine the characteristic length noted Asaxs in Table 5.3.

Moreover it is possible to deduce a value of A,  the second coefficient of the Virial
development of the osmotic pressure for each of these samples. Indeed at very low @,

whatever the interparticle interaction the osmotic compressibility can be written as:

1

K, @) &9

X1

where Kt = 2A, quantifies the two-bodies interparticle interaction in the dispersion. For

hard spheres systems, the coefficient Ky = 8 [50], and for effective hard spheres :

CZ)eff
K =8 (5.9)

With the formalism, in a repulsive system of hard spheres, the coefficient Kt = 2A,
can even be deduced from measurements at large volume fractions (above the linear
regime, i.e. for K1@ not very small in front of 1) by determining @+ and using Eq. (5.9).
It is what is done in Table 5.3, for all the repulsive samples associated to S(Q=0, @) <1
and thus to Kt > 0. In the case of attractive systems for which S(Q=0, @) > 1, the model
of effective hard spheres does not apply anymore and Ky is determined from the
experimental value of y and Eq. (5.8) providing the hypothesis that the measurement

lies in the linear regime (i.e. with Ky @ << 1) - see Table 5.3.

For aqueous acidic dispersions, Ky =2A, appears as being dependent on the
counter-ion nature, the repulsion being lower for perchlorate (A-ClO4-W) than for nitrate
counter-ions (A-NO3z-W).

Considering the acidic DMSO dispersions (here realized with perchlorate counter-
ions), the values of Ky = 2A; are closer to that of aqueous acidic FF with nitrate counter-

ions. The larger value for the dispersion with the lower ionic strength (A-ClO4-D2)
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means stronger repulsion in that case. It is indeed what would be expected for an

electrostatic repulsion.

Furthermore, regarding the values of neutral dispersions (N-TBA-W and N-TBA-D),
we found similar Ky values in both solvents, close to usual evaluations found in agueous
citrated dispersions with Na* counter-ions with similar concentration of free counter-ions
[51]. Note that for all the samples with repulsive interaction, the interaction range Asaxs

can be compared only for samples based on the same precursor NPs.

At larger Q’s, the position of the peak of the structure factors is related to the most
probable distance between two neighboring particles, given as dmax = 24Qmax. FOr
repulsive interparticle interaction in a system of individually dispersed spheres, Qmax can
vary between 2adnp, corresponding to the contact distance of two particles
(dnp=<dsaxs>>">. See Table 5.1: <dsaxs>>% = 10.6 and 7.6 nm for the particles of P1 and
P2, respectively) if the repulsion is weak, and 2z4,,, where d,, is the average distance
between particles (day = dnp(6 @)'°) if the repulsion is strong. As shown in Table 5.3,
dmax IS close to day for A-NO3-W, A-ClO4-D1, N-TBA-W and N-TBA-D. It is consistent
with a strong enough repulsion in an homogeneous dispersion of spheres. A-ClO4-D2
makes an exception. In that case dmax IS substantially larger than d,,, which is not
possible in the framework of our hypothesis of individually dispersed nanoparticles. It
could result from a different nanostructure, made of small aggregates involving all or

part of the NPs, and which strongly repulse each other.

5.3.5. DLS

From DLS measurements, intensity autocorrelation functions gi(t) are obtained for
sets of volume fractions between 0.1% and @,. (see Table 5.3) for the various
aqueous and DMSO FF samples. The measurements are reproducible for all the
samples, except for B-TBA-W, which slowly aggregates over long times due to
carbonatation. Two typical sets of gi(t) results obtained for series of volume fractions
from the same sample are plotted in Fig. 5.3. Fig. 5.3(a) presents a series in water with
N-TBA-W and Fig. 5.3(b) a series in DMSO, with A-CIO4-D1. On the one hand, dilute

samples can be fitted by a relaxation with a stretched exponential form of exponent g3
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close to 1. However, it is not a perfect fit, especially at large times. On the other hand,
some concentrated samples clearly present a different shape corresponding to a

stretched exponential, with g smaller than 1.

Henceforward, we choose to fit the curves for times corresponding to gi(t) > 0.2,
therefore without taking into account the tail which is less reliable. We use a mono-
exponential when it is possible, i.e. for dilute samples, in order to reduce the number of
fitting parameters to only one. When a stretched exponential is necessary, i.e. for part of
the more concentrated samples, we fit the same range of times for consistency. The
characteristic decay time <gz> thus allows us to determine a collective translational
diffusion coefficient (Dy), plotted as a function of volume fraction in the insets of Fig. 5.3
(see results in Table 5.3). Then, the extrapolation of experimental D; to @ = 0 provides
the diffusion coefficient at infinite dilution (D:o) which can also be presented as a
hydrodynamic radius Ru. For monodisperse spheres, we expect Ry/Rq=1.3 [52].
Although we have approximate values of Ry only for the precursor fluids in water, we

can conclude that the Ry values are not too far from the Ry values, for all samples
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Figure 5.3. Autocorrelation functions g;(t) versus correlation time t obtained from DLS measurements on (left)

the aqueous citrate sample N-TBA-W and (right) the acid DMSO sample A-CIO,-D1 for different volume

fractions. Insets show the evolution of the diffusion coefficients D; versus @; solid lines correspond to the fit of

D; at low @ to determine D, and K:""° and the dashed lines correspond to the calculated collective

translational diffusion coefficient (D;) with K; obtained from SAXS measurements (hypothesis K=6.55). See

text for details.
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presenting an interparticle repulsion. It confirms that the particles are well dispersed in
all these systems, which is consistent with the absence of evolution in time according to
X-Rays spectra measured after several months For the sample B-TBA-W, which is not
stable over long times (slow aggregation leading to a gel after several months), Ry
clearly evidence the presence of small aggregates in the sample after preparation. For
the sample B-TBA-D, Ry is slightly larger but very close to the one the repulsive
samples, which is consistent with the value S(Qmin) = 1.3, meaning that aggregates are

very small.

The collective translational diffusion coefficient can be written as D; = Do[1+Kp @] at
low volume fractions [51], where Kp = K1 - Kg where Kg is a parameter which quantifies
the two bodies interaction term of the local friction. It is not known for our systems but
should be positive if only hydrodynamic interactions are involved and takes the value
+6.55 for hard spheres according to [50]. Thereby, Kp is here deduced from the
experiment and determined by the initial slope of D; versus @ (see inset of Fig. 5.3 and
Table 5.3).

This coefficient Kp should necessarily be smaller than Ky if hydrodynamics is the
only source of interaction entering in K. It is here true (within the error bar) for all the
repulsive samples except A-ClO4-D2, which has been already identified as presenting
an unusual nanostructure from SAXS analysis. For the alkaline samples, Kp clearly
indicates that the interaction is weakly attractive, which confirms the other elements
already analyzed previously on these samples. N-TBA-W is here the only sample which
can be compared to already existing measurements [51], even if they were concerning
samples with different counter-ions (namely aqueous samples with citrate-coated NPs
and Na* counter-ions at [Cit®] = 3x10? M); Kr was then found of the same order of
magnitude as the value for hard sphere (+6.55). It is here also true within in the error

bar of the measurements.

All this indicates that these DLS measurements, though obtained with samples with
a strong optical absorption, are pertinent. These DLS results properly reproduce the
gualitative differences between the different samples: - the influence of the nature of the

counter-ion comparing A-NOz-W with A-ClO4-W or - the influence of ionic strength
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comparing A-ClO4-D1 with A-ClIO4-D2. In the case of alkaline samples, DLS
demonstrates that the interaction is weakly attractive in B-TBA-D, which is consistent
with SAXS, and that the attraction is stronger in B-TBA-W, which is consistent with its

following evolution towards as gel.

These results mean that qualitative information on NPs interactions can be quickly
obtained with this DLS measurement, which is a laboratory experiment much more easy

to undertake than SAXS measurements.

5.3.6. Rayleigh Forced Scattering

The measured Ludwig-Soret St coefficients are given in Table 5.3, they are here all
determined at @nax except for sample A-NO3-W. It is here measured at ® = 1.94 % to
be comparable with the determination of A-CIO4-W at 2.26%, since increasing the
volume fraction would reduce the absolute value of St. The St values are either positive
or negative. They range here between -0.17 and + 0.17, a quite standard order of
magnitude for concentrated magnetic colloids [6, 12, 42, 53]. The main observed effects

are:

(i) the change of sign of this coefficient St for acidic dispersions while changing the
solvent from water to DMSO - it illustrates the importance of the nature of the solvent on

the St value;

(i) the quite unusual positive sign of Sy for sample N-TBA-W, while in agueous
citrated dispersions with Na* counter-ions it is always found negative [41, 53] - it

illustrates the importance of the nature of the counter-ion on the St value [8];

(iii) the large reduction occuring in DMSO/acidic medium between A-ClO4-D1 and
A-ClO,4-D2 as the ionic strength is strongly reduced - it illustrates either the importance
of the strength of the interactions or that of the nanostructure on the St value - it can be

both and should be explored in more details in the future;

(iv) the absence of direct correlation between the sign of Zg, (or equivalently Zeg)
with the sign of the Ludwig-Soret coefficient St, as it was already pointed out in previous

studies [8, 42, 53], is here confirmed.
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These results enlighten the huge role of the NPs/solvent interface, which also

modifies the nanostructure of the dispersions. This is discussed in the next section.

5.4. Discussion

As DMSO has a permittivity e=46, lower than water, the stabilization of nanoparticles
thanks to electrostatic repulsion should be more difficult than in water. Indeed, the
Bjerrum length is larger (1.2 nm, compared to 0.7 nm in water), which implies a larger
condensation of counter-ions on the surfaces, thus a lower effective charge. Moreover,
for a given ionic strength, the Debye length is lower, thus the range of the repulsive
interaction is reduced. Besides, the solubility of the salts in DMSO and water differ:
larger species are in general more easily dissolved in DMSO than small ones (for
example the solubility of NaClO,4 is 1.8 mM while it is 1M for Et4NCIO,) [45]. Therefore
while changing water into DMSO, the interface NPs/solvent should be modified through
the surface charge, the effective charge, the organization of the counter-ions and of the
solvent around the NPs, which influences the interparticle interaction and therefore the

properties of the dispersions.

In literature, the existence of an electrostatic contribution in DMSO was evidenced in
two cases, however with very low salt concentrations compared with ours [14, 15]. In
the other cases of stable dispersions in DMSO, the origin of the stabilization was not
entirely clarified [17, 21, 23]. The authors demonstrate strong interactions between the
solvent and the patrticles, which could contribute to the stabilization. However, as the
particles are synthesized in the solvent, some charges on their surface may arise from

the reducing agent [54].

We prove here that colloidal dispersions can be stabilized even for salt
concentrations as large as 20-40 mM. Contrary to previous works where powder was
dispersed in DMSO or NPs directly synthesized in the solvent, we proceed with a
transfer of the NPs dispersed in water into DMSO without drying. Beginning with
uncharged particles in water, from which water is removed thanks to washing with
solvents, we introduce charges in a controlled way by addition of either strong acid or

strong base in DMSO [55]. For bare patrticles, the initial state is NPs at the point of zero
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charge, whereas for particles coated with citrate, the initial state is the NPs coated with

citric acid at low pH.

At the end of this process, the charge of the particles in DMSO is the same as the
one in the corresponding dispersions in water. As the NPs can be dispersed in DMSO,
this indirectly proves that the sites on the surface have been charged (*). Note that the
particles never disperse in DMSO in the initial neutral state. Moreover the values of the
structural charges determined are close in water and DMSO for similar ionic strength.
This is not obvious because the pKa in DMSO can significantly differ from those in
water (for example, in the case of acetic acid, pKa (water)=4.8 whereas
pKa (DMSO) = 12.6) [55] and we have no values for the acidic groups on the NPs’
surface and no value for citric acid. Nevertheless, citric acid should be a weak acid as in
water and should be deprotonated when a strong base is added in DMSO. The
stabilization of the particles coated with citric acid indirectly indicates that its pKa'’s are
in the pH range accessible in DMSO. For the particles without citric acid, the positive
NPs in acidic medium can be flocculated in DMSO by addition of TBAOH in DMSO
before redispersing them as negative NPs when more base is added. The pKas of the
surface sites are thus in the accessible pH range in DMSO. As the values of the
structural charges in DMSO are close to the values in water, the effective charges Zgs
can be directly compared. Zg is lower in DMSO than in water, by a factor around 2,
which is larger than the error bar on mobilities measurements. This is due to the larger

condensation of counter-ions in DMSO, as expected from the low ¢ value.

In DMSO, as in water, an influence of the nature of the counter-ion is evidenced.
First, all counter-ions do not enable to disperse the NPs. For negative bare particles
(alkaline medium), Na" is not appropriate in water, while TMA" is appropriate in water
but not in DMSO. For negative particles coated with citrate, Na"* is appropriate in water
but not in DMSO. This shows that the general electrostatic effects (Debye length,

charge, ionic strength) are not sufficient to explain the behaviours and that specific ion

* Test on zeta potential of acidic DMSO FF shows that the addition of a DMSO-TBAOH solution

flocculates the NPs and after redisperses it, then presenting an opposite charge.
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effects exist. They can result from change of solvation of the ions, which induce a
modification of the structure of these counter-ions around the charged NPs as
demonstrated in polyelectrolytes solutions for example [56]. Such an influence is also
observed in water in acidic medium: the repulsive interparticle interaction differs when
changing nitrate counter-ions into perchlorate ones although the ionic strength is similar

in both dispersions.

In such a polar organic solvent, the questions of the presence of small amounts of
water and of its role are important. Indeed, although not measurable yet inside the final
dispersions, we know that some water is present, as it is introduced by the electrolytes,
which introduce the NPs charges. Moreover, some water could remain on the NPs after
washing with the solvents: as 1 to 2 water layers remain on NPs in the powder after
drying at 100°C, it could be similar here. Within the extreme hypothesis that all water is
localized on the NPs surface, the added water would correspond to less than one layer
in acidic ferrofluids, and to few layers for the other types of dispersions. The probability
appears however low that all the water remains at the interface because water and
DMSO are totally miscible, and because the organization of the interface depends on
the relative affinities of water and DMSO for the surface. This affinity should depend on
the charge of the NPs because cations are well solvated by DMSO contrary to anions,
whereas water solvates well all the ions. Therefore, the positive NPs dispersed in HCIO,4
should be better solvated than the negative ones in TBAOH. Moreover a clear
difference of interface of NPs dispersed in water or in DMSO is indirectly proven by the
impossibility to disperse the negative NPs in DMSO with TMA" counter-ions, which are
perfect for dispersion in water. Despite the different properties of water and DMSO, the
interparticle interactions are rather similar in the two solvents, as shown from the values
of the determined second virial coefficients Kr. For the negative particles in alkaline
medium, small aggregates are observed in both solvents, smaller and stable in time in
DMSO, probably due to the absence of carbonation, which induces a slow aggregation
in the long run in water. For the positive particles in acidic medium and the negative
ones coated with citrate, the Ky values are similar in water and DMSO except for the
perchlorate counter-ions in water. In this latter case, Kt is smaller, which could result

from the size of the counter-ion and a higher affinity for the NPs’ surface, modifying the
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structure of the diffuse layer, therefore reducing the repulsive interaction, as observed in

polyelectrolytes in ref. [56].

Also DLS evidences a similar behaviour in both solvents, however depending on the
nature of the dispersions. Indeed, with the particles in acidic or alkaline medium, long
times appear in the correlation functions while increasing the volume fraction, as in
Figure 3(b). On the contrary, this phenomenon does not occur in negative particles
coated with citrate (as in Figure 3(a)). This may however occur at larger volume
fractions and could be shifted due to an additional contribution of excluded volume due
to the thin citrate layer. Note that these long times do not evolve in the long run.

Two hypothesis can be envisaged for these long times. In a first one, they could
correspond to a long time self-diffusion coefficient as reported in the work by
Kleschanok et al [15]. In their system of charged gibbsite platelets electrostatically
stabilized in DMSO, 2 times are observed in the correlation functions determined by
DLS when the volume fraction increases. These two dynamics can be separated: the
short time is a collective diffusion coefficient, which decreases with ® due to
interparticle repulsion. The long time, not fully understood, slightly increases with ®.
We could have a similar effect, however with dynamics which cannot be isolated, and
effects shifted to larger volume fractions with the NPs coated with citrate. Within the
second hypothesis, correlated structure or small aggregates would form while
increasing @. Indeed, as the mean time determined for the most concentrated samples
is less than 10 times larger than for the dilute samples, the corresponding volume of the
objects would be less than 10 times larger, which corresponds to small objects able to
be dispersed and stable. No element enables discriminating between the two
hypotheses except on the sample A-ClO4-D2 which has a very low ionic strength. For
this sample, the distance between particles from SAXS dmax = 27.5 nm differs from the
average distance da, = 17 nm, obtained with <d®>3=7.6 nm (SAXS). Such a large dmax
is not possible for strongly repulsive isolated particles. However if we assume
monodisperse objects interacting through strong repulsion, dav3:Vob,-ectS/(D, leading to
Vobjects = 969 nm? , which is close to 4NPs, thus showing that this is compatible with the

existence of small aggregates. In order to better understand the detailed nanostructure
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of these dispersions, coupled DLS and SAXS measurements would be necessary, on

series of increasing @ for several ionic strengths in the dispersions.

Note that this nanostructure cannot explain the change of sign of the Soret
coefficient between water and DMSO in acidic medium as the behaviors are close in
both solvents. However it could originate from the modified solvation of these positive
particles, for which DMSO is a good solvating agent.

5.5. Conclusions

We proposed here a reproducible technique of preparation of dispersions of NPs in
DMSO through the addition of charges on the uncharged particles in a controlled way.
Then the number of charges on the NPs as well as the concentration of the free
electrolyte can be quantified after separation of the particles from the solvent by
ultracentrifugation. This technique enables the preparation of stable dispersions in

DMSO, and is also convenient in water.

Moreover, the DLS measurements on these dark and absorbing dispersions are
validated by the X-Ray measurements. DLS gives information both on the individual
objects in the dilute dispersions and on the interparticle interaction thanks to
measurements at various NPs concentrations. The repulsion is electrostatic and stable
dispersions are obtained in DMSO even with ~25 mM of electrolyte. The behaviors are
similar to those observed in water. However the samples have a better stability in the
long run, without evolution, especially in the alkaline medium. This probably results from
less pollution (less carbonatation, less bacteria, no NPs’ dissolution in acidic medium).
The sign of the Soret coefficient changes from negative in water to positive in DMSO in
acidic medium, which means that (in these conditions) the particles move towards hot
regions in water and cold regions in DMSO.

With the tools developed here, it would be interesting to study the structural charge
of the NPs in different conditions of ionic strength and volume fraction, as well as the
structure of the dispersions for large volume fractions. Also we will enlarge on the
thermodiffusion in order to better understand the role of ionic strength and

nanostructure.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

No presente estudo, caracterizamos e destacamos parametros que governam as
condicdes das interfaces de NPs magnéticas dispersas em solventes polares. As NPs
em questdo sdo ferritas do tipo mineral espinélio obtidas pela sintese quimica
hidrotérmica de coprecipitacédo alcalina de cations metalicos: Fe®" e M** (M?* = Fe*",
Co?*, Mn?*, Cu?* ou zZn?"). Essa zona interfacial controla grande parte das interacées
entre as particulas e € muito importante ao monitoramento de propriedades globais das

dispersbes que impactam todas as suas possiveis aplicacdes.

A interface de NPs magnéticas do tipo core-shell (MFe,O,@y-Fe,O3) em meio
aquoso foi estudada pelos métodos eletroquimicos de andlises voltametria de onda-
guadrada e eletrélise por coulometria a potencial controlado. Esses sdo métodos
bastante explorados para soluc¢des ibnicas, mas pouco conhecidos na avaliacdo de
sistemas eletroativos ndo convencionais. Estudamos a reatividade eletroquimica entre
interfaces das NPs (dispersas em meio &cido e neutro) e interface de eletrodo de um
eletrodo carregado. Todas as medidas de voltametria evidenciaram que as NPs
possuem superficies ricas em ferro e eletroatividade similar a NP de maguemita pura, a
gual foi analisada como referéncia. Verificamos que a eletroatividade das NPs é pouco
afetada pela composicdo do core, pelo tamanho médio ou pela polidispersdo em
tamanho das particulas. Esses resultados corroboram o modelo core-shell de
composicdo quimica, o qual tem sido demonstrado em outros trabalhos com técnicas
fisicas de estado sélido. Pela técnica de coulometria a potencial controlado,
averiguamos que a eletrélise de NPs de maguemita e de ferrita core-shell de cobalto
reduz parcialmente os ions ferro dessas estruturas. Esta técnica de coulometria tem se
mostrado promissora para a caracterizacdo de NPs. Na literatura, alguns estudos
demonstram a total eletrélise de nanoestruturas utilizando-se a técnica de nano-
impactos, que ocorrem na superficie de microeletrodos solidos. Todavia, os resultados
aqui apresentados sao dificeis de serem comparados a trabalhos anteriores devido as
diferentes condi¢Bes aplicadas e a complexidade dos sistemas nesta ocasido. De fato,

hY

as reag0Oes eletroquimicas de NPs ndo sao triviais devido a complexidade de suas
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estruturas, que apresentam dimensdes da ordem de até 10 000 atomos. Por serem
grandes objetos, suas respostas eletroativas hem sempre sdo evidentes, requerendo

novas investigacdes em diferentes condicoes.

Em eletroquimica, a variagdo da interface eletroativa geralmente é feita pela
modificacdo dos eletrodos. Contudo, a natureza polar de um solvente pode preservar a
eletroatividade das espécies e diversificar as propriedades nas interfaces. Em geral, a
agua é utilizada como solvente em eletroquimica enquanto que outros solventes
polares sdo pouco explorados. Neste trabalho, consideramos investigar novas
dispersbes de NPs utilizando outros solventes polares como alternativas a agua. A
mudanca do solvente carreador tem como objetivo diversificar as propriedades de um
sistema coloidal, como: natureza dos contra-ions, salinidade, solubilidade, alcance do
pH, etc. Para explorar essa nova possibilidade, escolnemos o dimetilsulféxido (DMSO),
pois, além de ser relativamente conhecido em eletroquimica, possui baixa pressao de
vapor, sua molécula é altamente polarizada (intensificando sua habilidade de solvatar
diversos materiais idnicos), ndo € toxico e tem sido pouco explorado como solvente

organico para dispersdes coloidais de NPs estabilizadas eletrostaticamente.

Com o interesse de elaborar novos ferrofluidos, caracterizamos o DMSO como um
dispersante em potencial de dispersdes de NPs magnéticas em meios &cido, alcalino e
neutro. Dentre os desafios encontrados com solugdes DMSO, destacamos (i) a alta
solubilidade e reatividade acido perclorico (HCIO4) 70% com o solvente, que é
intensamente exotérmica e inflamavel. Devido a essa inviabilidade, preparamos as
solugdes a partir de HCIO4 65% sem inconvenientes; e (ii) a dificuldade de obtencao de
solucdes alcalinas em TBAOH, uma vez que € uma base altamente higroscépica e a
liofilizacdo do reagente sélido (TBAOH+30H,0) acarretou a decomposicdo do produto.
Entdo, as solucdes alcalinas TBAOH-DMSO foram preparadas a partir da evaporagao
do metanol de solu¢cdo comercial TBAOH 1M em metanol e, em seguida, solubilizada
em DMSO. Além do solvente puro, todas as solu¢des preparadas com DMSO foram
tituladas por coulometria Karl Fischer para a dosagem de agua, pois é um solvente
extremamente higroscopico. Todas as solugbes em DMSO, e em &gua como

referéncia, foram ainda dosadas por medidas de condutividade.
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Na ultima parte do trabalho, elaboramos dispersées de NPs de maguemita em agua
e em DMSO de maneira controlada, utilizando um novo protocolo de adicdo de
espécies carregadas (co-ions e contra-ions) em NPs descarregadas, a partir do ponto
de carga nula (PZC). Confirmamos, portanto, a viabilidade do mesmo protocolo para a
preparacdo de amostras nos dois solventes com os mesmos ions nas interfaces, a
saber, acido perclérico (HCIO,), hidroxido de tetrabutilamdnio (TBAOH) ou citrato de
tetrabutilaménio (TBAsCit). Apesar das diferentes propriedades &cido-base dos dois
solventes, todas as amostras se mostraram estaveis. Além disso, todos os processos
de elaboracdo apresentaram boa reprodutibilidade e as amostras se mostraram como
ferrofluidos monofasicos quando observados em microscopio 6ptico. Pelo fato de
serem rotas minuciosamente controladas, a obtencdo de dispersdes estaveis sempre
ocorreu pela adicdo de uma quantidade minima de uma das solucdes ibnicas,
possibilitando, assim, a preparacdo de amostras concentradas (® = 4%) em 4gua e em
DMSO. A quantificacdo das espécies livres em cada dispersédo foi feita depois da
separacdo das particulas do solvente por ultracentrifugacdo. Dessa forma, a forca
ibnica de cada solugdo livre foi determinada a partir da condutividade de seu
sobrenadante centrifugado. Ademais, as medidas de difusao dinamica da luz (DLS) nas
dispersbes, que apresentam altissimo coeficiente de absor¢do na regido do espectro
visivel, foram validadas por medidas de raios X (SAXS). A DLS forneceu informacdes
acerca dos objetos individuais nas dispers@es diluidas e das interacdes entre particulas
devido as medidas em varias concentracfes de NPs. A repulsdo entre as NPs é
eletrostatica e, portanto, dispersfes estaveis foram obtidas em DMSO mesmo com
eletrélitos com concentracfes proximas a 25 mM. Os comportamentos foram similares
aqueles observados em agua. Contudo, as amostras em DMSO possuem melhor
estabilidade cinética em longo prazo, sem coagulacdo, especialmente em meio
alcalino. Comparativamente aos FF aquosos, esse resultado provavelmente decorre da
menor taxa de carbonatagcdo do coloide, menor possibilidade de proliferacdo de
bactérias e a ndo dissolugcédo quimica das NPs em meio acido. Por fim, confirmamos a
partir de medidas de termodifusdo (Efeito Soret), realizadas em amostras concentradas
(® > 2%), que o controle da interface NP variando-se a natureza do solvente, dos

contra-ions, bem como a quantidade de cargas superficiais sGo parametros essenciais
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que governa as interagcbes entre particulas e, consequentemente, controlam
propriedades importantes para aplicacfes, como a termoeletricidade. Verificamos que o
sinal do coeficiente Soret variou em meio &cido de negativo em agua para positivo em
DMSO, o que significa que, nessas condi¢des, as particulas se movem para regiées
guentes em agua e regides frias em DMSO. Nesse sentido, a presente tese abre
perspectivas interessantes para trabalhos futuros. Com as ferramentas desenvolvidas
aqui, torna-se interessante determinar as cargas estruturais de NPs em diferentes
condi¢cbes de forga idnica e fracdo volumétrica, bem como a estrutura de dispersdes
em altas fracbes volumétricas. Além disso, poderemos ampliar as medidas de
termodifusdo para entender melhor o papel da forca idnica e das nanoestruturas no

Processo.

O assunto abordado neste trabalho produziu ainda outros diversos temas que

podem ser desenvolvidos em curto prazo, como:

e Testar a reatividade eletroquimica de NPs em DMSO que, em geral, € conhecido
como um bom solvente para eletroquimica. Apresenta reacdes, solubilidades e
viscosidades bem diferentes a agua e possibilita diferentes interfaces NP/solvente e
com diferentes contra-ions;

e Prosseguir com eletrolises de NPs visando sua reducdo completa com diferentes
eletrodos. Testar pré-adsorcdes de particulas para confirmar o que esta na superficie
do eletrodo;

e Transpor as NPs do tipo core-shell em DMSO e investigar as interfaces, bem como as
organizagOes das nanoestruturas;

e Aplicar as novas rotas de elaboragao para outros solventes polares, como acetonitrila
(ACN) ou dimetilformamida (DMF).

e Determinar informagbes quantitativas acerca das interagcbes entre NPs apenas
utilizando a DLS, que sdo medidas de laboratério mais faceis de ser executadas do que
SAXS.



