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RESUMO

As variadas e interessantes aplicagdes a que os coloides magnéticos se destinam
estao fortemente relacionadas as propriedades especificas desses materiais, que, por sua
vez, decorrem diretamente de um balanco entre o comportamento intrinseco das particulas
e as interagdes entre elas. Dessa forma, evocam-se algumas questdes fundamentais no que
tange principalmente a discussdo dos métodos de elaborag@o das nanoparticulas, o controle
da estabilidade coloidal do sistema e o comportamento magnético € magneto-otico desses
materiais.

Dentro desse contexto, objetivamos neste trabalho a investigagdo de fenomenos
associados a interface superficie / dispersdao no sistema coloidal magnético, que estdo
relacionados a caracterizagdo de alteragdes quimicas e estruturais no limite da particula
bem como ao processo de geragdo de carga superficial as nanoparticulas. Nesse sentido,
propomos o desenvolvimento de um método original de determinacdo da densidade
superficial de carga de EDL-MF a partir de medidas eletroquimicas efetuadas em amostras
de fluidos magnéticos baseados em nanoparticulas de natureza quimica diferente e
tamanhos variados. Nossos resultados permitiram estabelecermos a especiacao dos sitios
superficiais em funcdo do pH da dispersdo, em que foi possivel se caracterizar a pH-
dependéncia da densidade superficial de carga. Ainda, o estudo do comportamento do valor
de saturagdo da densidade superficial de carga com o tamanho das nanoparticulas
possibilitou se evidenciar efeitos de interface e de tamanho finito em nossas nanoparticulas.

No que concerne a estabilidade coloidal, destacamos que, como conseqiiéncia das
propriedades acido-base de Bronsted da superficie das particulas, a densidade superficial de
carga se trata de um parametro de ajuste fino do potencial interparticula em EDL-MF.
Dessa forma, monitorando-se o pH da dispersdo caracterizamos trés fases distintas: sol, gel
tixotropico e coagulada. Finalmente, utilizamos um potencial DLVO estendido (X-DLVO)
para simular o balango das intera¢des atrativas de van der Waals e dipolar magnética com a
repulsiva do tipo eletrostatica no sistema, para a compreensdo das transicdes de fase pH-

dependentes evidenciadas.



INDICE GERAL

INTRODUCAO GERAL 1
CAPITULO I —-ELABORACAO E PROPRIEDADES GERAIS DE EDL-MF
1. Procedimentos Fundamentais na Preparacio de EDL-MF 12
1.1. Obten¢do das Nanoparticulas 14
1.2. Condicionamento Quimico da Superficie 17
1.3. Peptizacdo das Nanoparticulas 19
1.4. Determinaciao da Fracio Volumétrica em Material Magnético 20
1.5. Determinac¢io do Tamanho Médio e da Polidispersao das Nanoparticulas 23
1.5.1. Difracio de Raios X 23
1.5.2. Microscopia Eletronica 25
1.6. Controle do Tamanho Médio das Nanoparticulas 27
1.6.1. Variac¢ao do Diametro no Processo de Sintese 28
2. Comportamento Magnético e Magneto-Otico de EDL-MF 30

2.1. Estrutura Cristalina das Ferritas: Um Exemplo de Ordenamento

Ferrimagnético
2.2. Distribuicio de fons Metalicos na Estrutura Espinélio

2.3. Relaxacio Superparamagnética de Nanoparticulas de EDL-MF

32
35
37

2.4. Modelo de Langevin de Uma Dispersio Coloidal Magnética Diluida a

Temperatura Ambiente
2.5. Propriedades Magneto-Oticas de EDL-MF

2.5. Efeitos de Interface e de Tamanho Finito: Influéncia na Magnetizacio

42
46
49



3. Referéncias 50

CAPITULO II - DETERMINACAO DA DENSIDADE SUPERFICIAL DE CARGA
DE NANOESTRUTURAS MAGNETICAS DO TIPO

1+.x

[(Mi*Feffx ). J [(Mf_;Fe3+ ), ] O} EM DISPERSOES COLOIDAIS

1. Particulas Eletricamente Carregadas em Sistemas Dispersos 54
1.1. Origem da Carga Superficial em Coldides Convencionais 56
1.2. Evolucao dos Modelos de Dupla Camada Elétrica 57

1.2.1. Modelo de Dupla Camada Elétrica de Helmholtz-Perrin 57

1.2.2. Dupla Camada Difusa — Modelo de Gouy-Chapman 58

1.2.3. Divisao da Dupla Camada — Modelo de Stern-Grahame 61

1.3. Carga Efetiva x Carga Estrutural 62

2. Determinacio da Densidade Superficial de Carga em Coléides Magnéticos 65

2.1. Método Indireto de Determinacido da Densidade Superficial de Carga 65
2.2. Analise da Estratégia de Determinacdo da Carga Superficial em Sistemas de

Particulas de Oxidos Metalicos em Meio Aquoso 68

3. Método Proposto de Determinacio da Densidade Superficial de Carga em EDL-
MF 69

3.1. Modelo de Descri¢do da Interface Superficie / Dispersio em EDL-MF (Two-
PK Model) 69
3.2. Caracterizacio do Comportamento Acido-Base do Sistema Coloidal

Magnético 70



3.3. Titulagdes Potenciométrica e Condutimétrica Simultineas na Resolucio de

Sistemas Acido-Base Complexos Conhecidos 76
3.3.1. Resolucio da Mistura de Acidos Nitrico e Tartarico 77
3.3.2. Titulacio da Solucdao de EDTA 79

3.4. Aplicacdo da Abordagem Potenciométrica-Condutimétrica aos EDL-MF 80
3.4.1. Determinacio do Valor de Saturacio da Densidade Superficial de Carga
em EDL-MF 82

3.4.2. Caracterizacdo Quantitativa da pH-Dependéncia da Densidade
Superficial de Carga em EDL-MF 84

3.5. Modelo MUSIC na Determinacio dos pK's da Superficie 88

4. Aplicacio dos Diagramas de Especiacio de EDL-MF na Investigacdo do
Mecanismo de Complexacdo Superficie-Ligante em Coldéides Magnéticos

Biocompativeis 89

4.1. Abordagem Teodrica ao Mecanismo de Complexacio do DMSA a Superficie

da Nanoparticula na Elaborac¢ao de B-MF 90
5. Referéncias 92
III - EFEITOS DE INTERFACE E DE TAMANHO FINITO EM

NANOPARTICULAS DE FERRITA EVIDENCIADOS POR MEDIDAS
ELETROQUIMICAS EM COLOIDES MAGETICOS

1. Origem dos Efeitos de Interface e de Tamanho Finito em Sistemas Magnéticos

Nanoparticulados 96

2. Caracterizaciao de Efeitos de Interface e de Tamanho Finito em EDL-MF a Partir
do Estudo do Comportamento Magnético das Nanoparticulas a Baixa

Temperatura 98



2.1. Desordem Superficial de Spins (Spin Canting) 99

2.2. Dependéncia Térmica da Magnetizacio 103
2.2.1. Lei de Bloch Efetiva 103
2.2.2. Congelamento de Spins de Superficie 106

2.3.  Anisotropia de Superficie 107

3. Medidas de Densidade Superficial de Carga Evidenciando Efeitos de Interface e de
Tamanho Finito em EDL-MF 111

3.1. Medidas Eletroquimicas em EDL-MF a Base de Nanoparticulas de Natureza

Quimica Diferente e Tamanhos Médios Variados 112
3.1.1. Resultados Experimentais 113
3.1.2. Analise Qualitativa dos Resultados 115

3.2. Dependéncia do Valor de Saturacio da Densidade Superficial de Carga com
0 Tamanho 118
3.2.1. Modelizacio da Densidade Superficial de Carga de Nanoparticulas de

EDL-MF 118

3.2.2. Discussao 120

3.3. Conclusdes e Perspectivas 125

4. Referéncias 128

CAPITULO 1V - INVESTIGACAO DA ESTABILIDADE COLOIDAL DE EDL-MF

1. Aspectos Gerais de Estabilidade em Coléides Carregados 131

2. Forcas Interparticulas no Sistema — Descricio do Potencial DLVO Estendido (X-
DLVO) em EDL-MF 135

2.1. Interacio Repulsiva Eletrostatica 136

2.2.1. Limitacées da Equacio de Poisson-Boltzmann 137



2.2. Interacio Atrativa de Van der Waals 138

2.3. Interacio Dipolar Magnética 139
2.3.1. Parametro de Agregacio Magnética 141

3. Induzindo Transicoes de Fase em Fluidos Magnéticos 142
3.1. Estabilidade em Funcio da Forc¢a Ionica 143
3.2. Estabilidade em Func¢iao da Temperatura 145
3.3 Estabilidade em Func¢io do Campo Magnético 146

4. Analise Quantitativa do Diagrama de Fase pH-Dependente de EDL-MF a

Temperatura Ambiente 147

4.1. Diagrama de Fase pH-Dependente 148

4.2. Investigacdo das Transicoes de Fase pH-Dependentes 150

4.3. Calculo do Potencial de Interacdo de Par — Interpretacio do Diagrama de

Fase pH-Dependente 153

4.4. Influéncia do Tamanho das Nanoparticulas nas Linhas de Transicido de Fase

pH-Dependentes 160

5. Referéncias 163

CONCLUSAO GERAL E PERSPECTIVAS 166
APENDICES

A. Descricio Sucinta das Técnicas Potenciométrica e Condutimétrica
Empregadas 171
B. Efeito da Polidispersio em Tamanho no Cilculo da Area Total das

Nanoparticulas 176



C. Modelo Nucleo-Superficie (Core-Shell) no Calculo da Fracdo Volumétrica em
Material Magnético e do Numero de Particulas em EDL-MF 177
D. Sumario dos Dados e Resultados Experimentais de Determinacio da
Densidade de Carga Superficial das Nanoparticulas Para Todas as Amostras
Investigadas 180
E. Aspectos Basicos de Reologia 197

ANEXOS 201



Introdugdo Geral

INTRODUCAO GERAL

A abertura do século XXI trouxe consigo o desenvolvimento e a consolidacao da
Nanociéncia e da Nanotecnologia. Nessas ultimas décadas, técnicas de crescimento de
materiais, como a epitaxia por feixe molecular, e técnicas de caracterizagdo como a
microscopia eletronica de alta resolucdo, a luz sincrotron e as microscopias de
tunelamento, estenderam extraordinariamente a capacidade humana de manipular e ver
a matéria em escala atdbmica. Conhecer mais intimamente atomos e moléculas, os
alicerces da engenharia do universo que nos cerca, vem acarretando importantes
impactos sobre a economia mundial: poupam-se matérias-primas, reduz-se
sensivelmente o consumo energético de importantes processos industriais, 0 meio
ambiente ¢ menos agredido, entre outros. Atualmente, a Nanotecnologia ndo ¢ uma
mera promessa para o futuro, ela ja estd presente no mercado mundial e revela-se sob a
forma de produtos tecnologicamente sofisticados, desde microprocessadores de ultima
geragdo até produtos muito corriqueiros como as tintas que usamos em nossas
impressoras. Paises desenvolvidos e alguns dos paises em desenvolvimento como
Taiwan, Coréia do Sul e China tém investindo macicamente em pesquisa,
desenvolvimento e engenharia nesses campos. Esse processo vem crescendo a cada ano,
atingindo mundialmente cerca de cinco bilhdes de dodlares no intervalo de 1999 a
2002 '. O grande alvo desses investimentos &, obviamente, o enorme mercado potencial
que esta em jogo. Uma estimativa elaborada pela Fundagdo Nacional de Ciéncias norte-
americana (NSF) ¢ de um mercado mundial para materiais, produtos e processos
industriais baseados na Nanotecnologia que ird gerar cerca de 1 trilhdo de dolares dentro
de 10 a 15 anos’.

Dentro desse cendrio promissor, uma categoria de nanomateriais inteligentes
vem ganhando importante destaque nas ultimas décadas: os fluidos magnéticos,
genericamente chamados de ferrofluidos. Vocé ja parou para pensar na versatilidade de
um liquido que pode ser controlado por um campo magnético? Com que potencialidade
esses novos materiais poderiam ser empregados nos diversos ramos das ciéncias bésica
e de ponta bem como da industria e da medicina?

Gerar um liquido fortemente magnético nao ¢, de fato, tdo facil quanto fundir um

ima, ja que os mesmos perdem muito de suas propriedades magnéticas acima da
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temperatura de Curie’, cujo valor é bem inferior aos dos pontos de fusdo desses
materiais. Os ferrofluidos sdo dispersdes coloidais de nanoparticulas magnéticas a base,
principalmente, de compdsitos de 6xidos metélicos (ferritas) em um meio liquido. As
particulas sintetizadas apresentam, geralmente, estrutura cristalina do tipo mineral
espinélio e constituem monodominios magnéticos com momento resultante da ordem de
10* 115. Por associarem o magnetismo, caracteristico de sélidos, a uma matriz liquida, os
fluidos magnéticos constituem uma classe interessantissima de novos materiais com
iniimeras aplicacdes apreciaveis em diversos setores tecnologicos. Devido a dimensao
nanométrica das particulas que compdem os ferrofluidos, atualmente eles também tém
sido designados como coloides magnéticos.

Os ferrofluidos foram desenvolvidos na década de 60 por Stephen Pappell na
Agéncia Espacial Norte Americana (NASA) objetivando-se aperfeicoar o controle de
fluxo de liquidos no espaco®. As primeiras dispersdes eram constituidas de particulas de
magnetita (Fe;O4) preparadas por um método de moagem do material macigo até
dimensdes nanométricas’ (método de dispersio). Nos anos 70, foi proposto um
procedimento quimico de preparacio das particulas® (método de condensagio), que
tornou a producao de fluidos magnéticos mais rapida e barata.

Indubitavelmente, o grande desafio na preparagdo de um fluido magnético ¢ se
obter um compromisso Otimo entre, por um lado se produzirem particulas com
dimensdes suficientemente reduzidas para que possam permanecer suspensas €, por
outro, combinar parametros fisico-quimicos que contrabalancem as interagdes atrativas
e repulsivas entre particulas, objetivando-se o alcance da estabilidade coloidal. Calculos
hidrodindmicos’ prevéem que o didmetro médio d para que uma particula esférica fique
dispersa num liquido carreador depende da viscosidade do solvente 7, da diferenca de

densidade entre as fases so6lida e liquida Ap e da densidade da fase solida ps, segundo a

1/3

7k, T

expressao d <| ———————
ps(bp)’ g’

, em que kT ¢ a energia térmica e g a aceleracdo da

gravidade local. No caso de particulas de ferrita dispersas em meio aquoso, o valor de d
situa-se em torno de 10 nm, o que se enquadra perfeitamente na ordem de grandeza do
tamanho médio das particulas dos ferrofluidos. No entanto, esta condi¢do ndo ¢

suficiente para garantir a estabilizacdo (peptizagdo) das nanoparticulas em um liquido

Temperatura critica acima da qual materiais ferromagnéticos ou ferrimagnéticos tornam-se
paramagnéticos, ou seja, perdem suas propriedades magnéticas originais intrinsecas.
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carreador especifico. Devido as interagdes interparticulas atrativas de curto alcance do
tipo van der Waals e dipolar magnética, ¢ necessario se introduzir as particulas forcas
de carater repulsivo de modo a evitar fendmenos de agregacdo no sistema coloidal
magnético. Conforme a natureza dessa interacdo repulsiva, estérica ou eletrostatica,
podem-se peptizar as particulas em liquidos polares ou apolares, o que, em linhas gerais,
determina o tipo de ferrofluido que sera produzido.

Nas primeiras sinteses, os fluidos magnéticos foram preparados pela técnica de
surfactacdo (S-MF). O mecanismo de elaboracdo baseia-se na quimiosor¢cdo de
moléculas de cadeias longas, agentes surfactantes, a superficie das particulas (Fig. 1).
Os grupos polares dessas moléculas ligam-se a superficie, e suas longas cadeias,
interagindo com o seio da dispersdo e com outras extensas cadeias de particulas
vizinhas, criam um impedimento espacial a aglomeragdo. Evidentemente, os agentes
surfactantes devem ser escolhidos de forma que suas propriedades sejam similares as da
matriz do fluido ou do liquido carreador. Geralmente, as particulas dos S-MF sao

peptizadas em fluidos de baixa polaridade como acido oléico, graxas e outros.

Figura 1 - Fluido magnético surfactado (S-MF).

Massart e colaboradores®, no inicio dos anos 80, propuseram um método de
peptizagdo das particulas em meio aquoso, por meio da criagdo de uma densidade
superficial de carga experimentalmente ajustavel as particulas. A forma¢dao da dupla
camada elétrica nas nanoparticulas (Fig. 2) é resultado direto das propriedades acido-
base de suas superficies. Diversos aprimoramentos™® no procedimento de obtencio
dessa categoria de ferrofluidos permitem, atualmente, a preparacdo de materiais
baseados em ferritas de diversos metais da primeira série de transi¢do como cobalto’,
manganés’, zinco'’, niquel'® e cobre'’. Trata-se de fluidos ultra-estaveis que podem ser

sintetizados a concentragdes em material magnético ¢ até da ordem de 30%. Esses

* Por definigdo, a fragio volumétrica ¢ de um ferrofluido ¢ a razdo entre o volume das nanoparticulas € o
volume total da dispersdo coloidal magnética.
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ferrofluidos (Electric Double Layered Magnetic Fluids'' - EDL-MF), por se
apresentarem em meio aquoso, sdo bem mais versateis do ponto de vista econdmico e

de aplicacdes, quando comparados aos surfactados.

Figura 2 - Fluido magnético com dupla camada elétrica (EDL-MF).

A evolugdo da producdo dos coldides magnéticos em meio aquoso permitiu o
desenvolvimento paralelo de fluidos magnéticos biocompativeis (B-MF). Trata-se de
materiais cujas particulas magnéticas t€m sua superficie funcionalizada por
biomoléculas, tais como proteinas ou anticorpos, por meio de ligantes-ponte (cross-
linking agents), como o acido dimercapto-succinico (DMSA). As biomoléculas sdo
escolhidas segundo critérios de afinidade quimica, de maneira que possam ser
reconhecidas por células-alvo. A biocompatibilidade das nanoparticulas exige um
rigoroso controle de pardmetros fisico-quimicos como pH, for¢a idnica e toxicidade'?.

A extensa rede de aplicacdes possiveis € que determinam a variedade de fluidos
magnéticos que se pode obter. Inicialmente, a NASA usou os ferrofluidos como selos

magnéticos para eixos rotatorios em satélites. Com propdsito similar, atualmente ainda

se empregam os ferrofluidos numa larga escala de maquinas e dispositivos eletronicos,
13,14

desde centrifugas até discos rigidos de computadores

Magneto

eixo

Crédito: Liquids Research Limited

ferrofluido

Figura 3 — Esquema de utilizagcao de ferrofluidos como selos magnéticos.
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Os fluidos magnéticos também sdao empregados para separacdo de metais em
minérios por meio da mudanca de densidade que o fluido adquire sob aplicacdo de um
campo magnético externo. Uma companhia sulafricana tem utilizado ferrofluidos até
mesmo para separar diamantes em amostras de areia de praia'’. Na tecnologia de
fabricacdo de tintas magnéticas esses materiais também tém seu espago. Diversas tintas,
baseadas principalmente em fluidos magnéticos a base de nanoparticulas de ferrita de
cobalto'®, tém sido preparadas para a impressdo em cédulas e cheques bancarios.

A aplicagio mais recente e notéria dos ferrofluidos reside na area biomédica'’. O
isolamento de compostos biologicamente ativos ¢ um dos maiores problemas na
pesquisa biocientifica. Nesse sentido, isolamentos magnéticos com ferrofluidos tém sido
usados'®, pois sio normalmente mais rapidos que procedimentos padrio de
cromatografia liquida, aliando-se a vantagem de que as moléculas designadas podem ser
separadas de amostras que contém impurezas. Diversos problemas associados a
administracao sistémica de drogas podem ser resolvidos com os ferrofluidos. Utilizados
como vetores magnéticos'’, permitem uma localizagio precisa no tecido-alvo superior a

70% da dose aplicada, com minima interagdo e toxicidade as células normais.

magneto gt

superficie do corpo

Crédito: Liquids Research Limited

nanoparticulas
magnéticas
bioativas

Figura 4 — Ferrofluidos como vetores magnéticos.

Do ponto de vista da terapéutica oncologica, esses materiais t€ém se mostrado

uma ferramenta promissora. Pode-se fazer um tratamento localizado de alguns tipos de
A . . 20 . , .

cancer por hipertermia™, no qual o tecido-alvo ¢ aquecido a temperaturas entre 42 e

46 °C, o que reduz significativamente a proliferacdo e a eficiéncia das células

cancerosas. Os fluidos magnéticos também podem ser empregados como agentes de

contraste em imagens de ressondncia magnética’’ (MRI): administram-se ao paciente
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nanoparticulas magnéticas associadas geralmente ao dextran para alterar a taxa com que
os protons decaem de seu estado excitado. Como resultado, regides contendo o contraste
magnético aparecem mais escuras na imagem da ressonancia comparada as regides
livres do mesmo. Recentemente, tem-se sugerido uma nova classe de portadores
magnéticos com propriedades radioativas’®*. O objetivo é ampliar a resposta das
técnicas de diagndstico conhecidas, como a MRI ou a cintilografia (imagem por

deteccao de fotons »), e até mesmo na terapia localizada com radionuclideos.

Crédito: Liquids Research Limited

Figura 5 — Imagem de um cérebro obtida pela técnica de ressonancia nuclear

magnética.

No que tange as propriedades Oticas, os fluidos magnéticos exibem
birrefringéncia perante a aplicagdo de um campo magnético externo. Essa caracteristica
permite que sejam empregados em sistemas de modulacdo de intensidade luminosa ou
detecgiio de campo magnético'>. Ainda com relagio as aplicagdes biomédicas, o estudo
das propriedades magneto-oticas permite 0 monitoramento da quimiosor¢ao de agentes
bioldgicos a superficie das nanoparticulas no processo de preparagdo de biofluidos
magnéticos””.

As inumeras e atraentes aplicacdes dos ferrofluidos, como as que acabamos de
descrever somadas a outras possiveis futuras utilizacdes e adaptagdes desses sistemas,
estdo intimamente correlacionadas as propriedades gerais dos nanomateriais, que
decorrem diretamente do comportamento intrinseco das particulas bem como das
interacoes entre elas. Nesse sentido, suscitam-se determinadas questdoes fundamentais,
associadas, sobretudo, ao processo de sintese do material, a estabilidade em nivel
coloidal das particulas e ao comportamento magnético e magneto-otico do sistema. E
justamente nesse contexto que estdo inseridos os propositos essenciais deste trabalho.

No caso dos EDL-MF, a estabilidade coloidal do sistema depende
fundamentalmente do monitoramento da densidade superficial de carga das

nanoparticulas. Contudo, na literatura especializada atual, rarissimos sdo os trabalhos
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que mencionam a determinag¢do e¢ o controle da densidade superficial de carga das
particulas. As poucas publicacdes que tratam dessa temdtica recorrem aos métodos
indiretos adaptados de determinagdo da densidade de carga em coldides convencionais,
baseados em 6xidos metéalicos em meio aquoso. Praticamente todas essas investigagdes
apresentam um mesmo valor médio de densidade superficial de carga,
independentemente do didmetro das particulas. Dessa forma, um dos objetivos desta
tese ¢ propor um método experimental original de determinagdo da carga superficial das
particulas a partir de medidas eletroquimicas, testar esse método em sistemas
conhecidos e aplica-lo para varias amostras de ferrolfuidos sintetizados no Grupo de
Fluidos Complexos da Universidade de Brasilia, variando a natureza quimica dos
nanonateriais e o tamanho médio das nanoparticulas.

A tecnologia de preparacao de fluidos magnéticos encontra-se, atualmente, em
um nivel bastante avancado, gracas ao enorme esforco que se tem empenhado na
pesquisa relativa ao controle e aperfeicoamento dos métodos de sintese. Durante a
preparacdo € que se determinam a dimensao e a forma final das particulas, a distribuicdo
em tamanho, as caracteristicas quimicas / estruturais da superficie e, conseqilientemente,
as propriedades magnéticas do material fluido. Alterando-se ¢ combinando-se alguns
parametros no curso da sintese dos ferrofluidos, ¢ possivel se obter nanoparticulas de
tamanhos médios variados (entre 3 e 14 nm) que podem ser adequados a uma gama de
aplica¢des. No entanto, devido as suas dimensdes bastante reduzidas, as particulas de
EDL-MF apresentam caracteristicas marcantemente discrepantes se comparadas aos
materiais em sua forma macica. Essas divergéncias relacionam-se a uma série de
fatores, decorrentes principalmente do confinamento geométrico a escala nanométrica a
que a particulas sdo condicionadas (efeito de tamanho finito®), associada & existéncia
de uma interface com o meio liquido de dispersdo (efeito de interface®). Trata-se do
reflexo da quebra de simetria de translagdo no limite da particula, alteragdes na
composicdo quimica / estrutural do material, existéncia de coordenacdo nao-usual de
alguns ions superficiais e presenca de defeitos na superficie. Como conseqiiéncia, as
propriedades magnéticas, magneto-oticas e coloidais do sistema sdo substancialmente
modificadas. Dessa forma, tem-se sugerido visualizar as nanoparticulas como sendo
formadas por nicleo magneticamente ordenado (bulk) recoberto por uma camada
superficial desordenada. Técnicas fisicas de fase solida como a espectroscopia
Méssbauer®’ e a magnetometria®™ vém sendo utilizadas, a baixas temperaturas, com

sucesso na caracterizagdao dessas modificagdes em nivel de comportamento magnético e
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magneto-otico do sistema. Contudo, no que concerne evidenciar alteragdes no
comportamento de propriedades coloidais das nanoparticulas de EDL-MF, nada se tem
publicado na literatura atualmente. Nesse sentido, propomos também caracterizar
efeitos de tamanho finito e de interface em EDL-MF, a partir da investigacdo do
mecanismo de carregamento da superficie de nossas nanoparticulas, aplicando nossa
abordagem eletroquimica de determina¢do da densidade superficial de carga. Em
principio, essa metodologia mostra-se como uma ferramenta interessante na
caracterizagdo da interface solido-liquido: enquanto as técnicas fisicas sondam,
geralmente, as propriedades globais do material (bulk + superficie), nossas medidas de
densidade de carga sdo diretamente sensiveis as caracteristicas quimicas / estruturais da
superficie das nanoparticulas bem como a interacdo destas com o seio da dispersdo e
podem ser efetuadas a temperatura ambiente.

Dentro dessa perspectiva, o primeiro capitulo desta tese trata inicialmente dos
processos de elaboragdo de EDL-MF a partir dos métodos de sintese de particulas e de
peptizacdo em meio aquoso. Destacamos nossa estratégia de controle do tamanho médio
das nanoparticulas a partir do monitoramento de alguns parametros de sintese. Em
seguida apresentamos medidas de difracdo de raios X e microscopia eletronica
objetivando-se caracterizar a estrutura, a morfologia e a polidispersao em tamanho das
nanoparticulas sintetizadas. Na segunda parte do capitulo, discutimos o comportamento
magnético e magneto-otico de nossas amostras. A partir do modelo de Langevin,
analisamos alguns resultados de medidas estaticas de magnetizacdo e birrefringéncia
donde se podem determinar grandezas como a magnetizacdo de saturagdo, a
birrefringéncia, o momento magnético das particulas e sua largura caracteristica na
distribuicao.

O segundo capitulo centraliza a tematica da determinagdo da densidade
superficial de carga em coldides magnéticos. Inicialmente, destacamos os principais
métodos de determinacdo da carga superficial em coldides convencionais, salientando
as discrepancias na interpretagdo das cargas efetiva e estrutural das particulas. A seguir,
focamos diretamente a discussdo relacionada ao processo de carregamento das
nanoparticulas de EDL-MF. Em primeiro plano, propomos uma analise minuciosa do
método indireto de determinacdo da densidade superficial de carga em coldides
magnéticos que, até entdo, tem sido mencionado na literatura. Em seguida, sugerimos
um método original de determinagdo da densidade superficial de carga de

nanoparticulas de EDL-MF baseado em titulagdes potenciométrica e condutimétrica
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simultdneas. A partir do modelo de dois pK's (Two-pK Model *®), destacamos que a
origem da carga superficial nas particulas de EDL-MF ¢ decorréncia de equilibrios
termodinamicos do tipo 4cido-base de Bronsted, que envolve transferéncia de protons
entre a superficie e o seio da dispersdo coloidal. Apresentamos ainda o diagrama de
especiagdo da superficie das nanoparticulas, que permite se caracterizar a pH-
dependéncia da densidade superficial de carga. Por fim, no sentido de validar a
metodologia utilizada na determina¢do da carga da superficie de nanoparticulas de
EDL-MF, aplicamos nossa abordagem eletroquimica na resolu¢do de sistemas acido-
base complexos bem conhecidos.

Ao capitulo III ¢ reservada uma discussdao no que se refere aos efeitos de
interface e de tamanho finito em coldides magnéticos. Inicialmente, apresentamos
alguns resultados bastante recentes envolvendo o estudo de propriedades magnéticas a
baixas temperaturas, que permitem caracterizar a manifestacdo desses efeitos em
nanoparticulas de mesma estrutura e natureza quimica daquelas investigadas neste
trabalho. Entdo, a partir de medidas potenciométrica-condutimétrica simultaneas,
estabelecemos a dependéncia do valor de saturacdo da densidade superficial de carga
das nanoparticulas de todas as amostras envolvidas na tese. A andalise quantitativa dos
resultados, em funcdo do tamanho, permite confirmar a ocorréncia de efeitos de
interface e de tamanho finito. Isso constitui a primeira tentativa na literatura de se
caracterizar a desordem superficial em nanoparticulas de EDL-MF a partir do estudo do
comportamento coloidal da dispersao.

Finalmente, no quarto capitulo tratamos das investiga¢des relacionadas aos
aspectos de estabilidade coloidal de EDL-MF. Apresentamos, em primeiro lugar, alguns
resultados publicados na literatura referentes ao estudo das transi¢cdes de fase envolvidas
nos EDL-MF em fung¢do da for¢a idnica, da temperatura ¢ do campo magnético, no
sentido de se caracterizar os parametros gerais que determinam a estabilidade do
sistema coloidal magnético. Entdo, a partir de um potencial DLVO estendido, que inclui
as interagdes repulsiva do tipo eletrostatica e atrativa de van der Waals somadas ao
termo de interacdo magnética, propomos o calculo e a interpretagdo quantitativa de um
perfil de potencial de interagdo de par na compreensdo das transicdes de fase pH-
dependentes, experimentalmente evidenciadas em EDL-MF. Por fim, investigamos a
influéncia do tamanho médio das nanoparticulas nos valores de pH relativos as

transicdes de fase pH-dependentes.
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Capitulo I

ELABORACAO E PROPRIEDADES GERAIS DE EDL-MF

1. PROCEDIMENTOS FUNDAMENTAIS DE PREPARACAO DE EDL-MF

Atualmente, os coldides magnéticos preparados por via imida tém sido largamente
empregados em investigacdes associadas a pesquisa bésica em fisica e fisico-quimica da
matéria condensada bem como na area de aplicagdes biomédicas. De fato, os EDL-MF
apresentam uma série de propriedades fisicas e fisico-quimicas que podem ser controladas
em nivel experimental de forma versatil, contrariamente aos fluidos magnéticos
tradicionais, surfactados. Dessa forma, implementam-se substanciais modificagdes nas
propriedades gerais dos sistema como: estabilidade coloidal, reologia, ferrohidrodinamica,
magnetizacao e caracteristicas magneto-oticas.

No que tange as aplicagdes biomédicas, os EDL-MF mostram-se como &timos
precursores no desenvolvimento de carreadores magnéticos, devido as possibilidades de
modelagem. Nesse sentido, objetivando-se prevenir a coagulagdo das particulas em meio
bioldgico (pH neutro e salinidade 0,9%), pode-se funcionalizar a superficie das particulas
de EDL-MF pela quimiossor¢ao de agentes complexantes ou quelantes (crosslinking agents
ou ligantes — ponte) por meio de equilibrios do tipo acido-base de Lewis.

Em relacdo a estabilidade coloidal, mais uma vez os EDL-MF constituem valiosas
ferramentas no estudo das diferentes contribui¢cdes dos componentes individuais a interagao
entre particulas no sistema. A variagdo de alguns parametros como forg¢a idnica,
temperatura, campo magnético externo ¢ pH da dispersdo, permite ajustar sensivelmente
tanto os componentes de interagdo atrativos do tipo van der Waals e dipolar magnético
quanto o repulsivo do tipo eletrostatico entre as nanoparticulas. Desta forma, podem-se
controlar as transigdes de fase no ferrofluido.

No contexto deste trabalho especificamente, os EDL-MF representam sistemas
ideais para a investigagdo de algumas questdes fundamentais que muito tém sido abordadas
em trabalhos atuais na area de ferrofluidos:

e a interpretacdo do diagrama de fase pH-dependente e estabelecimento dos

dominios de estabilidade do sistema coloidal magnético;
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e a caracterizagdo das alteragdes quimicas e estruturais no limite da particula,
o que permite sondar efeitos de interface e de tamanho finito; e
e a modelizagdo da interface superficie / dispersdo, o que auxilia a

compreensdo do processo de geragdo da carga nas nanoparticulas.

Dentro dessa perspectiva, o primeiro tema deste capitulo trata do processo de
elaboracdo de EDL-MF a partir dos métodos de sintese de particulas e de peptizagdo em
meio aquoso, ambos utilizados no laboratorio de Fluidos Complexos da Universidade de
Brasilia. Salientamos que, essencialmente, existem trés etapas gerais envolvidas na
preparagao de um fluido magnético: em primeiro lugar, deve-se obter as nanoparticulas
magnéticas para que, em seguida, apés um condicionamento quimico de superficie, as
mesmas sejam peptizadas em um liquido carreador adequado, gerando-se a dispersdo
coloidal. Destacamos, ainda na primeira secdo desse capitulo, nossa estratégia de controle
de tamanho médio das nanoparticulas por meio do monitoramento de alguns parametros de
sintese. Apresentamos também medidas de difracdo de raios X e microscopia eletronica que
permitem caracterizar a estrutura, a morfologia e a polidispersao em tamanho dos produtos
sintetizados. No caso de ferrofluidos basicos, sua preparacdo passa por um processo de
peptizagdo que envolve adigdao de hidroxido de tetrametilamonio (N(CH3)sOH — TAMOH),
uma base volatil. Além disso, necessita de ser manuseada em atmosfera inerte, pois ¢
bastante sensivel a concentragcdo de gas carbonico do ambiente, que tende a neutralizar o
meio coagulando a dispersdo coloidal magnética. Frente a esses inconvenientes, decidimos
Iniciar nossas investigagoes utilizando fluidos magnéticos acidos.

Na segunda parte do capitulo, abordamos o comportamento magnético e magneto-
otico de nossas amostras. Resultados de medidas estaticas de magnetizagdo e
birrefringéncia sdo analisados a partir do modelo de Langevin e permitem deduzir
grandezas como a magnetizacdo de saturagdo, a birrefringéncia, 0 momento magnético das

particulas e sua largura caracteristica na distribui¢ao.
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1.1. Obtencdo das Nanoparticulas

O primeiro método de preparacdo de nanoparticulas a ser empregado foi o do tipo
top down”, ainda nas décadas de 60 e 70: em supermoinhos trituravam-se blocos de
materiais magnéticos, principalmente magnetita (Fe;0,), até dimensdes nanométricas. As
particulas magnéticas eram adicionados tensoativos que garantiam a estabilidade coloidal
no solvente utilizado. As mesmas particulas de magnetita podem ser, alternativamente,
preparadas por meio de uma reacdo de policondensagdo, que envolve a coprecipitacdo de
fons de Fe*" e de Fe'" em meio alcalino aquoso. Esse procedimento quimico de sintese,
denominado como do tipo bottom-up®, oferece vantagens essenciais em relagio ao método
de dispersdo. Primeiramente, trata-se de um procedimento mais rapido e que proporciona a
obtengdo de um material menos polidisperso'. Somando-se a isso, pode ser implementado a
base industrial uma vez que ¢é passivel de ser automatizado e mecanizado®. Ainda, apresenta
uma eficiéncia superior a aproximadamente duas ordens de magnitude comparada ao
método fop-down, o que acarreta uma reducdo significativa no custo de produgdo dos
ferrofluidos. Este fato tem propiciado a exploracdo dos coldides magnéticos do ponto de
vista comercial em uma ampla variedade de aplicagdes’.

Atualmente, o monitoramento de alguns parametros de sintese como velocidade de
adicdo dos reagentes, velocidade de agitagdo da dispersdo, natureza da base adicionada,
tempo e temperatura de preparacdo, permite o controle de varias propriedades das
particulas elaboradas tais como, didmetro, polidispersdo em tamanho e reatividade quimica
da superficie. Em decorréncia, algumas propriedades do fluido resultante como a
magnetizacdo de saturagdo e a anisotropia Otica (birrefringéncia), também podem ser
monitoradas, uma vez que sdo governadas pelas caracteristicas estruturais e morfologicas
das nanoparticulas sintetizadas.

O método bottom-up pode ser estendido a preparacdo de varios tipos de ferritas
como as de cobalto3, manganés3 , niquel4, cobre? e zinco* de vérios didmetros. A reacao de

policondensagdo obtida pela coprecipitagdo pode ser generalizada como a seguir'’:

* As nomenclaturas atuais top-down e bottom-up relacionam-se as técnicas de preparagdo das nanoparticulas
usualmente estabelecidas como métodos de dispersdo e de condensagdo, respectivamente.
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M* +2Fe" +80H

(aq) (aq) (aq)

—> MFe, 0,

+4H,0,,, (L1
em que M ¢ um metal d-block (Fe, Co, Mn, N1, Cu e Zn).

A equagdo anterior traduz um balanco global do processo de sintese da
nanoparticula e, portanto, ndo revela a ocorréncia de etapas intermedidrias complexas de
policondensagdo inorganica. Durante essas etapas, que ainda ndo estdo muito bem
estabelecidas na literatura, ¢ que se pode controlar o didmetro final da particula.

Quando metais do tipo d-block sdao disseminados em 4gua, formam-se
aquocomplexos ou aquocations que sofrem um processo de hidrolise pH-dependente. A

reacao geral pode ser representada p0r24:
[M(0OH,),]" +aH,0 =[M(OH,), ,,(OH), | " +aH,0" . (1.2)

O aumento do pH da dispersdo acelera a desprotona¢do dos aquocomplexos que sofrem
polimerizagdo com posterior precipitacdo. As polimerizagdes ocorrem por meio da
formacdo de pontes do tipo hidroxila, principalmente duplas’, entre os aquocomplexos
durante as etapas intermediarias dos equilibrios acido-base envolvidos na hidrolise. Devido
a uma dificuldade de isolamento, poucas espécies intermedidrias do processo de
coordenagio tém sido caracterizadas. Especificamente para o fon Fe'™ sdo conhecidos dois
mondmeros ¢ um dimero®. Este Gltimo surge como resultado da formagio de pontes
hidroxila entre os cations metalicos. Os dimeros originados podem levar a uma seqiiéncia
de reagdes de condensacdo conhecidas como olagdes e oxolagdes que acarretam geragao de
sistemas complexos via pontes’ hidroxo e oxo, respectivamente representadas pelas

equagdes 1.3 e 1.4:

Fe—OH+ Fe—-OH, > Fe—OH —Fe+ H,0; (I.3)

Fe—OH + Fe—OH — Fe—0O—-Fe+ H,0. (1.4)

O mecanismo de formagdo das ferritas passa por um processo de dissolugdo-

cristalizacdo de ions a partir de um precipitado amorfo ou mal estruturado, que ¢
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constituido de hidroxidos do metal divalente (M(OH),) e de oxi-hidroxidos de Fe
(FeOOH)’. Estes tltimos conduzem a espécies polinucleares mistas intermedidrias que
funcionam como germes para o modelo do cristal. Por meio de reacdes de olagdo, esses
germes originam cadeias e planos cuja associacdo ¢ promovida pela oxolagdo das espécies
férricas em excesso na dispersdo. Em funcdo de parametros estéricos ¢ da energia de
estabilizacdo do campo cristalino, os cations metéalicos organizam-se nos sitios de uma
estrutura tipo espinélio (ver item 2.1). Nas ferritas, mesmo que os cations metalicos que
participam da formag¢do do cristal sejam de elementos quimicos diferentes, a
policondensagdo ¢ alcancada numa mesma estrutura, pois os cations sdo de natureza
quimica semelhante diferindo principalmente no estado de oxidacao.

Apés as sucessivas reagOes de coprecipitacdo e decorrentes polimerizagdes,
originam-se precipitados particulados, 0xidos cristalinos dos metais, que servem como
centros iniciais de formagdo das particulas. Nesse momento, as taxas relativas dos
processos de nucleagdo e crescimento cristalino sdo fundamentais para determinar as
caracteristicas morfologicas e a distribui¢ao em tamanho das particulas. A nucleagdo ocorre
quando se dispersam os reagentes precipitantes no liquido carreador e os mesmos atingem a
supersaturagdo: formam-se germes cristalinos até que a concentracdo desses reagentes
torna-se escassa. Apos esse passo, o crescimento cristalino da-se entdo a partir dos centros
iniciais até a formagao final das particulas. Por um lado, se a nucleacdao ¢ o fenomeno
preponderante, formam-se varios centros iniciais de cristalizacdo resultando em
precipitados de particulas de menor diametro. Por outro lado, se o crescimento cristalino ¢
privilegiado, as colisdes entre as espécies dispersas e a superficie dos nucleos iniciais
promove o crescimento do material originando-se particulas de maiores tamanhos. A
energia livre para a formagdo dos centros iniciais, pela nucleagdo, consiste essencialmente
na energia ganha no estabelecimento das ligagdes (energia livre de volume) e o trabalho
necessario para criar a interface®. Niicleos estaveis somente sdo formados caso uma energia

de ativacio AG* seja ultrapassada’:

\ 167y°V?

AG" = :
a
3 kBTln(Aoj

: (L5)
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em que, kz ¢ a constante de Boltzmann, T é a temperatura, V' o volume do nucleo e ¥ ¢ a
tensdo interfacial, assumida independente do tamanho do nucleo. A razdo a/a, reflete o
grau de supersaturacdo dos reagentes, em que a € a concentragdo dos reagentes dispersos e
ap ¢ a solubilidade desse reagente na temperatura 7. Dessa forma, para um grau elevado de
supersaturagdo dos reagentes, a taxa de nucleagdo torna-se tdo alta que os precipitados
formados sdo constituidos de particulas de menor tamanho. No caso de uma razao a/ay de
menor magnitude, o crescimento cristalino ¢ favorecido e obtém-se precipitados de
particulas de maior diametro.

E importante ressaltar que tais mecanismos de nucleacio e crescimento cristalino
podem ocorrer simultaneamente de forma que o monitoramento dessas etapas, por ajuste do
pH meio, controle da temperatura, agitagdo da dispersao e velocidade de adicao dos
reagentes, dentre outros, determinam o tamanho da nanoparticula.

Ao final das etapas de elaboragdo, ¢ fundamental efetuar a caracterizagdo do
material em termos de sua composicao quimica, forma e tamanho das particulas, pois essas
peculiaridades influenciam decisivamente as propriedades da dispersao coloidal. Para tal,
empregam-se, geralmente, dosagens quimicas por dicromatometria e/ou espectroscopia de
absor¢cdo ou emissdo atomica, bem como medidas de rendimento em material magnético
para checar a composi¢do quimica das particulas. As caracteristicas relacionadas a forma,
ao tamanho e a polidispersao das mesmas sdo determinadas pelas técnicas de difracdo de
raios X, microscopia eletronica e medidas de magnetizagdo e de birrefringéncia magneto-

otica.

1.2. Condicionamento Quimico da Superficie

Em decorréncia do processo de preparagdo, as nanoparticulas de um EDL-MF sdo
formadas em meio fortemente alcalino. No entanto, sua estabilizacdo ainda ndo ¢é possivel
nesse estagio. Frente a alta forga i6nica presente no seio da dispersao, resultado dos co-ions
e contra-ions dissociados pelos reagentes da sintese, a dupla camada elétrica ¢ fortemente
comprimida levando a formagao de codgulos. Nao obstante, a presenca de um excesso de

r . o r o1 + I3 e .
ions polarizantes (como cations de sodio Na', quando a sintese ¢ feita em NaOH)
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impossibilita a peptizacdo das particulas devido a possibilidade de adsor¢do'®. Nesse
sentido, torna-se necessario remover o excesso de co-ions e contra-ions do meio, o que ¢
feito por meio de uma lavagem das particulas com agua reduzindo-se ao maximo o volume
de sobrenadante. Em seguida, o sistema ¢é acidificado com acido nitrico (HNOs) 2 mol L™ e
deixado em repouso por 12 horas, em média. Recente investigagdo'' revelou que esse
procedimento empirico promove a dissolucdo de alguns produtos secundarios que sao
formados durante o processo de sintese, cuja composi¢do estequiométrica ¢ diferente
daquela das ferritas. Concluido esse repouso, novamente as particulas sdo lavadas com dgua
para se retirar o excesso de acido adicionado.

Contudo, as particulas dispersas em meio acido sao termodinamicamente instaveis,
isto ¢, degradam-se espontaneamente com o tempo. Esta evolugcdo dad-se por um processo
de dissolu¢do das nanoparticulas favorecido em pH’s baixos, que pode ser representado

genericamente pela equagao:

MFe,0,,, +8H,0,

(aq) (aq) (aq)

—— M +2Fe +H,0,.

(1.6)
As taxas de dissolugdo das particulas em meio acido variam dependendo principalmente do
diametro das mesmas, do pH do meio e da natureza da particula sintetizada, reflexo das
estabilidades termodindmicas de cada ferrita'?,

A prevencao do ataque acido as nanoparticulas ¢ alcancada por meio de um método
empirico, no qual a dispersdo coloidal magnética ¢ fervida a 100 °C na presen¢a de uma
solugdo de nitrato férrico (Fe(NOs)3), por aproximadamente 15 minutos. Inicialmente, foi
proposto’® que e o excesso de fons Fe'" adicionado durante esse tratamento hidrotérmico
induz a formagdo de espécies extremamente insoliveis, tipo hidréxido amorfo, cujos
produtos de solubilidade sdo extremamente baixos (= 10*). Essas espécies formam camada
de recobrimento que confere alta estabilidade as mesmas frente a dissolu¢do. Em seguida a
esse tratamento empirico, ¢ necessario novamente regular a forga idnica do meio, ou seja,
retirar o excesso de contra-ions, bem como ajustar o pH da dispersdao a um valor ideal para
que a estabilidade coloidal seja alcancada. Isso ¢ feito por uma lavagem que consiste em
duas etapas: primeiramente adiciona-se acetona ao sistema; em seguida acrescentam-se

aliquotas de agua destilada ao sistema coloidal magnético, repetidas vezes. Como as
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particulas sdo estaveis em meio aquoso, mas precipitam em acetona, € d4gua e acetona sao
completamente misciveis, esse método de extragdo garante 6tima eficiéncia na retirada do
excesso de contra ions bem como do volume aquoso sobrenadante, devido ao altissimo

valor do coeficiente de particdo da mistura.

1.3. Peptizacao das Nanoparticulas

As varias possibilidades de peptizacdo das nanoparticulas em seus respectivos
solventes sdo um reflexo direto do condicionamento quimico dado a superficie (surfactagao
x criagdo de dupla camada elétrica) de modo a equilibrar as energias potenciais atrativas e
repulsivas entre as nanoparticulas. No caso de EDL-MF, os métodos de peptizagdo em
meios 4cido e/ou bésico geralmente seguem o principio estabelecido quando das primeiras

%15 Naquela

sinteses de ferrofluidos a base de maguemita e ferritas de cobalto e manganés
oportunidade, propoOs-se que, por meio da adsorcdo especifica de grupos hidroxila
anfotéricos, cria-se uma densidade de carga ajustavel na superficie das particulas que

previne a aglomeracdo das mesmas por repulsdo eletrostatica. Deste modo, as particulas
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Figura 1.1 — Esbog¢o do potencial de intera¢do de par em amostra de EDL-MF a
pH = 2. O alto valor da altura da barreira de energia garante a estabilidade das

particulas em meio dcido.
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podem ser peptizadas em meio acido onde estdo positivamente carregadas ou em meio
basico em que se apresentam negativamente carregadas. Na regido de neutralidade a carga
superficial tende a zero e o coldide magnético tende a sofrer coagulacao.

Nesse sentido, a estabilidade coloidal de um EDL-MF pode ser explicada pela
superposi¢do do potencial DLVO, que leva em consideragdo as interagdes atrativa de van
der Waals e repulsiva do tipo eletrostatica, ao termo de interagdo dipolar magnética. Esse
balanco energético ¢ interpretado por meio de um potencial de interagdo de par entre
particulas Uy, cujo perfil (Fig. I.1) permite compreender, de forma geral, o diagrama de
fase dos EDL-MF. Como serd comentado detalhadamente no capitulo IV, esse potencial de
par apresenta ao menos dois minimos, um primario e outro secundario, € uma barreira de
energia. Dependendo da altura dessa barreira e da profundidade do minimo secundério, em
funcdo das diversas condi¢des de pH, for¢a i0nica, temperatura € campo magnético, que sao
monitoraveis, podem-se induzir transi¢des de fase do tipo “gas-liquido”, liquido-liquido ou
fluido-solido.

No préximo capitulo, o mecanismo de criacao da densidade superficial de carga sera
discutido utilizando-se uma abordagem original. Mostraremos que a carga das particulas ¢
decorréncia das propriedades acido-base de Bronsted de suas superficies, que interagem
com o seio da dispersdo por meio de equilibrios termodinamicos envolvendo transferéncia
de protons. Dessa forma, a formagdo da dupla camada elétrica ¢ pH-dependente, e,
portanto, o controle do mesmo revela-se um fundamental pardmetro de monitoramento do

componente de energia repulsiva entre as particulas.

1.4. Determinacdo da Fracdo Volumétrica em Material Magnético (¢)

Para os ferrofluidos, ¢ comum se expressar a concentracdo do sol magnético em
funcdo de sua fracdo volumétrica ¢, em que se relaciona o volume das nanoparticulas e o
volume da dispersdo. Essa razdo depende sensivelmente das fracdes molares dos cations
metalicos, que podem ser determinadas por andlises quimicas.

O tratamento hidrotérmico de superficie acarreta um enriquecimento em ferro na
composi¢dao quimica do material, que esta correlacionado a formagao da camada superficial

de recobrimento rica em ferro para a preven¢do do ataque acido as particulas. Dessa forma,
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a composicdo estequiométrica das nanoparticulas ¢é sensivelmente modificada.
Objetivando-se calcular a taxa de enriquecimento em ferro na composi¢do da particula,
efetuamos dosagens quimicas por dicromatometria e espectroscopia de emissdo atomica
com plasma de acoplamento induzido (AES-ICP) para se determinarem as concentragdes
molares dos ions ferro(Ill) [Fe] e de metal divalente [M]. A tabela 1.1 sumariza alguns
dados referentes aos s6is magnéticos acidos estdveis investigados neste trabalho (EDL-

MF), sintetizados pelo método bottom-up.

Tabela I.1 — Resultados das dosagens quimicas efetuadas e valores das fragdes
volumétricas dos séis estoque para todas as amostras investigadas calculadas levando-se em

: ~ , . 16
consideracdao o modelo nucleo-superficie .

Amostra| Ferrita drx (nm) [M] [Fe] a(Fe)t # (%)
Col CoFe;04 4,5 0,18 1,76 0,91 3,0
Co2 CoFe;04 5,9 0,30 2,64 0,90 4,5
Co3 CoFe,04 7,5 0,63 1,55 0,71 3,2
Co4 CoFe,04 8,8 1,34 3,23 0,71 6,7
Co5 CoFe;04 11,6 1,24 3,22 0,72 6,6
Mnl MnFe,04 4,2 0,73 4,12 0,85 7,6
Mn2 MnFe;04 7,3 1,24 3,73 0,75 7,7
Mn3 MnFe,04 9,0 1,08 3,24 0,75 6,7

Cu CuFe,04 8,6 0,34 1,65 0,85 3,0
Fe v-Fe,0; 12,0 . . . 2,3

¢ Para a amostra a base de maguemita, a fracdo volumétrica foi calculada considerando-se
uma fracdo molar « (Fe) = 0,75, que ¢ o valor tipico encontrado experimentalmente para

nanoparticulas de maiores tamanhos médios.

Como se pode verificar, a fragdo molar de Fe (a(Fe)) aumenta substancialmente
com a reducdo do tamanho da particula. Isto pode ser entendido levando-se em conta que, a
medida que o didmetro diminui, a razdo superficie / volume para a particula aumenta
drasticamente. Conseqiientemente, para nanoparticulas menores o enriquecimento

superficial em ferro ¢ destacado.
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Em fungdo dessa ndo homogeneidade em sua composi¢do quimica e buscando-se
determinar a fracdo volumétrica de nossas amostras, utilizamos o modelo nucleo-
superficie'® (core-shell). Essa abordagem considera a nanoparticula como sendo formada
por um nucleo de composicao relativa a ferrita utilizada na sintese (MFe,0O4), recoberto por
uma camada superficial rica em ferro, cuja composicdo quimica média (Fe,O3) reflete os
diferentes o0xidos suscetiveis de serem formados de acordo com as condigdes em que o

tratamento hidrotérmico € realizado (maguemita, hematita, ferrihidrita etc.) (vide Fig. 1.2).

Superficie
Rica em Fe

Nucleo (MFe>Oy)

Figura 1.2 — Modelo Nucleo-Superficie para as nanoparticulas.

Portanto, pode-se exprimir a fracdo volumétrica do coldide magnético ¢ como uma

soma das fragcdes volumétricas, relativas ao nucleo e a camada superficial:
¢ = ¢m'xclea + ¢superﬁcie : (17)

De acordo com a composi¢do de cada fase que compde a particula segundo o modelo, ¢
pode ser expresso em fun¢do da concentracdo molar dos ions metalicos ([M] e [Fe]) e do

volume molar (7,,”) do material de cada fase, cujos valores sio tabelados'”:

Fe|-2[M]

¢ — [M] V’:ln'lcleo + [ Vsuperﬁcie (18)

m s

[Fe]-2[M]

em que [M] e correspondem estequiometricamente as concentragdes do nicleo

e da superficie, respectivamente.

* Para a superficie, considerou-se um volume molar igual a 31,47 x 10° L mol”, que corresponde a uma
média dos volumes molares dos 6xidos sucetiveis de serem formados durante o tratamento hidrotérmico.
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Com o intuito de investigar as alteragcdes estruturais decorrentes do
enriquecimento em ferro nas particulas, um recente estudo baseado em difragdo de raios X
com fonte de luz sincrotron foi realizado no LNLS* (Campinas-SP). Esse trabalho'®, que
envolveu amostras de EDL-MF a base de nanoparticulas de maguemita dopadas como itrio
e samadrio, evidenciou a existéncia de uma camada com estrutura diferente daquela do
espinélio ideal, que foi, em uma primeira hipotese, associada a presenca de ferrihidrita na
superficie das nanoparticulas. Nessa perspectiva, submetemos nossas amostras ao LNLS
onde por meio dos difratogramas obtidos também foi possivel evidenciar, nas
nanoparticulas de menor tamanho, a camada relativa a ferrihidrita. Atualmentelg, a estrutura
desse mineral tem sido considerada como a de uma hematita defeituosa, que envolve um
empacotamento cubico compacto de anions ordenados apresentando alta concentragdo de
sitios de Fe'" vacantes e uma apreciavel quantidade de moléculas de 4gua estruturadas.
Nesse contexto, as nanoparticulas sintetizadas podem ser consideradas como sendo
formadas por um nucleo de composi¢do relativa a ferrita, recoberto com uma suposta
camada superficial de ferrihidrita. Evidentemente, a caracterizacdo dessa camada de
recobrimento ndo estd definitivamente estabelecida, de forma que diversas outras técnicas
fisicas e quimicas tém sido propostas no que tange a investiga¢cao do ambiente de superficie

das nanoparticulas de EDL-MF, como serd comentado no capitulo III.

1.5. Determinacao do Tamanho Médio e da Polidispersdo das Nanoparticulas

Neste trabalho, as caracteristicas relacionadas a forma, ao tamanho e a polidispersao
das particulas elaboradas foram determinadas pelas técnicas de difracdo de Raios X e
microscopia eletronica efetuadas a partir p6 das amostras de EDL-MF obtido apos a

evaporacdo do liquido, como descrevemos a seguir.

1.5.1. Difracdo de Raios X

Objetivando-se caracterizar a estrutura cristalina das nanoparticulas sintetizadas,

medidas de difragdo de raios X foram efetuadas em nossas amostras a partir do pd das

* LNLS — Laboratério Nacional de Luz Sincrotron.
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particulas apds evaporagdo do solvente. A indexa¢do das linhas do espectro de difragdo
permite a identificacdo da estrutura cristalina bem como a determinacao do parametro de

cela.

600

[311] CoFezO A

500 |-

de= 11,6 nm

400 |

300 |-

200 |-

Intensidade (u.a.)

100 |-

20 40 60 80
26(°)

Figura 1.3 — Difratogramas de raios X das particulas de ferrita de cobalto. As linhas

caracteristicas da estrutura espinélio sdo indexadas.

A figura 1.3 exibe o espectro de difragdo de raios X para particulas de ferrita de
cobalto (amostra Co5), obtido utilizando-se a radiagdo K, do cobre (A = 1,54 A), em que a
intensidade difratada varia em funcao do angulo de difragao 2 6.

A relacdo entre o angulo de difragdo, o comprimento de onda da radiacdo X A e as

distancias interplanares da estrutura d;y sdo dadas pela lei de Bragg™:

nA=2d,,send, (1.9)

em que n ¢ a ordem da interferéncia. As distancias interplanares, calculadas pela expressao
anterior, ¢ a intensidade relativa dos picos de difracdo sdo comparados aos valores ASTM

(American Society for Testing Materials) para a ferrita de cobalto’’. Essa comparagio
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permite a indexagdo dos picos caracteristicos, associados as familias de planos (kkl) da
estrutura cristalina. No caso de todas as nossas particulas, confirma-se a estrutura do tipo
espinélio.

O alargamento das linhas de difracdo decorre principalmente da dimensao finita do
cristal. Outras fontes, oriundas do arranjo experimental e dos erros de instrumentacdo, sdo
descontadas usando-se um monocristal padrao. Deste modo, utilizando-se a formula de
Scherrer™, que relaciona a dimensdo de nanocristais com a largura do feixe difratado, é

possivel deduzir o tamanho médio das nanoparticulas:

kA

d, =———, [.10
M Beosd (1.10)

em que b & a largura 4 meia altura do pico de difracio e k vale 0,89%°. Do difratograma

apresentado referente a amostra Co5 o diametro encontrado foi de dgy = 11,6 nm.

1.5.2. Microscopia Eletronica

Qualquer que seja seu método de preparagdo, um coldide magnético sempre
compreende um sistema polidisperso. Nesse sentido torna-se importante se determinarem
as populagoes relativas de didmetros para as amostras.

Medidas de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) permitem a visualizagdo
de imagens diretas das nanoparticulas. A figura 1.4 exibe uma micrografia tipica para uma
amostra de EDL-MF a base de ferrita de manganés (amostra Mn2) obtida com a utilizagao
de um microscopio eletronico de transmissdao JEOL 100 CX2 da Universidade Pierre Et
Marie Curie®® (Paris). Esta fotografia permite notar que as nanoparticulas sdo
aproximadamente esféricas e, de fato, apresentam certa polidispersdo em tamanho. A
deducdo da distribuigdo em tamanho para as amostras ¢ feita calculando-se o perimetro de
aproximadamente 500 nanoparticulas, tomadas em diferentes micrografias. Esse
processamento ¢ feito com o auxilio de um sofiware de andlise semi-automatica de

imagens.
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Figura 1.4 — Micrografia de nanoparticulas de ferrita de manganés, obtida por

microscopia eletronica de transmissdo.

A figura 1.5 apresenta o histograma de tamanho correspondente as particulas
exibidas na micrografia anterior. A fun¢do que melhor ajusta o histograma ¢ uma

distribuicao do tipo log-normal, dada pela expressao:

2
1 1 d
P(d) = exp| ———| In— s I1.11
@)= g &P 2s2( doj (@10

em que dy ¢ o didmetro caracteristico (In dy = <Ind>) e s ¢ a largura caracteristica da
polidispersdo relacionada a distribuicao. O didmetro mais provavel para a distribuicao ¢
dado por d,, =d) exp(—sz) e o didametro médio <d> =d exp(—s2/2). Os diametros
caracteristicos e de raios X (dgy) podem ser correlacionados por® dgy = dj exp(2,5s°).

Os valores obtidos para dy, s, dyp,<d> no caso da amostra Mn2 estdo destacados na
figura a seguir. Ainda, vale ressaltar que os diametros de raios X medido (drx= 7,3 nm) e
calculado a partir da distribuigdo log-normal (dgx™ = 7,7 nm) sdo proximos. Para as outras

amostras investigadas, os ajustes dos histogramas revelaram uma polidispersdo tipica em

torno de 0,3.
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Figura L5 — Histograma de polidispersdo em tamanho e ajuste com a fun¢do de

distribui¢do log-normal.

1.6. Controle do Tamanho Médio das Nanoparticulas

Nos ultimos anos, diversos trabalhos dentro da literatura especializada tém investido
muito esforco no desenvolvimento e aprimoramento de técnicas experimentais que
permitam versatilizar a elaboragdo dos coldides magnéticos. Isso implica estender o
processo de peptizagdo a um maior espectro de liquidos carreadores, desde 4gua e solventes
apolares até liquidos atdmicos, ainda, variar a natureza da ferrita que compde as particulas
incluindo outros metais d-block e, sobretudo, programar o tamanho final e reduzir a
polidispersdo em tamanho das nanoparticulas. Dessa forma, aumenta-se significativamente
o campo de possiveis aplicagdes dos ferrofluidos. Nessa perspectiva, o método bottom-up
de preparacao de nanoparticulas, usado neste trabalho, leva vantagem a despeito do método
top-down por apresentar maior flexibilidade no que diz respeito ao monitoramento de

parametros de sintese que permitam controlar as caracteristicas do produto final.
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No que tange especificamente ao controle do tamanho e da polidispersdo das
nanoparticulas, as taxas relativas associadas aos processos de nucleacdo e crescimento
cristalino sao fundamentais. No entanto, monitorar esses fendmenos durante o
procedimento de sintese ¢ bastante complexo, uma vez que se trata de processos quase
instantaneos, que competem mutuamente, envolvendo equilibrios heterogéneos. Algumas
alternativas experimentais permitem se obter particulas de tamanhos variados por meio do
ajuste de alguns pardmetros de sintese, previamente mencionados. Muitas vezes,
constituem-se em procedimentos empiricos € ndo sistematicos que, quase sempre,
acarretam baixos rendimentos.

Neste trabalho, o didmetro de nossas nanoparticulas foi variado no processo de sintese
por meio do ajuste de dois desses parametros: natureza / for¢a da base adicionada e
velocidade de agitacdo da dispersdo. Nessa direcdo, foram efetuadas preparacdes
envolvendo as bases hidréxido de sédio (forte), metilamina (CH3NH; - pK = 3,36 ;25°C) e
amonia (NHs - pK =4,75; 25°C), nas quais com as duas ultimas usamos diferentes

velocidades de agitacdo, 100 e 1000 RPM.

1.6.1. Variacdo do Diametro no Processo de Sintese

A figura 1.6** ilustra a influéncia do pH de sintese na formagio das nanoparticulas e
conseqlientemente no controle do tamanho das mesmas. Quando se aumenta
significativamente a concentra¢do hidroxilionica da dispersdo durante o procedimento de
coprecipitagdo, o fendmeno de hidrélise dos aquocations (1) ¢ acelerado de forma que os
processos de polimerizacdo (2) e condensag¢do (3) posteriores serdo favorecidos. Em
decorréncia, obtém-se uma rapida formacdo de nucleos de cristalizacdo, induzindo o
crescimento cristalino o que, portanto, conduz a um tamanho maior das particulas. Em pH's
acido ou neutro, a quantidade da espécie desprotonante (OH") ¢ insuficiente, de modo que
grau de hidrolise ¢ sensivelmente diminuido e assim o crescimento cristalino ¢ atenuado.
Nesse caso, 0 processo global resume-se a formagao de espécies do tipo hidréxido amorfo.

Enfim, conclui-se que o aumento do pH de sintese conduz a obtengdo de
nanoparticulas de maior didmetro, em geral até da ordem de 15 nm. J& em pH’s mais

. , I . 25
baixos, pode-se obter particulas de didmetros com até uma ordem a menos de grandeza™.
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2 M(H,0),""
1 H -OH hidrélise
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Figura 1.6 — Esquema geral da formagdo das particulas coloidais.

Cabe evidenciar que esse controle, via pH, ¢ alcancado mantendo-se todos os outros
parametros como velocidades de adicao e de agitacao, temperatura etc, constantes.

E importante ressaltar que dependendo da natureza e da forca da base utilizada na
preparacdo das nanoparticulas, podem-se obter diferentes tamanhos, em uma mesma faixa
de pH. Nessa direcdo, investigacdes®* envolvendo o controle do tamanho durante a sintese
de nanoparticulas a base de ferrita de manganés, evidenciam que amostras preparadas com
tampao amonia (NH3) a pH = 11 originam particulas de diametros menores comparados aos
daquelas elaboradas com tampdo metilamina (CH3NH;) no mesmo pH. Atribui-se essa
diferenca a formagao de complexos de cations de manganés(Il) com os ligantes amonia e
metilamina. Uma vez que a constante de formacdo, referente ao primeiro passo de
complexagdo, do complexo manganés(I)-amina ¢ igual a 6,31%° ¢ que os complexos
formados com metilamina sdo instaveis’, o efeito no didmetro das particulas é mais
pronunciado no caso do tampao amina. Objetivando-se checar essas hipoteses, foram
efetuadas novas sinteses empregando os mesmos tampdes e aumentando-se o pH do meio
até 14 com adi¢ao de pequenas quantidades de solucao de hidroxido de sodio. Em todos os
casos, foram obtidas particulas com menores tamanhos em relagdo as preparagdes feitas
com solu¢do de NaOH puro no meio, onde ndo se espera a formacao de complexos com

espécies provenientes da base. Portanto, de acordo com o mecanismo simplificado
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mostrado na figura 1.6, a competicdo entre a formacdo dos complexos de manganés(II)-
amina e dos aquocomplexos (precursores na formagao da particula) acarreta a elaboragao

de nanoparticulas com didmetros menores.

Tabela 1.2 — Influéncia de alguns parametros de sintese no didmetro das nanoparticulas

elaboradas.

Amostra  Base Adicionada Velocidade de Agitacdo (RPM)  drx (nm)

Col NH; 1000 4,5
Co2 NH; 100 5,9
Co3 CH;3;NH, 1000 7,5
Co4 CH;3;NH, 100 8,8
Co5 NaOH 1000 11,6
Mnl NH; 1000 4,2
Mn2 CH3NH2 1000 7,3
Mn3 CH;NH, 100 9,0
Cu NaOH 1000 8,6
Fe NaOH 1000 12,0

No que tange a velocidade de agitagdo da dispersdo durante a sintese a pH

14 . . . ~
1% que o aumento da rapidez promove uma maior difusdo e

constante, verifica-se
conseqiiente formacao de muitos centros de cristalizacdo, o que favorece a nucleacao e,
portanto, a elaboracdo de particulas de menores tamanhos. J& para agitacdo mais lenta,
formam-se menos germes iniciais e privilegia-se o crescimento cristalino, induzindo-se a
formagao de particulas de diametros maiores.

A tabela 1.2 exibe os valores de diametros médios obtidos por difracdo de raios X
para as particulas utilizadas na sintese de todas as amostras de EDL-MF investigadas, a fim

de ilustrar os parametros de controle de tamanho, acima discutidos, e destacar a eficiéncia

do método empregado.
2. COMPORTAMENTO MAGNETICO E MAGNETO-OTICO DE EDL-MF
Indubitavelmente, as propriedades mais interessantes exibidas pelos ferrofluidos sdo

as magnéticas. A vasta rede de aplicagdo desses materiais ¢, fundamentalmente, fruto dessa

caracteristica. O entendimento satisfatério do comportamento magnético dos ferrofluidos
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frente a aplicagdo de um campo externo passa pela compreensdo das propriedades
magnéticas individuais das nanoparticulas que os compdem. Outra propriedade importante
dos coloides magnéticos € a birrefringéncia magneto-6tica, induzida pela aplicagdo de um
campo magnético relativamente intenso. Medidas de birrefringéncia permitem sondar de
forma ndo-destrutiva propriedades reoldgicas™ do material bem como estimar a ordem de
grandeza da energia de anisotropia®’ magnética das particulas.

Em alguns materiais, tipicamente compostos por metais de transi¢cdo e terras raras,
devido ao posicionamento dos 4atomos e/ou ions na estrutura cristalografica, interacdes
dipolo-dipolo fortes causam correlagcdes orientacionais de longo alcance nos dipolos
magnéticos atomicos, gerando um magnetismo cooperativo. As interagdes dipolares
favorecem um alinhamento paralelo dos spins, portanto o material exibe uma magnetizacao
global mesmo na auséncia de campo. Materiais com esse tipo de ordenamento de dipolos
sdo chamados de ferromagnéticos, caracterizados por uma alta susceptibilidade magnética,
tipicamente entre 10~ e 10°, que, além disso, depende do campo externo aplicado®’. Acima
da temperatura de Curie, o ordenamento dipolar do ferromagneto ¢ perdido e o material

torna-se paramagnético (Fig. 1.7).

Magnetizagao

Temperatura

Figura 1.7 — Dependéncia da magnetizagdo com a temperatura de um material
ferromagnético. Acima da temperatura de Curie T, o ferromagneto torna-se

paramagnético.
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As interagdes dipolares nem sempre levam a um momento magnético resultante nao
nulo. Em certos materiais, conhecidos como antiferromagnéticos, os dipolos vizinhos estao
ordenados antiparalelamente. Conseqiientemente, eles ndo apresentam uma magnetiza¢ao
global na auséncia de um campo externo e t€ém uma susceptibilidade baixa, geralmente

entre 0 e 102°°,

Existe uma terceira classe de materiais que exibem magnetismo
cooperativo: os ferrimagnéticos. Em escala atdbmica os ferrimagnetos sdo similares aos
antiferromagnetos, ou seja, apresentam um ordenamento antiparalelo de dipolos vizinhos.
Entretanto, em fun¢do do nimero e da magnitude dos dipolos situados numa dire¢do serem
diferente dos dipolos da direcdo oposta, os materiais ferrimagnéticos apresentam uma
magnetizacao nao-nula a campo zero.

Atualmente, existem diversas evidéncias experimentais’’ que ressaltam a diferenga
das propriedades magnéticas dos materiais nanoparticulados, como os coldides magnéticos,
em relacdo aos materiais em sua forma macica, cujas caracteristicas sdo razoavelmente bem
conhecidas. Para se compreender o comportamento magnético e magneto-6tico dos
ferrofluidos € necessdria uma investigagao das caracteristicas magnéticas individuais das
particulas. Devido ao tamanho reduzido dessas, fruto das dimensdes finitas a que sdo
submetidas, aspectos inerentes a escala nanométrica como o superparamagnetismo das
particulas e a desordem de spins de superficie s3o de essencial importancia para melhor
explicar o comportamento de nossas dispersdes coloidais. Frente ao exposto, discutimos

essa tematica nas se¢oes a seguir.

2.1. Estrutura Cristalina das Ferritas: Um Exemplo de Ordenamento Ferrimagnético

Os EDL-MF estudados neste trabalho sdo constituidos de nanoparticulas a base de
ferritas e, deste modo, compostas de cations metélicos divalentes M2 (M = Fe, Co, Mn ¢
Cu) e fons de Fe’". Esse nanomaterial cristaliza-se numa estrutura do tipo espinélio (Fig.
1.8), caracterizada pelo empacotamento ctibico compacto de 64 ions divalentes de oxigénio
(0%) gerando 64 intersticios, ou sitios, de simetria tetraédrica (A) e outros 32 de simetria
octaédrica (B). No caso, os cations metalicos ocupam 1/8 dos intersticios tetraédricos e 1/2
dos sitios octaédricos®”. Dependendo do tipo de cations que preenchem os intersticios pode-

se classificar o espinélio com normal, inverso ou misto (Tabela 1.3).
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No caso do espinélio do tipo normal, os cations divalentes ocupam os intersticios
7 . 7 3+ . . , . ’ « g .
tetraédricos enquanto os ions de Fe’ os de simetria octaédrica. Ja no espinélio inverso, os
’ + . r . , . ’ + . .
fons M*" preenchem metade dos intersticios octaédricos, enquanto os fons Fe’* distribuem-
se na outra metade dos intersticios octaédricos e nos intersticios tetraédricos. Finalmente,
no espinélio do tipo misto observa-se uma ocupagdo intermedidria entre os intersticios

tetraédricos e octaédricos ocupados. Nesse sentido, a formula quimica cristalografica, que

fornece a composi¢io mais fiel da estrutura, é dada por [(M?Feffx )IJ[(Mf_;Fe3+ )]B o7,

1+x

em que x ¢ o fator de ocupagdo, isto ¢ a porcentagem de preenchimento dos sitios pelos

cations.

Figura 1.8 — Representacdo dos intersticios tetraédricos (A) e octaédricos (B) na
estrutura espinélio, ® representa os dnions oxigénio, ® os cations metalicos nos sitios A

e ® os cations metalicos nos sitios B.

Tabela 1.3 — Os diferentes tipos de estrutura espinélio.

Estrutura A B

Normal M>* M>* M

x=1
Inverso M>* M>* M>*

(x=0)
Misto M (1.,()M3+ (1.74)1\/[2+ (1+x)l\/I3Jr
(0<x<1)
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Magnetizacao das Ferritas

O comportamento magnético global da ferrita decorre das interagdes de supertroca
entre os spins dos cations metélicos localizados nos intersticios da estrutura espinélio.
Tanto os ions dos sitios A quanto os dos sitios B ocupam nds de duas sub-redes de spins
com ordenamento (intra sub-rede) ferro ou antiferromagnético. As interagdes de troca entre
essas duas sub-redes favorecem um alinhamento antiparalelo dos spins, conduzindo,
portanto, a uma ordem antiferromagnética (inter sub-rede). No entanto, devido a diferenca
entre o nimero de sitios tetraédricos e octaédricos bem como dos mddulos dos momentos
de dipolo magnéticos dos cations metalicos, o comportamento global das ferritas
investigadas neste trabalho é ferrimagnético’.

Dessa forma, a partir da distribuicao dos cations metalicos nos sitios A e B (Tabela
1.3) e dos momentos magnéticos dos ions, pode-se calcular a magnetizagao de saturagcdo de
cada ferrita, que ¢ obtida pela soma dos momentos magnéticos por unidade de volume de
cada particula®™. A tabela 1.4 agrupa os valores de magnetizacio de saturacdo mg calculado

e experimental para algumas das ferritas investigadas nesta tese.

Tabela 1.4 — Valores de magnetizacao de saturagdo calculado e experimental a 0 K para o

bulk de algumas das ferritas investigadas™.

Ferrita mg calculada (kA m _1) mg experimental (kA m —)
CoFe,04 385 475
MnFe,04 604 560
CuFe,04 126 135

E imprescindivel salientar, que os valores de mg apresentados referem-se as ferritas
em sua forma macica, segundo a estrutura de um espinélio ideal. No entanto, as condi¢des
energéticas empregadas no processo de elaboracao das particulas tendem a conduzir a uma
organizagdo interna que acarreta uma distribuicdo de ions diferente daquela ideal. Em
decorréncia, as ferritas nanoestruturadas sintéticas praticamente sempre se apresentam

34,35

como um espinélio misto. Nessa dire¢do, diversos trabalhos reportam a existéncia de

um momento magnético resultante para materiais nanoparticulados bem diferente quando
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comparado a forma maci¢a. Essa disparidade ¢ conseqiiéncia direta da inversdo de
posicionamento de parte dos cations metalicos entre os sitios A e B da estrutura espinélio,

que serd brevemente discutida no proximo tdpico.

2.2. Distribuicio de Ions Metilicos na Estrutura Espinélio

Atualmente, a combinacdo de diversas técnicas experimentais como a
espectroscopia Mdssbauer™®, a difragio de raios X ou de néutrons’’ com refinamento de
estrutura, a técnica de EXAFS®® (Extended X-rays Absortion Fine Structure) ou medidas de
magnetizaqéo”, permite se evidenciar e caracterizar modificagdes da distribuicdo dos
cations metalicos em nanoparticulas de ferritas.

40,41
** envolvendo

Neste topico, abordaremos, de forma sucinta, recentes resultados
medidas de espectroscopia Mdssbauer a baixas temperaturas, efetuadas em nanoparticulas
de ferrita de niquel e de cobre obtidas utilizando-se o protocolo descrito na primeira parte
do capitulo.

A figura 1.9 mostra o espetro Mdssbauer para nanoparticulas de ferrita de niquel
(drx = 4,3 nm) obtido a 4,2 K e auséncia (a) e na presenga (b) de campo um magnético
externo de 8 T paralelo a dire¢do dos raios y incidentes. A baixas temperaturas, o espectro
experimental tipico de uma substancia ferro(ferri)magnética ¢ um sexteto quase simétrico
que reflete a absor¢do de um foton entre niveis de energia associados ao spin nuclear do
*"Fe, cuja degenerescéncia ¢ levantada pela interagio hiperfina®.

No caso particular de nossas ferritas, em auséncia de campo externo, as
contribuicdes dos sitios A e B ndo sdo resolvidas devido entre outros as diferengas
extremamente pequenas que existem entre os campos hiperfinos Hy associados aos dois
sitios. Quando se aplica um campo magnético externo H, os momentos magnéticos dos
sitios tetraédricos alinham-se paralelamente ao campo enquanto os sitios octaédricos
alinham-se antiparalelamente. Para um alinhamento perfeito, o nucleo do sitio A “vé” o
campo Hef]A = HOA + H e o nucleo do sitios B “v€” o campo ngfB = HOB — H. Caso o campo
externo tenha modulo suficientemente intenso, as contribui¢des dos sitios A e B serdo bem
resolvidas (ver Fig. 1.9) de forma que se pode determinar a razdo das populacdes B/ A a

partir das areas relativas dos dois componentes no espectro.
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Absorgao Relativa (u.a.)

Velocidade (mm/s)

Figura 1.9 — Espectro Mossbauer para amostra de EDL-MF a base de nanoparticulas
de ferrita de niquel (drx = 4,3 nm) na auséncia (a) e na preseng¢a (b) de campo

aplicado.

Ainda, em presenga de campo externo, um terceiro componente ¢ evidenciado e
associado aos spins nao alinhados na direcdo do campo aplicado. Nesse caso, os dados
experimentais obtidos foram ajustados levando-se em conta trés distribui¢des hiperfinas. As
duas primeiras correspondem aos nucleos de Fe*" nos sitios A e B, enquanto a terceira ¢
atribuida a contribui¢do de spins desordenados na superficie, fendOmeno que serad
brevemente discutido no ultimo toépico deste capitulo. A partir da intensidade dos sextetos
correspondentes aos sitios A e B deduzidos do ajuste dos espectros, pode-se determinar
uma razao da populagdo dos sitios B/ A igual a 1,25+ 0,05, que equivale a um fator de
ocupagio x igual a 0,11;. Este resultado corresponde 4 migragdo de 0,89 ion de Ni*" por
cela do sitio B para o sitio A, que se reflete em um aumento de 36%" na magnetizagio de

saturagdo calculada a 0 K, em relacdo a ferrita de niquel ideal.
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Empregando-se o mesmo procedimento anteriormente descrito, foi verificada no
caso de nanoparticulas de ferrita de cobre uma migragao do sitio B para o sitio A de 1,68

; 2+ 43
ion de Cu” por cela™.

2.3. Relaxacdo Superparamagnética de Nanoparticulas de EDL-MF

Como foi exposto previamente, nos cristais dos ferrimagnetos, a ordem magnética
origina-se na energia de super-troca de longo alcance entre os cations metalicos, via orbitais
p do oxigénio no caso das ferritas, que leva a um ordenamento dos spins mais proximos.
Uma outra energia, de magnitude bem inferior, tende a orientar a magnetizacdo espontanea
preferencialmente ao longo de certas dire¢des caracteristicas de cada material (direcdes de
facil magnetizagdo): € a energia de anisotropia magnética.

Em materiais macigos, a origem microscopica da anisotropia magneto-cristalina ¢é
decorréncia do acoplamento spin-6rbita que tende a acoplar o spin do elétron ao estado
eletronico orbital, esse tltimo fortemente relacionado a estrutura cristalina. O acoplamento
entre os elétrons de um ion das camadas magnéticas e o campo irradiado pelos ions
vizinhos (campo cristalino) conduz a uma orientacdo preferencial da distribui¢cdo eletronica
e do momento orbital associado. Como conseqiiéncia do acoplamento spin-Orbita, o
movimento de spins acompanha o movimento orbital. Portanto, ¢ o0 momento magnético
global que se orienta paralelamente a direcdo de facil magnetizagdo. Como resultado do
balanco entre a energia de anisotropia e a energia de super-troca, o cristal se organiza em
dominios magnéticos nos quais a magnetizagao ¢ paralela a dire¢ao de facil magnetizacao.
Nesse caso, a energia de anisotropia € proporcional ao volume do dominio magnético.

Nos materiais nanoestruturados, pode surgir uma contribui¢do superficial devido a
forma do monodominio (anisometria). A anisotropia magnética de forma esta relacionada a
fuga de esfericidade na forma da particula. A descontinuidade da magnetizacdo na
superficie da particula gera um campo desmagnetizante, que resulta dos campos criados
pelos dipolos magnéticos ndo compensados na superficie da mesma. Naturalmente, para
particulas perfeitamente esféricas essa contribui¢do anisotrdpica € nula.

Por fim, existe uma energia de anisotropia superficial de origem estrutural, que

decorre principalmente da descontinuidade das interagdes de supertroca, entre spins
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individuais da superficie, devido a quebra de simetria cristalina. Somando-se a isso, efeitos
locais como defeitos de coordenagao dos ions superficiais associados a uma desordem de
posi¢do contribuem para esse termo de anisotropia, pois conduzem a redugdo do grau de
simetria da camada superficial. Novamente, essa contribui¢do ¢ nula para uma esfera
perfeita.

A energia livre /' de uma particula monodominio, uniaxial, em presenga de um
campo magnético externo H aplicado paralelamente a direcdo do eixo de facil

magnetizacdo (Fig. 1.10), pode ser escrita como:

F(0)=E_ sen’0— u,uH cos 6, (1.12)

em que E, ¢ a energia de anisotropia, z4 a permeabilidade magnética no vacuo e 6o angulo

entre 0 momento magnético & e o campo aplicado.

Anisotropia
uniaxial

Eixo de facil magnetizagdo

Figura 1.10 — Representagdo esquemdatica das flutuacoes do momento magnético de

uma particula uniaxial com eixo de facil magnetiza¢do paralelo a diregdo vertical.

Introduzindo-se a expressao para o modulo do campo de anisotropia H, , paralelo ao

eixo de facil magnetizagao:

H =" (1.13)
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podem-se analisar as variagdes da energia livre da particula em fung¢do do campo aplicado
(Fig. L.11):

e para H=0, F(6) apresenta dois minimos em #=0 ¢ em #= 7 ; € um maximo
em €= /2. Nesse caso, a altura da barreira de anisotropia AF vale E,. Portanto, em
auséncia de campo, as duas orientagdes €= 0 ou € = 7z sdo equivalentes ;

e para H< H,, F(6) apresenta minimos em =0 ¢ em = r; e um maximo
em cos@= -H/H,. A altura da barreira de anisotropia AF' depende do sentido de rotagao

do momento magnético. Quando a rotagdo ¢ de 0 para 7,

2
AF* =E, (1 + i] (1.14)
Hﬂ

e quando a mesma ocorre de 7 para 0,

a

- (, HY.
AF —Ea{l H], (I.15)

e finalmente, para H > H,, F(6) apresenta um minimo em €= 0 ¢ um maximo

em 0= 7, de forma que s6 ha um estado estavel** em 6= 0.

(@) H=0 (b) H<H, () H>H,
AR AF |
—~ S
=) > L
= AF =

0 0 7'5 0 0 L8 0 )

Figura 1.11 — Dependéncia da energia livre de uma nanoparticula monodominio e

uniaxial em fungdo do modulo do campo magnético externo aplicado.
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O fenomeno de histerese que aparece na curva de magnetizacdo ¢ conseqiiéncia
direta da existéncia de dois minimos ndo simétricos separados pela barreira de anisotropia
(I.11(b)). Em auséncia de campo essa barreira ¢ simétrica (I.11(a)). No caso de o campo
externo ser superior ao campo de anisotropia (I.11(c)), a histerese desaparece.

Em um sistema de dois niveis como o que foi descrito anteriormente e a campo
mulo ou de baixa intensidade, o tempo necessario para passar de um minimo de energia a

outro é bem descrito por uma lei tipo Néel — Arrhenius®

™ =17, exp(-0), (1.16)

E

a

k,T"

em que o =

O comportamento magnético depende, entdo, do tempo de relaxacdo r comparado

ao tempo caracteristico 7,, da medida efetuada para investigar o sistema:

se 7, >> 1,0 equilibrio termodindmico ¢ atingido durante a medida e o
estado observado ¢ desordenado, caracterizando um comportamento
superparamagnético.

® se 7, << 7, 0s momentos magnéticos ndo tém tempo de relaxar e o sistema

apresenta o fendmeno de histerese.

Define-se temperatura de bloqueio de Néel/ Tp, abaixo da qual o momento ¢é

bloqueado na direcao de facil magnetizagdo, como sendo a temperatura na qual 7= z,:

-1
T =

m

_ T
7, exp(—oy) = oy =In| = |. (1.17)
%o
No caso de medidas de magnetizagdo, 7,, = 100 s e, assim, pode-se estimar a energia de
anisotropia como E, = 25 kT3
Os resultados apresentados brevemente a seguir ilustram essas predigdes tedricas

para as amostras de EDL-MF a base de ferrita de manganés investigadas neste trabalho.
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Todas as curvas experimentais foram obtidas em solucdo diluida em regime de particulas
independentes.

A figura 1.12 mostra o ciclo de histerese aberto tipico medido a 5 K no caso das
nanoparticulas da amostra Mn2. O mesmo comportamento ¢ evidenciado para todas outras
amostras investigadas. Dentro do grau de precisdo de nossas medidas (8 kA / m), o campo

coercivo associado ao ciclo mostrado ¢ de 36,8 kA / m com magnetizagdo de remanéncia

igual a 198,5 kA / m.

600
400 | NEDN—
OOOZ /
200 | f /O/
o
E | Il
2 [7
= il
= o) 7 §?
/ oood
400 ——om—o—o=5"
-600 1 " 1 1 " 1

-400 -200 . 0 . 200 400
H(kA/m)

Figura 1.12 — Ciclo de histerese aberto obtido no caso das nanoparticulas da amostra

Mn2a35K?>.

O comportamento superparamagnético de nossas particulas estd ainda evidenciado
na figura 1.13. Quando um ensemble de particulas € resfriado na auséncia de campo (ZFC —
Zero Field Cooling), os momentos magnéticos estdo orientados aleatoriamente e a
magnetizacao resultante ¢ nula. Se, em seguida, um campo de baixa intensidade ¢ aplicado,
um aumento de temperatura permite que os momentos comecem a se desbloquear gragas as
flutuagdes térmicas tendendo a se alinharem na dire¢do do campo aplicado. Isso conduz a
um aumento da magnetizagdo total e, acima da temperatura de bloqueio, a magnetizacao
decresce, pois a energia de anisotropia ndo € mais suficiente, frente a energia térmica, para
manter os momentos bloqueados. A presenga de um maximo na curva de ZFC estd

associada a transi¢do de um regime de particula bloqueada a um comportamento
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superparamagnético. Os resultados apresentados mostram uma temperatura de bloqueio
entre 100 K e 200 K deslocando-se no sentido de maiores temperaturas para nanoparticulas
de maior diametro, refletindo, como esperado, uma maior energia de anisotropia. No

entanto, essa transi¢ao ¢ suave em decorréncia da polidispersao em tamanho.

100
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Figura 1.13 — Curvas de ZFC para as amostras Mnl, Mn2 e Mn3 evidenciando a
evolugdo da temperatura de bloqueio com o tamanho médio das nanoparticulas. A
variag¢do térmica foi obtida apos aplicagdo de um campo de pequena intensidade

(2,4 kA/m) >

2.4. Modelo de Langevin de Uma Dispersdo Coloidal Magnética Diluida a Temperatura

Ambiente

Como acabamos de ver, os fluidos magnéticos, por serem dispersdes de particulas
em escala coloidal, exibem comportamento semelhante aos dos materiais paramagnéticos.
Entretanto, o0 modulo dos momentos de dipolo magnético dos coldides magnéticos ¢ bem

. - " o . ~ 1019 2
superior aos dos materiais paramagnéticos ordinarios (valores tipicos sdo 10~ A m” para os
ferrofluidos ¢ 10 A m’ para os paramagnetos). Nesse sentido, o sistema coloidal
magnético apresenta um paramagnetismo gigante: as particulas comportam-se como ions

paramagnéticos, porém associados a um momento de dipolo magnético gigante.
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Por estarem dispersas numa matriz liquida, as nanoparticulas adquirem graus de
liberdade relacionados a rotagdo Browniana, que ocasionam um segundo tipo de processo

de relaxagdo do momento, cuja escala de tempo ¢ dada por*’:

7, =Vull (1.18)
k,T

em que Vy ¢ o volume hidrodindmico da particulas e 7 a viscosidade do solvente sob
temperatura 7. Para amostras de EDL-MF cujas nanoparticulas estdo dispersas em agua
(n= 10~ Pa - s) e com um didmetro da ordem de 10 nm, 73=10"s, ¢ tanto 0 mecanismo de
relaxacdo de Néel quanto o Browniano podem ser concomitantes no sistema. O processo
predominante ¢ relacionado ao tempo de relaxacdo mais curto. Correlacionando as
equagdes 1.16 e 1.18, pode-se determinar um didmetro limite D;, denominado didmetro de
Shliomis*® abaixo do qual, o processo de relaxa¢io de Néel é predominante, enquanto que
para diametros superiores a D; o processo browniano prevalece. Para nanoparticulas de
maguemita (y-Fe;O;) e de ferritas de cobalto (CoFe,O4), Dy vale 59 nm e 1,7 nm,
respectivamente’’. Enfim, vale ressaltar que a resposta magnética de um ferrofluido a
temperatura ambiente é sempre superparamagnética.

Nesse sentido, apresentamos a seguir o modelo de Langevin para amostras de
coldides magnéticos diluidos. Nesse caso, as nanoparticulas comportam-se como nano-imas

individuais, cada um com um momento magnético associado w=mgV , que depende do

volume V da particula e da magnetizagdo de saturagdo mgs do nanomaterial magnético.
A orientacdo dos momentos magnéticos em presenga de um campo H ¢ decorréncia

do contrabalango da agitagdo térmica kT e da energia magnética U, =—u,uH €, no

mag
equilibrio, a magnetizacdo de um conjunto de momentos magnéticos iguais x, sem

. - . J e e~ 48
interagdo, pode ser escrita utilizando-se por uma distribui¢ao de Boltzmann, como™:

() [ e (_/ZO/;HJ”ZQ
" 5 = L,(&), (1.19)
M Iexp( /uo,UdeQ
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em que d(2 é o angulo sélido formado pelos momentos magnéticos em precessao e
Mot H
k,T

B

L (5) :cothf—é ¢ a primeira fun¢do de Langevin, sendo &= o parametro de

Langevin.

Uma vez que momento magnético individual das particulas depende do volume das
mesmas e o coloide magnético, qualquer que seja o método de sintese, apresenta
polidispersdo em tamanho, deve-se modificar o modelo de Langevin. Isto pode ser feito

introduzindo-se no calculo da magnetizacao uma fungdo de distribuicado de momentos Q(w)

3

9% om que ﬂ:msﬂzj e In uy=<In p>, cuja largura ¢ S, = 3s.

do tipo log-norma

Dessa forma, calcula-se a magnetizacdo da dispersdo magnética como uma soma ponderada

da contribui¢dao de cada momento:

v JL[E(wS,)]|o(k)du
Mg [o(u)du '

(1.20)

A figura I.14 mostra a curva experimental de magnetizacdo a temperatura ambiente
para a amostra Mn2. Na auséncia de um campo magnético externo ¢ sob temperatura
ambiente a magnetizacao global do sistema ¢ nula, pois os momentos magnéticos
relacionados a cada nanoparticula estdo orientados randomicamente. J4 em presenga de
campo, os momentos tendem a se alinhar na direcdo do mesmo conferindo-se a dispersao
uma magnetizacdo, resultando diretamente da competicdo entre as energias térmica e
magnética. A direcdo de cada momento magnético oscila em torno do campo aplicado
segundo um cone de flutuagdo. Para campos altos, o angulo do cone torna-se cada vez mais
raso, ou seja, as flutuagcdes dos momentos diminuem, de modo que a dispersdo coloidal
magnética apresenta saturacdo da magnetizagdo Ms= mys ¢. Caso o campo seja anulado, a
magnetizacdo global relaxa, livre de histerese, para o valor nulo ja que a agitagcdo térmica
promove uma distribuicdo aleatoria dos momentos.

Na figura 1.15 estdo plotadas curvas de magnetizagdo no quadrante positivo para

amostras Mnl, Mn2 e Mn3. O ajuste dessas curvas por meio da equagdo 1.20 fornece o
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momento magnético das particulas ymago, o valor da magnetizagdo de saturacdo ms a 300 K

e a polidispersdo S, que estdo listados na tabela L.5.

Figura 1.14 — Curva de magnetiza¢do tipica normalizada obtida no caso da amostra

Mn?2

Figura 1.15 — Curvas de magnetiza¢do a temperatura ambiente para as amostras

Mnl, Mn2 e Mn3 com o ajuste pelo formalismo de Langevin utilizando os pardametros

da tabela I.5.
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Tabela 1.5 — Caracteristicas das amostras obtidas pelo ajuste das curvas de magnetizacao a

temperatura ambiente de acordo com o modelo de Langevin.

Amostra  dgx (nm)  $ (%)  fhmag' (10° pg) S, msa300K (k A/ m)

Mnl 4,2 0,45 1,24 1,4 250
Mn2 7,3 1,54 2,80 1,3 285
Mn3 9,0 0,45 7,75 1,2 375

2.5. Propriedades Magneto-Oticas dos EDL-MF

As propriedades magneto-6ticas dos coldides magnéticos sao fundamentais no que
concerne as aplicagdes desses materiais, pois permitem sondar de modo nao destrutivo
aspectos reologicos do meio carreador no qual as nanoparticulas estdo dispersas’ .

A birrefringéncia magneto-6tica em coloides magnéticos esta relacionada a
anisotropia Otica microscopica das particulas bem como a orientagdo das mesmas frente a
aplicacio de um campo magnético externo>. Em auséncia de campo, os momentos
magnéticos individuais estdo paralelos ao seu eixo 6tico e orientados randomicamente
devido a agitacdo browniana. Dessa forma, o fluido magnético mostra-se isotropico e
apresenta birrefringéncia e magnetizacdo nulas. No entanto, quando submetidos a um
campo magnético estatico H, os momentos tendem a se orientar na direcdo desse campo, de
modo que o fluido magnético apresenta uma magnetizagdo nao nula. Simultaneamente, os
eixos das nanoparticulas tendem a girar juntamente aos momentos, resultando em um
sistema anisotropico e uniaxial. Na dire¢ao do eixo 6tico correspondente ao campo externo,
o fluido magnético apresenta um indice de refragdo nj,, enquanto que na direcdo
perpendicular a0 mesmo apresenta indice de refragdo n,, diferente. A birrefringéncia
magneto-oOtica corresponde a diferenca entre esses indices de refragdo (An=ny - n)).

Em colodides convencionais costuma-se atribuir o fenomeno da birrefringéncia a
formacdo de cadeias ou agregados de particulas. No caso de dispersdes diluidas ultra-
estaveis de EDL-MF, o controle da for¢a ionica e do pH do meio impede a formagdo de
aglomerados™. A origem da anisotropia 6tica em EDL-MF ainda é uma questdo de amplo

debate e grande controvérsia, distante do alvo desta tese. Salientamos que em trabalho
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recente’”, envolvendo coloides magnéticos a base de maguemita, ¢ invocado um
acoplamento entre uma leve anisotropia de forma, devido a uma pequena fuga de
esfericidade da particula, e uma anisotropia magnética de superficie.

Considerando-se o fluido magnético como uma dispersdo de particulas
independentes, opticamente uniaxiais € com uma anisotropia otica na direcao do eixo de
facil magnetizagdo, pode-se utilizar o modelo de Langevin na descri¢cao da birrefringéncia
estatica desses materiais. Para um coldide magnético formado de particulas
aproximadamente esféricas e polidispersas, a birrefringéncia induzida por um campo

magnético externo H é dada por™:

an L [£wS,)]0Gdu
Sy Jowdu

(1.21)

3 : .
em que L,(&)=1 —ELI (&) ¢ a segunda funcdo de Langevin e ony corresponde a anisotropia

oOtica individual das particulas.

A ordem de grandeza da razdo o entre a energia de anisotropia e a energia térmica
(o) determina o modo de acoplamento do momento magnético da particula e, portanto, se
reflete na caracteristica magneto-6tica do sistema. Por um lado, no caso de o>>1, o
momento fica bloqueado na dire¢do de facil magnetiza¢do de forma que a anisotropia 6tica
¢ independente do tamanho das particulas e ndo varia com o (dipolos rigidos). Por outro, se
o~ 1, o acoplamento do momento a estrutura da particula ¢ fraco, e a rotagdo do momento
leva, no equilibrio, a orientacdo do eixo da nanoparticula. Nesse sentido, a anisotropia 6tica
é proporcional a o e depende sensivelmente do didgmetro da particula (dipolo n3o rigido). E
importante salientar que as medidas de magnetizagdo refletem a orientagio do momento
magnético individual das nanoparticulas enquanto as medidas de birrefringéncia estao
relacionadas a orientacdo do eixo de anisotropia, ou seja, sondam a orientagdo mecanica
das particulas. Entdo, nanoparticulas superparamagnéticas que apresentam o<<1 nao
contribuem para a birrefringéncia, pois a rotagdo do momento ndo estd associada ao eixo da

particula.
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A figura .16 apresenta curvas de birrefringéncia magneto induzida normalizadas
(Ang = dnp¢@) no caso das amostras Mnl, Mn2 e Mn3 e reflete 0 comportamento tipico de
todos os soOis magnéticos investigados neste trabalho. Como se pode observar, a
birrefringéncia ¢ nula a campo zero e comporta-se como uma fungao crescente do campo
magnético externo tendendo a saturagdo para o maximo campo aplicado (900 kA / m).

Do ponto de vista quantitativo, podem-se deduzir, por meio do ajuste utilizando-se a

expressdo 1.21, a anisotropia 6tica oy, 0 momento magnético associado . e a distribuigdo
desses momentos SZ” . A tabela 1.6 lista os parametros determinados no caso das amostras a

base de particulas de ferrita de manganés.

- LN
0,1k
3
€
C
<
: O  Mn3
0,01
<1 O Mn2
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1E-3 |
0,1 1 S . .

H (kA/m)

Figura 1.16 — Curvas de birrefringéncia tipicas para as amostras de EDL-MF

investigadas.
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Tabela 1.6 — Caracteristicas magneto-6ticas deduzidas pelo ajuste de Langevin das curvas

experimentais.

Amostra  drx (nm) Sy g (10°py) SV

Mnl 42 3,0x 107 11,5 0,9
Mn2 7.3 7,9 x 107 22,5 0,9
Mn3 9,0 82x107 62,0 0,9

De acordo com a tabela anterior, a anisotropia Otica ony cresce com o tamanho da
nanoparticula, um resultado indicando que as nanoparticulas de ferrita de manganés se
comportam como dipolos nio rigidos™. Comparando-se os momentos deduzidos a partir de

medidas de magnetizagdo yiag aqueles obtidos por birrefringéncia 4, , nota-se que os

ultimos sdo muito superiores. Este resultado evidencia que apenas as particulas de maior
tamanho da distribuicdo orientam-se mecanicamente contribuindo, dessa forma, para as
propriedades magneto-6ticas do fluido magnético. De fato, as particulas maiores orientam-
se mais facilmente, pois apresentam mais elevado ony e, portanto, contribuem mais
eficazmente ao sinal de birrefringéncia. J4 no caso das menores, a anisotropia 6tica diminui
de modo que as particulas ndo tendem a se orientar mecanicamente com o campo,

praticamente deixando de contribuir para a birrefringéncia.

2.6. Efeitos de Interface e de Tamanho Finito: Influéncia na Magnetizacio

A reducdo do tamanho das particulas a escala nanométrica suscita algumas questoes
fundamentais no que tange as propriedades magnéticas de sistemas coloidais do tipo EDL-
MF. O comportamento magnético de nanoparticulas resulta da associagdo complexa entre
dois tipos de fenomenos:

e cfeitos de tamanho finito: que estdo relacionados a redugdo do nimero de
spins correlacionados segundo um comportamento cooperativo no interior da
particula; e

o cfeitos de interface (ou de superficie): que sdo associados a quebra de

simetria da estrutura cristalina no limite da particula ocasionando perda de
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coordenacdo dos ions superficiais € conseqiiente ruptura de grande nimero de
interagdes de troca.

Ambos os tipos de efeitos sdo intensificados com a redu¢do do tamanho uma vez
que a diminui¢do do didmetro implica um aumento significativo da razdo
superficie / volume das particulas.

A influéncia dos efeitos de interface e de tamanho finito ndo se resume somente as
propriedades magnéticas e magneto-6ticas de EDL-MF. No capitulo seguinte, mostramos
que o processo de geragdo de carga das nanoparticulas pode ser entendido por um
mecanismo de transferéncia de prétons entre sitios metalicos superficiais hidratados e o
seio da dispersdo. Nessa direcdo, a existéncia da interface superficie / dispersao induz a
coordenacdo ndo-usual uma importante parte dos ions superficiais, sobretudo nas particulas
de menor didmetro, o que tende a afetar o valor da densidade superficial de carga.
Conseqiientemente, propriedades reologicas e aspectos de estabilidade coloidal de amostras
de EDL-MF podem sofrer sensiveis modificacdes em funcdo do tamanho médio das
particulas.

Independentemente de suas conseqiiéncias, ¢ importante ressaltar que o
entendimento e o controle dos efeitos de interface e de tamanho finito no comportamento
magnético e coloidal sdo requisitos indispensaveis no que diz respeito a aplicagdo dos
ferrofluidos em varios setores, como no desenvolvimento de dispositivos de

” s 57,58
armazenamento magnético e para fins biomédicos "

. Nesse contexto, reservamos ao
capitulo III uma discussdo muito mais ampla focando essa tematica, onde apresentamos
resultados de medidas a partir de técnicas fisicas de magnetometria e de espectroscopia
Mdéssbauer bem como medidas eletroquimicas originais para caracterizar a manifestagao de

efeitos de interface e de tamanho finito em nanoparticulas de EDL-MF.
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DETERMINACAO DA DENSIDADE SUPERFICIAL DE CARGA DE
NANOESTRUTURAS MAGNETICAS DO TIPO

[(M§+Fef; ). } [(Mf_;Fefj_x ), ] 0> EM DISPERSOES COLOIDAIS

1. PARTICULAS ELETRICAMENTE CARREGADAS EM SISTEMAS
DISPERSOS

Indubitavelmente, a determinacdo da carga das particulas ¢ um tema central na
ciéncia dos coldides. A densidade de superficial de carga se trata de um parametro de
fundamental importancia, que pode monitorar a estabilidade coloidal', induzir transi¢des de

234 . L. oA 56 . .
" e controlar propriedades estaticas e dinadmicas™ do sistema. Nesse sentido, em

fase
coloides convencionais carregados, muito esfor¢o se tem empregado no que tange aos
procedimentos experimentais e tedricos para se avaliar a densidade superficial de carga das
particulas. Em contrapartida, devido a complexidade do sistema coloidal magnético,
praticamente ndo se encontram na literatura trabalhos envolvendo estratégias de
determinagdo da carga da superficie das nanoparticulas de EDL-MF. As raras publicagdes
que enquadram o assunto envolvem métodos indiretos adaptados de determinagdo da
densidade de carga em coldides convencionais baseados em Oxidos metalicos em meio
aquoso. O objetivo deste segundo capitulo fundamenta-se justamente nesse aspecto: propor
e discutir um método original de determinacdo da densidade superficial de carga das
nanoparticulas de EDL-MF.

Nesse contexto, o primeiro tema do capitulo trata dos processos de geracao de carga
superficial em coldides convencionais. Destacamos o processo de formagdo da dupla
camada elétrica em sistemas dispersos e discutimos os principais modelos presentes na
literatura que auxiliam a interpretacdo dessa camada. Em seguida, apresentamos os
principais métodos de determinacao da carga superficial em coldides convencionais,
colocando em evidéncia a diferenga na interpretacdo das cargas efetiva e estrutural das
particulas.

A segunda parte do capitulo esta focada diretamente na discussdo sobre o processo

de carregamento das nanoparticulas que compoem os EDL-MF bem como das estratégias
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de determinagdo da densidade superficial de carga das mesmas. Inicialmente, apresentamos
o método indireto de determinacdo da densidade superficial de carga em coldides
magnéticos, baseado no formalismo de geragdo de carga em particulas de 6xidos, que até
entdo tem sido reportado. A seguir, fazemos uma andlise desse procedimento indireto,
salientando suas deficiéncias. Entdo, propomos um método original de determinacao da
densidade superficial de carga de nanoparticulas de EDL-MF baseado em medidas
eletroquimicas simultaneas. Curvas de titulagdo condutimétrica isoladas mostram que o
sistema coloidal magnético ¢ formado por uma mistura de acidos, na qual a superficie da
particula comporta-se como um acido fraco diprotico de Bronsted, que interage com o seio
da dispersao por meio de equilibrios termodinamicos envolvendo transferéncia de prétons.
Efetuando-se titulagdes potenciométrica e condutimétrica simultaneas em todas as nossas
amostras, mostramos que ¢ possivel determinar a concentracdo dos sitios superficiais
carregados bem como as constantes relacionadas aos equilibrios termodindmicos. Ainda,
utilizando um tratamento matematico exato, apresentamos diagramas de especiacao para a
superficie das nanoparticulas, que caracterizam a pH-dependéncia da densidade superficial
de carga.

Finalmente, concluimos o capitulo 2 aplicando nosso formalismo acido-base
complexo de Bronsted no aperfeicoamento da sintese de fluidos magnéticos biocompativeis
(B-MF). Objetivando-se prevenir a coagulagdo das particulas em meio biologico (pH neutro
e salinidade 0,9%), a elaboracdo de B-MF exige a funcionalizagdo da superficie das
particulas de EDL-MF por meio da quimiossor¢do de agentes complexantes ou quelantes
(crosslinking agents ou ligantes — ponte). Nessa dire¢do, apresentamos uma abordagem
tedrica do mecanismo de complexagdo de ligantes — ponte a superficie das nanoparticulas
de EDL-MF, a partir da andlise conjugada dos diagramas de especiag¢@o das particulas com
o do ligante — ponte DMSA (4cido dimercapto-succinico). Dessa forma, ¢ possivel
prevermos o pH oOtimo de complexagao ligante-particula bem como melhor

compreendermos a estabilidade coloidal do sistema em meio biologico.
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1.1. Origem da Carga Superficial em Coldides Convencionais

Os mais importantes mecanismos de geragdo de carga na superficie de particulas em

meios dispersos podem ser resumidos em, fundamentalmente, dois casos’:
e ionizagdo ou dissociagdo de grupos superficiais; e
e adsor¢ao de ions a superficie.

O carregamento de particulas por ioniza¢do ou dissociacdo de grupos situados a
superficie ¢ observado, mais comumente, em sistemas compostos por acidos carboxilicos,
aminas e particulas de 6xidos® e de silica’. No caso especifico de coldides convencionais
baseados em superficies quimiossorvidas por acidos carboxilicos em meio aquoso, a origem

da carga da superficie (S) ¢ associada ao processo de protolise do grupo cartboxila'’:

S-COOH +H,0=S5-C0O0 +H,0". (IL.1)

Por outro lado, o mecanismo de adsorcdo de ions em dispersdo a superficie
relaciona-se diretamente as diferencas de afinidade entre as fases sdlida e liquida. Tal
afinidade depende da distribuicdo de ions entre a superficie e o liquido, isto ¢, da
concentracdo de eletrolito na solucao e, em ultima instancia, das interagdes entre os ions
dispersos e os ions da rede cristalina que compdem a superficie. No caso de particulas de
brometo de prata'® (AgBr()), por exemplo, a carga ¢ gerada por meio de uma adsor¢do

especifica de ions Br :

AgBr(s) + BV_ ;\ AgBFZ_(superﬁcie) : (112)

Independentemente do mecanismo de carregamento, a carga final da superficie é
totalmente balanceada por uma regido de ions com carga oposta, os contra-ions,
originando-se a dupla camada elétrica. Esses ions podem estar adsorvidos a superficie, ou
préximos a mesma envolvendo-se uma camada de hidratacdo, ou mais distantes, formando-
se uma atmosfera idnica denominada dupla camada difusa. Em superficies imersas em
eletrolitos, existem, ainda, ions de mesma carga da superficie, os co-ions. Dependendo da

concentragdo de co-ions e de contra-ions dispersos, parte da carga total da particula pode
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ser neutralizada (blindagem ou screening effect), o que influencia diretamente a
estabilidade coloidal do material (ver Fig. 11.1).

O processo de formacdo da dupla camada elétrica afeta muitas propriedades dos
sistemas coloidais como ponto de carga nula, massa especifica, refringéncia, viscosidade e
o mecanismo de geracao da densidade superficial de carga nas particulas. Historicamente,
varias foram as abordagens propostas a modelizacdo da interface superficie / dispersao
envolvendo a dupla camada elétrica em sistemas coloidais. Os itens a seguir tratam da

evolugdo desses modelos.

Co-ions

®
®

€

AN

©
®

®

superficie
da particula

0JOJOJOJO
HE @
olc
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®

/

++++++++

W\

Contra-ions

Figura I1.1 — Representagdo geral de dupla camada elétrica.

1.2. Evolucdo dos Modelos de Dupla Camada Elétrica

1.2.1. Modelo de Dupla Camada Elétrica de Helmholtz-Perrin

O estudo dos processos elétricos desenvolvidos na interface dos eletrodos
(processos eletrodicos) motivaram, ainda no século XIX, o surgimento da primeira € mais
simples descri¢cdo reportada na literatura para explicar a dupla camada elétrica: o modelo de
Helmholtz-Perrin''. Essa abordagem sugere que os contra-ions solvatados que
contrabalancam a carga superficial estdo fixos em um plano paralelo e a poucos angstroms

da superficie, o plano de Helmholtz (vide Fig.11.2).
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Nesse modelo primitivo, ignora-se o efeito das flutuagdes térmicas, que tendem a
romper o plano de Helmholtz e dispersar os contra-ions criando uma regido difusa de
cargas. Na fase dispersa, ao contrario da solida, as interacdes eletrostaticas entre ions
competem com as interagdes termodinamicas'?, relacionadas aos fatores entropicos

(osmoticos). Gouy-Chapman investigaram essa regiao difusa da dupla-camada.

Superficie da Plano de
particula Helmholtz

N

©
©
©
©

PO®®

Figura I1.2 - Representagdo geral da dupla camada de Helmholtz-Perrin.

1.2.2. Dupla Camada Difusa — Modelo de Gouy-Chapman

Gow'? e Chapman"

em 1910 e 1913, respectivamente, trabalhando de maneira
independente, propuseram um aperfeicoamento do modelo de Helmholtz-Perrin levando-se
em conta os efeitos térmicos na distribuicdo de cargas em relagdo a superficie. Nesse caso,
considerou-se uma distribuicao difusa de contra-ions como cargas puntuais imersas em um
meio de constante dielétrica uniforme.

Para o caso de apenas contra-ions estarem presentes na dispersdo, o potencial

, . . 7
quimico g pode ser descrito por':

u,=zey+k,Tlnp, (IL.3)

1
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em que € o potencial elétrico superficial, e ¢ a carga elétrica elementar e p; ¢ a densidade
de contra-ions i de valéncia z; a uma distancia determinada da superficie. Assumindo-se que
v seja, fisicamente, insignificante a uma distancia infinita da superficie (y..=0), isto ¢é, no
seio da dispersao, a condig¢ao de equilibrio fornece uma distribuicao de contra-ions segundo

um fator de Boltzmann:

pi — pooe—ziey//kBT (II4)

em que p. ¢ a densidade de contra-ions i no seio da dispersdo. Considerando-se todos os

ions presentes no meio, a concentragao total torna-se p = Z pize.
i

Substituindo-se a expressdo anterior na equacdo de Poisson, que relaciona o
potencial elétrico com a densidade de carga em um ponto x da dispersdo, obtém-se a

equacdo de Poisson-Boltzmann:

d’y 1 ey 1 kyT
=—— E zep, e . (IL.5)
dx’ £E, 5

Vi =
em que &g, € a constante dielétrica do meio.

A equagdo de Poisson-Boltzmann (PB) é uma equagao diferencial de segunda ordem
ndo linear que pode ser resolvida analiticamente para algumas poucas condi¢des de
contorno, dentre as quais superficies planas. O amplo entendimento dos processos
eletrédicos, da interacdo entre particulas coloidais, dos transportes de membrana, entre
outros, envolve o formalismo de Poisson-Boltzmann. A resolugdo da equacdo de PB
fornece caracteristicas importantes do sistema como energia livre, potencial elétrico, campo
elétrico e distribui¢do de ions na dispersao e na superficie da particula.

Para pequenos potenciais, em que |ziey| < kzT (w<25mV, a 25°C), pode-se
expandir a exponencial da equagdo de Poisson-Boltzmann usando-se a relagdo ¢'=1-x, para

pequenos valores de x:
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d’y 1 2 2
R DI T Rl gk (IL6)
0“r

De acordo com o principio da eletroneutralidade, o primeiro termo entre colchetes deve ser

nulo. Entdo, para uma superficie plana, a equagdo anterior torna-se:

d’y 1\
[ — ]= (D) v (IL7)
em que,
1/2
D' = (Z p.ez /gogl,kBT] . (IL.8)

Essa linearizagdo da equacdo de Poisson-Boltzmann para pequenos potenciais € a base da
aproximagdo de Debye-Hiickel. O inverso de D;” tem dimensdo de metro no SI e ¢
chamado de comprimento de Debye D;, parametro que delimita a extensao da dupla
camada difusa, isto €, a distancia dentro da qual o campo eletrostatico tem o modulo de
intensidade apreciavel. A forca ionica / da dispersdo ¢ proporcional ao comprimento de

Debye, sendo dada por:

1=1>"¢z], (I.9)

em que ¢; ¢ a concentracdo do eletrdlito i. Um aumento na forca idnica reduz D; e,
conseqiientemente, ocasiona um decréscimo do potencial superficial, comprimindo-se a
dupla camada. Essa compressdao diminui a distdncia média interparticula, o que induz
fendmenos de aglomeracao.

Resolvendo-se a equagdo II.7, observado-se as condi¢cdes de contorno ja
estabelecidas, obtém-se:

w=y e’ (11.10)
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Essa equacdo resume a aproximagdo de Debye-Hiickel, que relaciona um
decréscimo exponencial do potencial elétrico superficial com a distancia, ponderado pelo

comprimento de Debye.

1.2.3. Divisdo da Dupla Camada — Modelo de Stern-Grahame

O modelo de dupla camada elétrica de Gouy-Chapman, pelo fato de assumir que os
ions do eletrdlito possam ser considerados como cargas puntuais € que o solvente possa ser
tratado como um dielétrico de permissividade constante, conduz a resultados insatisfatorios
em situagdes de altos potenciais superficiais'®. Esse problema foi atenuado por meio de um
tratamento implementado por Stern e depois refinado por Grahame’. Sugeriu-se que a
distribuicdo de cargas na dispersao eletrolitica fosse dividida em duas regides fundamentais

(Fig. 11.3). Uma delas, curta e mais proxima a superficie, seria a regido da dupla camada

Dupla camada difusa

@ @ ® contra ion adsorvido

@ @ @ @ contra ion hidratado
@ @ @ co-ion hidratado

A\

superficie
da particula

W

Plano externo de Helmholtz

Plano interno de Helmholtz

Figura I1.3 — Representacdo de dupla camada elétrica, segundo o modelo de

Stern-Grahame’.
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compacta, refletindo o tamanho de grupos superficiais carregados e contra-ions transientes.
A outra seria a regido difusa, cuja extensdo ¢ determinada pelo comprimento de Debye
(D), que depende principalmente da forca idnica e da temperatura do meio. Dentro da
dupla camada compacta existem ainda duas regides: uma que inclui os contra-ions
adsorvidos a superficie, delimitada pelo plano interno de Helmholtz; e outra que congrega
os contra-ions com suas respectivas camadas de hidratacdo. A seccdo de contato entre essa
ultima e a camada difusa ¢ chamada de plano externo de Helmholtz. Particulas imersas em

dispersdes com eletrolitos apresentam ainda co-ions, que se distribuem na parte difusa.

1.3. Carga Efetiva x Carga Estrutural

Atualmente, a maioria dos métodos disponiveis na literatura que fornecem
estratégias para a determinacdo da densidade superficial de carga em colodides
convencionais carregados estd baseada no formalismo de Poisson-Boltzmann" associado a
técnicas experimentais que investigam a interagdo eletrostatica entre particulas'®. Devido a
a carga superficial, as partes difusas das duplas camadas elétricas das particulas se
superpdem promovendo uma repulsdo eletrostatica que as mantém dispersas. Dessa forma,
coloides podem exibir ordens espaciais mesmo a distancias consideravelmente grandes
comparadas ao didmetro das particulas'’. Esse ordenamento na dispersio pode ser

quantificado por um fator de estrutura'™"

, que estd relacionado aos componentes de
interagdo entre as particulas. Como a densidade superficial de carga monitora o potencial de
interagao eletrostatica interparticulal, a determinacao desse fator de estrutura torna-se uma
ferramenta interessante na obtencdo da carga das particulas. Dessa forma, efetua-se um
processo de fitting do fator de estrutura calculado teoricamente, assumindo-se um modelo
apropriado para potencial de interagdo, com dados experimentais obtidos a partir de

20,21

medidas de espalhamento de luz ou medidas de propriedades de transporte como a

mobilidade eletroforética’>*

, nas quais a densidade superficial de carga ¢ empregada como
parametro de ajuste.

Nesses métodos semi-empiricos, a carga da particula deve ser interpretada como
uma carga efetiva (o,), que caracteriza a interacdo repulsiva eletrostatica em coloides

carregados. Por outro lado, a carga gerada pela dissociacdo e/ou adsorcdo de espécies
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superficiais, e que, de fato, representa a carga real da superficie (carga estrutural -op) pode
ser avaliada, como veremos a seguir, por meio de medidas potenciométricas ou
condutimétricas, em que se objetiva determinar a quantidade de espécies dissociadas e/ou
adosrvidas a superficie das particulas. A carga efetiva geralmente, tem modulo inferior ao
da estrutural. A magnitude dessa reducdo depende sensivelmente do valor da forga ionica
da dispersao. Em termos puramente eletrostaticos, a alta acumulacdo de contra-ions e co-
fons proximos & superficie (condensacdo de ions'®) provoca um efeito de blindagem
(screening effect), que se reflete na neutralizacdo de uma substancial quantidade de sitios
carregados.

. . 242
Trabalhos experimentais recentes” >’

envolvendo dispersdes coloidais a base de
particulas de silica com diametro de 120 nm e polimeros a base de latex com tamanhos
variados (diametros de 80 a 1000 nm) caracterizam a comparacao entre as cargas efetiva e
estrutural. Nesses casos, que se tratam de sistemas cuja densidade de carga ¢ gerada pela
protolise de grupos silanol (=SiOH) e grupos carboxila (~COOH), respectivamente, o, € oy,

medidas em uC cm™, podem ser relacionadas pela expressdo a seguir, que depende da forga

A . . ~ 24
ionica da dispersao”":

In|o,|=C In|o,|-C,, (IL11)
em que, C; e C, sdo constantes empiricas ((C,C,) = (0,51;1,0) para a silica; (0,49;1,0) para
o latex). De acordo com a equa¢do anterior, o valor do modulo da densidade de carga
efetiva ¢ inferior ao da carga estrutural, refletindo o fendmeno da condensagdo de ions.

No caso de outros coldides convencionais em geral, um procedimento teérico de
renormalizagdo proposto por Alexander e colaboradores™ tem sido usado para relacionar oy
e o.. Nesse método, obtém-se teoricamente a densidade superficial de carga das particulas a
partir da aproximacdo de Debye-Hiickel. No entanto, o valor dessa densidade de carga
calculada subestima a carga superficial real das particulas®’ (oy), pois proximo a superficie,
geralmente existem fortes efeitos ndo-lineares que resultam em uma maior quantidade de
contra-ions na camada difusa, adjacentes a superficie, comparado aquela prevista pela
equacdo de Poisson-Boltzmann linearizada. Esses contra-ions extras sdo responsaveis pelo

efeito de blindagem da carga superficial das particulas discutido anteriormente. Dessa
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forma, a densidade de carga calculada pela aproximagdao de Debye-Hiickel ¢ assumida
como sendo a carga efetiva. Entdo, a relagdo entre oy e o, € estabelcida resolvendo-se
numericamente a equacdo de Poisson-Boltzmann ndo-linear para uma geometria particular.
De acordo com esse modelo, observa-se que para valores reduzidos de densidade de carga,
o valor da carga efetiva ¢ aproximadamente igual ao da estrutural. Excedendo-se um valor
critico, a carga efetiva nao mais corresponde a carga real e tende a saturagdo, como
resultado da condensacio de fons proxima a superficie® (vide Fig. I1.4). No entanto, em
dispersdes coloidais diluidas com particulas de didmetros inferiores a 20 nm em situagdo de
baixa forca idnica, oy e o, sdo aproximadamente iguais’*. De qualquer forma, a
interpretacdo fisica dessa carga efetiva ainda ¢ uma questdo controversa e ndo constituti

objeto deste trabalho.

T T T = T T
1000 - o
10°mol L |
3 10* mol L™ -
& - ——
T | 10°mol L7, |
S .
5 i |
E L _.
w
L
Li
Lt
0O
| 1 | ] I
o) 1000 2000
BARE CHARGE

Figura 11.4 — Carga efetiva em fungao da carga estrutural — bare charge — (em elétrons
por particula) para diferentes situacoes de for¢a ionica determinada no caso de
polimeros a base de latex com particulas com didmetro de 51 nm*®. Para altos valores

. ~ 26,28
de carga estrutural, a carga efetiva tende a um valor de saturagdo “>°°.
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2. DETERMINACAO DA DENSIDADE SUPERFICIAL DE CARGA EM
COLOIDES MAGNETICOS

Devido a complexidade do sistema coloidal magnético, a problematica da
determinagdo da densidade superficial de carga das nanoparticulas ¢ um topico
pouquissimo explorado na literatura especializada em ferrofluidos. Os raros trabalhos>~"""'
que ainda fazem referéncia a esse tema, recorrem aos métodos usuais de determinagdo da
carga estrutural em particulas de oxidos em meio aquoso, baseados em titulagdes

. Lo . . . o] 2
potenciométricas indiretas do tipo acido-base®*’

em varias situagdes de for¢a i6nica. Em
todas essas investigacdes experimentais o valor médio da densidade superficial de carga ¢
apresentado como da ordem de 0,2 C m™ e independente do didmetro das particulas™.

O célculo da densidade de carga por métodos que investigam as interagdes
eletrostaticas entre particulas tornam-se praticamente inviaveis em EDL-MF, pois em
decorréncia da polidispersao e do alto coeficiente de absor¢do que os coldides magnéticos
apresentam, medidas de espalhamento de luz e de mobilidade eletroforética ndo podem ser
executadas com eficiéncia.

Na secdo a seguir apresentamos os métodos de determinacdo da densidade

superficial de carga em particulas de 6xidos metalicos em meio aquoso, que ¢ utilizado

como modelo nas técnicas até entdo empregadas no caso dos coldides magnéticos.

2.1. Método Indireto de Determinacdo da Densidade Superficial de Carga

Em sistemas de particulas de 6xidos metalicos em meio aquoso, o formalismo que ¢

’freqiientemente35’36’37

associado a origem da carga superficial relaciona-se a fenomenos de
adsorcdo e dessor¢do superficial das espécies H" e OH", chamadas de ions determinantes do
potencial. Nessa abordagem™, assume-se que a superficie do dxido é quimiosorvida por
moléculas de agua via ligagcdes de hidrogénio, que podem sofrer dissociagdo originando
grupos hidroxil superficiais (=MOH, em que M ¢ o metal superficial). Dessa forma,

dependendo do pH da dispersdo, admite-se que a densidade superficial de carga ¢ gerada de

w1s . ~ 8
acordo com os equilibrios de adsor¢do™:
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(meio basico) =MOH +OH™ == M (OH), (I1.12)

(meio acido) = MOH + H® == MOH, . (I1.13)

Nesse sentido, a superficie das particulas estd positivamente carregada em meio acido e
negativamente carregada em meio basico.

A concentracdo dos sitios superficiais carregados ¢ calculada por meio de dois
procedimentos titrimétricos indiretos, ambos fundamentados no principio da
eletroneutralidade. O primeiro exige o conhecimento do ponto de carga nula (PCN)" da
particula: ajusta-se o pH do meio para o PCN e adicionam-se aliquotas de &cido ou base
fortes de concentragdes conhecidas. Em seguida, mede-se diretamente o pH da dispersao
em cada adicdo. A concentragdo de sitios superficiais carregados Ag € calculada por um
balango de massa efetuado pela diferenca entre a quantidade de acido ou base adicionada e
aquela remanescente na disperso, ou seja, a quantidade liquida dos fons H" e/ou OH™ que

foi fixada a superficie, segundo os equilibrios de adsor¢ao I1.12 e I1.13:

Ag=[H"] -[oH ] =(C, {H*])—(CB —[OH*]) : (IL.14)

em que [H']se [OH]s é a concentragdo de ions adsorvidos enquanto [H'] ¢ [OH] ¢ a
concentracdo dos fons dispersos em mol L™, que sdo determinadas experimentalmente por
medidas de pH. Dessa forma, calcula-se a densidade superficial de carga oy das particulas,

indiretamente, por meio da equagio’ :

F . ]
00=E(CA—CB—[H J+[or]), (IL15)

em que F ¢ a constante de Faraday, 4. ¢ o valor tabelado da éarea superficial especifica da
’ s 2 -1 r ~ ’ -1 ~

particula de 6xido em m” g, p ¢ a concentracdo das particulas em g L™ e C4 e Cp sdo as

concentragdes do acido e da base adicionados, respectivamente. E importante ressaltar que

esse procedimento envolve dispersdes diluidas e, portanto, o coeficiente de atividade dos

* PCN corresponde ao pH no qual a concentragdo de sitios superficiais carregados é praticamente nula.
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ions ¢ aproximadamente 1. Dessa forma, assume-se que a atividade das espécies € igual a

~ -1
concentragdo em mol L.

pH _ TITRATION o 107%M KNO, alone
N (a) o (b)
: S FatH. =ag
7 il 1= 01M NaCIg,
t ! 0% KN
| /( 10 " KNOy + solid
5! o (a.1) = —
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Figura IL5 — (a) Curva de titula¢io potenciométrica’’ indireta de um coldide convencional
formado por particulas de goetita (FeOOH) em meio aquoso com for¢a idnica 0,1 mol L.
(a.1) A dispersdo é ajustada ao ponto de carga nula, onde se adicionam volumes de
solugoes dcida (HCIOy) e basica (NaOH) de concentragdo conhecida. (a.2) Entdo, a partir
da equacdo II.14 determina-se a quantidade dos ions H' e/ou OH que foi fixada a
superficie pelo balanco de massa efetuado pela diferenca entre a quantidade de acido ou
base adicionada e aquela remanescente na dispersado, verifica medindo-se o pH do meio.
(b) Quando ndo se conhece o PCN das partz'culas”, efetua-se a subtrag¢do da curva de
titulagéo do sol (b.1), daquela do meio eletrolitico de dispersio (KNOs — 0,01 mol L), na
auséncia das particulas (b.2). Por meio da equagdo 11.16 pode-se determinar a densidade

superficial de carga das particulas.

Quando o ponto de carga nula ndo é conhecido, um outro procedimento, similar ao
anterior, pode ser utilizado. Efetua-se a subtracdo da curva de titulacdo do sol, daquela do
meio eletrolitico de dispersdo, na auséncia das particulas. A densidade de carga ¢, entdo,

: 5 39
calculada por meio da expressao” :
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.

Ap [(€i=Cayy (€ =Cylua ] (IL.16)

0'0:

em que os caracteres subscritos disp ¢ elet referem-se a dispersdo coloidal magnética e ao

meio eletrolitico de dispersdo sem as particulas, respectivamente (vide Fig. I1.5).

2.2. Andlise da Estratégia de Determinacdo da Carga Superficial em Sistemas de

Particulas de Oxidos Metilicos em Meio Aquoso

Os procedimentos de determinagao de oy anteriormente comentados além de serem
extremamente laboriosos apresentam sérias deficiéncias. O primeiro método, quando o
PCN ¢ determinado, mostra-se inconveniente aos coldides magnéticos, pois valores de
ponto de carga nula para nanoparticulas de EDL-MF nao sdo conhecidos com exatiddo. Os

trabalhos dedicados ao assunto”>=>%3140

sdo controversos, pois apresentam valores dispares
de PCN para nanoparticulas de ferritas de mesma natureza. Na verdade, valores acurados
do ponto de carga nula estio relacionados ao conhecimento das propriedades de geracdo de
carga na superficie, associada a natureza quimica dos sitios superficiais da particula, bem
como da dependéncia da densidade de carga com o pH. Até o momento, essas condigdes
nao estdo bem estabelecidas na literatura de ferrofluidos. Nao se pode deixar de mencionar,
além disso, que nem toda particula apresenta um PCN. Dependendo da natureza quimica da
superficie, pode haver uma coexisténcia de sitios positivamente e negativamente carregados
numa estreita faixa de pH. A particula apresentaria entdo um ponto isoelétrico (PIE)" e ndo
um ponto de carga nula.

Quando o PCN nao ¢ conhecido, devido a necessidade de se efetuar a subtragao das
curvas de titulagdo, as particulas precisam ser separadas do meio eletrolitico de dispersao.
A técnica comumente utilizada para tal objetivo é a dialise*’ do coloide magnético contra
agua. Trata-se de um processo longo e que nio garante a total separacdo do material®’, o
que tende a acarretar uma inexatidao significativa no calculo da concentracdo dos sitios

superficiais carregados.

* PIE refere-se ao pH no qual os sitios superficiais positivos € negativos apresentam a mesma concentrago.
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Nao obstante aos problemas anteriores, deve-se comentar sobre o calculo da area
superficial das particulas. Independentemente do método de sintese de um fluido
magnético, o material sempre apresenta uma polidispersdo em tamanho. Os métodos
indiretos de determinagdo de oy em coldides magnéticos ndo levam em consideragdo essa
distribuicdo em didmetros, mas sim uma area superficial média. Segundo as equacdes I1.15
e 1116, a area das particulas ¢ calculada em termos de area superficial especifica em m” g™,
que depende da densidade absoluta da particula. Nesse sentido, surge outro inconveniente:
na maior parte dos coldides convencionais, nos quais a composi¢do quimica e a estrutura
cristalina das particulas sdo bem estabelecidas, valores precisos de densidade absoluta sdo
tabelados. No caso de EDL-MF, inerente ao processo de sintese, as particulas sdo
submetidas a um tratamento hidrotérmico de superficie (capitulo I, item 1.2) que implica
um enriquecimento em ferro na composi¢ao quimica da particula. Esse processo ocasiona
uma nao homogeneidade radial na estrutura da mesma, de modo que sua densidade absoluta
¢ substancialmente diferente daquela inicial, prévia ao tratamento hidrotérmico. Portanto,
para se calcular a area superficial especifica deve-se previamente efetuar a determinacao da
densidade das particulas apos a preparac¢do das amostras de EDL-MF.

Frente as dificuldades e inoperancias da aplicagdo dos métodos indiretos de
determinag¢do de densidade de carga estrutural aos fluidos magnéticos, discutimos na
proxima se¢do a proposicdo de um procedimento original para calcular oy em EDL-MF a

partir de titulagdes potenciométricas e condutimétricas simultaneas.

3. METODO PROPOSTO PARA A DETERMINACAO DA DENSIDADE
SUPERFICIAL DE CARGA EM EDL-MF

3.1. Modelo de Descriciao da Interface Superficie / Dispersdo em EDL-MF (Two-pK
Model

Soéis estaveis de um EDL-MF podem ser convenientemente obtidos apenas em
meios acido ou basico. Em regides proximas a neutralidade ou nas imedia¢des do ponto de

carga nula ou do ponto isoelétrico, a dispersdo coloidal transita a fase de coagulo, tornando-
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se instavel. Essas observagcdes empiricas revelam a pH-dependéncia da densidade
superficial de carga. De fato, os sitios superficiais das particulas, ocupados por cétions de
metais de transicdo M, podem sofrer rea¢des de aquation de acordo com o equilibrio

(s 4
esquematico™:

=M"+H,0 — =M, H,O". (I1.17)

Dessa forma, diferentemente do formalismo de quimiossor¢do freqiientemente
aplicado a particulas de 6xidos em meio aquoso, pode-se assumir que as seguintes reagdes

de hidrolise***:

= MOH! + H,0 =£= =MOH + H,0";e (IL18)
=MOH + H,0 == =MO + H,0" (IL.19)

sdo responsaveis pela geracdo da carga superficial das nanoparticulas na dispersdo coloidal.
Nesse modelo, referido na literatura como Two-pK Model *°, a superficie comporta-se como
um acido fraco diprético de Bronsted, em que pK; e pK; sdo as constantes termodinamicas
relativas aos equilibrios e dependem, fundamentalmente, da natureza da superficie das
particulas (pK = - logK). Nesse sentido, a superficie da particula ¢ formada por trés tipos de
sitios, cuja maioria é composta por =MOH, em meio fortemente 4cido, um anfotérico
=MOH em regido de neutralidade e outro =MO ~ em meio fortemente basico. Dessa forma,
a a superficie esta positivamente carregada em pH < pHpcn € negativamente carregada em

pH > pHPCN-

3.2. Caracterizacdo do Comportamento Acido-Base do Sistema Coloidal Magnético

Em decorréncia das propriedades acido-base de Brénsted da superficie das
nanoparticulas de EDL-MF, os primeiros trabalhos**® dedicados a determinagio da
densidade superficial de carga em coldides magnéticos tentaram lancar mao da titulagao

potenciométrica direta, técnica amplamente usada em dosagens de solucdes envolvendo
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sistemas acido-base. O alvo desejado era se determinarem as concentragdes dos sitios
superficiais carregados, que sdo diretamente proporcionais a densidade superficial de carga
das nanoparticulas.

A potenciometria ¢ um método instrumental de andlise que se fundamenta na
medida da forca eletromotriz (f.e.m.) de uma célula galvanica composta por um eletrodo de
trabalho e outro de referéncia cujo potencial ¢ conhecido. O eletrodo de trabalho ¢ sensivel
a atividade das espécies que se deseja determinar enquanto que o de referéncia tem
potencial constante. Os eletrodos, na célula galvanica, associam-se através de uma ponte
salina ou através de uma membrana semipermeavel. A fe.m. E da célula resulta da
diferenca entre os potenciais dos eletrodos em méddulo em que, a rigor, deve-se incluir
ainda o potencial de jun¢do liquida, que se trata de uma pequena diferenga de potencial

manifestada na interface entre as solugdes do sistema e os eletrodos utilizados:

E = E trabalho

-E

referéncia

+F

Jungdo | *

Nas titulagdes potenciométricas, medem-se variacdes de £ no curso de uma reagdo
quimica entre uma espécie cuja concentragdo se deseja determinar (analito) e outra de
concentragdo padronizada (solucgdo titulante) que ¢ sucessivamente adicionada ao meio
reacional. Nesse procedimento, objetiva-se, fundamentalmente, determinar o ponto de
equivaléncia, que representa a quantidade de titulante necessaria para consumir a totalidade
do analito. Esse ponto final da titulagdo ¢ evidenciado por bruscas varia¢des de potencial e
pode ser geralmente determinado com precisdo por duas formas: graficamente, por meio
da(s) inflexdao(des) na curva de titulacdo, ou por métodos matemdatico-computacionais de
ajuste dos pontos experimentais.

A titulagdo potenciométrica direta em coldides magnéticos baseia-se na reacao de
neutralizagdo dos sitios superficiais das particulas, que apresentam carater acido-base de
Bronsted. No caso de um ferrofluido preparado em meio acido, os titulantes utilizados sao
bases fortes como hidroxido de so6dio ou hidroxido de tetrametilamonio. A partir da curva
de titulacdo, construida plotando-se o pH da dispersdo em funcdo do volume de base
adicionado, pode-se determinar, por meio das inflexdes da curva, a constante relativa a cada
equilibrio acido-base envolvido (pK’'s) e o(s) ponto(s) de equivaléncia, que fornecem a

quantidade de base necessaria para neutralizar estequiometricamente o(s) préton(s)
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dissociado(s) pela espécie acida. Dessa forma, pode-se calcular a concentracdo de cada

espécie acido-base ativa no sistema.

pH

Walume (il

Figura 1L6— Primeira curva de titulagio potenciométrica direta publicada™

envolvendo EDL-MF . Como se pode notar, a curva ndo exibe pontos de inflexdo

definidos impedindo a determinag¢do grdfica do ponto de equivaléncia.

A figura I1.6 mostra uma curva de titulagio potenciométrica direta tipica*® para um
EDL-MF. Como se pode notar, as inflexdes ndo sdo bem definidas, impossibilitando a
determinagdo grafica dos pontos de equivaléncia e, portanto, das constantes de equilibrio
envolvidas, pK; e pK,, bem como da concentragdo das espécies acido-base ativas da
dispersdo. Nio ¢ surpresa que os primeiros trabalhos*”*® de determinacdo da densidade
superficial de carga em EDL-MF baseados somente em medidas potenciométricas nao
tenham logrado sucesso. Recentemente®, métodos matematico-computacionais foram
empregados como alternativa na resolu¢do da curva potenciométrica obtida em amostras de
EDL-MF a base de nanoparticulas de ferrita de cobalto. Tratam-se de programas de fitting
por regressdo nao-linear dos dados experimentais, em que os pontos de equivaléncia e os
pK’s sio ajustados pelo método dos minimos-quadrados™. No entanto, devido ao grande

numero de parametros ajustaveis, os resultados obtidos foram insatisfatorios.
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Indubitavelmente, a inoperancia desses procedimentos motivou os trabalhos posteriores a
empregarem a técnica potenciométrica indireta, discutida no item 2.1.

A forma da curva obtida na figura 1.6 sugere, a luz das titulagdes em sistemas
convencionais de ions em solugdo, que o comportamento acido-base do coldide magnético
se da, segundo quatro hipoteses:

e 0 sistema envolve uma mistura de 4cidos forte e fraco™' ; e/ou
e 0 sistema envolve um acido fraco poliprotico cuja diferenca entre pK's sucessivos ¢

. . 2
inferior a 4 >,

ou
e 0 sistema envolve um 4acido fraco poliprotico em que pelo menos um dos pK's ¢
superior a 8 ****; ou
e 0 sistema envolve todas as hipoteses anteriormente propostas.

Em todos os casos relacionados as hipdteses acima descritas, a curva de titulagao
potenciométrica ndo exibe pontos de inflexdo definidos, o que torna impossivel resolver o
sistema por meio de medidas de potenciometria isoladas.

Objetivando-se checar as hipdteses propostas, relacionadas ao comportamento
acido-base de Bronsted dos EDL-MF, buscamos aplicar outra técnica de solugdo
empregada na caracterizagdo de sistemas d4cido-base: a titulagdo condutimétrica. A
condutimetria ¢ uma técnica eletroanalitica de determinacdo que se baseia na medida do
inverso da resisténcia elétrica (condutancia) de uma dispersdo de ions. Isto pode ser feito
com o auxilio de uma célula condutimétrica, que ¢ um dispositivo formado por um par de
eletrodos de platina firmemente fixados numa posi¢do. Em geral, como ¢ muito dificil
medir com precisdo a area dos eletrodos e o afastamento entre eles, faz-se necessaria a
calibracao da célula com uma solugdo de condutividade conhecida. Quando devidamente
conectada ao aparelho medidor (condutimetro), o mesmo fornece a célula uma corrente
alternada com freqiiéncia da ordem de 1000 Hz que promove a migracdo das espécies
eletroliticas entre as placas. Entdo, como solugdes eletroliticas obedecem as leis de Ohm,
pode-se determinar a condutdncia da dispersdo por unidade de comprimento, que ¢
conhecida como condutividade (x). A condutividade da dispersdo depende sensivelmente
da natureza dos eletrélitos envolvidos e resulta da contribuicdo de todas as espécies idnicas

dissolvidas. As contribui¢des de cada eletrolito sao dadas por meio da condutividade molar

especifica (1), cujos valores sao tabelados. Numa titulagdo condutimétrica, a condutividade
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da dispersao ¢ medida no curso de sucessivas adi¢des de solucao titulante padronizada. A
varia¢ao da condutividade do sistema decorre dos diferentes valores das condutividades
molares especificas das espécies consumidas e/ou geradas em funcdo do volume de
titulante adicionado. A curva de titulacdo condutimétrica apresenta inflexdes devido as
variacoes de condutividade, o que permite a determinacao dos pontos de equivaléncia
relativos aos processos de neutralizacdo que ocorrem nos coldides magnéticos.

45 titulacdes condutimétricas em amostras de EDL-MF &

Nesse sentido, efetuamos
base de ferrita de cobalto, com solu¢do padronizada de hidréxido de sddio titulante. De
acordo com a curva de titulacdo obtida (Fig. I1.7(a)), podem-se distinguir, claramente, trés
regiodes, caracteristicas de sistemas compostos por misturas de acidos forte e fraco. De fato,
comparando-se com uma curva conhecida® referente a titulagdo da mistura 4cido cloridrico
(HCl) + 4cido acético (Fig. 11.7(b)) as trés regides sdo andlogas: a primeira ¢ tipica da
titulagdo condutimétrica de um acido forte: os ions H;O" de alta condutividade molar
especifica, provenientes do acido forte, sdo neutralizados pela base adicionada, que
introduz na dispersdo ions Na" de condutividade molar especifica bem inferior. Na segunda

regido, peculiar a acidos fracos, a condutividade cresce levemente devido a ionizagdo do

acido fraco. Ja a terceira regido apresenta um aumento significativo da condutividade

Condutividade
Condutividade

Volume de Base Volume de Base

Figura 11.7 — Medidas condutimétricas efetuadas em EDL-MF (a) e na mistura HCI| +
CH;COOH (b)”. As formas similares das curvas mostram que o sistema coloidal
magnético comporta-se como uma mistura de dcidos forte e fraco diprotico, relacionados

ao seio da dispersdo e a superficie, respectivamente.
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devido ao excesso de ions hidroxila, de alta mobilidade idnica, introduzidos pela base
titulante. Os pontos de equivaléncia sdo obtidos pela extrapolacdo das por¢des lineares da
curva (technique of graphical direction lines>).

A partir dos resultados condutimétricos obtidos, um coldide magnético acido pode
ser concebido, em sua totalidade, como uma mistura complexa de acidos forte e fraco
diprético, relacionados ao seio da dispersdo e a superficie da particula, respectivamente.
Da mesma forma, um fluido magnético bésico se trata de uma mistura de bases forte e fraca
polifuncional. Nessa abordagem, a carga superficial das particulas ¢ resultado de um
mecanismo de transferéncia de protons entre a superficie e o seio da dispersdo, segundo os
equilibrios I1.18 e I1.19. Portanto, para ser calculada ¢ necessario aplicar metodologias que
permitam resolver misturas complexas de sistemas acido-base, de forma que se possam
determinar as concentracdes dos sitios superficiais carregados, as constantes
termodinamicas relacionadas aos equilibrios de transferéncia de protons (pK; e pK>) bem
como a concentracao das espécies acido-base livres no seio da dispersao.

Se por um lado a titulagdo condutimétrica isolada permite se determinar os pontos
de equivaléncia e, portanto, a concentragdo das espécies acido-base ativas do sistema
coloidal magnético, por outro ndo fornece acesso as constantes de equilibrio, uma vez que
as mesmas sdo calculadas efetuando-se medidas potenciométricas de pH>~. Frente a essas
limitacdes, propomos, de maneira inédita, integrar as duas técnicas por meio de um
procedimento de titulagdes potenciométrica e condutimétrica simultdneas: a curva de
condutimetria fornece os pontos de equivaléncia enquanto a de potenciometria permite a
determinagdo dos pK's por extrapolacao.

O método proposto mostra-se como uma alternativa interessante no que tange a
resolugdo de sistemas acido-base complexos. Particularmente aos EDL-MF, constitui-se em
uma ferramenta original e promissora na determinagdo da concentracdo dos sitios
superficiais carregados bem como na caracterizagdo da interface superficie / dispersao.
Contudo, parece sensato avaliar e validar essa abordagem original aplicando-a a sistemas

acido-base complexos conhecidos antes de emprega-la aos ferrofluidos.
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3.3. Titulacoes Potenciométrica e Condutimétrica Simultaneas na Resolucdo de

Sistemas Acido-Base Complexos Conhecidos

Um 4cido polifuncional tipico H,4 em meio aquoso sofre reagdes de dissociacdo, de

acordo com as equagdes a seguir:

H A+H,O=2=H,0" +H, A (I1.20)
H, A +HO=E=H,0" +H, , A (I1.21)
HA"™"" + H,O=E=H,0" + 4" (11.22)

A concentragdo de cada espécie ¢ pH-dependente ¢ pode ser expressa a partir de suas
fragdes molares individuais « , e da concentracdo molar total Cr das espécies, em que n

representa o nimero de protons potencialmente dissociaveis:
[H,4]=a,C,, [H, A4 |=a,,C. ...[4" |=a,C,. (11.23)

O denominador em todas as expressdes para os valores de fracdo molar («,) ¢ dado por:
lo—an + 10—[(n—1)pH+pK1] + 10—[(}1—2)pH+pK1+pK2] +.+ 10—(pKl+pKz+ ... +pK,) , (1124)

em que pK;, pK> . .. pK, sdo as constantes termodindmicas de equilibrio. O numerador para
a fracdo molar ¢y € o ultimo termo do denominador; para ; ¢ o penultimo termo, e assim
por diante.

O valor de Cr ¢ determinado usando-se a equacgdo do balango de massa, enquanto as
constantes de equilibrio sdo obtidas de acordo com a equagdo de Henderson-Hasselbalch™,

que pode se escrita para o caso do equilibrio geral (I1.22):
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L 125)

pH = pK, +log [HA("’I)’} )

Dessa forma, quando /HA™ "] = [A"], o pH torna-se igual ao pK.

Nos casos mais simples, apenas por medidas de potenciometria € possivel
caracterizar o sistema. No entanto, quando se envolvem misturas de acidos forte e fraco
poliprético, caso do EDL-MF, a curva de titulagdo potenciométrica isolada ndo exibe
pontos de equivaléncia definidos se a diferenca entre pK's sucessivos ¢ inferior a 4 ou
quando o pK é superior a 8 >> como ja discutimos, de forma que a concentragdo das
espécies quimicas envolvidas ndo pode ser determinada. Nesta se¢do, propomos aplicar
nossa abordagem potenciométrica-condutimétrica simultanea original na resolucdo dos
casos-problema anteriormente citados utilizando sistemas &cido-base complexos bem
conhecidos. O primeiro se trata da combinagdo de acido nitrico (forte) e acido tartdrico
(fraco diprotico), no qual este ultimo apresenta pK's muito proximos. O outro caso envolve

a determinac¢do dos dois ultimos pK’s do acido tetraprotico EDTA, cujos valores sao altos.

3.3.1. Resolucio da Mistura de Acidos Nitrico e Tartdrico

Misturaram-se solugdes aquosas de acidos tartarico e nitrico de modo a obter uma
solucao final com pH = 2. Em seguida, 40 mL de mistura resultante foi titulada (triplicata)
com solugio padrio de hidroxido de sédio 0,120 mol L. A figura IL.8 exibe as curvas de
titulagdo potenciométrica e condutimétrica simultaneas obtidas. E possivel se identificar
trés regides distintas, definidas por dois pontos de equivaléncia (EP; e EP3). Na regido 1,
quando o volume de titulante aumenta, a condutividade x decresce abruptamente até o
primeiro ponto de equivaléncia, devido a completa neutralizagdo dos ions H;O"
(dissociados pelo acido nitrico), de altissima condutividade molar especifica (A = 349,8 OO
'em?® mol™, a 20°C), que sdo substituidos pelos ions sodio, de menor condutividade molar
especifica (A = 50,1 Q' cm? mol™, a 20°C), introduzidos pelo reagente titulante. Portanto,
o primeiro ponto de equivaléncia refere-se a titulagdo do 4cido nitrico. Na segunda regido,
que corresponde a titulagdo do 4cido tartarico, a condutividade da dispersdo aumenta

levemente devido a formagdo de espécies eletroliticas no meio, decorrentes da
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neutralizacdo dos dois protons do acido tartarico. Como esse acido € diprotico, EPs esté
relacionado a neutralizagdo do segundo proton. Como se pode notar na figura, o ponto de
equivaléncia EP,, relativo ao primeiro préton ndo pode ser evidenciado. Isso ocorre devido
a proximidade dos valores de pK, de forma que a titulagao do segundo préton comeca bem
antes que a do primeiro termine, impedindo a determinagdo grafica de EP,. Na regido 3, a
condutividade aumenta devido ao excesso de base. No entanto, esse aumento ocorre com
uma taxa inferior aquela observada na primeira regido, uma vez que a condutividade molar
especifica dos ions OH™ (A =198,6 O em? mol™, a 20°C) ¢ inferior 4 do fon H;O". Os
pontos de equivaléncia EP; e EP; sdo calculados utilizando-se a técnica de intersec¢do das
por¢des lineares da curva condutimétrica (technique of graphical direction lines™). Como o
volume de base utilizado para titular cada proton do acido tartarico deve ser igual, por

razdes estequiométricas, EP, pode ser determinado pela semi-soma de EP; e EP;. Dessa

16 - : 16

x (MS cm™)

M . M M M M . 0
0 20 40 60 80 100 120
Volume de Titulante (mL)

Figura I1.8 — Curvas de titulagdo potenciométrica e condutimétrica simultaneas da
mistura de acidos tartdrico e nitrico. A regioes 1, 2 e 3 correspondem a titulagcdo do
acido forte (HNOj3), a titulagdo do dcido tartarico e ao excesso de base,
respectivamente. Os pontos de equivaléncia EP; e EP; sdo determinados pela técnica
de intersec¢do das porgoes lineares da curva condutimétrica (tecnique of graphical

.55
direction lines™ ).
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forma, a tabela II.1 lista os valores de pK's, determinados utilizando-se a equagao 11.25,
onde os resultados obtidos mostram 6timo acordo com os valores relatados na literatura. E
importante evidenciar que por meio da curva potenciométrica isolada seria impossivel se
determinar graficamente pK; e pK,, pois o primeiro ponto de equivaléncia da curva ndo ¢

definido.

Tabela II.1 — Valores de pK’s determinados para o 4cido tartarico

PK; PK;
Este Trabalho 3,02+0,15 4,28+0,22
Valores tabelados’! 3,04 4,37

3.3.2. Titulacdo da Solucdo de EDTA

Uma aliquota de 40 mL de uma solucdo de EDTA dissédico hidratado (Na,H,Y «
H,0) com pH em torno de 4,0 foi titulada (triplicata) com solugdo padrdo de hidroxido de
sodio 0,120 mol L. De acordo com a figura IL.9, as curvas potenciométrica-condutimétrica
simultdneas também exibem trés regides distintas. A primeira, onde a condutividade
diminui levemente, corresponde a titulagdo do acido fraco H,Y> até EP;, onde ha sua
completa neutralizagio. A segunda regido relaciona-se a titulagio da espécie HY®™ até EP,
originando-se a espécie Y*. Os resultados mostram que o sucessivo decréscimo da
condutividade, até EP,, estd associado ao respectivo decréscimo da condutividade molar
especifica das espécies HoY>, HY® e Y*. Embora a seqiiéncia de espécies formada
apresente uma maior multiplicidade de carga, seus raios i0nicos aumentam, o que acarreta
uma menor mobilidade i6nica. Na regido 3, a condutividade aumenta devido ao excesso de
base adicionado, como ja discutido. Do ponto de vista quantitativo, a diferenca entre os
dois pontos de equivaléncia EP, e EP; corresponde ao volume necessario a neutraliza¢do de
um prétron”’. Portanto, aplicando-se o mesmo procedimento anterior, calcularam-se os
valores de pK; e pK, para o EDTA, que se mostram em boa concordancia com os dados

tabelados.
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Figura I1.9 — Curvas de titulagdo potenciométrica e condutimétrica simultaneas para
a solugdo do EDTA dissodico. As regioes 1 e 2 referem-se a titulagdo das espécies
HY e HY respectivamente. A regido 3 relaciona-se ao excesso de titulante. Os
pontos de equivaléncia foram determinados pela mesma técnica utilizada no item

anterior.

Tabela I1.2 — Valores de pKj e pK4 determinados para o EDTA

PK; PK,
Este Trabalho 6,17+0,15 9,80+0,40
Valores tabelados! 6,16 10,30

3.4. Aplicacdo da Abordagem Potenciométrica-Condutimétrica aos EDL-MF

Os resultados apresentados nas segdes anteriores mostram que medidas
potenciométricas e condutimétricas simultdneas constituem uma ferramenta valiosa na
caracterizagdo quantitativa de sistemas acido-base complexos, uma vez que permitem se
determinar os pontos de equivaléncia nas curvas de titulacio bem como as constantes de
equilibrio envolvidas. Dentro dessa perspectiva, como um EDL-MF pode ser concebido

como uma mistura de 4cidos forte e fraco diprdtico, propomos, pela primeira vez, o
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emprego da mesma abordagem na investigacdo do mecanismo de carregamento da
superficie das nanoparticulas.

De acordo com os equilibrios I1.18 e 11.19, pode-se expressar a densidade superficial
de carga das nanoparticulas de um EDL-MF (o) em termos das concentracdes dos sitios

superficiais carregados:

o, = %V([E MOH; |-[= MO~ ]) : (11.26)

em que F ¢ a constante de Faraday, V ¢ o volume da dispersdo e A ¢ a area total da
superficie das particulas, que ¢ calculada considerando-se a contribui¢do ponderada de
todas as nanoparticulas devido a polidispersdo em tamanho’. Assumindo-se Cr como a
concentragdo total dos sitios superficiais da nanoparticula e ¢, a fragdo molar de cada um, a

equacao anterior torna-se:

F
o, =ZV(052 -a,)C;. (I1.27)
Quando > =1 e =0 ou vice-versa, a densidade de carga atinge um valor de saturacio
(65™*"), que ¢ positivo em meio acido e negativo em meio basico. Usando-se a relagio entre
o pH e a concentragido de fon hidrénio ([H;0']=10™"), pode-se obter a dependéncia da

densidade superficial de carga com o pH:

o,(pH) = ZV (I1.28)

F 10—2PH _ lof(PKﬁPKz)

1072PH 110~ PH+PK) 1 (- (PKi+PK2) re
Efetuando-se medidas potenciométricas e condutimétricas simultaneas as amostras de
EDL-MF, determinamos a concentragao total e as fragdes molares dos sitios superficiais da
particula. Dessa forma, expressamos o valor de saturagcdo da densidade superficial de carga.

A partir da equacdo de Henderson-Hasselbalch e das curvas de titulagdo, calculamos as

* Nos apéndices B e C, respectivamente, estdo descritos os métodos de determinagio do nimero de
nanoparticulas magnéticas e a influéncia da polidispersdo no calculo da area superficial dessas nanoparticulas.
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constantes termodinamicas relativas aos equilibrios de transferéncia de protons e
caracterizamos quantitativamente a pH-dependéncia da densidade superficial de carga das

particulas usando a equagao I1.28.

3.4.1. Determinacdo do Valor de Saturacdo da Densidade superficial de carga em

EDL-MF

A figura II1.10 mostra curvas tipicas de titulagdo potenciométrica e condutimétrica
simultaneas para um EDL-MF a base de ferrita de manganés (amostra Mn2). Como nas
figuras I1.8 e I1.9, a forma da curvas indica que o EDL-MF comporta-se como uma mistura
de 4cidos forte e fraco diprdtico. Novamente, trés regides, definidas por dois pontos de
equivaléncia (EP; e EP3), podem ser distintas. A primeira relaciona-se a titulagdo do acido
forte no seio da dispersdo, adicionado durante o processo de peptizagdo das nanoparticulas.
A regido 2 corresponde a titulagdo de um acido forte diprotico, em nosso caso a superficie
da nanoparticula. De acordo com os equilibrios II.18 e II.19, os sitios superficiais
correspondentes =MOH," e =MOH sio sucessivamente titulados e, portanto, pode-se
determinar dois pontos de equivaléncia: EP, e EP;, respectivamente. Até EP,, que
corresponde  titulagio dos sitios =MOH,", a contribuicio dos prétons da superficie & x &
negligenciavel devido a massa da particula. Entdo, a condutividade da dispersao aumenta
levemente, uma vez que a concentragdo dos ions Na~ oriundos da base titulante aumenta.
Entre EP, e EP; o segundo préton dos sitios superficiais (= MOH) ¢ titulado. Um pequeno
decréscimo da condutividade ¢ evidenciado e pode ser associado a uma adsor¢ao de ions
Na“ a superficie. Finalmente, a regidio 3 esta relacionada ao excesso de base titulante
adicionada. E importante evidenciar que os dados de potenciometria mostrados na figura
I1.10, isoladamente, ndo permitem a determinagdo dos pontos de inflexdo da curva. Por
1sso, ndo ¢ surpresa que trabalhos anteriores dedicados a determinacdo da densidade
superficial de carga em fluidos magnéticos baseados apenas em medidas potenciométricas
ndo lograram sucesso. O mesmo procedimento foi efetuado para diversas outras amostras
de EDL-MF baseadas em ferritas de cobalto, manganés, cobre ¢ maguemita de variados
diametros. No caso da amostra Mn2, foi encontrado um valor de saturacio para a densidade

superficial de carga igual a 0,23 C m™ com erro aleatorio de 0,01 C m™. Isto corresponde a
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Figura I1.10 — Curvas de titulagdo potenciométrica e condutimétrica simultaneas efetuadas
a amostra Mn2. Foram utilizados 40 mL da dispersdo coloidal magnética com ¢ =2% e
solucdo de hidroxido de sodio 0,088 mol L como titulante. As regioes I, 2 e 3
correspondem respectivamente a titulagdo do dcido forte do seio da dispersdo, a titulagdo
dos sitios superficiais da particula (=MOH," e =MOH) e ao excesso de NaOH adicionado.
Os pontos de equivaléncia sdo calculados pela técnica de extrapolagdo das porgoes

. . ., . 55
lineares da curva condutimétrica™ .

uma carga por 0,7 nm” ou, aproximadamente, 241 sitios potencialmente carregaveis por
particula (ou ainda 1,4 sitio por nm?). Cabe evidenciar que o erro absoluto ¢ bastante
superior ao erro aleatorio apresentado, uma vez que esta relacionado ao erro da técnica de
microscopia eletronica e/ou difragdo de raios-X na determinacdo do didmetro das
nanoparticulas. Considerando um erro relativo de 10%, que ¢ usualmente empregado, no
tamanho das particulas (20% na area superficial total), o valor de saturagdo da densidade
superficial de carga para a amostra Mn2 torna-se 0,23 +0,046 Cm>. No entanto, ¢
relevante frisar que na literatura os resultados de oy publicados somente levam em

consideracdo, quando muito, o erro aleatorio.
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3.4.2. Caracterizacdo Quantitativa da pH-Dependéncia da Densidade superficial

de carga em EDL-MF

Por meio das equagdes 11.24, 11.26 ¢ I1.27, podem-se calcular os pK's bem como as
fracdes molares dos sitios superficiais em funcdo do pH para a amostra Mn2 (Fig. I1.11).
Esse diagrama de especiacdo fornece uma descricdo quantitativa da superficie das
nanoparticulas, ilustrando os dominios de protonacdo dos sitios superficiais. Em pH's
extremos (pH < 3,0 ou pH>11) a superficie da particula estd saturada em carga. Nas
faixas de pH proximas aos valores de pK s, evidencia-se a coexisténcia de sitios carregados
e neutros. Ja na regido de neutralidade, a fragdo molar dos sitios superficiais carregados
decresce abruptamente, de forma que a particula apresenta carga total nula. Para que a
superficie possua uma densidade de carga globalmente nula, uma das seguintes situagdes

deve ocorrer: ou a concentracdo de sitios superficiais carregados tende a zero, o que

Figura I1.11 — Diagrama de especiagado dos sitios superficiais. a, é a fragdo molar de
cada sitio, em que n é o numero de protons dissociaveis. Na regido de neutralidade a

particula apresenta carga globalmente nula (pK; = 4,8 e pK, = 9,8).
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caracteriza um ponto de carga nula; ou as concentragdes dos sitios positivamente e

negativamente carregados sdo iguais, originando um ponto isoelétrico. A diferenga entre a

presenca de um PCN e de um PIE esté associada a fracdo de sitios superficiais dissociados

quando a carga da particula é nula. Essa fracdo reflete a for¢a acido-base relativa das

espécies =MOH," , =MOH e =MO ", e pode ser caracterizada pela diferenca entre os pK’s:

[= MOHT

ApK = pK, — pK, =log [: M0H+][= MO_] :
= =

(11.29)

se ApK for grande (ApK > 4), [=MOH | >>[=MOH," | =[=MO"]. Isto significa
que o sitio =MOH," comporta-se como um acido muito mais forte que =MOH, e o
sitio =MO~ comporta-se como uma base muito mais forte que =MOH. Dessa
forma, na regido de neutralidade a espécie majoritaria ¢ =MOH, de modo que a
fragdo de sitios ionizados tende a zero, o que conduz a um ponto de carga nula;

se ApK é pequeno, os sitios =MOH," e =MOH comportam-se como 4cidos de
forca comparaveis. Da mesma forma, =MOH ¢ =MQO~ comportam-se como bases
de forga analoga. Sendo assim, a concentracdo dos sitios =MOH," e =MO~ ¢
significativa no anulamento da carga da particula, o que caracteriza um ponto
isoelétrico.

Assumindo-se que ac¢ seja a fragdo de sitios superficiais positivamente e

negativamente carregados quando a densidade superficial de carga da particula ¢ nula,

pode-se reescrever a equacdo anterior como:

1-2
APK = 2log[ ds j (I1.30)

A figura II.12 mostra graficamente a dependéncia de ac com ApK. Para particulas

cujas superficies podem ser modelizadas com dois pK'’s, quanto maior ApK mais provavel ¢

a existéncia de um PCN e vice-versa.
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Figura I1.12 — Dependéncia da fra¢do de sitios ionizados na situa¢do de carga nula
em fung¢do da diferenca de pK's. Quanto maior ApK, maior a tendéncia de a particula
apresentar ponto de carga nula. Por outro lado, se ApK é pequeno a particula

apresenta ponto isoelétrico.

No caso dos EDL-MF investigados, a diferenca de pK'’s € superior a 4, de modo que
a nanoparticula magnética apresenta um ponto de carga nula na regido de neutralidade.
A posicdo exata do PCN pode ser determinada por meio da equacdo de Henderson-
Hasselbalch escrita no caso dos equilibrios I1.18 e 11.19, de forma que o pH do ponto de

carga nula ¢ a semi-soma dos pK’s:

pK, + pK
PH oy = %’ (IL31)

e portanto vale, para a amostra Mn2, 7,3 £ 0,1. A tabela II.3 exibe os pontos de carga nula

para todas as amostras investigadas.
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Tabela I1.3 — Valores calculados dos pontos de carga nula para todas a amostras estudadas.

Amostra pHpcn
Col 7,3+£0,1
Co2 7,4+0,1
Co3 7,3+0,1
Co4 7,3+£0,1
Co5 7,4+0,1
Mnl 7,2+0,1
Mn2 7,3+0,1
Mn3 7,0£0,1

Cu 7,1 £0,1
Fe 7,3+0,1

Na figura II.13 caracterizamos quantitativamente a pH-dependéncia da densidade
superficial de carga: plota-se oy em fungdo do pH, por meio da equagdo I1.28. Como se

pode observar, proximo ao PCN a densidade de carga tende a zero enquanto para pH < 3,0

pH

Figura I1.13 — pH-dependéncia da densidade superficial de carga. Quando
pH <3,0 e/ou pH>11, a superficie esta saturada em carga e o coloide
magnético mantém-se termodinamicamente estavel (em condigdo de baixa for¢a

ionica).
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e/ou pH > 11 ¢ alcancado o valor de saturagio (oy>'"). Esses resultados estio em Otimo
acordo com observagdes empiricas que revelam que EDL-MF sdo estaveis em pH's acido
ou basico, para valores convenientes de forca idnica, enquanto coagulam em pH neutro.
Para as outras amostras® estudadas, o perfil da curva oy versus pH é bastante semelhante,

diferindo apenas no valor de saturacdo da densidade superficial de carga.

3.5. Modelo MUSIC na Determinacdao dos pK's da Superficie

Neste trabalho, o modelo coloidal proposto a descricdo e caracterizacdo das
propriedades acido-base da superficie das particulas dos EDL-MF baseia-se na existéncia
de sitios superficiais homogéneos que dissociam prétons ao seio da dispersao em dois
estagios (Two-pK Model). Hiemstra e colaboradores® propuseram uma nova abordagem no
que tange a modelizacdo da interface superficie / dispersdo para coldides baseados em
oxidos metdlicos. O estudo leva em consideracdo uma heterogeneidade discreta da
superficie, que ¢ relacionada a estrutura particular de algumas faces dos cristais dos
materiais. Nesse modelo, rotulado como MUSIC (Multi Site Complexation), parte-se da
hipoétese de que a ndo saturagdo da valéncia dos ions oxigénio superficiais € que determina
a afinidade dos mesmos pelos prétons. A carga desses ions oxigénio depende do niimero de
ions metalicos a ele coordenados e ¢ calculada pela Teoria da Ligacdo de Valéncia de
Pauling”’. Essa descri¢do do carregamento da superficie envolvendo mais de um tipo de
sitio implica o uso de uma distribui¢do de pK s, relacionados aos processos de protonacao e
desprotonacdo dos varios diferentes tipos de sitios metalicos superficiais. Com isso, torna-
se impossivel se determinar experimentalmente as sucessivas constantes de equilibrios
devido a proximidade da magnitude das mesmas. Cabe relembrar que a diferenga minima
de pK's para que seja possivel a determinagao grafica, envolvendo medidas experimentais,
¢ na faixa de 4. Além disso, se o pK for superior a 8, a curva ndo exibe resolugdo nitida o
suficiente para a determinagdo grafica. Nem mesmo o uso das técnicas potenciométrica e
condutimétrica simultdneas é capaz de fornecer resultados confiaveis, uma vez que, em

principio, ndo se sabe o numero de tipos de sitios diferentes na superficie da particula.

* O apéndice D apresenta as curvas de titulagio potenciométrica e condutimétrica, os diagramas de especiagdo
e a pH-dependéncia da densidade superficial de carga para todas as amostras investigadas.
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Dessa forma, o calculo dos pK'’s bem como do numero de sitios superficiais ¢ feita por
métodos de ajuste de curvas de titulagdo potenciométrica isoladas com softwares como
FITEQL’® ou HYPERQUAD 20007,

Apesar de ser usado com relativo sucesso na descri¢ao das propriedades acido-base
da superficie de 6xidos em solugdo, o MUSIC nao ¢ muito conveniente aos EDL-MF. Esse
modelo exige, além de uma composi¢do bem definida do material, o conhecimento de
dados cristalograficos precisos sobre a superficie da particula como o nimero de
coordenacdo dos cations metalicos superficiais de todas as naturezas e os tipos de planos
superficiais cujos sitios sdo passiveis de gerar densidade de carga. No entanto, esses
requisitos ndo estao disponiveis as nanoparticulas dos EDL-MF: o tratamento hidrotérmico
executado nas particulas ap0s a sintese, aliado aos efeitos de interface e de tamanho finito,
que variam com o didmetro, modificam sensivelmente a coordenagdo dos cations metélicos
superficiais bem como a composi¢do quimica da superficie. Somando-se a isso, os métodos
de fitting utilizados no tratamento dos dados potenciométricos isolados na determinagao de
carga superficial ndo sio confidveis. Trabalhos™ "' envolvendo dados de titulagio
potenciométrica isolada ajustados pelo programa FITEQL foram efetuados na tentativa de
previsio tedrica do niimero de sitios por nm” em particulas de 6xidos metalicos em solugdo
aquosa. Os resultados mostraram que se assumindo valores entre 1 e 100 sitios por nm?,
obtinham-se ajustes razoavelmente iguais para os dados potenciométricos. No entanto,
estudos cristalograficos®® revelam que valores de densidade superficial de sitios superiores
a 30 sitios por nm” sdo fisicamente improvaveis, ratificando que esses métodos tedricos de
fitting, nesses casos, sdo de eficiéncia duvidosa. No caso especial do programa
HYPERQUAD 2000°°, os dados de titulagio potenciométrica isolada para nossas amostras

foram ajustados sem sucesso pelo proprio autor do software.
4. APLICACAO DOS DIAGRAMAS DE ESPECIACAO DE EDL-MF NA
INVESTIGACAO DO MECANISMO DE COMPLEXACAO SUPERFICIE-

LIGANTE EM COLOIDES MAGNETICOS BIOCOMPATIVEIS (B-MF)

A caracterizagdo quantitativa da dependéncia da densidade superficial de carga das

nanoparticulas com pH ndo ¢ somente util na interpretacdo de aspectos de estabilidade

89



Capitulo II

coloidal do sistema, mas também na técnica de sintese de biofluidos magnéticos (B-MF).
Atualmente, a tecnologia de carreadores magnéticos tem sido amplamente utilizada para
fins biomédicos e biologicos, principalmente em técnicas de triagem celular, vetorizagao de
drogas, desenvolvimento de agentes de contraste para imagens de ressonancia magnética e
no tratamento oncologico. Muitas das aplicagdes desses materiais sdo baseadas em
complexos receptor-efetor especificos, em que este ultimo ¢ acoplado a nanoparticulas de
oxidos de ferro. O receptor € localizado na parte externa da membrana celular, enquanto o
efetor ¢ ligado a superficie da nanoparticula magnética por meio de agentes quelantes nao
toxicos, denominados ligantes—ponte (crosslinking agents)®. A funcionalizagio da
particula ¢ garantida pelos sitios metélicos superficiais que tendem a formar ligagdes
covalentes coordenadas com grupos doadores de elétrons do ligante — ponte®. Estes agentes
complexantes, como acido dimercaptosuccinico (DMSA) ou acido lipéico ou EDTA,
comportam-se como acidos de Bronsted polifuncionais, que ionizam diversas espécies em
meio aquoso, cujas quantidades variam drasticamente com o pH. Nesse sentido, explorar os
diagramas de especiacdo do agente complexante e da superficie da nanoparticula magnética
associados fornece informagdes valiosas para o aperfeicoamento da sintese de fluidos

magnéticos biocompativeis.

4.1. Abordagem Teorica ao Mecanismo de Complexacdo do DMSA a Superficie da

Nanoparticula na Elaboracdo de B-MF

O 4acido meso-2,3-dimercaptosuccinico (DMSA) tem sido freqiientemente

. 63,64
utilizado™™

como ligante -ponte na funcionalizacdo das nanoparticulas magnéticas
destinadas a preparacdo de B-MF. Trata-se de um poliacido, cujas espécies podem ser
abreviadas por H,L, H;L', H.L”, HL” e L*. O primeiro e o segundo passos da dissociagio
da molécula referem-se a ionizagdo dos protons dos grupos carboxila. O terceiro e o quarto
estdgios envolvem a ionizacdo dos protons dos grupos tiol. Os pK's dos equilibrios
envolvidos estdo listados na tabela II.5. E bastante conhecido® que grupos carboxila
formam complexos estaveis com varios ions metalicos em solugdo. Esse fato revela que o

processo de complexacdo do DMSA a particula deve ser controlado pelo pH, que também

monitora a densidade superficial de carga das particulas. Nessa perspectiva, propomos,

90



Capitulo II

utilizando nossa modelizagdo da superficie da particula como um acido de Bronsted,
investigar o processo de complexacdo DMSA-nanoparticula por meio da sobreposi¢ao dos

diagramas de especiacdo de ambos.

Tabela II.5 — Valores das constantes de equilibrio para o 4&cido meso-2,3-
dimercaptosuccinico®®. Os caracteres subscritos C1, C2 referem-se aos grupos carboxila

enquanto S1 e S2 relacionam-se ao grupo tiol.

PKci pKc: pKsi  pKs:
2,71 343 9,65 12,05

MOH
MOH

44 XD pmOe
I
.,

Figura 11.14 — Diagramas de especiag¢do do DMSA e da superficie da particula
superpostos.

A figura II.14 exibe as fragdes molares, em funcdo do pH, das cinco espécies
relacionadas ao DMSA juntamente as trés associadas aos sitios superficiais da

nanoparticula magnética referente a amostra Mn2. Como os dois primeiros pK's sdo da
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mesma ordem de magnitude, isto sugere que os dois primeiros protons sao dissociados das
extremidades da molécula. Em decorréncia da distancia entre os grupos carboxila, a carga
negativa gerada na primeira ionizagdo ndo afeta sensivelmente a remocdo do segundo
proton. De acordo com a figura, em meio alcalino, ambos DMSA e superficie estdo
negativamente carregados, o que inviabiliza a complexagdo. J& em pH baixo, as trés
primeiras espécies do DMSA, relacionadas a ionizagdo dos grupos carboxila, coexistem.
Portanto, a sobreposi¢cdo dos diagramas de especia¢do permite concluir que o pH
6timo para funcionalizar a superficie da particula com DMSA ¢ em torno de 3, como ja
constatado experimentalmente®’. Embora a faixa de pH correspondente a maxima
concentragdo dos sitios =MOH," comece em meio fortemente 4cido até pH=3, H;L ¢
H,L* somente alcan¢am suas concentracdes maximas em torno desse pH. Uma vez que o
DMSA ¢ complexado a superficie, a estabilidade do sol magnético em meio bioldgico ¢
obtida por meio da espécie H,L”", em que uma extremidade ¢ ligada a superficie e a outra
garante a carga da particula. Esses resultados nos levam a concluir que a reagdo de

complexacdo mais provavel pode ser expressa por:

= MOH; +ligante = =M " —ligante+ H,O, (I1.32)

j4 que a remogdo do grupo OH superficial ¢ termodinamicamente menos favorecida®.
Essa abordagem teorica pode ser estendida a muitos outros ligantes - ponte,
objetivando-se prever o pH 6timo de complexa¢do ligante — particula e melhor compreender

a estabilidade coloidal do sistema em meio biologico.
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EFEITOS DE INTERFACE E DE TAMANHO FINITO EM
NANOPARTICULAS DE FERRITA EVIDENCIADOS POR MEDIDAS
ELETROQUIMICAS EM COLOIDES MAGETICOS

1. ORIGEM DOS EFEITOS DE INTERFACE E DE TAMANHO FINITO EM
SISTEMAS MAGNETICOS NANOPARTICULADOS

Sistemas compostos de nanoparticulas magnéticas de ferrita t€ém sido empregados,
cada vez mais, como materiais promissores em diversos setores tecnologicos'” bem como
no desenvolvimento de precursores para fins bioldgicos™. Indubitavelmente, o progresso
tedrico e experimental na elaboragdo de estruturas na escala nanométrica aliado ao grande
volume de estudos das propriedades magnéticas desses materiais (barreira de anisotropia,
campo coercivo e magnetizagcdo de saturagdo) tém possibilitado a crescente sofisticagdo dos
dispositivos magnéticos, eletronicos e biomédicos, a base de ferritas.

De um ponto de vista mais fundamental, as possiveis aplicagdes a que esses
sistemas se destinam requerem o conhecimento de como as propriedades magnéticas desses
materiais em sua forma maciga diferem quando seu tamanho ¢ reduzido a escala
nanométrica. Nesse contexto, a interpretagdo dos fenomenos associados a superficie das
particulas ¢ de fundamental importancia na compreensao das propriedades fisico-quimicas
desses sistemas nanoparticulados’. De fato, o confinamento geométrico de materiais na
forma macica a escala nanométrica implica um aumento significativo da razdo
superficie / volume, de forma que a fracdo volumétrica de atomos na superficie torna-se
preponderante comparada ao numero total de atomos da particula. Em decorréncia, um
sensivel nimero de propriedades do sistema passa a ser governado predominantemente pela
superficie das particulas.

No que tange aos coldides magnéticos, as propriedades magnéticas ¢ magneto-
opticas sdao profundamente afetadas pela competicdo complexa de efeitos de interface e
efeitos de tamanho finito, cuja importancia ¢ reforcada com a redug¢do do didmetro das
nanoparticulas®. Por um lado, os efeitos de tamanho finito decorrem da redugdo do tamanho

da particula a escala nanométrica, o que acarreta a diminuicdo do numero de spins
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correlacionados entre si, segundo um comportamento cooperativo. Por outro lado, os
efeitos de interface resultam da quebra de simetria de translacao no limite da particula. Isso
induz a ruptura de um grande numero de interagdes de troca dos 4tomos superficiais o que
pode, deste modo, resultar em fendmenos de frustragdo e desordem de spins7. Enfim, a
origem de ambos tipos de efeitos fundamenta-se no diferente comportamento magnético da
superficie em relagio ao nucleo da particula correspondente®: existem diferencas na
coordenacdo dos atomos, na composi¢do estequiométrica e na quantidade e natureza de
defeitos presentes nas duas fases. Dessa forma, esses efeitos conduzem a anomalias no
comportamento magnético das nanoparticulas, que podem ser melhor evidenciadas e
caracterizadas a baixas temperaturas, uma vez que a energia de agitacdo térmica kzT
diminui de um fator de 60 entre as temperaturas 300 K e 5 K. Com isso, ¢ tanto possivel se
investigar a energia de anisotropia E, interna das particulas, que bloqueia os spins dos
monodominios em uma direcdo privilegiada, quanto sondar o grau de orientacdo desses
spins.

Os efeitos de interface e de tamanho finito ndo influenciam somente o
comportamento magnético, mas também podem ter reflexos em algumas propriedades em
nivel coloidal das nanoparticulas de EDL-MF. A quebra da simetria de translagdo no limite
da particula, devido a existéncia da interface superficie / dispersdo, induz a coordenacao
nao-usual de uma fracdo importante de ions superficiais, que aumenta com a redugdo de
tamanho. Entdo, como o processo de carregamento das particulas depende
fundamentalmente das caracteristicas quimicas e estruturais de sua superficie, esses efeitos,
sobretudo os de interface, devem provavelmente afetar o nimero de sitios superficiais
ativos a carga, modificando assim o valor de saturacao da densidade superficial de carga
das particulas. Conseqiientemente, propriedades reologicas e aspectos de estabilidade
coloidal de amostras de EDL-MF podem ser alterados em fun¢do do tamanho médio das
particulas.

Inserido nesse contexto, o principal alvo deste terceiro capitulo € evidenciar e
caracterizar os efeitos de interface e de tamanho finito em EDL-MF por meio da
investigagdo de uma propriedade coloidal das nanoparticulas: a densidade superficial de
carga. Diferentemente do estudo do comportamento magnético, em que se usam técnicas

fisicas de fase so6lida, como medidas de magnetizacao, difracao de raios-X e espectroscopia
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Mossbauer, propomos aplicar nossa abordagem eletroquimica utilizando-se técnicas
experimentais de solucdo, no estabelecimento da dependéncia do valor de saturagdao da
densidade superficial de carga com o tamanho das particulas. Essa metodologia mostra-se,
em principio, como uma nova e interessante alternativa na caracterizacdo da interface
solido-liquido: se, por um lado, as técnicas fisicas refletem, geralmente, o comportamento
global do material (bulk + superficie), por outro, nossas medidas de densidade de carga sao
fielmente sensiveis somente as caracteristicas quimicas /estruturais da superficie das
nanoparticulas bem como a intera¢do desta com o seio da dispersao e podem ser executadas
a temperatura ambiente.

Nesse sentido, objetivando-se ilustrar e embasar a discussao sobre a tematica em
questdo, subdividimos este capitulo em duas partes fundamentais. Inicialmente,
apresentamos alguns resultados bastante recentes, obtidos em nosso grupo de pesquisa em
Brasilia, envolvendo o estudo de propriedades magnéticas a baixas temperaturas
relacionados a caracterizacdo da manifestacdo de efeitos de interface ¢ de tamanho finito
em nanoparticulas de mesma estrutura e natureza quimica daquelas investigadas nesta tese.
Entdo, na segunda parte, exibimos as medidas eletroquimicas simultaneas de
potenciometria e condutimetria para a determinacdo do valor de saturacdo da densidade
superficial de carga de nossas nanoparticulas. A analise quantitativa dos resultados, em
fun¢do do tamanho, permite confirmar a ocorréncia de efeitos de interface e de tamanho

finito.

2. CARACTERIZACAO DE EFEITOS DE INTERFACE E DE TAMANHO
FINITO EM EDL-MF A PARTIR DO ESTUDO DO COMPORTAMENTO
MAGNETICO DAS NANOPARTICULAS A BAIXA TEMPERATURA

Dentro desta primeira parte do capitulo, discutimos inicialmente a ocorréncia de
efeitos de interface em nanoparticulas de ferrita de cobre evidenciada por medidas de
espectroscopia Mossbauer. Os resultados apontam para a existéncia de um mal alinhamento
dos spins superficiais (spin canting). Em seguida, apresentamos um estudo do
comportamento térmico da magnetizagdo a altos campos realizado com amostras a base de
particulas de ferritas de cobre e manganés. A baixas temperaturas, as amostras de particulas

com menor didmetro apresentam desvio significativo em relagdo a lei de Bloch, o que pode
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ser atribuido a desordem superficial de spins, decorrente do confinamento espacial a escala
nanométrica (efeito de tamanho finito). Na seqiiéncia, destacamos, ainda a partir da analise
das medidas de magnetizacdo em altos campos que, abaixo de 70 K, uma contribuicao
adicional a magnetizacdo de saturacdo deve ser levada em conta e torna-se marcante para as
menores particulas. Esse fendmeno € associado aos spins de superficie mal alinhados que
congelam em uma estrutura desordenada a baixas temperaturas (surface spin freezing).
Finalmente, discutimos resultados de espectroscopia Mosshauer e medidas
magnetodinamicas a baixos campos, onde por meio da determinacdo da energia de
anisotropia e do campo de irreversibilidade em nanoparticulas de ferrita de cobre e niquel
pode-se comprovar a influéncia de efeitos de interface no comportamento magnético de
particulas em escala nanométrica.

Todas as abordagens experimentais que sdo empregadas para se estudar o
comportamento da magnetizacdo de um ferrofluido em fungdo da temperatura baseiam-se
no monitoramento do balango de intensidade entre as energias térmica k37, de anisotropia
E, e magnética uguH. Medidas a baixo campo, em que pguH << E,, por meio de um estudo
magnetodinamico, permitem que a energia € o campo de anisotropia das nanoparticulas
possam ser sondados a partir de suas propriedades de remanéncia e coercividade. Medidas
efetuadas a altos campos (yguH >> E, e kgT), na investigacdo da dependéncia térmica da
magnetizacdo de saturacdo, permitem distinguir dentro da estrutura magnética das
particulas o nicleo monodominio e os spins superficiais livres. Os resultados mostram que
uma quantidade importante de spins localizados na superficie contribui decisivamente nas
propriedades magnéticas das nanoparticulas e que esse efeito ¢ intensificado com a reducao

de tamanho.

2.1. Desordem Superficial de Spins — Spin Canting

Em decorréncia dos efeitos de interface e de tamanho finito, € comum se observar
experimentalmente uma redug¢do do valor da magnetizagdo de saturagdo em diversos
sistemas nanoparticulados’. Esse resultado foi inicialmente interpretado postulando-se a
existéncia de uma camada magneticamente inativa, gerada pela desmagnetizacdo dos spins

superficiais que, por apresentarem comportamento paramagnético'’, implicavam a
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diminui¢do da magnetizacdo de saturacdo. No entanto, medidas de espectroscopia

.. 11
Moéssbauer

evidenciaram em nanoparticulas de ferrita do tipo espinélio um mal
alinhamento de spins (spin canting), que foi relacionado com a descontinuidade das
interacdes de troca na superficie da particula, devido a existéncia da interface. Isso pode se
constituir em um efeito intenso, pois as interagdes de troca nesse caso sao em grande parte
antiferromagnéticas (integrais de supertroca). A magnitude dessas integrais ¢ proporcional
a sobreposicdo dos orbitais, que estdo relacionados ao comprimento da ligacdo bem como
ao angulo entre os ions metélicos e os atomos de oxigénio intermediadores. No caso de
particulas de ferritas do tipo espinélio, as ligagdes de troca rompidas na superficie tendem a
induzir desordem de spins. O efeito do canting ¢ distinguido de uma contribuigao
paramagnética superficial pela presenca de uma polarizacdo incompleta das linhas do
espectro Mossbauer quando um campo magnético externo ¢ aplicado. Desse modo,
diversos trabalhos experimentais envolvendo particulas ultrafinas, por exemplo, de v-
FezOglz, NiFezO49’l3’30, CoFe,0,4'* e Fe'®, tém visualizado as nanoparticulas como um
“nucleo” magneticamente ordenado rodeado de uma camada de spins mal alinhados, o que
contraria a imagem de monodominio usualmente aceita para as particulas de fluidos
magnéticos. Neste topico, discutiremos brevemente um estudo recente'®, realizado por
nosso grupo, envolvendo medidas de espectroscopia Mossbauer a baixa temperatura
efetuadas em amostras de nanoparticulas a base de ferrita de cobre. Além de determinar a
porcentagem de ocupacdo dos cations metalicos em cada tipo de sitio intersticial da
estrutura espinélio, os resultados permitem evidenciar o fendmeno de spin canting bem
como se deduzir a fracdo de spins superficiais mal alinhados em fun¢do do tamanho das
particulas (ver capitulo I, se¢do 2.2).

A espectroscopia Mdssbauer € sensivel a todas as flutuagdes da magnetizacao
devido a relaxacdo superparamagnética. Ao contrario das medidas de magnetizacdo, as
medidas de Mdssbauer sao locais, isto €, seu resultado decorre da superposi¢do de efeitos
localizados e ndao médios. Geralmente, a polidispersio em tamanho conduz a uma
distribuicdo de campo hiperfino que interfere nas distribuicdes de tempo de relaxagao
superparamagnética quando da andlise do espectro experimental, o que, a rigor, torna o

problema bastante complexo.
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A figura III.1 exibe espectros de Mossbauer tipicos obtidos a 4,2 K em presenc¢a de
campo magnético aplicado de modulo igual a 8 T, paralelo a dire¢do dos raios y incidentes.
Por um lado, a aplicagdo do campo magnético provoca o desdobramento das linhas 1 ¢ 6
relativas aos nucleos de Fe’™ nos sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B) da estrutura. Por
outro lado, todos os espectros apresentam uma contribuicdo residual das linhas 2 e 5,
associadas a presenga de Fe*" com spins superficiais mal alinhados em relagdo a diregio do
campo externo'’ e que se torna mais intensa com a redugdo do tamanho das particulas.
Dessa forma, os espectros foram ajustados levando-se em conta trés sextetos: dois relativos
aos nicleos de Fe® nos sitios A ¢ B ¢ um atribuido a contribuigio de spins desordenados na

.18
superficie .

Absorgao Relativa (u.a)

E11 (= 3,5 nm)

[ A [ A [ A [ A [
-10 -5 0 5 10
Velocidade (mm/s)

Figura II1.1 — Espectros de Mossbauer a 4,2 K para amostras de EDL-MF a base

de particulas de CuFe;O,em presenca de campo magnético externo de 8 T.

~ ~ s 3+ res ~
Os resultados mostram que a razdo das populagdes de ions Fe’ nos sitios A e B nao

variam significativamente com o tamanho das nanoparticulas. O efeito de redistribuigdo de
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ions férricos entre os sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura cristalina decorre
provavelmente do tipo de processo sintético empregado para a preparagdo das
nanoparticulas (processo bottom-up)"’.

Na figura I11.2, esta evidenciada a variacdo da fracdo de spins ndo alinhados com o
campo aplicado em funcdo do didmetro das nanoparticulas. Como se pode verificar, a
fracdo de canted spins aumenta sensivelmente com a redug¢ao do tamanho das particulas, o
que ja era esperado devido ao aumento drastico da razdo superficie / volume para as
nanoparticulas de menor didmetro. Dessa forma, pode-se, de fato, visualizar a estrutura de
nossas particulas como sendo formadas por um nicleo magneticamente ordenado com uma

camada superficial desordenada de spins (spin canting).

0,4}

03F

Fracao de Canted Spins

0,2

7 8 9 10 11

0,1 L
6
dg, (nm)

Figura II1.2 — Fragdo de canted spins em fungdo dos diametros das nanoparticulas.

Em relagdo as particulas de menor diametro médio (3,5 — 6,3 nm), observa-se que
mais de 50% dos spins estdo desordenados. Ja para aquelas de maior tamanho médio, em
torno de 9,3 e 10,4 nm, essa taxa cai a aproximadamente 15%. Portanto, esse resultado ¢
uma conseqiiéncia do aumento significativo da populagdo relativa de ions superficiais em

relagdo ao total de ions, sobretudo abaixo de 6 nm.
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Em conclusdo, a analise dos resultados de espectroscopia Mossbauer ressaltam a
existéncia de uma camada de spins superficiais desordenados, devido existéncia da
interface. Tal camada constitui o envelope de um niicleo magneticamente ordenado, onde
os fons férricos apresentam uma distribuicdo nos sitios intersticiais da estrutura diferente

daquela associada a um espinélio inverso ideal.

2.2. Dependéncia Térmica da Magnetizacdo

2.2.1. Leide Bloch Efetiva

O comportamento térmico da magnetiza¢do de um sistema magnético ordenado esta
relacionado as oscilagdes das orientacdes relativas dos spins da rede cristalina, conhecidas
como mdgnons ou ondas de spins, e resultam em um decréscimo na magnetizaciao
espontanea com o aumento da temperatura (7). No caso de materiais macicos, essa variacao
térmica segue a Lei de Blochem T 2 se0 gap induzido na relacao de dispersao de onda de
spin for zero®. No entanto, o comportamento de pequenos conglomerados (clusters) e de
nanoparticulas difere daquele dos materiais macigos, pois o confinamento espacial reduz o
numero de graus de liberdade, o que gera um gap de energia no espectro de ondas de spins
correspondente”’. Somando-se a isso, as ondas de spin de comprimento de onda maior que
o tamanho da particula ndo podem se propagar. Como resultado, a dependéncia da
magnetizacdo com a temperatura ms(7) das nanoparticulas ja foi, na literatura, descrita por

uma lei (de Bloch efetiva)™>>*:

mg(T) = mg(0)(1-BT“), (1IL.1)

em que ms(0) ¢ a magnetizacdo de saturagdo quando 7 tende a zero. O expoente o ¢
dependente do tamanho e independente da estrutura, enquanto a constante de Bloch B
depende detalhadamente da estrutura das nanoparticulas. Nesse modelo, a representacao em

escala bi-log da deflexdo da magnetizagdomg(0)—my(7T) em fungdo da temperatura deve

apresentar um comportamento linear, cuja declividade da reta ¢ igual ao expoente « .
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Nesse sentido, ilustramos esse comportamento apresentando alguns resultados
recentes”’ fundamentados em investigacdes do comportamento da magnetiza¢io em funcio
da temperatura para EDL-MF a altos campos. Esse estudo considera algumas das amostras
apresentadas no topico anterior, baseadas em ferritas de cobre, bem como Mnl, Mn2, Mn3
(descritas no capitulo I) somada a uma outra amostra (QMn3) a base de nanoparticulas de

MnFe,O4 com dry= 3,3 nm.

Ferrita de cobre

100 | 10}

ms(O)-ms(T)

m(0)-m(T)

10

Ferrita de manganés

. 1(IJO
T (K)

Figura II1.3 - Deflexdo da magnetizagido mg(0)—my(T) em fungdo da temperatura.

O ajuste linear dos pontos fornece o expoente a..

A partir da variagdo térmica da técnica de magnetizagdo a altos campos, a deflexao

da magnetizagdo my(0)—m,(T) € plotada na figura III.3, no caso de algumas das amostras,

em funcdo da temperatura. Nota-se uma variacao linear com declividade ¢, de acordo com
a equagao III.1. Para as amostras compostas de nanoparticulas com maior tamanho médio,
os valores de a determinados (vide tabela III.1) sdo da ordem de 1,5, o que esta em bom
acordo com o comportamento segundo a lei de Bloch para materiais macigos.
Contrariamente, para as duas amostras baseadas nas menores particulas, as retas, ajustadas
por regressdo linear, claramente mostram maiores valores de declividade (a~2), em

decorréncia do efeito de tamanho finito. Definitivamente, esse efeito, oriundo do
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confinamento das particulas a escala nanométrica, afeta fortemente o valor do expoente «,

sobretudo para as amostras de menor tamanho.

Tabela III.1 — Valores de magnetizagdo de saturagdo extrapolados a 7= 0 K; expoentes o
da temperatura obtidos com a lei de poténcia III.1; constantes de Bloch B deduzidas pela

expressao III.1 com =3/ 2; e constantes de Bloch By para os materiais macig:os25 .

Amostra  drx(nm) mg(0) (KA/m) o BXK™)  Bunu(K)

QMn3 3,3 200 2,03 -

Mnl 4,2 366 1,64 6,60 x 107

Mn2 7,3 430 1,60 7,10 x 10° 6,33 x 107
Mn3 9,0 515 1,45 6,46x 107

Ell 3,5 148 2,01 -

E22 6.3 144 1,44 570x 107

E21 7,5 157 1,59 5,00 x10° 3,46 x 107
E22 10,4 228 1,40 4,81 x10°

No caso das particulas de MnFe;04, ms(0) ¢ sempre inferior ao valor do material
macico (560 kA / m), diferentemente daquelas baseadas em CuFe,O4 (160 kA / m) (vide
tabela III.1). Como ja discutimos na se¢do anterior, resultados de espectroscopia Mdssbauer
efetuadas nas amostras de nanoparticulas de ferritas de cobre mostram que a estrutura
cristalina das particulas corresponde a de um espinélio misto, cuja fragao de ions férricos
nos sitios tetraédricos e octaédricos ¢ diferente daquela da estrutura espinélio inverso ideal.
Essa distribui¢ao catidnica poderia, portanto, induzir esse aumento do valor de ms(0).

Na tabela III.1 estdo listados os valores da constante de Bloch (B) calculadas no
caso das amostras que obedecem a lei em 7'*2. Comparando-os aos valores deduzidos para
0S materiais rnaci<;os25 (Bwuir), conclui-se que para as nanoparticulas de ferrita de manganés
os valores de B sdo levemente superiores aos valores relativos ao bulk. Ja para as amostras
baseadas em particulas de CuFe,O4, os valores de B sdo da ordem de 50% superiores aos
correspondentes do material macico. Novamente, esse resultado pode ser atribuido a

. . e~ CA e L, . e . ,q- 16
redistribuicdo catidnica nos sitios intersticiais da estrutura espinélio .
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2.2.2.  Congelamento de Spins de Superficie

Para temperaturas inferiores a 70 K, constata-se experimentalmente um aumento da
magnetizacdo de saturacdo a altos campos, que ¢ destacado para as nanoparticulas de menor
diametro médio. Isso pode ser ilustrado na figura II1.4, que mostra a variagdo de mg(7),
normalizada por mg(0), em escala mono-log. No caso das nanoparticulas de maiores
tamanhos médios, esse aumento de mg(7) ¢ praticamente nulo, enquanto que para a de
menor tamanho entre todas (QMn3) ele representa 46% a 5 K. Esses desvios da lei de
Bloch a baixas temperaturas ja foram observados para nanoparticulas de maguemita por
meio de diversas técnicas dindmicas como medidas de susceptibilidade AC?®, espalhamento
quase-elastico de néutrons”’ e sdo atribuidos ao mal alinhamento de spins de superficie
induzido pela ruptura das ligagdes de troca. Esses spins flutuam mais livremente que os do
nicleo monodominio da particula e congelam-se progressivamente em uma estrutura
desordenada a baixas temperaturas. De fato, como discutimos no item 2.1, medidas de

espectroscopia Mossbauer evidenciam que a fracao de spins desordenados (canted spins) ¢

1,6
g o QMn3
14} o ® E11
[m]
[m]
121 o
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Figura I11.4 - Variagdo de ms(T), normalizada por ms(0), em escala mono-log, para
as duas amostras de menor tamanho. A linha solida corresponde ao ajuste dos

pontos com a = 2,0 segundo a equagdo I11.1.
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superior a 50% no caso das particulas de menor didmetro. A luz desses resultados, pode-se
distinguir dentro da estrutura magnética de nossas amostras, a baixas temperaturas, o
nicleo monodominio ordenado e os spins superficiais livres para flutuar em temperaturas
mais altas. Recentemente®!, propds-se um termo aditivo objetivando-se levar em conta essa

contribuicdo que deixa de ser relevante para uma temperatura 75 .

2.3. Anisotropia de Superficie

Em particulas esféricas uniaxiais, a energia de anisotropia resultante £, poder ser
caracterizada levando-se em consideracdo a soma das contribui¢des das energias associadas
as anisotropias de volume Ep,; e de superficie Ey,s. Dessa forma, E, é proporcional ao
volume V' da particula, e pode ser calculada em termos de uma constante efetiva de

anisotropia Kz

E,=E,;+E,, =K,V, (111.2)

em que K. depende do tamanho da particula e est4 relacionada a constante de anisotropia
magneto-cristalina K, € a densidade superficial de anisotropia Kg por meio da

~ 72829
expressa07’ U

6
Ky =K+ (Ej K. (I11.3)

Como a energia e o campo de anisotropia estdo relacionados entre si por
H,=2E,/ ugu (equacdo 1.13), em que o momento magnético i € proporcional ao volume
das particulas, podem-se deduzir leis de escala que permitem se determinar a dependéncia
da energia de anisotropia total, em relagdo as contribui¢des de volume e de superficie, em

funcao do diametro d das nanoparticulas:

* Tr corresponde a temperatura de congelamento dos spins.
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. ., . . 2 -1
e se a anisotropia ¢ predominantemente de superficie: E, cd” e H,ocd™;

. ., . 3 ;
e se a anisotropia € predominantemente de volume: E, ocd e H,é constante.

Portanto, a andlise da dependéncia com tamanho da energia e do campo de
anisotropia, acessivel experimentalmente por medidas de magnetometria e espectroscopia
Mossbauer, torna-se uma ferramenta valiosa para se estabelecer o tipo de origem

preponderante da energia de anisotropia total das nanoparticulas.
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Figura IIL5 — Ciclos de histerese calculados™ para uma nanoparticula de ferrita de

niquel com diametro de 2,5 nm sem (a) e com (b) presenc¢a de desordem superficial.

Os efeitos de interface, inevitavelmente, contribuem para a anisotropia resultante
das nanoparticulas de EDL-MF, sobretudo na energia de anisotropia superficial. Kodama e
colaboradores™ propuseram um modelo numérico para descrever os efeitos da coordenagéo
ndo usual dos ions superficiais na anisotropia de superficie. Considerou-se uma densidade
de ligagdes de troca rompidas na superficie no caso de uma distribuicdo de spins para uma
nanoparticula de ferrita de niquel. Em auséncia de ligagdes rompidas, a contribuicao
superficial a anisotropia resultante ¢, em média, nula, como pdde ser observado segundo

um ciclo de histerese calculado obtendo-se um valor quase nulo do campo coercivo (Fig.
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II1.5(a)). Este resultado tedrico parece estar em pleno acordo com o comportamento
experimental, uma vez que se todos os spins da superficie estdo alinhados, o efeito médio
da anisotropia local associada aos ions superficiais, de simetria radial, sera nulo. No
entanto, quando se considera a desordem superficial, surgem no ciclo de histerese
calculado, um forte aumento do campo coercivo e a presenga de irreversibilidade da
magnetizacao até altos valores de campo magnético aplicado (Fig. II1.5(b)).

Dentro dessa perspectiva, apresentamos neste topico, alguns resultados de
investigacdes recentes envolvendo espectroscopia Mdssbauer”® e medidas de
magnetometria’ em nanoparticulas sintetizadas por um método idéntico ao utilizado na
preparagao das amostras estudadas nesta tese.

Inicialmente, determina-se a energia de anisotropia a partir dos espectros Mossbauer
recolhidos abaixo da temperatura de bloqueio, entre 4 K e 40 K. Utilizando-se a
metodologia de ajuste dos espectros apresentada no inicio do capitulo, € possivel deduzir a
variagdo térmica do campo hiperfino médio. Entdo, aplicando-se o modelo de excitagdes
coletivas, que considera a baixas temperaturas as oscilagdes ultra-rapidas do campo

hiperfino, calcula-se E, para cada tamanho.

L
declividade = 2
%‘
o
~ 10 L. -
>< - -
uJN
i L
10

d (nm)

Figura I11.6 — Dependéncia da energia de anisotropia com o diametro das particulas.
O ajuste linear dos pontos implica uma declividade da reta igual a 2, revelando a

origem da anisotropia como sendo preponderantemente superficial.
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A figura II1.6 mostra, em escala bi-log, a relagdo da energia de anisotropia com o
diametro d das particulas. O ajuste linear dos pontos revela um valor de declividade da reta
igual a 2, o que permite se concluir que a variacdo de £, com o didmetro das particulas ¢
uma lei em d°, ressaltando, segundo as leis de escala, que a anisotropia magnética se
origina preponderantemente na superficie das particulas (E,;s >> Epur). Essa energia de
anisotropia é caracterizada por uma constante de anisotropia superficial média de 9,2 x 10
Jm™, comparavel com o valor encontrado para particulas de maguemita de didmetros
analogos'***.

Apresentamos brevemente a seguir resultados’’ de medidas de magnetometria
efetuados em nanoparticulas de ferritas de cobre e niquel, que colocam em evidéncia a
anisotropia magnética como sendo resultado dos efeitos de interface. Nessa investigacao, as
amostras foram resfriadas da temperatura ambiente até 5 K, na auséncia de campo
magnético externo (ZFC — Zero Field Cooling). Em seguida, ciclos de histerese foram
obtidos usando-se um magnetdmetro de amostra vibrante a campos superiores a 90 kOe. A
partir dessas medidas de magnetizacao, foram determinados os campos de irreversibilidade
H,;,” para cada amostra, que estdo plotados em escala bi-log na figura II11.7 (ver anexo) em
fun¢do do diametro das particulas. Como se pode evidenciar, os valores obtidos para ambos
os tipos de amostras, compostas de nanoparticulas de ferritas distintas, variam em uma
mesma curva mestre. Esse resultado sugere a existéncia de uma superficie de estrutura
comum as nanoparticulas, independentemente da natureza da ferrita, o que pode ser
relacionado ao tratamento hidrotérmico efetuado durante o processo de preparagdo. Na
secdo 3 deste capitulo, mostraremos que resultados de medidas eletroquimicas corroboram
essa hipotese no caso de amostras similares as anteriores, constituidas de nanoparticulas de
ferritas diferentes.

Ainda, usando-se uma lei de poténcia, os pontos da figura III.7 sdo ajustados e
fornecem uma declividade igual a -1, mostrando que H;, ¢ inversamente proporcional ao
tamanho das particulas. Este resultado revela, sem ambigiiidade, a presenga de fendmenos
de superficie. De fato, como H;. pode ser comparado ao campo de anisotropia®*, o campo
de irreversibilidade somente pode variar com d ', segundo as leis de escala, se anisotropia

magnética ¢ originada de uma contribui¢do preponderantemente superficial.

* O campo de irreversibilidade é aquele acima do qual o ciclo de histerese é reversivel.
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Finalmente, a determinacdo experimental da energia de anisotropia e do campo de
irreversibilidade em nanoparticulas de ferrita de cobre e niquel, efetuadas por medidas de
espectroscopia  Mdssbauer” e de magnetometria®’, provam a evidéncia direta da
importancia de efeitos de interface no comportamento magnético de particulas em escala

nanomeétrica.
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Figura II1.7 — Dependéncia do campo de irreversibilidade H,, com o didmetro das
nanoparticulas. [J: ferrita de niquel, O: ferrita de cobre. O anexo ilustra o ciclo de
histerese obtido a 5 K para nanoparticulas de ferrita de niquel (drx = 4,3 nm) na

determinag¢do do campo de irreversibilidade H;,,.

3. MEDIDAS DE DENSIDADE SUPERFICIAL DE CARGA EVIDENCIANDO
EFEITOS DE INTERFACE E DE TAMANHO FINITO EM EDL-MF

Nesta segunda parte do capitulo, apresentamos nossas medidas eletroquimicas como
proposito de se evidenciar efeitos de interface e de tamanho finito em EDL-MF. O
estabelecimento da pH-dependéncia da densidade superficial de carga bem como o calculo
das constantes de equilibrio referentes ao processo de carregamento dos grupos superficiais
apontam para a existéncia de uma superficie em comum nas particulas. A partir das curvas

de titulagdo potenciométrica-condutimétrica simultaneas, determinamos os valores de
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saturagdo da densidade superficial de carga para todas as nossas particulas, onde
verificamos uma reducdo em func¢do do decréscimo do tamanho médio, contrariamente aos
coldides convencionais, que apresentam densidade de carga constante com o didmetro.
Nessa perspectiva, propomos uma modelizagdo da densidade superficial de carga de EDL-
MF, a partir da qual ¢ possivel relacionar o comportamento do processo de carregamento

das nanoparticulas a manifestacao de efeitos de interface e de tamanho finito.

3.1. Medidas Eletroquimicas em EDL-MF a Base de Nanoparticulas de Natureza

Quimica Diferente e Tamanhos Médios Variados

Uma simples analise dos dominios de estabilidade coloidal de EDL-MF em fung¢ao
da concentracdo hidrogenionica da dispersdo revela a pH-dependéncia da densidade
superficial de carga das nanoparticulas. Esse resultado ¢ um reflexo das propriedades acido-
base de Bronsted da superficie das particulas que, segundo o modelo de dois pK's (Two-
pK Model)™?, apresentado no capitulo anterior, sugere que a carga superficial é resultado de
um mecanismo de transferéncia de prétons entre a superficie e o seio da dispersdo. A
aplicacdo de técnicas potenciométrica e condutimétrica simultdneas permite entdo se
determinar, com sucesso, a concentragdo dos sitios superficiais carregados bem como as
constantes relativas aos equilibrios quimicos de protonagao / desprotonacao dos sitios
ativos na superficie das nanoparticulas’™. O valor de densidade superficial de carga
encontrado, no caso de nanoparticulas com 12 nm de didmetro, ¢ da ordem de 0,3 C m'z, 0
que correspodende aproximadamente a 1 carga por 0,5 nm’, valor comumente aceito para
uma superficie totalmente ionizada™.

Neste topico, aplicamos nossa abordagem potenciométrica-condutimétrica na
determinac¢do da densidade superficial de carga em amostras de EDL-MF baseadas em
nanoparticulas de ferritas distintas e de tamanhos médios variados. Dessa forma,
objetivamos melhor compreender o mecanismo de geragdao da carga superficial em nossas
particulas, em termos dos equilibrios &cido-base de Bromsted, bem como investigar a
influéncia dos efeitos de interface e de tamanho finito no valor de saturagcdo da densidade

superficial de carga das nanoparticulas.
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3.1.1. Resultados Experimentais

Na figura II1.8, exibimos as curvas de potenciometria e condutimetria simultaneas
obtidas simultanemante no caso das amostras Mnl (a), Co4 (b) ¢ Fe (c), de fluidos
magnéticos a base de nanoparticulas de ferritas diferentes com didmetros médios variados.
A partir dos pontos de equivaléncia, determinados pela extrapolacdo das porgdes lineares
da curva condutimétrica (technique of graphical direction lines’*), calcularam-se os valores

de concentracdo total de sitios superficiais Cr, das constantes relativas aos equilibrios de

x (MS cm'1)
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Figura IIL.8 — Curvas de titulagdo potenciométrica-condutimétrica simultaneas em
amostras de EDL-MF baseadas em ferritas de manganés (a), cobalto (b) e

maguemita (c) com tamanhos variados.
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transferéncia de protons pK; e pK; e do valor de saturacdo da densidade superficial de carga
o'" para todas as amostras investigadas nesta tese. A tabela II1.2 agrupa todos esses

resultados.

Tabela III.2 — Valores determinados da concentracdo total de sitios superficiais das
constantes termodinamicas relativas aos equilibrios de carregamento da superficie da
particula pK; e pK; e do valor de saturagcdo da densidade superficial de carga o'’ para as

varias amostras estudadas e seus respectivos didmetros médios dgy.

Amostra| Ferrita drx(nm) | Cr(mol L) | pK; | pK: | |6™'"|(C m?)
Col CoFe0q4 4,5 0,025 4,9 9.6 0,18
Co2 CoFe,0q4 5,9 0,025 4.9 9.8 0,22
Co3 CoFe,04 7,5 0,030 5,0 9.6 0,25
Co4 CoFe,0q4 8,8 0,021 4.9 9,6 0,26
Co5 CoFe 04 11,6 0,018 5,0 9.8 0,29
Mnl MnFe,O4 4.2 0,034 4,7 9,6 0,13
Mn2 MnFe,Oq4 7,3 0,043 4,8 9.8 0,23
Mn3 MnFe,O4 9,0 0,015 4.9 9,1 0,27

Cu CuFe,0q4 8,6 0,020 4,8 9.4 0,27
Fe v-Fe,0; 12,0 0,015 4,9 9.6 0,29

As curvas potenciométrica e condutimétrica simultdneas exibidas na figura IIL.8
apresentam o mesmo comportamento geral, em que se podem verificar trés regides
distintas, delimitadas pelos pontos de equivaléncia EP; ¢ EPs: a primeira corresponde a
neutralizacdo do dacido forte no seio da dispersdo, a segunda esta relacionada a
neutralizagdo dos sitios superficie das nanoparticulas e a terceira refere-se ao excesso de
titulante adicionado (ver capitulo II, item 3.4.1). Indubitavelmente, esse resultado ratifica a
hipotese de que os EDL-MF correspondem, em sua totalidade, a uma mistura de acidos
forte a fraco diprético, que independe do tipo de ferrita que compde as particulas.

A partir dos valores calculados de Cr e dos pK's dos sitios superficiais ativos das
nanoparticulas, estabelecemos na figura II11.9 a dependéncia de densidade superficial de
carga com pH para as amostras Mnl, Co4 e Fe, de acordo com a equagdo 11.28. Como se
pode notar, para qualquer que seja o tipo de ferrita que compde as particulas, a especiacao

dos grupos superficiais em funcdo do pH ¢ sempre equivalente: o valor de saturacdo da
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densidade superficial de carga ¢ alcancado em pH < 3,0 e/ou pH > 11, enquanto que o

ponto de carga nula encontra-se na regido de neutralidade.

03 [amasan, | e Mn1(d, =42nm)
0ok ogéA o Co4(d,, =8,8nm) )
’ A Fe(d, =12,0 nm)

pH

Figura II1.9 — Dependéncia da densidade superficial de carga com o pH para as

amostras Mnl, Co4 e Fe.

3.1.2. Andalise Qualitativa dos Resultados

De acordo com a tabela II1.2, os valores das constantes termodindmicas relacionadas
aos equilibrios de geracdo de carga na interface superficie / dispersdo, pK; e pK,, sao
bastante proximos entre si para todas as amostras. Isso mostra que os sitios superficiais,
independentemente da composi¢ao quimica da particula, respondem de forma analoga aos
equilibrios &cido-base referentes ao mecanismo de transferéncia de protons com o seio da
dispersdo. Desse modo, esses resultados evidenciam a existéncia de uma superficie de
estrutura comum as nanoparticulas, ndo obstante a natureza quimica do tipo de ferrita
utilizada na elaboragdao do coldide magnético. Em principio, pode-se compreender esse

comportamento como sendo um reflexo do método de sintese empregado bem como do

tratamento hidrotérmico com nitrato férrico a que as nanoparticulas sdo sujeitas apds a
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sintese: a camada superficial de recobrimento, mais rica em ferro que o miolo da particula,
confere caracteristicas acido-base analogas as nanoparticulas. Nos veremos, ao final deste
capitulo, que recentes resultados experimentais de investigacdo estrutural, obtidos no
sincrotron de Campinas, trazem alguns elementos de resposta a respeito dessa questao.

A dependéncia da densidade superficial de carga com o pH mostrada na figura II1.9
no caso das amostras Mnl, Co4 e Fe, reforca essa hipotese de superficies de estrutura em
comum para as nanoparticulas. Como se pode notar, para qualquer que seja o tipo de ferrita
que compde a particulas, o valor de saturacdo da densidade superficial de carga ¢ alcangado
em pH < 3,0 e/ou pH > 11, enquanto que o ponto de carga nula encontra-se na regido de
neutralidade.

Em relagdo ao modulo do valor de saturagdo da densidade superficial de carga,
observa-se que o mesmo diminui com a redu¢do do tamanho médio das nanoparticulas, de
acordo com a tabela II1.2. Esse resultado pode ser considerado surpreendente se comparado
ao comportamento de sistemas coloidais convencionais, nos quais a densidade superficial
de carga estrutural é constante com o tamanho das particulas®>%’. Destacando-se que a
carga superficial ¢ reflexo da densidade de sitios carregados por particula, ¢, de fato,
razoavel esperar-se que a densidade superficial de carga seja independente do didmetro.
Contudo, no que diz respeito & densidade de carga efetiva da particula (o), 0 mesmo ja
ndo se pode ser dito, pois em coldides convencionais a reducdo do tamanho da particula
implica um aumento da carga efetiva.

A figura III.10 ilustra a relagdo das densidades de carga efetiva e estrutural
determinadas no caso de coldides convencionais baseados em particulas de silica com

35

diametros entre 32 ¢ 120 nm ™, uma ordem de grandeza maior que as nanoparticulas

estudadas neste trabalho. Como se pode verificar para todos os casos, a carga estrutural ¢
constante com o tamanho. No entanto, a carga efetiva é sempre inferior a estrutural,
resultado que ¢ destacado quanto maior ¢ o valor da carga estrutural. Esse fato ¢ atribuido
ao significativo aumento do efeito de blindagem na dupla camada elétrica, devido a
condensacdo de ions (ver capitulo II, item 1.3), que se torna mais pronunciado para

potenciais superficiais de maior magnitude. O excesso de contra-ions na regido difusa da

dupla camada elétrica tende a neutralizar uma substancial quantidade de sitios superficiais

* A carga efetiva caracteriza a interacdo repulsiva eletrostatica entre particulas (ver capitulo II, segdo 1.3).
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carregados. Dessa forma, a dependéncia da carga efetiva com o tamanho pode ser explicada
em termos da diminui¢do do potencial elétrico superficial da particula com o diametro. Para
um valor de densidade superficial de carga estrutural constante, o numero de sitios
carregados por particula diminui & medida que se reduz o tamanho. Portanto, o fendmeno
de condensacao de ions é bem menos intenso para as menores particulas, o que acarreta um
menor efeito de blindagem e, conseqiientemente, um maior valor da carga efetiva. Para
valores reduzidos de potencial superficial, praticamente ndo existe condensagao de ions, de

modo que o valor da carga efetiva tende a ser igual ao da estrutural.
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Figura III.10 — Rela¢do entre a densidade superficial de carga efetiva o, e
estrutural oy no caso de coldides convencionais baseados em particulas de silica

. A r 7. . ) . ’ 35
com didmetros médios variando entre 32 e 120 nm (a é o raio das particulas™ ).

Com respeito a densidade superficial de carga estrutural, o comportamento atipico
dos EDL-MF ressalta, mais uma vez, a riqueza de propriedades que os materiais
nanoestruturados apresentam, o que nos motiva a investigar, quantitativamente, a
dependéncia do valor de saturacdo da densidade superficial de carga com o tamanho médio

de nossas nanoparticulas.
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3.2. Dependéncia do Valor de Saturacdo da Densidade Superficial de Carga com o

Tamanho

3.2.1. Modelizacdo da Densidade Superficial de Carga de Nanoparticulas de EDL-

Como discutimos anteriormente, em coldides convencionais carregados baseados
em particulas de tamanhos com até uma ordem de grandeza comparada aos EDL-MF, o
valor de saturagdo da densidade superficial de carga estrutural é constante com o didmetro.
Em decorréncia, como a carga superficial é resultado direto da densidade de sitios
carregados por particula, nos coldides convencionais o numero de sitios carregados Ns €

diretamente proporcional ao quadrado do diametro médio das particulas.
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Figura IIL.11 — Numero de sitios superficiais carregados em fun¢do do quadrado do
diametro das nanoparticulas. A linha sdlida representa o ajuste dos pontos, que

C g 2
resulta em uma variacdo linear de Ny com d~.
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Dentro dessa perspectiva, objetivando-se comparar o comportamento dos coldides
magnéticos em relacdo aos convencionais, estabelecemos na figura III1.11 a variacao de Ng
com o quadrado do didmetro médio, determinados por difracdo de raios X, para todas as
nossas nanoparticulas. Como pode ser observada, essa figura revela uma dependéncia linear
do numero de sitios carregados com ¢’ e ndo mais diretamente proporcional, como
esperado e constatado no caso dos coldides convencionais. Dessa forma, ¢ possivel escrever

o modulo do valor de saturacdo da densidade superficial de carga de EDL-MF como uma

) 1
fungdo decrescente e linear em (—J :
d

o ()| =|ey™ | 1—(ﬁj2 (I1L.4)
0 0 d ) .

em que |0y"¥| e dy sdo pardmetros ajustaveis que tém dimensdes de uma densidade
superficial de carga e um didmetro, respectivamente.
O significado desses dois parametros pode ser entendido a partir da andlise da

expressao anterior, que permite definir dois limites:

SAT | MAX|

e d>>dj: nesse caso, |oy — |oy Para particulas grandes, o valor de
~ . o MAX

saturagdo da densidade de carga tende a um valor maximo oy . Este resultado

deve tender ao valor de densidade superficial de carga esperado no caso de uma

- S 38,39
superficie totalmente ionizada™”".

Essa situagdo reproduz também o
comportamento esperado para os coldides convencionais, que apresentam uma
ordem de grandeza superior em tamanho se comparados aos EDL-MF.
Conseqlientemente, a densidade superficial de carga estrutural ¢ constante, de modo
que, nesse limite, Ng oc &.

e d—d,: nesse caso, o7 — 0. Portanto, nosso modelo implica a existéncia de um
diametro minimo dy para o processo de carregamento da superficie da particula,
abaixo do qual os grupos superficiais ndo podem portar carga. E a redugdo do

tamanho a escala nanométrica que € responsavel pela existéncia desse didmetro

limite.
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O ajuste apresentado na figura III.11 foi obtido por regressdo linear utilizando-se
oM*=030+0,02Cm? e dy=3,1+0,l nm. O valor do coeficiente de correlagao,
R =0,998, revela a qualidade de nossos resultados. Apresentamos a seguir uma discussao
do modelo utilizado procurando relacionar os resultados obtidos com aqueles da literatura e

com recentes investigagdes experimentais da estrutura de nossas particulas.
3.2.2. Discussdo

As diferencas de comportamento relacionadas ao processo de carregamento da
superficie das particulas de EDL-MF comparado aos coldides convencionais resultam
marcantemente da escala de tamanho a que as particulas sdo submetidas. No caso de EDL-
MF, a redugdo da particula a dimensdao nanométrica implica um aumento drastico da razao
superficie / volume, de forma que o nlimero de atomos na superficie torna-se preponderante
comparado a quantidade de atomos no nucleo da particula. Portanto, o comportamento de
propriedades decorrentes do ambiente de superficie, como a densidade superficial de carga,

¢ fortemente relacionado ao valor da area total das particulas, o que estd em 6timo acordo

- 1
com a dependéncia linear em (?j de |0y*" |, da equagio I1L.4.

No que tange ao processo de distribuicdo de cargas na superficie das particulas,
deve-se salientar que o mesmo ndo ¢ uniforme e estd intimamente associado a estrutura da
superficie bem como a natureza quimica dos grupos superficiais. Em decorréncia disso, nas
particulas que compdem os sistemas coloidais em geral, os sitios superficiais ativos a carga
estdo separados tipicamente a uma distancia /y, que pode variar de 0,7 a 5,0 nm entre si’",
dependendo da estrutura e da composicdo quimica da particula envolvida. A titulo de
ilustragdo, particulas com 50 nm de didmetro referentes a uma amostra de coldide
convencional aquoso a base de silica com |6y |~0,10Cm? apresentam
aproximadamente uma carga por 1,6 nm’> de 4rea superficial. Considerando-se uma
superficie ideal e plana infinita contendo ¢ cargas elementares distribuidas

aproximadamente a uma distancia /; entre si, o valor absoluto maximo da densidade

superficial de carga ¢ dado, em média, por ‘O'éWAX ‘ = (%j . Dessa forma, no limite quando
0
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Ip— 0,7 nm = |67"**| 2 0,33 Cm™, o que corresponde ao valor de densidade de carga

caracteristico de uma superficie totalmente ionizada®®~"’

. Isso mostra sem ambigiiidade que
o valor méaximo de densidade superficial de carga |o7"™*| = 0,30 C m™, obtido no caso de
EDL-MF, ¢é bastante consistente. Ressaltamos ainda que nanoparticulas de tamanhos
superiores a 9 — 10 nm tendem a ter suas superficies saturadas.

Se por um lado o aumento do tamanho das nanoparticulas de EDL-MF parece
implicar um valor maximo de densidade de carga, por outro a diminui¢do do didmetro da
particula abaixo de um limite sugere se impossibilitar a geragdo de carga superficial. De
acordo com nosso modelo, particulas com didmetro inferior a dy ndo apresentam sitios
metalicos superficiais ativos a carga, de modo que a dupla camada elétrica ndo pode ser
estabelecida, tornando-se impossivel ao sistema o alcance da estabilidade coloidal. Essa
ultima observagdo mostra que, na literatura de fluidos magnéticos, ndo ¢ surpreendente nao
se encontrarem trabalhos envolvendo sdis estaveis de EDL-MF compostos de particulas
ultrafinas com didmetros inferiores a 3,0 nm *'. Uma vez que a estabilidade coloidal de
EDL-MF ¢ fortemente dependente da carga superficial, e esta decresce com a reducdo do
tamanho das particulas, ¢ plausivel, de fato, conceber-se um diametro minimo dj limitrofe a
peptizagdo das particulas em meio aquoso. Em coldides magnéticos baseados em

24 ou citratadas™, os dados publicados na literatura reforcam

nanoparticulas surfactadas
nossos resultados, pois revelam que o didmetro minimo obtido nessas sinteses ¢ levemente
inferior a 3,0 nm. Nesses casos, 0 processo de quimiosor¢do dos grupos organicos pela
superficie das nanoparticulas ¢ maximizado na presenca de sitios ativos a carga, de modo
que particulas com didmetros inferiores a dy dificilmente sdo funcionalizadas.

A figura I11.12 mostra a dependéncia do modulo do valor de satura¢do da densidade

superficial de carga com o diametro médio das nanoparticulas ajustada pela expressao I11.4.

. ~ ~ . ) 1
Mais uma vez, essa redu¢do do valor de saturacao da densidade de carga, linear com (?j ,

constitui a marca dos efeitos de superficie. De fato, o confinamento espacial das particulas
a escala nanométrica e a decorrente existéncia de uma interface, produzem ambientes de
coordenacio nio usual aos atomos superficiais™, comprometendo o processo de geragdo de
carga na superficie das nanoparticulas. Nesse sentido, ¢ possivel entender o comportamento

SAT,

de |oy™""| com o diametro baseando-se na relagdo entre a curvatura da superficie e a tensao

121



Capitulo III

|GOSAT| (C m-z)

Figura III.12 — Modulo do valor de saturacdo da densidade superficial de carga
\60™*™| em funcdo do didmetro médio para todas as amostras investigadas. A linha

solida representa o ajuste dos pontos por meio da expressao I11.4.

de ligagdo dos ions superficiais. Como o decréscimo do tamanho da nanoparticula induz
uma acentuacdo na curvatura da superficie, parte dos ions metalicos superficiais passa a
apresentar ligagdes muito tensionadas e por isso sdo forcados a ocuparem sitios com maior
nimero de coordenacdo (octaédricos no caso das ferritas), que sdo mais estaveis devido a
apresentarem mais altas ordens de ligagio™. Esses sitios sio ainda mais volumosos,
provocando assim um decréscimo do nimero de centros metalicos ativos a carga por
unidade de area, o que tende a diminuir o valor de saturacdo da densidade superficial de
carga. Investigagdes teoricas recentes’’ evidenciam no caso de particulas de magnetita que
a existéncia da interface promove um processo de relaxacdo de superficie (surface
relaxation), que provoca alteracdo da coordenagdao dos atomos superficiais comparados
aquela dos 4tomos no interior da particula. Mais especificamente, ocorre um aumento do
nimero da fragdo de sitios octaédricos na superficie, o que estd em bom senso com nossa
hipotese. Na mesma direcdo, resultados™ de espalhamento de ions de baixa energia (LEIS -
Lower Energy lon Scattering) associados a medidas de magnetizagdo e espectroscopia

Mdéssbauer, t€m provado que os sitios octaédricos estdo preferencialmente presentes na
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superficie de compostos baseados na estrutura espinélio, nos quais a fragdo dos mesmos
aumenta com a diminui¢ao do tamanho das particulas.

Em outra direcao, medidas de difratometria de raios X conduzidas no Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) também fornecem informagdes valiosas a
compreensdo da variacdo do valor de saturagdo da carga superficial com o tamanho.
Resultados® obtidos inicialmente em nanoparticulas ultrafinas de maguemita dopadas
como itrio e samario, suportam a existéncia de uma camada com estrutura diferente daquela
do espinélio, associada possivelmente a presencga de ferrihidrita na superficie das particulas.
Nessa perspectiva, efetuamos medidas de difracdo de raios X no LNLS para todas as
nanoparticulas investigadas nesta tese, e essa estrutura foi também verificada nas amostras

de particulas de menor tamanho médio.
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Figura II1.13 — Difratograma de raios X para a amostra Mnl obtida no LNLS
(A=2,0633485 A) Os picos adicionais, relacionados a estrutura da ferrihidrita

estao realcados por *.

A titulo de exemplo, a figura III.13 exibe o difratograma de raios X da amostra
Mnl, obtido utilizando-se uma energia de radiacdo de 6 keV, valor escolhido de maneira a

eliminar a fendmeno de fluorescéncia que aparece para maiores energias do feixe incidente.
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Nessas condigdes experimentais, ¢ possivel detectar feixes difratados intensos, permitindo-
se uma analise mais fina da estrutura cristalina de nossas nanoparticulas. A posicdo e as
intensidades relativas da maior parte das linhas de difragdo bem como o parametro de cela
deduzido sdo tipicos da estrutura cristalina do tipo espinélio. Entretanto, como se pode
notar, alguns picos diferentes da estrutura espinélio ideal estdo presentes, assinalados por *.
A caracterizacdo de tais picos por meio de comparagdes com os dados de difragdo de raios
X do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) permite associd-los a
ferrihidrita. Esse mineral apresenta coloragdo marrom-avermelhada, sendo comumente
encontrado em ambientes superficiais™. Entretanto, diferentemente da magnetita, da
hematita e da maguemita, ¢ geralmente pouco ordenado. Além de baixo, seu ordenamento ¢
bastante variavel, o que permite se obter uma grande variedade de figuras de difragio’'. Por
essa razdo, nem sua estrutura, nem sua formula cristalografica estdo definitivamente
estabelecidas. Nessa dire¢do, diversos modelos tém sido propostos, sendo que o mais
comum’” considera uma estrutura que pode ser visualizada como do tipo de uma hematita
defeituosa, baseada em um empacotamento hexagonal compacto de anions ordenados, que
apresenta alta concentragdo de sitios de Fe’” vacantes e uma consideravel quantidade de
moléculas de dgua estruturadas. A presenca de uma camada superficial composta por
ferrihidrita, que ¢ destacada nas nanoparticulas de menor tamanho, faz-se bastante
consistente com a redugdo do valor de saturacdo da densidade de carga em func¢do da
diminui¢do do didmetro da particula. Por um lado, a elevada fracdo de sitios férricos
vacantes implica um substancial decréscimo do niimero de centros metélicos ativos a carga,
o que afeta diretamente o valor de |o5>"|. Esse efeito torna-se cada vez mais ressaltado a
medida que se reduz o didmetro, devido ao significativo aumento da razdo
superficie / volume para as nanoparticulas de menores tamanhos médios. Por outro lado,

4 SO
5334 revelam na estrutura da ferrihidrita somente a

medidas de espectroscopia Mossbauer
presenca de sitios de natureza octaédrica. Como discutimos anteriormente, sitios
octaédricos sdo mais volumosos comparados aos sitios tetraédricos de uma estrutura
espinélio ideal, o que tende a diminuir a densidade de sitios metélicos superficiais ativos a

carga, corroborando nossa hipdtese.
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3.3. Conclusoes e Perspectivas

Independentemente de seu valor de saturacdo, a densidade superficial de carga de
EDL-MF ¢ bastante sensivel ao pH, uma vez que o processo de geracdo de carga na
superficie das nanoparticulas decorre de um mecanismo de transferéncia de protons com o
seio da dispersao coloidal (vide figura I11.9). Desse modo, associando-se as equagdes 11.28

e 1114, propomos uma expressdo geral para densidade superficial de carga de EDL-MF:

d 2 10*2PH _lof(pKﬁerz)
_ max |1 | %
oy(pH,d) =0, {1 ( j :l[lozpﬁ 10 PR - KR |2 (IIL.5)
que permite, de forma inédita, relacionar as variagdes de pH e a dependéncia com o
tamanho d no valor final da carga superficial das nanoparticulas. Essa equacdo traduz de
forma sintética os principais pardmetros que governam a densidade superficial de carga em

EDL-MF:

e pK; e pK; refletem as propriedades acido-base de Bronsted dos sitios superficiais,
que estao associadas ao mecanismo de geracao da carga nas particulas; e
e d caracteriza a influéncia dos efeitos de interface e tamanho finito, que afetam o

valor de saturacao da carga superficial, sobretudo para as particulas menores.

Na figura I1I.17, exibem-se varios cortes do perfil tridimensional de oy , calculados
em C m?, a partir da expressio II1.5. Esses graficos funcionam como um instrumento de
grande utilidade, pois permitem se determinar a densidade superficial de carga de EDL-MF
para um dado pH da dispersdo, qualquer que seja o tamanho e a natureza quimica das
particulas envolvidas. No que tange a investigacdo da estabilidade coloidal de EDL-MF,
esse resultados também sdo bastante uteis. Como serd discutido no proximo capitulo, as
faixas de pH referentes as transi¢des entre as fases sol, gel e coagulada, experimentalmente
observadas nos coldides magnéticos, estdo fortemente relacionadas ao tamanho das
nanoparticulas bem como ao valor da densidade superficial de carga das mesmas, que

monitora o potencial repulsivo interparticula. Dessa forma, o estabelecimento do perfil
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tridimensional da dependéncia da densidade superficial de carga com o pH e com o
diametro fornece informagdes preciosas na interpretacdo do diagrama de fase pH-

dependente de EDL-MF.
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Figura I11.14 — Varios cortes do perfil da densidade superficial de carga de EDL-

MF , calculados em C m™, em fun¢do do pH e do tamanho médio das particulas.

Em decorréncia da escala nanométrica a que as particulas de EDL-MF sao
submetidas, suas propriedades gerais sdo preponderantemente governadas pelas

caracteristicas da superficie, e resultam de uma competicdo complexa de efeitos de
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interface e de tamanho finito. Por um lado, técnicas fisicas de fase solida, como medidas de
magnetizacdo e espectroscopia Mossbauer efetuadas a baixas temperaturas, tém
caracterizado magneticamente os EDL-MF. Nessas situacdes, uma vez que a energia de
agitacdo térmica ¢ intensamente diminuida, a investigacdo da energia e do campo de
anisotropia das particulas, a partir de suas propriedades de remanéncia e coercividade,
aliada ao estudo da dependéncia térmica da magnetizagdo de saturagdo, fornece dados
importantes no que diz respeito as anomalias do comportamento magnético exibido pelos
EDL-MF formados de particulas ultrafinas.

Por outro lado, nossas medidas eletroquimicas simultaneas permitem evidenciar, a
temperatura ambiente, os efeitos da desordem de superficie por meio da analise do processo
de carregamento das particulas dos coldides magnéticos. O estabelecimento da dependéncia
do valor de saturacdo da densidade superficial de carga com o diametro comprova que as
nanoparticulas de EDL-MF apresentam distor¢des no que concerne seu comportamento em
nivel coloidal. A escala de tamanho em que as particulas se encontram somada a existéncia
de uma interface superficie / dispersao provocam alteracdes significativas no ambiente de
superficie, que se intensificam fortemente com a redu¢do do didmetro. Conseqilientemente,
o valor de saturacdo da densidade de carga ndo ¢ mais constante com o tamanho da
particula, contrariamente ao que se verifica em coloides convencionais.

Dentro dessa perspectiva, fica evidente que a caracterizagdo da camada superficial
de recobrimento das nanoparticulas ¢ de fundamental importdncia na investigacdo dos
efeitos de interface e de tamanho, e, portanto, nas propriedades magnéticas, magneto-
opticas e coloidais dos EDL-MF. Nesse sentido, diversas outras técnicas, ainda em fase
inicial de exploragdo para o referido propdsito, t€ém se mostrado bastante interessantes para
estudar a composi¢do e a estrutura da superficie das particulas bem como determinar a
espessura dessa camada de revestimento. Dentre elas, podem-se citar a microscopia
eletronica de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM), a espectroscopia de absor¢do de
raios X (XANES - X-Ray Absorption Near Edge Structure, EXAFS - Extended X-Ray
Absorption Fine Structure) e as analises térmicas TGA e DTA (Analise Termogravimétrica
e Analise Térmica Diferencial, respectivamente) que funcionam com técnicas
complementares entre si. No entanto, a grande vantagem em que abordagem eletroquimica

apresentada se baseia ¢ o fato de que nossos resultados sdo uma medida direta das
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propriedades da superficie, e podem ser realizadas sob temperatura ambiente. Como as
técnicas fisicas usuais refletem, em geral, o comportamento global da particula, faz-se
necessario efetuar as medidas a baixas temperaturas, pois desse modo se ¢ possivel
distinguir as contribui¢cdes das fases bulk e superficie nas propriedades do sistema. Dessa
forma, aliado as outras técnicas ja estabelecidas, nosso método proposto busca se constituir
em uma ferramenta a mais no que tange decifrar as propriedades fascinantes que os

sistemas magnéticos nanoparticulados exibem.
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INVESTIGACAO DA ESTABILIDADE COLOIDAL DE EDL-MF

1. ASPECTOS GERAIS DE ESTABILIDADE EM COLOIDES CARREGADOS

Um dos grandes desafios da ciéncia coloidal ¢ prever e monitorar a estabilidade
termodindmica do sistema disperso associando modelos tedricos a dados obtidos de
procedimentos experimentais. Diversas aplicacdes em escala industrial requerem que as
dispersdes coloidais ndo ultrapassem seus limites de estabilidade, o que estd diretamente
relacionado a otimizagdo do processo de prevengdo da aglomeragdo das particulas, por
meio de um complexo contrabalanco de interagdes atrativas e repulsivas no sistema,
efetuado durante o processo de sintese. Nesse sentido, muitos aspectos que permeiam o
comportamento dos coldides estdo atualmente em constante exploracdo tanto em nivel
experimental quanto tedrico: sua estrutura, as interagdes interparticula e seu diagrama de
fase. Este quarto capitulo se insere diretamente nessa tematica.

Raros e bastante limitados sdo os sistemas em que a totalidade de interagdes pode
ser convenientemente descrita somente pelas forgas de van de Waals'. Interagdes no vicuo
ou filmes liquidos apolares em superficies encaixam-se nesse perfil. Distantes da
simplificagdo, sistemas coloidais envolvem, ainda, varios outros tipos de interacdo entre
particulas, que determinam sua estabilidade nos mais diversos meios. Considerando-se o
solvente como um meio continuo, podem-se fazer analogias entre coldides e sistemas
atomicos. De fato, a forma do perfil da energia potencial de interagdo interparticula
(potencial de par) é a mesma em ambos sistemas”. Nesse sentido, fases fluidas, liquidas, do
“tipo gas” e solidas podem ser observadas em dispersdes coloidais. No entanto, em
contraste aos sistemas atdmicos, as interagdes interparticula em coloides podem ser
monitoradas por varios parametros experimentais como a forga idnica, a temperatura, o pH
do meio e, no caso dos ferrofluidos, pelo campo magnético.

A abordagem que, comumente, ¢ empregada na caracteriza¢do e na compreensao da
estabilidade de coloides carregados convencionais foi desenvolvida hd mais de 50 anos por
Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek 345 (Teoria DLVO). Essa teoria avalia as interacdes

entre particulas por meio de um potencial de par que inclui as interagcdes repulsiva
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eletrostatica, resultante da superposi¢ao das duplas camadas elétricas difusas das particulas;
e atrativa de van der Waals. A magnitude do componente de interacao repulsiva ¢ obtida
com auxilio da resolucdo da equacdo de Poisson-Boltzmann, em que geralmente, por
questdes de aproximacao, utiliza-se sua forma linearizada, conhecida como aproximagado de
Debye-Hiickel °. Dessa forma, o potencial repulsivo estd fortemente relacionado ao
comprimento de Debye (D), que delimita a extensdo da parte difusa da dupla camada
elétrica (ver capitulo II, se¢ao 1.2).

O perfil do potencial DLVO (Fig. IV.1) apresenta um minimo primdrio a curtas
distancias interparticula e um minimo secundario a distdncias mais afastadas, ambos
relacionados a fendmenos de agregacdo. No caso de particulas de maior tamanho, em geral

o minimo secundario ¢ moderadamente profundo, enquanto para particulas menores ¢

20 ——r————————r——T——T——T—

T Uvdw 1
or Barreira U -
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Figura 1V.1 — Perfil do potencial DLVO para um par de particulas de maguemita de
20 nm de diametro em fun¢do da distancia (D) entre as superficies das mesmas.
Podem-se distinguir trés regioes: dois minimos, sendo que um primdrio e outro
secundario, relacionados a fenomenos de agregacgdo, e uma barreira de energia cuja

altura determina o acesso aos minimos mencionados.
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bastante raso ou até mesmo inexistente’. Evidencia-se ainda, uma barreira de energia, cuja

altura determina o acesso aos minimos.

Dependendo da forga ionica e da temperatura da dispersdo, diversos regimes de

interacdo podem ocorrer:

superficies altamente carregadas em sistemas diluidos, isto ¢, com um longo
comprimento de Debye, apresentam intensa repulsdo, mesmo a longas distancias.
Nesse caso prevalecem as interagdes de dupla camada elétrica (Fig. IV.2(a));
aumentando-se a concentracdo de eletrolito da dispersdo, isto €, a for¢a i6nica, ou
diminuindo-se a temperatura do meio, forma-se um minimo secundario raso.
Nessa situacdo, as particulas alcangam a estabilidade cinética: mantém-se
dispersas e ndo tém tendéncia em se agregar fortemente, j4 que ndo possuem
energia suficiente para ultrapassar a barreira de energia e serem conduzidas ao
minimo primario (Fig. IV.2(b));

o continuo aumento da forca idnica ou diminui¢do da temperatura da dispersao,
promove uma decréscimo significativo da altura da barreira de energia com
decorrente formacdo de um minimo secunddrio sensivelmente profundo,
principalmente no caso de particulas de maior tamanho’. Nessas condigdes, o
sistema ¢ conduzindo a uma lenta e reversivel forma de agregagdo, conhecida
como floculagdo (Fig. IV.2(c)). Acima de uma concentracdo especifica, a
concentragdo critica de coagulacdo, a barreia de energia cai abaixo de zero,
provocando uma agregacdo rapida e irreversivel, chamada de coagulagdo, que
leva ao minimo primario (Fig. IV.2(d)); e

quando o potencial superficial, aproxima-se de zero, a interagdo torna-se
exclusivamente de van der Waals. Os minimos primario e secundario colapsam-se
e as particulas atraem-se mutuamente, coagulando-se mesmo para grandes

separagoes (Fig. IV.2(e)).
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Potencial de Par
(]

Distancia Interparticula

Figura IV.2 — Perfil do potencial DLVO (em unidades arbitrarias) em fungdo da distancia

interparticula para as diversas situagoes fisico-quimicas.

No caso de EDL-MF, inerentemente as forcas repulsiva do tipo eletrostatica e
atrativa de van der Waals, as particulas interagem magneticamente. Dentro dessa
perspectiva, propomos, neste capitulo, discutir algumas questdes de estabilidade coloidal
em EDL-MF sugerindo o calculo e a interpretacdo quantitativa de um perfil de potencial de
par mais abrangente, obtido pela superposi¢ao do potencial DLVO ao termo de interacdo
magnética. Nesse potencial DLVO estendido® (X-DLVO) incluimos, de forma inédita na
literatura de fluidos magnéticos, a pH-dependéncia da densidade superficial de carga no
calculo do potencial de interagdo repulsiva.

Nesse sentido, na primeira parte do capitulo descrevemos quantitativamente as
forcas interparticula no sistema coloidal magnético em termos do potencial X-DLVO. O
componente repulsivo € obtido por meio do formalismo de Poisson-Boltzmann, no qual foi
utilizada a aproximacdo por superposi¢do do potencial elétrico superficial’. No calculo
desse potencial, a dependéncia da densidade de carga das nanoparticulas ¢ levada em conta,
a partir do formalismo desenvolvido no capitulo II. As interagdes atrativas de van der
Waals sio contabilizadas desprezando-se efeitos de retardamento'” e considerando-se as

nanoparticulas como sendo esferas rigidas e idénticas. Utilizamos um valor tabelado da
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constante de Hamaker, calculado a partir de um sistema de particulas de 6xidos de ferro
dispersas em meio aquoso. Finalmente, o termo de interacdo magnética ¢ calculado
considerando-se um par de dipolos idénticos sendo que, nas condigdes experimentais
investigadas, o valor do termo de acoplamento magnético permite se assumir o componente
de interagdo dipolar como globalmente atrativo e isotropico.

Na segunda parte, objetivando-se enquadrar os parametros que governam a
estabilidade do sistema coloidal magnético, apresentamos de forma sucinta alguns
resultados da literatura especializada no que tange a investigacdo das transi¢cdes de fase
experimentalmente evidenciadas nos EDL-MF em fung¢ao da forga idnica, da temperatura e
do campo magnético.

Na parte final do capitulo, propomos a investigagdo quantitativa do comportamento
da estabilidade coloidal de EDL-MF em fun¢do da concentracdo hidrogenidnica da
dispersdao. Inicialmente, procedemos a andlise do diagrama de fase pH-dependente
estabelecido na literatura, no qual a fragdo volumétrica de diferentes amostras de EDL-MF
a base de nanoparticulas de maguemita de mesmo tamanho médio ¢ relacionada com o pH.
Em seguida, para um valor de fragdo volumétrica particular, estudamos, no caso de algumas
de nossas amostras, as transi¢des pH-dependentes a partir da determinagdo experimental
dos intervalos de pH referentes a cada fase. Entdo, utilizando-se as fun¢des que descrevem
as forcas interparticula no sistema, segundo a teoria X-DLVO, calculamos para cada
amostra os potenciais de interagdo de par, no sentido de se aperfeigoar a interpretagao
quantitativa do diagrama de fase pH-dependente. Para concluir, apresentamos a influéncia
do tamanho das nanoparticulas nas faixas de transicdo de fase pH-dependentes envolvidas

€m nossas amostras.

2. FORCAS INTERPARTICULA NO SISTEMA — DESCRICAO DO POTENCIAL
DLVO ESTENDIDO (X-DLVO) EM EDL-MF

2.1. Interacdo Repulsiva Eletrostdatica (U,)

Em EDL-MF, o componente de interacao repulsiva ¢ resultado da superposi¢do das

partes difusas das duplas camadas elétricas das nanoparticulas. Considerando-se as
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particulas como sendo esféricas e com raio R, a energia potencial de interagdo eletrostatica

U, em funcdo da distincia centro a centro r, pode ser calculada por'':

(IV.1)

U, _64k,Te,e,nR’ tanh( ¥, jz exp(~=D;'(r - 2R))
r

k,T e’ 4k, T

em que ¥, ¢ o potencial elétrico da superficie e D, ' é o inverso do comprimento de Debye.
Essa expressdo, obtida pela técnica de aproximagao por superposicao do potencial elétrico
superficial’, ¢ valida somente em situagdes nas quais D, ' (» — 2R) >> 1, ou seja, nos casos
em que a distancia interparticula ¢ grande comparada a espessura da dupla camada difusa.
O principio dessa aproximagdo fundamenta-se no fato de que quando duas particulas estao
relativamente distantes entre si, o potencial elétrico da superficie em um determinado ponto
pode ser aproximado pela soma de uma distribui¢do de potencial devido a duas esferas
localizadas proximas a esse ponto, em que cada esfera ¢ tratada como se estivesse isolada,
de modo que o potencial de cada uma nio é afetado pela presenca da outra’. Como nossos

experimentos envolveram amostras de EDL-MF de fracdo volumétrica ¢=1,8 %, a

Con L4 , w3 . ‘A
distancia média entre as particulas' (6—j 2R ¢ da ordem de 3 vezes o diametro das

mesmas. Nessa situacdo, o0 método da superposi¢cdo do potencial mostra-se, de fato, o mais
conveniente para ser aplicado no céalculo da energia repulsiva eletrostatica, uma vez que a
extensdo da dupla camada elétrica de nossas particulas ¢ da ordem de poucos nandmetros
em funcdo da baixa for¢a idnica das amostras investigadas.

O potencial superficial foi calculado expandindo-se a equacdo de Poisson-

, r1e 1
Boltzmann até o termo cubico':

k,T

2\/FG

Y, = arcsin h( (Iv.2)

O'OeRZ\/E J

£,&,k,T(1+ D;'R)

O paradmetro adimensional B ¢ dependente da taxa de blindagem (D; ' R) envolvida na

dupla camada elétrica difusa, reflexo principalmente da forga idnica e da temperatura da
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dispersao. Essa distribui¢do de potencial transforma-se na solugdo de Debye-Hiickel para
pequenos valores de Wy, e € praticamente exata para potenciais elétricos superficiais
superiores a 100 mV'*, a temperatura ambiente.

No célculo de ¥y, levamos em conta, como ja anunciado, a dependéncia da
densidade superficial de carga oy com o pH, obtida de acordo com nossa modelizagao da
superficie da particula a partir de suas propriedades acido-base de Bronsted, como
discutimos no capitulo II. Dessa forma, os parametros for¢a idnica, temperatura ¢ pH
funcionam como um ajuste fino do potencial repulsivo entre as nanoparticulas: os dois
primeiros controlam o comprimento da dupla camada elétrica (efeito de blindagem) e o
ultimo o potencial da superficie (densidade superficial de carga).

No caso dos fluidos magnéticos elaborados pelo método de surfactacao (S-MF), o
potencial repulsivo ¢ monitorado, fundamentalmente, pelo nimero de espécies surfactantes
fixadas na superficie por unidade de area e pelo tamanho da cadeia carbdnica dessas
espécies. Dessa forma, uma analogia parece ser bastante interessante: a forca idnica e a
densidade superficial de carga estdo para os EDL-MF assim como o tamanho da cadeia
surfactante e o nimero de moléculas espécies fixadas a superficie estdo para os S-MF, no

quesito estabilidade coloidal.

2.1.1. Limitacoes da Equacdo de Poisson-Boltzmann

Como todas as teorias de campo médio', a equagio de Poisson-Boltzmann nio é
convenientemente aplicavel em situagdes nas quais a separagdo entre as particulas torna-se
da ordem do tamanho das mesmas. Nessas circunstancias, a distribuicao de ions ¢ as
interacdes entre superficies sdo mais complexas devido a existéncia de efeitos de correlagdo
i0nica, efeitos estéricos, for¢as de imagem, forcas de hidratacdo e a dissociagdo incompleta
de grupos superficiais. Na literatura, varias corre¢des foram introduzidas'>'®!"-1%1920
objetivando-se contornar esses problemas. Entretanto, o formalismo mostra-se apropriado

quando se envolvem dispersdes de eletrolitos simétricos com forca idnica na faixa de 1-107

a 5-107 mol L™'?'. Essas condi¢des foram empregadas neste trabalho.
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2.2. Interacdo Atrativa de Van der Waals (U, )

As interagdes entre 4tomos no vacuo, formalizadas por London® norteiam
praticamente toda a teoria envolvendo interagdes entre particulas em fase condensada. As
atracdes entre particulas so6lidas dependem fundamentalmente de seus tamanhos, da
distancia entre si ¢ da natureza do material que as forma. Para um par de particulas
macroscopicas constituidas de conjuntos de moléculas idénticas, o potencial atrativo de van
der Waals U4, pode ser aproximado de uma soma ou integragdo sobre todos os pares de

atomos e moléculas interagentes:

2
U =)= Y B ([P avay,, (Iv.3)
todos r ViVy r
os pares

em que S ¢ uma constante positiva relacionada a natureza dos atomos e moléculas, r ¢ a
distancia entre os centros dos atomos, V; e V; representam os volumes das particulas 1 e 2,
e p € o numero de adtomos por volume de material da particula. No caso de dois corpos
macroscopicos do mesmo tipo no vacuo, todas as solugdes da equagdo anterior t€ém a

mesma forma geral:

Uvdw = _Af(G) ’ (IV4)

em que o parametro f(G) ¢ fun¢do da geometria, relacionada com a forma das particulas
envolvidas na interagdo. A constante de proporcionalidade 4 ¢ chamada de constante de
Hamaker cuja magnitude varia geralmente entre (0,4 a 4,0)x10"° J, para fases condensadas.
Ela reflete a contribui¢do da composi¢do do material para a interagdo de van der Waals e
depende, fundamentalmente, da polarizabilidade dos atomos que o compdem. A existéncia
entre particulas de um meio de dispersao liquido diminui bastante a energia de atracdo. A
constante de Hamaker deve, entdo, ser substituida por uma constante efetiva, calculada por

meio da expressao:
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A=(J4, -J4) (IV.5)

em que os indices 1 e 2 referem-se ao meio de dispersdo e a particula, respectivamente. A
atragdo entre particulas serd mais fraca quando as mesmas e o meio de dispersdo forem
quimicamente semelhantes, pois neste caso 4; e A, terdo valores absolutos semelhantes e 4
sera pequeno, conseqiientemente. Os valores de A; e 4, ndo sdo freqiientemente conhecidos
com muita exatiddo, especialmente nos casos em que a energia de solvatagdao precisa ser
levada em consideragao no calculo.

Em EDL-MF, a interacio de van der Waals foi estimada por Scholten™,

envolvendo-se particulas de 6xidos de ferro em meio aquoso, e pode ser escrita como:

2_
Yo A [ 2 2 X4 (IV.6)
k,T  6k,T

XX +4 x X

em que x:% ed=10"7"

2.3. Interacao Dipolar magnética (U,ag)

As forcas de interacdo magnética entre duas particulas em sistemas dispersos
induzem interagdes anisotropicas™, que sdo extremamente dependentes da fragdo
volumétrica em material magnético e do tamanho das particulas.

A energia de interacdo dipolar entre duas particulas magnéticas portando os

momentos magnéticos [, € [, a uma distdncia r centro a centro, pode ser expressa de

acordo com o potencial anisotropico a seguir”:

U, (1.6,,0,,9)
k,T

=—-X(2cos,cosb, —send senb, cosp), (IV.7)

em que,
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1 gy iy

X(r)=
) k,T 4x 1’

(IV.8)

O parametro adimensional X(7) caracteriza a intensidade do acoplamento magnético e i ¢
a permeabilidade magnética no vacuo. As dire¢cdes dos dois dipolos sdo definidas a partir
da figura IV.3: 6 é o angulo entre /i, e r enquanto ¢ ¢ o dngulo azimutal entre 7, € z,. A
uma dada distancia entre os dipolos, o potencial normalizado U,.g / kgT é orientacional e
varia entre —2 X e + 2 X, quando os mesmos estdo rotacionando. A maxima atracdo —2 X
ocorre quando os dipolos estdo alinhados nos mesmos sentido e direcdo, o que pode ser

obtido por aplicacdo de um campo magnético externo.

™ o
2

Hy H

Figura IV.3 — Representa¢do dos momentos magnéticos e suas orientagoes relativas.

No caso de um acoplamento magnético fraco (X << 1), caracteristico de sistemas
diluidos, ou seja, nos quais a distdncia entre os dipolos ¢ grande, a energia térmica kzT
torna-se preponderante sobre a energia de interacdo dipolar, de modo que os dipolos podem
girar livremente. A energia de interagdo magnética pode ser, entdo, calculada em termos do
Teorema da Distribuigio de Potencial®®, que considera uma média dos &ngulos de

. ~ . . . 6 . 10
orientacdo dos dipolos. O potencial decai com r° e pode ser escrito como

U 2 T 2,2 2
mag — _X_ — _l (kB ) 2#0 (/’ll/':Z) . (IV9)
k,T 3 3 lér r

140



Capitulo IV

Para dois dipolos idénticos cujos momentos sdo u = mgl (sendo ms a magnetizacdo de

saturagdo e V' o volume da particula, considerada esférica), reescreve-se [V.9 como:

mag __ To (IV.10)

cujo pardmetro yprepresenta o termo de acoplamento magnético, igual a 4 7 .X.
No caso oposto, ou seja, para um forte acoplamento magnético (X >> 1), relativo a
momentos de grande magnitude separados por pequenas distdncias, o potencial

) ) 3 10
normalizado decai com »~ € resume-se a° :

e __px =—L0 (IV.11)

Como ja mencionado, nossas investigacdes envolveram amostras de EDL-MF com
fracdo volumétrica de 1,8 %. Dessa forma, de acordo com a escala de tamanho das
particulas estudadas (entre 4,2 e 12 nm) e com os valores de magnetizagao de saturagdo das
mesmas, os valores de X situam-se entre 3,7 x 107 ¢ 6,5 x 10'2, de modo que se pode
considerar o componente dipolar magnético como sendo globalmente atrativo e isotrdpico.
Dessa forma, em termos de interagdo magnética, o EDL-MF deve ser visto como um
sistema de nanoparticulas isoladas, em que a equagdo IV.10 ¢ suficiente para descrever o

potencial dipolar magnético entre as nanoparticulas, em auséncia de campo aplicado.

2.3.1. Parametro de Agregacdao Magnética ( yp/ @)

Em dispersdes magnéticas muito diluidas, como as que nds investigamos neste
trabalho, a magnetizacdo M pode ser descrita pelo modelo de Langevin, de modo que para
uma resposta linear e com & << 1, a susceptibilidade magnética yy estd relacionada ao

termo de acoplamento magnético y segundo a expressao (ver capitulo I, item 2.4):
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Dessa forma, a partir de medidas de susceptibilidade a campo baixo, pode-se determinar a
razdo yy/ ¢, conhecida como parametro de agregacdo magnética, que exprime a capacidade
de resposta da amostra de coldide magnético a um campo magnético externo de baixa
intensidade sob temperatura ambiente’’. Mais precisamente, esse pardmetro traduz o
acoplamento magnético das nanoparticulas normalizado pela fracdo volumétrica em
material magnético da amostra de ferrofluido. No caso de nossas amostras, as medidas de
susceptibilidade efetuadas forneceram valores de y,/ ¢ da ordem ou inferiores a 50, o que
estd em pleno acordo com os valores obtidos para coldides magnéticos padrdes a base de
particulas de maguemita e ferritas de manganés, cobalto, niquel, cobre e zinco?****>°,
Esses resultados de parametro de agregacao magnética encontrados implicam X << 1, o que

reforca quantitativamente nossa hipotese de que as interagdes dipolares entre as

nanoparticulas sdo em média atrativas e isotropicas.
3. INDUZINDO TRANSICOES DE FASE EM FLUIDOS MAGNETICOS

Dentro da area de fluidos magnéticos, a imensa maioria dos trabalhos dedicados ao
estudo das transi¢des de fase envolvidas nesses sistemas, na auséncia de campo magnético,
promovem o controle da estabilidade coloidal somente por meio do ajuste da forga i6nica
ou da temperatura da dispersdo. Nesta tese, propomos a investiga¢cdo da estabilidade em
nivel coloidal dos EDL-MF em fung¢do do pH. De acordo com nosso modelo apresentado
no capitulo II, a densidade superficial de carga das nanoparticulas de um EDL-MF resulta
de um mecanismo de transferéncia de prétons entre a superficie e o seio da dispersao,
segundo equilibrios do tipo acido-base de Brénsted. Portanto, variagdes na concentragao
hidrogenidnica do meio promovem o deslocamento desses equilibrios termodindmicos, o
que altera significativamante a carga das particulas e, em decorréncia, o potencial
repulsivo. Dessa forma, na auséncia de campo magnético externo e em condigdes de forga
i0nica e temperatura constantes ou pouco variaveis, pode-se monitorar a estabilidade

coloidal do sol magnético por meio do controle do pH da dispersdo. No entanto,
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objetivando-se um entendimento global do assunto, ¢ importante desenvolver de forma
sucinta uma descricdo do perfil de estabilidade dos EDL-MF em termos da forca idnica,

temperatura e campo magnético externo, antes de apresentarmos nossos resultados.

3.1. Estabilidade em Funcdo da Forca Ionica

O diagrama de fase experimental a seguir’' (Fig.IV.4) ilustra o efeito da forca idnica
na estabilidade de um coloide magnético. Nesta figura, plota-se a variacao da forca idnica /
de uma amostra de EDL-MF em meio alcalino a base de particulas de maguemita
(dp=8,8nm, s=0,4) em fungcdo da fracdo volumétrica ¢ das fases da dispersdo.
Inicialmente, o sistema ¢ monoféasico e apresenta ¢, = 8%. Por adi¢do de solucdo de cloreto
de sodio, a forga idnica da dispersdo ¢ aumentada de modo que acima de um valor limite /

o sistema torna-se bifasico, originando uma fase concentrada que contém as particulas de
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Figura IV.4 — Diagrama de fase experimental’’ da for¢a idnica versus a fracdo
volumeétrica das particulas nas fases gas e liquido. A titulo de ilustrag¢do, no ponto A a
dispersdo apresenta forca ionica 0,75 mol L, de forma que as fases diluida e

concentrada apresentam fragoes volumétricas iguais a 2,5% e 24%, respectivamente.
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maior didmetro e outra diluida que encerra as de menor tamanho. ¢, e ¢, correspondem as
fragdes volumétricas das fases diluida e concentrada obtidas, respectivamente.

Com auxilio da figura® IV.5(a) pode-se caracterizar nitidamente a transi¢io gas-
liquido: verifica-se a coexisténcia das fases diluida e concentrada, esta ultima na forma de
gotas densas. O continuo aumento da forca idnica extrapola a concentracdo critica de
coagulacdo o que induz uma transi¢ao fluido-sélido, com formagdo de coagulos, originando
um sistema trifasico (Fig. IV.5(b)). O mesmo efeito é evidenciado por outros autores® pela
adicao de polimeros ndo complexantes em dispersdes de latex.

A adigdo do eletrolito a dispersdao coloidal magnética comprime sensivelmente as
partes difusas das duplas camadas elétricas que envolvem as particulas, isto €, reduz
sensivelmente o comprimento de Debye. Em decorréncia, a distdncia interparticula ¢
encurtada, de forma que as interagdes atrativas (van der Waals + dipolar magnética)

tornam-se mais significativas, sobretudo para as particulas de maior diametro médio,

Figura IV.5 - Fotografias de microscopia ética obtidas™ de uma amostra de EDL-MF
em meio basico a base de particulas de maguemita na caracterizagdo das transigoes de
fase induzidas por aumento de for¢a ionica. Em (a) evidencia-se a transi¢do gas-
liquido, na qual gotas densas representam a fase concentrada, rica em particulas de
maior tamanho. Em altas forgas-ionicas (b) ocorre uma transi¢do liquido-solido e o

meio torna-se trifdsico.
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induzindo os fendmenos de agregacdo. Dessa forma, o valor de forga idnica limite /) para
transicdo de fase gas-liquido depende fortemente da distribuigdo em tamanho das
nanoparticulas. Os métodos de redugdo da polidispersao do sistema coloidal magnético, que
tém sido propostos na literatura, utilizam essa abordagem fenomenoldgica, na qual a partir
da dependéncia do diagrama de fase com a forca i6nica e com a fragdo volumétrica das
nanoparticulas, pode-se fazer uma triagem em tamanho.

E importante destacar que a concentragdo critica de coagul¢io da dispersio ¢
extremamente dependente da valéncia z e da natureza do contra-ion dissociado pelo
eletrolito empregado. Dessa forma, de acordo com a regra empirica de Schulze-Hardy’,
essa concentragdo critica varia com z . Isto significa, por exemplo, que para eletrélitos
cujos contra-ions apresentam valéncias 1, 2 e 3 respectivamente, as concentragdes criticas
de coagulacdo estdo entre si, aproximadamente, na propor¢do de 1:0,016:0,0014. Esta
sensivel dependéncia relaciona-se, dentre outros aspectos, a maior eficcia que contra-ions

de valéncia superior apresentam na compressao da dupla camada elétrica das particulas.

3.2. Estabilidade em Funcao da Temperatura

Modificagdes na temperatura do sistema afetam significativamente a estabilidade da
dispersdo coloidal magnética. Mais precisamente, um decréscimo de temperatura pode
induzir transi¢des de fase na amostra de EDL-MF. Por outro lado, um sol magnético
bifasico (liquido-solido) pode se tornar monofasico por meio do aumento controlado da
temperatura do sistema. Esses fenomenos, dentre outras razdes, sdo reflexo principalmente
do valor do comprimento de Debye associado a regido difusa das duplas camadas elétricas
entre as particulas. Quanto mais baixa a temperatura, mais curto ¢ Dy , o que favorece os
processos de agregagdo. Portanto, em termos de estabilidade coloidal, uma diminui¢ao na
temperatura ¢ equivalente a um aumento de forca idnica no fluido magnético.

A figura IV.6 exibe as temperaturas verificadas no inicio da transi¢ao de fase gas-
liquido plotadas em fungdo da forga i6nica para amostras de EDL-MF basicas a base de
maguemita de tamanhos variados*>. De acordo com a figura, a temperatura no inicio da
transicdo de fase aumenta com o aumento da for¢a idnica. Com isso, em amostras com

baixa forga i6nica ¢ preciso reduzir mais a temperatura do sistema para induzir a transi¢ao
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liquido-sdlido. Vale ressaltar, como se pode constatar, que a fracdo volumétrica da amostra

bem como o tamanho das nanoparticulas ndo modificam a forma da curva.
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Figura IV.6 — Variagdo das temperaturas de inicio da transi¢do de fase gas-liquido em
funcgdo da for¢a ionica I para amostras de EDL-MF bdasicas com polidispersdo reduzida
baseadas em particulas de maguemita de tamanhos variados™. Quanto menor a forca
ionica da dispersdo, mais baixa deve ser a temperatura para tornar o sistema bifasico.
As transi¢oes de fase foram observadas por meio de um microscopio otico durante o
decréscimo da temperatura. I* é a concentra¢do de NaCl no inicio da transi¢do a

temperatura ambiente.

3.3. Estabilidade em Funcdo do Campo Magnético

A aplicacdo de um campo magnético suficientemente intenso torna o componente
atrativo do potencial interparticula bastante significativo, de modo que se costumam
observar transi¢des do tipo gas-liquido em amostras de EDL-MF na presenga de campo
magnético externo (Fig. IV.7): formam-se longas linhas de uma fase densa em um meio
diluido. O fendmeno ¢ extremamente correlacionado a distribuicdo em tamanho das

nanoparticulas bem como a forga idnica da dispersdo. Para particulas com didmetro da
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ordem 12 nm, a transi¢do de fase pode ser evidenciada na presenca de campos cujos
modulos sdo ligeiramente inferiores a 0,1 T. No entanto, para particulas de menor tamanho
e/ou amostras com forga i0nica reduzida, ¢ necessaria a aplicagdo de campo magnético de
modulo mais intenso. J& para nanoparticulas com diametros abaixo de 6 nm, nao se verifica

- . . 2
a transicdo de fase nem mesmo para campos aplicados superiores a 1,8 T *.

Figura IV.7 — Transi¢do gds-liquido obtida® por meio da aplicacdo de campo
magnético em amostra basica de EDL-MF a base maguemita com 12 nm de diametro.
A transi¢do foi observada com um microscopico otico em campo magnético com

modulo ligeiramente inferior a 0,1 T.

4. ANALISE QUANTITATIVA DO DIAGRAMA DE FASE pH-DEPENDENTE DE
EDL-MF A TEMPERATURA AMBIENTE

Ap0s ter exposto o perfil da estabilidade coloidal dos EDL-MF em fung¢do da forga
ionica, da temperatura e do campo magnético externo, objetivamos investigar
quantitativamente a dependéncia das transi¢cdes de fase nesses sistemas em funcdo da
concentragdo hidrogenionica da dispersdao. Nesse sentido, inicialmente analisamos o
diagrama de fase pH-dependente obtido por Perzynski** e colaboradores, que relaciona a
fragdo volumétrica de diversas amostras de coldides magnéticos com o pH da dispersao.
Entdo, para um valor de fragdo volumétrica determinado (¢ = 1,8 %), propomos o estudo,

no caso das amostras Col, Co3, Co4 e Co5, das transi¢des pH-dependentes determinado-se,
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experimentalmente, os intervalos de pH referentes a cada fase. Em seguida, utilizando-se a
teoria X-DLVO, segundo as fun¢des de base desenvolvidas no item 2, calculamos, em cada
caso, os potenciais de interagdo de par para as nanoparticulas dos fluidos magnéticos,
objetivando-se aperfeigoar a interpretacdo quantitativa do diagrama de fase pH-dependente.
Finalmente, investigamos a influéncia do tamanho nos fenomenos de transi¢ao de fase pH-

dependente envolvidos em EDL-MF.

4.1. Diagrama de Fase pH-Dependente

A estabilidade coloidal de um EDL-MF na auséncia de campo magnético externo,
em situagdo de baixa forga i0nica e sob temperatura ambiente depende fortemente do pH da
dispersdo. Devido as propriedades 4cido-base de Bronsted da superficie das nanoparticulas
de EDL-MF, modificagdes na concentracdo hidrogenidonica do meio alteram
significativamente os equilibrios de transferéncia de prétons entre a superficie e o seio da
dispersdo, implicando a alteragdo do ntimero de sitios superficiais carregados, o que se
reflete, em decorréncia, no valor da densidade superficial de carga das nanoparticulas.
Dessa forma, o controle do pH da dispersdo coloidal magnética, nas condi¢des
anteriormente mencionadas, funciona como um parametro de ajuste sensivel no que
concerne monitorar as transi¢goes de fase no sistema.

Nesse sentido, Perzynski** e colaboradores recentemente propuseram a investigagio
da influéncia da variagdo do pH na estabilidade do sistema coloidal magnético, a partir do
estabelecimento do diagrama de fase pH-dependente de EDL-MF, que relaciona a fracao
volumétrica em fun¢do do pH da dispersdo na auséncia de campo, a baixa for¢a idnica e
sob temperatura ambiente (Fig. IV.8).

O diagrama de fase foi elaborado a partir de uma série de amostras de EDL-MF em
estoque estabilizadas em meios acido e basico, elaboradas a base de nanoparticulas de
maguemita com tamanho médio drx= 8,0 nm, e diluidas com agua destilada a diferentes
fragdes volumétricas (0,01 % < ¢ < 3,5 %). O pH do sistema foi ajustado por meio de
adicoes controladas de 4cido nitrico (HNOs3), no caso das amostras basicas, e de hidroxido

de tetrametilamonio (N(CH3);OH — TAMOH) para aquelas preparadas em meio acido. Em
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todas as amostras, mantiveram-se condi¢des de baixa forg¢a idnica, a um valor sempre

inferior a 0,05 mol Lt

Figura IV.8 — Diagrama de fase pH-dependente de EDL-MF* estabelecido a partir de
varias amostras de coloides magnéticos a base de nanoparticulas de maguemita com
tamanho médio dry = 8,0 nm. Variando-se o pH da dispersio em rela¢do a fragdo
volumétrica de cada amostra, puderam ser evidenciadas trés fases: sol, gel (tixotropico) e

coagulada’.

A modificacdo do pH das amostras alteraram significativamente o aspecto
macroscopico das dispersdes coloidais magnéticas, de modo que trés situagdes distintas
foram evidenciadas. Em pH's extremos (pH < 3,9 e pH > 10,5) foi verificada uma fase sol
estavel (SOL) de coloragdo marrom escura e de baixa viscosidade. Nas situacdes em que
39<pH<49 e 9,8 <pH < 10,5, obteve-se uma fase gel tixotropica (GEL). Finalmente,
em pH’s proximos a regido de neutralidade (4,9 < pH < 9,8) foi confirmada a coagulagio®
da dispersdo a partir da observacdo de uma separacdo de fase sélido-liquido no sistema

(FLOC).

' Na literatura especializada, h4 grande controvérsia quanto a utilizacdo dos termos floculagdo e coagulagio
para designar a transi¢do de fase relacionada ao minimo primario. Neste trabalho, preferimos utilizar a
designagdo coagulagdo de acordo com a referéncia 42.
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Fluidos tixotropicos® sdo estdveis em estado gel. No entanto, caso sejam
mecanicamente agitados acima de um certo limite, que depende principalmente da
concentragdo, tornam-se liquidos de facil escoamento. Se o sistema for deixado em
repouso, a fase gel ¢ regenerada em um escala de tempo que varia, geralmente, de alguns
segundos a poucos dias, em fungdo da fracdo volumétrica da amostra. Diversos produtos
tixotropicos sdo empregados em varios setores tecnologicos, tais como a fabricacdo tintas,
lamas de perfuracio e na industria alimenticia™.

Como se pode notar no diagrama de fase pH-dependente (Fig. IV.8), o pH referente
a transi¢do gel — coagulo independe da fragdo volumétrica da dispersdao. Contrariamente, os
limites de pH para a transi¢do sol — gel estdo sensivelmente relacionados a concentracdo
das nanoparticulas do sistema. De acordo com os resultados, a zona de existéncia da fase
gel tixotropica aumenta com a elevacao da fragdo em volume da amostra de EDL-MF,
segundo uma lei de ¢, em principio, linear com o pH>. Esse comportamento estd
pricipalmente relacionado a reducdo da distancia interparticula decorrente do aumento da
concentragdo do fluido magnético: particulas mais proximas entre si tendem a sofrer
fenomenos de agregagdo reversiveis com mais facilidade, uma vez que o potencial atrativo

torna-se mais expressivo.

4.2. Investigacdo das Transicoes de Fase pH-Dependentes

Objetivando-se investigar as transi¢des de fase evidenciadas a partir de variagdes de
pH, no caso das dispersdes coloidais magnéticas estudadas nesta tese, foram preparadas
varias amostras, em tubos de ensaio, com diferentes condi¢des de pH (2,0 < pH < 7,5) para
uma fracdo volumétrica constante ¢=1,8 %, a temperatura ambiente e na auséncia de
campo magnético. Esse valor de ¢ foi escolhido considerando-se um compromisso 6timo
entre a quantidade de amostra a ser empregada e a obtenc¢ao de uma faixa de pH satisfatoria
a observacdo da fase gel, de acordo com o diagrama de fase exibido na figura IV.8. As
amostras foram obtidas a partir do sol magnético em estoque de Col, Co3, Co4 e Co5, a

base de nanoparticulas de ferritas de cobalto com diferentes tamanhos médios, em regime

* O apéndice E apresenta alguns aspectos gerais de reologia que auxiliam a compreensio do fendmeno da
tixotropia.
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de baixa for¢a i6nica. O pH do meio foi modificado por adi¢ao de quantidades variaveis de

TAMOH.

(@ (b) (©)

'

pH=2,0

pH =45
pH=2,0 pH=7,0

Figura IV.9 — Evidéncias qualitativas das transicoes de fase observadas na elaboragdo
do diagrama de fase pH-dependente. (a) Fase sol (pH = 2,0). (b) Comparagdo entre as
fases sol (esquerda — pH = 2,0) e gel tixotropica (direita — pH = 4,5). Note que a fase
sol escoa devido a inclinagdo do tubo de ensaio, ao contrario da fase gel, de maior
viscosidade. (c) Transicdo liquido- sélido (pH =7,0). E claramente visivel uma

separagdo macroscopica com uma fase aquosa sobrenadante.

Analogamente aos resultados de Perzynski e colaboradores™, foi possivel se
verificar trés fases em zonas semelhantes de pH, cuja distingdo entre cada uma foi efetuada
por observagdes experimentais qualitativas. A fase sol foi verificada em pH baixo: a
dispersao escoa com facilidade e nao se verifica espalhamento de luz, mesmo na presenga
de campo magnético externo (Fig. IV.9(a)). A progressiva adicdo de TAMOH diminui a
carga superficial das particulas induzindo a formagdo de uma dispersdo com maior
viscosidade. A partir de pH =3,8, obteve-se uma transicio de fase, na qual um gel
tixotropico pdde ser evidenciado. O ferrofluido ndo escoou quando o tubo de ensaio foi
invertido ou inclinado (Fig. IV.9(b)). Sob sensivel agitagdo, o sistema retornou a fase
liquida. Entretanto, num curto intervalo de tempo (aproximadamente 1 min) a fase gel foi
regenerada. Aumentando-se o pH acima de 5,2, a dispersdao coloidal magnética coagulou
rapidamente. Foi possivel visualizar uma separacdo de fase macroscopica com uma

aparente fase aquosa sobrenadante (Fig. IV.9(c)).
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Figura IV.10 — Fotografias de microscopia eletronica na caracterizagdo das fases

(a) SOL, (b) GEL ¢ (c) COAG.
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Como ja fundamentado no capitulo I, neste trabalho investigamos amostras de
coloides magnéticos preparadas em meio acido. Portanto, nosso estudo exibe as transi¢coes
de fase pH-dependentes somente entre 2,0 <pH < 7,5. Contudo, devido as propriedades
acido-base de Bronsted da superficie das nanoparticulas de ambos tipos de EDL-MF (4cido
e basico), a variacdo de pH do meio permite se verificar transi¢des de fase de mesma
natureza em EDL-MF bésicos, em faixas reciprocas de pH, como pode ser confirmado na
figura IV.8.

A figura IV.10 exibe as fotografias obtidas no microscopio oOtico para as fases
evidenciadas experimentalmante em fun¢do do pH, no caso das amostras ilustradas na
figura IV.9. A fase sol (IV.10(a)) ¢ homogénea na escala do microscopio. J4 na fase
coagulada (IV.10(c)) verificam-se os aglomerados de particulas (regides mais escuras)
dispersos em meio aquoso (regides claras). Macroscopicamente, a fase gel tixotropica tem
aspecto homogéneo como o da fase sol. No entanto, vista ao microscopio otico (IV.10(b))
mostra-se, aparentemente, em um estado intermediario entre as fase sol e coagulada, no
qual apresenta algumas inhomogeneidades locais em um sistema presumivelmente trifasico.
Areas verde-claras, diluidas em nanoparticulas, coexistem com &areas mais escuras, mais
concentradas em particulas magnéticas. As regides amarelo-claras referem-se aos bolsdes

de solvente dispersos nas fases anteriores.

4.3 Calculo do Potencial de Interacao de Par — Interpretacio do Diagrama de Fase

pH-Dependente

Na figura IV.11 estdo representados os componentes individuais de interacao,
calculados segundo o potencial X-DLVO para um par de nanoparticulas da amostra Co3
(drx="7,5 nm, ¢=1,8 %) em pH = 2,3, de acordo como descrito no item 2. As interagdes
atrativas de van der Waals e dipolar magnética sao de curto alcance e nao variam com o
pH. Na verdade, elas dependem principalmente da natureza, do tamanho das nanoparticulas
e da concentragdo, no caso da magnética. O componente repulsivo eletrostatico ¢ sensivel a
forca i6nica do meio, a temperatura da dispersdo e a densidade superficial de carga das

nanoparticulas.
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Figura IV.11 — Representacdo das energias das componentes individuais do potencial
X—-DLVO em fun¢do da distancia superficie-superficie (D =r—2R) de um par de
nanoparticulas da amostra de Co3, em pH = 2,3.

Os valores de potencial elétrico superficial deduzidos pela expressdo IV.2 em

funcdo do pH estdo reportados na figura IV.12(a). Como se pode evidenciar, entre

2,0 <pH £ 7,5 houve um decréscimo bastante significativo de ¥y, o que ¢ um reflexo direto
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Figura IV.12 — Variacdo do potencial superficial ¥ (a) e da forca ionica da
dispersdo (b) em fungdo do pH para a amostra de EDL-MF investigada.
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do decréscimo da densidade superficial de carga das particulas. Ainda na figura IV.12(b)
exibe-se a variagao da forga idnica da dispersao em funcao do pH. De acordo com a regra
empirica de Schulze-Hardy', para a adigdo de um eletrolito simétrico (como o TAMOH), a
concentragdo critica de coagulagdio” de um coldide cujas particulas apresentem um
potencial superficial da ordem de 200 mV (caso de nosso sistema a pH=2,0) ¢
aproximadamente 0,35 mol L. Portanto, a variacdo de forga ionica verificada em nosso
sistema, isoladamente, seria insiginificante para a desestabilizagdo do coldide magnético''.
O potencial de interagdo de par Uy calculado em unidades de k7" ¢ mostrado na
figura V.13 para alguns valores de pH, no caso da amostra Co3. Esse potencial revela um
minimo primario (W,;,) a curtas distdncias e uma barreira de energia em distancias
intermediarias. Dependendo da altura da barreira (W), Uy pode exibir forte repulsdo de

longo alcance ou agregagdo irreversivel no minimo primario (coagulagcdo). A figura
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Figura 1V.13 — Perfis do potencial de interagdo par Ur calculados, em algumas

condigoes de pH, para as particulas da amostra Co3.

* ~ et ~ o~ ’ . . .
A concentragdo critica de coagulacdo, por defini¢do, é aquela em que a barreira de energia cai a zero..
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anexada permite a identificagdo de um minimo secundario (W) a maiores distancias

interparticula. Como ja discutimos, dependendo da profundidade desse minimo, fendmenos

reversiveis de agregagdo podem ocorrer.

Os pH’s limitrofes relacionados as transigdes de fase SOL — GEL — COAGQG,

obtidas para a amostra Co3, sdo mostradas na figura IV.14. Ainda, estdo plotadas a altura

da barreira de energia, correspondente ao potencial de interacdo de par calculado, bem

como a varia¢ao da densidade superficial de carga oy das nanoparticulas, ambas em fung¢ao

do pH. Objetivando-se melhor ilustrar os resultados, exibimos nas figuras IV.15 e IV.16

varios cortes do perfil tridimensional do potencial de interacdo de par calculado em funcao

do pH.
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Figura IV.14 — Linhas de transicdo de fase pH-dependentes, altura de barreira de

energia (W) e variagdo da densidade superficial de carga oy em fun¢do do pH, para a

amostra Co3. Os rotulos SOL, GEL e COAG referem-se as fases sol, gel (floculada) e

coagulada, respectivamente.

A andlise dessas figuras, permite uma investigagcdo quantitativa das transi¢des de

fase experimentalmente observadas. Em pH baixo, a fase sol ¢ mantida devido a uma alta
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barreira de energia (22 kgT < W < 18 kpT) relacionada ao valor de saturacdo da densidade
superficial de carga. Nessa regido, a superficie das nanoparticulas estd completamente
carregada, o que corresponde a situacdo de maxima repulsdo. Aumentando-se o pH, ¢
observada uma redug¢do da carga da particula e em seguida de W, em decorréncia da
neutralizagdo de parte dos sitios superficiais carregados. Na faixa de pH entre 3,8 e 5,2,
uma fase gel tixotrdpica ¢ evidenciada. Essa transicdo de fase reversivel ¢, claramente,
relacionada a redugdo da densidade de carga da ordem de 50 % do seu valor de saturagdo e
a presenca de um minimo secundario que se torna cada vez mais profundo a medida que o
pH aumenta (ver figuras IV.13, IV.15 e IV.16). Simultaneamente, a posi¢do desse minimo
¢ transladada no sentido de menores valores de distancia interparticula, o que ocasiona um
efeito de agregacao leve.

Para pH superior a 5,2 em meio acido, a altura da barreira de energia e a densidade
superficial de carga caem drasticamenmte e, entdo, ambos os minimos Wy, € Wi
colapsam-se. Portanto, de acordo com a literatura®®, para valores de W < 5 kzT as flutuacdes
térmicas ja sdo suficientes para induzir uma rapida coagulacdo, com uma separagdo de fase
liquido-s6lido macroscopicamente nitida. Nessa transi¢ao de fase irreversivel, as particulas
estdo fortemente agregadas por forcas de van der Waals intensas e ndo se redispersam, a
menos que um recondicionamento experimental, que inclui a supressdo da fase
sobrenadante e o ajuste de pH, seja efetuado.

Transi¢des de fase sol-gel tixotropico induzidas por variacdo de pH sdo bastante
comuns em dispersdes coloidais a base de silica. Nesses casos, em que as particulas
apresentam grupos silanol (=Si-OH) anfotéricos na superficie, o processo de gelificacdo ¢
condicionado a formagdo de um network por ligagdes de hidrogénio entre as particulas'~"=®.

Nessa direcdo, as faixas de pH referentes a transicao sol-gel no caso dos EDL-MF
situam-se na mesma regido de pH em que se verifica uma reducdo significativa da
densidade superficial de carga das nanoparticulas (ver Fig. IV.14), o que, em decorréncia,
implica o aumento da concentragdo de sitios anfotéricos (=MOH). Portanto, esses
resultados sdo consistentes em propormos a hipétese de que a existéncia da fase gel
tixotropica em EDL-MF ¢ uma conseqiiéncia da minimizagdo da energia livre do sistema,
que tende a compensar o decréscimo de oy por meio de um partilhamento da carga da

superficie (positiva ou negativa, dependendo do pH) entre as nanoparticulas. Esse processo
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*, 39,40

estaria condicionado aos “saltos de prétons” (proton hopping — Mecanismo de

41,42

Grotthus™ ") ao longo do network das ligagdes de hidrogénio associadas as moléculas de

307

Lit
Lt

Dim) 5 & 2

30+

Lt

Figura IV.15 — Varios cortes do perfil do potencial de par calculado em unidades de
kgT em fungdo do pH, no caso da amostra Co3. A altura da barreira diminui com o

aumento do pH em decorréncia da redugdo da densidade superficial de carga.

* Na literatura atual, a expressdo “salto de prétons” ou profon hopping tem sido mencionada como proton-
wire ou “fio de prétons”.
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agua adjacentes as particulas®. Um fato qualitativamente significantivo é que quando o
valor da densidade superficial de carga ¢ muito baixo, a fase gel ndo ¢ observada e o
sistema tende a coagular. Além disso, tem sido reportado na literatura*** que esse
comportamento inelastico tempo-dependente ndo ocorre em fluidos magnéticos
surfactados, a menos que se aplique campo magnético as amostras. Nesse caso, verifica-se
um aumento magneto-induzido da viscosidade do sistema, no qual as nanoparticulas
originam cadeias de aglomerados reversiveis'®. E importante evocar que, nesse tipo de
fluidos magnéticos, o processo de peptizacdo ¢ feito em meio ndo-polar, sem o
envolvimento de cargas. Outro fato que corrobora nossas idéias ¢ destacar que a intensidade
das ligacdes de hidrogénio mais fortes situa-se na ordem de 40 kJ mol”, em que 1 kJ mol™
corresponde aproximadamente a 0,4 k5T por ligacdo, a 298 K'. Portanto, sob leve agitacdo,
0 que ja pode ser suficiente para quebrar as ligagdes de hidrogénio, o coldéide magnético

retorna a fase fluida em um curto intervalo de tempo. O gel ¢ regenerado se a amostra ¢

deixada em repouso.

Lit

Figura IV.16 — Cortes do perfil tridimensional do potencial de par, calculado em
unidades de kgT, em func¢do do pH evidenciando (a) o decréscimo da barreira de

energia e (b) o aprofundamento do minimo secundario.
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O processo de formagao da fase gel tixotropica em EDL-MF encontra-se ainda em
fase inicial de caracterizagdo. Na literatura especializada, praticamente ndo se encontram
trabalhos dedicados ao assunto. Contudo, a técnica de ressonancia nuclear magnética tem se
mostrado, atualmente, como uma ferramenta interessante para se estudar a dindmica

, . y e 47 . . , . .
molecular da dgua em fluidos magnéticos”'. Mais particularmente, essa técnica permite
detectar e caracterizar a presenga de ligacdes de hidrogénio em sistemas dispersos e,
portanto, poderia ser aplicada satisfatoriamente na investigacdo do processo de gelificacao

experimentalmente evidenciado em EDL-MF.

4.4. Influéncia do Tamanho das Nanoparticulas nas Linhas de Transicdo de Fase pH-

Dependentes

A figura IV.17 destaca a influéncia do didmetro das nanoparticulas nos intervalos de
pH correspondentes as transi¢des de fase SOL — GEL — COAG das amostras de EDL-MF
investigadas (¢=1,8%). As barras em cor cinza estimam a incerteza na determinacdo do
pH de transicdo de fase. Como se pode notar, o decréscimo do tamanho implica um
aumento significativo da extensdo da faixa de pH referente a fase gel. No caso das
nanoparticulas com maior tamanho médio, a transi¢ao sol-gel ocorre em uma faixa bastante
estreita.

Se por um lado a abordagem da teoria X-DLVO empregada neste trabalho conduz a
resultados satisfatorios no que tange a compreensdo geral do digrama de fase pH-
dependente de EDL-MF, por outro revela-se inadequado para explicar a influéncia do
tamanho das particulas nas linhas de transi¢do de fase pH-dependentes relacionadas a fase
gel tixotropica.

O potencial X-DLVO que utilizamos em nossa investigagdo compreende o balango
das forgas atrativas de curto alcance do tipo van der Waals e dipolar magnética com a forca
repulsiva de longo alcance do tipo eletrostatica. Contudo, nos sistemas coloidais em geral, a
presenga de forcas ndo-DLVO ndo-magnéticas, associadas principalmente a fenomenos de
hidratagdo (formagdo de ligagdes de hidrogénio, por exemplo), modificam

substancialmente o perfil do potencial de interacdo de par'. Essas forcas adicionais, que
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. . . , o 4
podem ser monotonamente repulsivas, monotonamente atrativas ou oscilatorias*®, tornam-

se preponderantes especialmente a medida que a distancia entre as particulas diminui.
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Figura IV.17 — Influéncia do tamanho nos valores de pH limite para as transigoes de fase
SOL — GEL — COAG nas amostras de EDL-MF investigadas (¢ = 1,8 %). A redugdo do

diametro implica o aumento da faixa de pH relativa a fase gel tixotropica.

Em relacio aos EDL-MF, as deficiéncias do potencial X-DLVO considerado
tornam-se flagrantes em relacdo a interpretagdo, do ponto de vista quantitativo, da fase gel
tixotropica em funcdo do diametro da particulas. Como discutimos anteriormente, a
existéncia da fase gel esta relacionada a formagdo de um network por ligagdes de
hidrogénio, associado as moléculas de dgua adjacentes as particulas. Esse processo, além de
depender do valor da densidade superficial de carga®, como evidenciado na Fig. IV.14,
esta sensivelmente condicionado ao tamanho das particulas. De fato, analisando-se a
mobilidade i6nica em dispersdo aquosa, conclui-se que para ions de mesma carga, os de
menor tamanho apresentam uma condutividade molar especifica mais baixa, devido ao fato
de possuirem uma maior camada de hidratagdo, o que dificulta sua difusio®. Por outro

lado, observagdes laboratoriais efetuadas durante o processo de sintese via humida, revelam
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que, em se tratando da preparagdo de nanoparticulas de menores tamanhos médios, obtém-
se um precipitado notavelmente volumoso (para uma mesma quantidade de matéria de
reagentes). Assim sendo, considerando que as menores particulas apresentam essa maior
hidratacdo, ¢ consistente constatar-se que a faixa de pH referente a existéncia da fase gel
tixotropica seja mais extensa no caso das amostras de EDL-MF baseadas em nanoparticulas
de menor tamanho médio.

Frente as questdes acima discutidas, torna-se necessario se incluir um componente
de interacdo nao-DLVO ao potencial de par X-DLVO, no sentido de se contabilizarem as
forcas de hidratagdo resultantes da formagdo do network das ligagdes de hidrogénio,
sobretudo a curtas distdncias interparticula. Infelizmente, a descricdo das forgas de
interacdo por ligacdes de hidrogénio é bastante complexa', e na literatura atual ndo se
encontram expressdes para se contabilizar a energia desse processo no potencial de
interagdo de par.

Um outro fator de fundamental importancia que deve ser ressaltado relaciona-se ao
efeito da polidispersao em tamanho das nanoparticulas de EDL-MF na energia de interagao
interparticula. Como discutimos na capitulo I, independentemente do método de
elaboracdo, um coldide magnético sempre apresenta uma distribui¢do em didmetros na
dispersao coloidal. Uma vez que o potencial de interacdo de par considera duas particulas
idénticas, a existéncia dessa polidispersdao em tamanho provavelmente influencia, dentre
outros aspectos, a difusdo das particulas no solvente, a estabilidade das fases do sistema, e,
evidentemente, as interagdes interparticula, o que tende a alterar sensivelmente o perfil da
energia potencial de interag@o entre as nanoparticulas.

Inerentemente as suas limitagdes, a teoria X-DLVO utilizada nesta tese mostra-se
como uma interessante ferramenta na interpretacdo quantitativa do diagrama de fase pH-
dependente de EDL-MF. No entanto, para se investigar satisfatoriamente a influéncia do
tamanho das nanoparticulas no processo de formacdo da fase gel tixotropica, torna-se
necessario o desenvolvimento de um potencial de interagdo que considere as interagdes
nao-DLVO, resultantes das ligagdes de hidrogénio associadas as moléculas de éagua
adjacentes as particulas. Nao obstante, essas lacunas, implicadas pelo potencial X-DLVO
utilizado, abrem uma nova perspectiva no que diz respeito a investigacdo dos fendmenos de

hidratacao, relacionados as transi¢des de fase pH-dependentes em EDL-MF, constituindo-
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se em matéria de futuras pesquisas, o que, portanto, conduz a uma promissora extensao

deste trabalho.
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CONCLUSAO GERAL E PERSPECTIVAS

Atualmente, os coldides magnéticos estabilizados em meio aquoso tém despertado
grande interesse no que tange as investigagdes e as aplicacdes associadas em nivel de
pesquisa basica em fisica e fisico-quimica da matéria condensada, bem como nos setores de
desenvolvimento em biomedicina. O processo de elaboragao de fluidos magnéticos a partir
dos métodos de sintese de particulas e de peptizacdo em meio aquoso compreende trés
etapas fundamentais, que englobam a sintese quimica das nanoparticulas magnéticas, o
condicionamento quimico de superficie ¢ o procedimento de peptizagdo em um liquido
carreador determinado. O grande esfor¢o que se tem destacado nos ultimos anos na
pesquisa relacionada as técnicas de preparacdo dos coldides magnéticos tem permitido o
controle de varias propriedades das particulas sintetizadas tais como, didmetro,
polidispersdo em tamanho e reatividade quimica da superficie. Como conseqiiéncia,
algumas caracteristicas do coldide resultante como a magnetizagdo de saturagdo, a
anisotropia oOtica (birrefringéncia), aspectos reologicos, ferrohidrodinamica e estabilidade
coloidal também podem ser monitoradas, uma vez que sdo governadas pelas caracteristicas
estruturais e morfologicas das nanoparticulas elaboradas. Essa incrivel versatilidade que os
EDL-MF apresentam os tornam materiais de grande apelo cientifico.

As variadas e interessantes aplicagdes a que os coloides magnéticos se destinam
estdo vinculadas as propriedades especificas desses materiais, que, por sua vez, decorrem
diretamente de um balango entre o comportamento intrinseco das particulas e as interagdes
entre elas. Os propodsitos fundamentais deste trabalho inseriram-se exatamente nesse
contexto. Mais especificamente, evocaram-se algumas questdes essenciais no que concerne
principalmente a discussdo dos métodos de elaboracdo das nanoparticulas, o controle da
estabilidade coloidal do sistema e o comportamento magnético e magneto-6tico desses
materiais.

No presente trabalho, frente a auséncia de alternativas convenientes na literatura
especializada, objetivamos o desenvolvimento de um método de determinagao da densidade
superficial de carga de EDL-MF. Inicialmente, evidenciamos que os fluidos magnéticos

com dupla camada elétrica comportam-se como uma mistura de 4cidos forte e fraco
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diprotico, que estdo relacionados ao seio da dispersdo coloidal e a superficie da
nanoparticula, respectivamente. Nessa direcdo, as propriedades acido-base de Brénsted da
superficie revelaram que o processo de carregamento da particula envolve um mecanismo
de transferéncia de protons entre a superficie e o seio da dispersao, segundo equilibrios
termodindmicos. Assim sendo, nossa estratégia baseada em medidas eletroquimicas
permitiu deduzir a concentragdo dos sitios superficiais carregados das nanoparticulas de
EDL-MF e, portanto, determinar o valor de saturacdo da densidade superficial de carga.
Ainda, a partir do modelo de dois pK's (Two pK Model), estabelecemos a especiacdo dos
sitios superficiais em fun¢do do pH da dispersdo, em que foi possivel se determinar os
dominios de estabilidade coloidal do sistema bem como se caracterizar a pH-dependéncia
da densidade superficial de carga. A titulo de validag¢do, aplicamos nossa abordagem
eletroquimica na resolu¢do de sistemas dacido-base complexos conhecidos. A Otima
concordancia dos resultados obtidos com os valores tabelados mostram que nosso método
constitui-se na Unica ferramenta no que se refere a determinagdo da carga superficial de
nanoparticulas de EDL-MF.

O desenvolvimento do método de caracterizagcdo da pH-dependéncia da densidade
superficial de carga cria perspectivas promissoras em relagio ao aperfeigoamento da sintese
de fluidos magnéticos biocompativeis. Nesse sentido, apresentamos uma abordagem teodrica
do mecanismo de complexagdo de ligantes — ponte a superficie das nanoparticulas de EDL-
MF, a partir da analise conjugada dos diagramas de especiagdo das particulas com o do
ligante — ponte 4cido dimercapto-succinico, obtidos a partir de nossas medidas
eletroquimicas. De acordo com os resultados, foi possivel se estabelecer, em principio, a
faixa de pH otimo referente ao processo complexacdo ligante — particula, o que fornece
importantes subsidios para a compreensdo da estabilidade coloidal do sistema em meio
bioldgico.

O confinamento dos materiais em forma maci¢a a escala nanométrica coloca em
evidéncia algumas questdes essenciais relacionadas as propriedades intrinsecas das
particulas. O aumento significativo da razdo superficie / volume, em decorréncia dessa
reducdo de tamanho, acarreta a preponderancia da fracdo volumétrica de atomos na
superficie em comparagdo ao numero total de atomos da particula. Conseqlientemente, um

sensivel nimero de propriedades do sistema passa a ser governado predominantemente pela
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superficie das particulas. Esse fato justifica o destaque dado neste trabalho no que tange a
caracterizacgdo de efeitos de interface e de tamanho finito em nossas nanoparticulas.

A quebra da simetria de translacdo no limite da particula, devido a existéncia da
interface superficie / dispersdo, induz a coordenacdo nao-usual de uma fragao importante de
ions superficiais, que aumenta com a redu¢dao de tamanho. Dessa forma, como o processo
de carregamento das particulas depende fundamentalmente das caracteristicas quimicas e
estruturais de sua superficie, os efeitos de interface e de tamanho finito influenciam
decisivamente o valor da densidade superficial de carga das nanoparticulas de EDL-MF.
Nesse sentido, empenhamo-nos fortemente em aplicarmos nossa metodologia eletroquimica
no estabelecimento da dependéncia do valor de saturacdo da densidade de carga com o
tamanho das particulas. No caso de coldides convencionais, que sdo baseados em particulas
de tamanhos grandes comparados aos EDL-MF, verifica-se que a carga estrutural ¢
constante com o didmetro. Contrariamente, devido a escala nanométrica de nossas
particulas, evidenciamos que o valor de saturacdo da densidade de carga nos EDL-MF varia
com o inverso do quadrado do didmetro. Por um lado as particulas de maior tamanho médio
tenderam a um valor maximo de densidade superficial de carga, que esta relacionado ao
valor para uma superficie totalmente ionizada, caracteristico de coldides convencionais. Por
outro lado, a reducao do didmetro implicou a existéncia de um tamanho minimo limite
abaixo do qual as nanoparticulas ndo podem portar carga, revelando a presenga de efeitos
de interface e de tamanho. Diferentemente do estudo do comportamento magnético, em que
se usam técnicas fisicas de fase solida, como medidas de magnetizacdo, difracao de raios-X
e espectroscopia Mossbauer, nossa metodologia mostrou-se, em principio, como uma nova
e interessante alternativa na caracterizagdo da interface solido / dispersio em EDL-MF.
Assim sendo, este trabalho se constitui na primeira tentativa na literatura de se caracterizar
os efeitos de interface e de tamanho finito em nanoparticulas de EDL-MF a partir do estudo
do comportamento coloidal da dispersao.

A determinacdo das constantes termodinamicas relacionadas aos equilibrios de
geracdo de carga na interface superficie / dispersdo confirmaram a presenca de uma
superficie de estrutura comum as nanoparticulas, qualquer que seja a natureza quimica do
tipo de ferrita utilizada na elabora¢dao do coloide magnético. Esse comportamento se trata

do reflexo do método de sintese empregado bem como do tratamento hidrotérmico a que as
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nanoparticulas foram sujeitas apdés a sintese, em que uma camada superficial de
recobrimento, mais rica em ferro que o interior da particula, confere caracteristicas acido-
base analogas as nanoparticulas.

Resultados experimentais preliminares baseados na investigagcdo estrutural das
particulas, obtidos no sincrotron de Campinas, sdo consistentes em considera-las como
sendo formadas por um ntcleo de composicao relativa a ferrita, recoberto com uma camada
superficial de ferrihidrita. Nossas medidas eletroquimicas corroboraram essas observagoes,
pois de acordo com os valores encontrados para as constantes de equilibrio referentes a
dissociacao dos protons dos sitios superficiais, existe uma consideravel quantidade de dgua
estruturada nas nanoparticulas de EDL-MF, independentemente de seu tamanho médio e do
tipo de ferrita em que se baseia. Evidentemente, esses estudos que permeiam a
caracterizagdo da camada superficial de recobrimento das nanoparticulas encontram-se
ainda em fase inicial de exploracdo, e, portanto suscitam mais investigagdes, o que gera
expectativas atraentes a continuagdo deste trabalho. Técnicas como a microscopia
eletronica de transmissdo de alta resolugdo (HRTEM), a espectroscopia de absor¢do de
raios X (XANES - X-Ray Absorption Near Edge Structure; EXAFS - Extended X-Ray
Absorption Fine Structure) e as analises térmicas TGA e DTA (Analise Termogravimétrica
e Andlise Térmica Diferencial, respectivamente) mostram-se alternativas interessantes para
o desenvolvimento posterior de um modelo nucleo-superficie estrutural.

No que se refere aos aspectos gerais de estabilidade coloidal, neste trabalho
utilizamos um potencial DLVO estendido (X-DLVO) para simular o balango das intera¢des
atrativas de van der Waals e dipolar magnética com a repulsiva do tipo eletrostatica no
sistema. O perfil do potencial de interagdo de par calculado foi empregado como subsidio
na investigacdo das transicdes de fase induzidas pela modificagio da concentracio
hidrogenidnica da dispersdo. Como marca das propriedades acido-base da superficie das
nanoparticulas, a densidade superficial de carga revelou-se um parametro de ajuste fino do
potencial repulsivo interparticula. Dessa forma, monitorando-se experimentalmente a carga
das particulas, foram evidenciadas trés fases distintas: sol em pH’s baixos, coagulada em
pH’s proximos a neutralidade e uma fase gel tixotropica em pH's intermediarios as fases
anteriores, cuja existéncia estd relacionada a formagdao de um network por ligacdes de

hidrogénio, associado as moléculas de agua adjacentes as nanoparticulas. A determinacdo
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das linhas de transi¢ao de fase pH-dependentes revelaram que a reducdo do tamanho da
particula implica uma diminui¢do significativa da faixa de pH referente a fase gel
tixotropica. No entanto, devido as limitagdes do potencial X-DLVO utilizado ndo foi
possivel racionalizar esses resultados aos calculos tedricos efetuados. A despeito disso,
essas falhas do potencial X-DLVO empregado apelam para uma investigacdo mais
aprofundada dos fendmenos de hidratacdo, relacionados sobretudo a obtencdo da fase gel
tixotropica. Nesse sentido, atualmente a técnica de ressonancia nuclear magnética tem sido
utilizada como uma ferramenta interessante no que concerne estudar a dindmica molecular
da dgua em fluidos magnéticos em que se permite detectar e caracterizar a presenga de
pontes de hidrogénio. Dessa forma, criam-se perspectivas promissoras a extensao desta
tese, mais especificamente na investigacdo do processo de formagdo da fase gel tixotropica
bem como no desenvolvimento de uma expressdo para contabilizar as for¢as ndo-DLVO

relacionadas aos fendmenos de hidratagdo associados as nanoparticulas de EDL-MF.
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APENDICE A - DESCRICAO SUCINTA DAS TECNICAS
POTENCIOMETRICA E CONDUTIMETRICA EMPREGADAS

1. MEDIDAS DE POTENCIOMETRIA

A determinagdo potenciométrica do pH de uma dispersdo ¢ baseada na medida da
diferenca de potencial entre uma célula constituida por um eletrodo de vidro sensivel a
atividade dos fons hidronio (H;0") e um eletrodo de referéncia prata-cloreto de prata tipico

(E” = 0,199 V vs ENH — Eletrodo Normal de Hidrogénio):
Ag/ AgCly, // | H;0" |/ membrana de vidro / | H;0",| Cl' |, AgCls / Ag .

O eletrodo ¢ constituido, fundamentalmente, de uma fina membrana de vidro
seletivamente permedvel ao ion hidrogénio. O potencial elétrico decorre de um complexo
processo na interface da membrana vitrea: duas dispersdes com diferentes concentracdes
interpostas por uma membrana de vidro geram uma tendéncia de difusdo de protons do lado
mais concentrado para o mais diluido, o que estabelece uma diferenca de potencial através
da membrana. Essa diferenga de potencial pode ser medida com o auxilio de eletrodos de
referéncia e trata-se de uma funcao da relagdo das atividades do ion hidrogénio (a; e a) nas
duas dispersdes. Evidentemente, como o processo ¢ determinado termodinamicamente, esse
potencial também dependera da pressdo e da temperatura. A 298 K e 1 atm, o potencial da

membrana pode ser calculado pelo formalismo de Nernst':

E=K+0,0592log(%), (A.1)
2

onde K ¢ o potencial assimétrico da membrana, que ¢ da ordem de alguns milivolts. K ¢
caracteristico para cada membrana e varia lentamente com o tempo. As principais causas da
existéncia do potencial assimétrico estdo relacionadas as diferengas de tensdo e composicao

quimica das faces da membrana. A medida direta do pH ¢ obtida apds a calibracdo do
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aparelho (pHmetro) em faixas 4cidas e basica, por meio de solugdes tampao padronizadas

com pH's iguaisa4,7¢e?9.
2. MEDIDAS DE CONDUTIMETRIA

A determinacdo da condutividade elétrica x de uma dispersao ¢ efetuada
indiretamente medindo-se o inverso de sua resisténcia, chamada de condutancia G (cuja
unidade no SI ¢ o siemmens S), e a constante da célula ¢, que depende do arranjo
experimental do condutimetro utilizado. Considerando a dispersdo como um material

~ © AL s ; . 2
homogeéneo, sua resisténcia R pode ser calculada de acordo com a 2* Lei de Ohm™:

R:p(—j, (A.2)

onde p ¢ a resistividade da dispersao, / € a distancia entre as placas da célula condutimétrica
e 4 ¢ a area dessas placas. A condutividade ¢ o inverso da resitividade e a constante da

célula ¢ igual a razdo [/ 4. Desta forma, exprime-se x como:

k=Gec. (A.3)

A constante da célula pode ser obtida para uma célula particular medindo-se
automaticamente x de uma solucdo padrao de condutividade conhecida, geralmente KCl
3 mol L.

A condutividade da dispersdao depende sensivelmente da natureza dos eletrolitos
envolvidos, principalmente do raio e da carga dos mesmos. Desta forma, a condutividade
elétrica do meio ¢ resultado da contribuicdo de todos os eletrolitos dissolvidos. As
contribui¢cdes individuais das espécies sdo dadas por meio da condutividade molar

especifica (A1), cujos valores sdo tabelados.
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Tabela 1 — Valores de condutividade molar especifica® para alguns ions a 20 °C.
fon H* OH Na' NO; N(CH3" Cr
MQ ' em? mol") 3498 1986 50,1 714 436 763

3. APARELHAGEM E CONDICOES EXPERIMENTAIS UTILIZADAS

As medidas de potenciometria foram efetuadas por meio de um pHmetro
Metrohm® 713 com precisdo de 0,1 mV ou 0,001 unidade de pH (Fig. 1(a)). Utilizou-se um
eletrodo de vidro de dupla jungdo Metrohm®™ (REF. 6.0222100) (Fig. 1(b)) que inclui uma
ponte salina para evitar o contato direto da dispersdo coloidal magnética com a membrana

de vidro.

(@)

Figura 1 — Equipamentos utilizados na medida do pH da dispersdo coloidal magnética.

As medidas de condutimetria foram executadas a partir de um condutimetro
Metrohm® 712 (Fig. 2(a)) com uma célula condutimétrica Metrohm®™ (REF. 6.0901.110)
(Fig. 2(b)). Todas as titulacdes efetuadas neste trabalho empregaram uma bureta eletronica
Metrohm® 715 Dosimat com precisdo de 0,001 mL (Fig. 3). Todas as medigdes tiveram a

temperatura do meio corrigida a 25°C usando-se um compensador de temperatura
Metrohm® Pt-1000.
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(@
Figura 2 — Equipamentos utilizados nas medidas condutividade da dispersdo coloidal

magnética.

Figura 3 — Bureta eletronica empreagada no processo de titulagdo.
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APENDICE B — EFEITO DA POLIDISPERSAO EM TAMANHO NO
CALCULO DA AREA TOTAL DAS NANOPARTICULAS

Por meio dos resultados obtidos efetuando-se fotografias de microscopia eletronica
de transmissdo (Cap. I, secdo 1.5.2.), pode-se calcular a area total da superficie das
nanoparticulas levando-se em consideracao a polidispersao em tamanho. Os momentos da

distribuicdo associados a fun¢ao log-normal sdo definidos por:

(d")=[d"P(d)dd = d; exp(”z;2 j (B.1)

Entdo, a 4rea pode ser calculada considerando-se a contribuicdo ponderada de todas as

nanoparticulas:

A=N, j A(d)P(d)dd = Nz (d), (B.2)

donde N, ¢ o niimero total de particulas magnéticas.
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APENDICE C — MODELO NUCLEO-SUPERFICIE (CORE-SHELL)
NO CALCULO DA FRACAO VOLUMETRICA EM MATERIAL
MAGNETICO E DO NUMERO DE PARTICULAS EM EDL-MF

1. CALCULO DA FRACAO VOLUMETRICA (¢)

A concentracdo de um sol magnético ¢ expressa em funcdo de sua fragdo

volumétrica ¢, que relaciona o volume das nanoparticulas e o volume da dispersao:

_ Volume das nanoparticulas

¢ (C.1)

Volume da dispersao

No caso de coldides formados por particulas homogéneas, cuja composicao ¢ bem
determinada, a fragdo volumétrica pode ser obtida por meio de dosagens quimicas
tradicionais associadas aos valores tabelados de densidade absoluta do material que forma a
particula. No caso de EDL-MF, inerente a técnica de sintese, o processo de peptizagao
exige que as particulas sejam submetidas a um tratamento hidrotérmico de superficie com
solucdo de nitrato férrico. Esse procedimento ocasiona um enriquecimento em ferro na
composi¢do quimica da particula induzindo uma ndo homogeneidade radial na estrutura.
Nesse sentido, a fracdo volumétrica das particulas estudadas neste trabalho foi calculada
por meio de um modelo nucleo-superficie' (Fig. 1), onde a nanoparticula ¢ idealizada como
sendo formada por um nucleo de composi¢do relativa a ferrita utilizada na sintese
(MFe;04), recoberto por uma camada superficial rica em ferro, cuja composicao
aproximada corresponde a Fe;Os, que representa uma média dos diversos 0xidos de ferro
suscetiveis de serem formados apds o tratamento hidrotérmico (hematita, maguemita,

ferrihidrita etc.).

Superficie
Rica em Fe

Nucleo (MFe>Oy)

Figura 1 — Modelo Nucleo-Superficie idealizado para as nanoparticulas.
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Desta forma, pode-se exprimir ¢ como uma soma das fragdes volumétricas, relativas

ao nucleo e a camada superficial:

¢ = ¢nﬁcleo + ¢supe}jﬂc[e : (C2)

De acordo com a composicao estequiométrica de cada fase que compde a particula segundo
o modelo, ¢ pode ser expresso em funcao da concentracdo molar dos ions metalicos ([M] e

[Fe]) e do volume molar (V,,) do material de cada fase':

. Fe|-2(M .
¢ — [M] V’:ucleo + [ ] 2 [ ] anuper/wze , (C3)
Fel-2[M . .
em que [M] e %correspondem estequiometricamente as concentragdes do ntcleo

e da superficie, respectivamente.

As concentracdes molares dos ions sdo determinadas por meio de dosagens
quimicas por dicromatometria e por espectroscopia de emissdo atdmica com plasma de
acoplamento induzido (AES-ICP). Os volumes molares dos materiais que compdem cada

fase sdo encontrados na literatura’.

Tabela 1 — Valores dos volumes molares” a 25 °C dos materiais que compdem as fases da

naoparticula, segundo o modelo nucleo-superficie.

Material ¥, (L mol™)

v-Fe,0;  31,47x 107

CoFe,0; 43,53 x 107
MnFe,O; 46,23 x 107
CuFe,O; 44,22x 107
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2. CALCULO DO NUMERO DE PARTICULAS (Vp)

O numero de particulas magnéticas Np em ¢ calculado por meio da concentragdo em

numero de particulas (Cyp) € do volume da amostra de fluido magnético (V) empregado:
Np =CyViy - (C4)
Cyp pode ser expresso em funcdo de ¢ por meio da definigdo:

Volume total de particulas
Volume de uma particula  6¢

Cyp = (C.5)

Volume da dispersio xd®’
em que d ¢ o diametro da particula (considerada esférica). Substituindo-se C.5 em C.4,

obtém-se uma expressao geral para o calculo do nimero de particulas:

N, = 60 (C.6)

- 3 " FM *
zd

Dessa forma, a partir da fracdo volumétrica do sol estoque elaborado, do didmetro da
nanoparticula e da quantidade de amostra de ferrofluido empregada, pode-se determinar o

numero de particulas magnéticas.
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APENDICE D -

SUMARIO DOS

DADOS E RESULTADOS
EXPERIMENTAIS DE DETERMINACAO DA DENSIDADE DE
CARGA SUPERFICIAL DAS NANOPARTICULAS PARA TODAS AS
AMOSTRAS INVESTIGADAS

Resultados Gerais

Amostra | dgx (nm) pK; Pk l65>*"| (C m™?)
Col 4,5 4,9 9.6 0,18
Co2 5,9 4,9 9.8 0,22
Co3 7,5 5,0 9.6 0,25
Co4 8,8 4,9 9.6 0,26
Co5 11,6 5.0 9.8 0,29
Mnl 4.2 4,7 9.6 0,13
Mn2 7,3 4.8 9.8 0,23
Mn3 9,0 4,9 9.1 0,27

Cu 8,6 4,8 9.4 0,27
Fe 12,0 4,9 9.6 0,29

Condicoes de Preparacao das Amostras

Amostra| Ferrita Base Utilizada Velocidade de Agita¢do (RPM)
Col CoFe;04 Amonia 1000
Co2 CoFe,0q4 Amonia 100
Co3 CoFe,04 Metilamina 1000
Co4 CoFe,0q4 Metilamina 100
Co5 CoFe,04 | Hidroxido de sédio 1000
Mnl |MnFe,O4 Amonia 1000
Mn2 |MnFe,Oy4 Metilamina 1000
Mn3 |MnFe,0Oy4 Metilamina 100

Cu CuFe,O4 | Hidréxido de sodio 1000
Fe v-Fe,O; | Hidroxido de sodio 1000
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e Condicoes no Procedimento de Titulacao

Amostra | ¢ (%) | Concentragio de NaOH Titulante (mol L)
Col 1,0 0,099
Co2 L1 0,099
Co3 1,5 0,099
Co4 1,2 0,099
Co5 1,1 0,099
Mnl 1,8 0,088
Mn2 2,0 0,088
Mn3 0,8 0,088

Cu 1,0 0,099
Fe 1,0 0,099

e Curvas de Titulacdo Potenciométrica-Condutimétrica

Amostra Col

14

Volume de Titulante (mL)
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Amostra Co2
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Amostra Co4

Amostra Co5
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Amostra Mnl

k (MS cm™)

Amostra Mn2
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Amostra Mn3

12

10 F

O pH

L
x (MS cm™)
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Amostra Fe
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e Caracterizacdo Quantitativa da pH-Dependéncia da Densidade de

Carga

Superficial

Amostra Col

0,2

0,1

pH

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0
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Amostra Co2
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Amostra Co3
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Amostra Co4
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Amostra Co5
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Amostra Mnl
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Amostra Mn2
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Amostra Mn3
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Amostra Cu
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Amostra Fe
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APENDICE E — ASPECTOS BASICOS DE REOLOGIA

Em linhas gerais, conceituam-se como fluidos os sistemas que tendem a escoar
mediante uma tensdo de cisalhamento. Durante o escoamento esses materiais deformam-se
continuamente a uma taxa proporcional a forca cisalhante. A resisténcia intrinseca ao
escoamento ¢ uma propriedade interna dos fluidos reais conhecida como viscosidade. Nos
gases, ela esta intimamente ligada a transferéncia de impulso devido a agitagdo molecular
enquanto que nos liquidos relaciona-se as interacdes coesivas entre as moléculas.

Diversos modelos t€ém sido desenvolvidos no sentido de se descrever a relagdo entre
a tensao de cisalhamento ¢ a taxa de deformagao do fluido. O modelo Newtoniano ¢ o mais
simples e pode ser empregado a uma ampla variedade de fluidos de importancia geral como
géneros agricolas e produtos alimenticios. No entanto, para outros tipos de materiais,

modelos mais complexos precisam ser concebidos.
1. FLUIDOS NEWTONIANOS

A aplicagdo de uma tensdo de cisalhamento em um fluido pode ser representada
pela situagdo hipotética exibida na figura 1. Um fluido Newtoniano ideal ¢ alocado entre
uma placa plana inferior estacionaria e outra superior que estd se movendo a uma
velocidade v, em m s ! (na diregdo de z). O movimento é o resultado de uma forca F em
newtons que esta agindo na direcdo de z. Simplificado-se, a situacdo ¢ idealizada assumindo

. . . . , 2
que as duas placas tém largura e comprimento infinitos, com uma area 4 em m".

y

LZ
> \—/ > v

Forca F A

Ay

Figura 1 — Modelo de escoamento de um fluido newtoniano.
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A forga de cisalhamento aplicada ao fluido, 7;. (agindo no plano de y na direcdo de
z) € a for¢a por unidade de area, F/4. Assume-se ainda que o fluido move-se a mesma
velocidade que a placa superior. Assim, a camada de fundo do fluido ¢ estaciondria e a
superior adquire velocidade v,. Nesse fluido Newtoniano ideal a velocidade das sucessivas
camadas do fluido aumenta linearmente com a distancia da placa estaciondria, como
mostrado na figura 1. O gradiente ¢ uniforme e igual a derivada da velocidade em relacdo a
v, dv./dy. Esse gradiente nada mais ¢ que uma medida da taxa de deformacdo que estd
sendo aplicada ao fluido. Para um fluido Newtoniano ideal, a tensdo de cisalhamento ¢
funcdo linear da taxa de deformagdo, em que a constante proporcionalidade, #, ¢ chamada

de viscosidade dindmica do fluido:

T, =H—. (E.1)

uaca ima, 7, esta ex § X a LA VI i
Na equagdo acima, 7, estd expressa em N m™ ¢ a taxa de deformagio em s™'. A viscosidade
4 tem unidade Pa.s. Plotando-se a tensao de cisalhamento em relagdo a taxa de deformacao

(Fig. 2), pode-se determinar a viscosidade do fluido newtoniano pela declividade da reta.

= tg(a)

Tensao de Cisalhamento (‘cyz)

o
1 N 1 N 1 N 1

Taxa de Deformagéo (dv/dy)

Figura 2 — Curva da tensdo de cisalhamento versus a taxa de deformacdo. Para fluidos

newtonianos ha dependéncia linear. A viscosidade p é calculada pela declividade da reta.
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2. FLUIDOS NAO-NEWTONIANOS

Nos fluidos ndo-newtonianos, a relacdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de
deformagdo ¢ ndo-linear. Destacam-se trés tipos caracteristicos: os que apresentam
propriedades independentes do tempo; os que apresentam propriedades dependentes do

tempo; e os viscoelasticos.

2.1. Fluidos Nao-Newtonianos de Propriedades Independentes do Tempo

Sao fluidos cujas propriedades reoldgicas independem do tempo de aplicagcdo da
tensdo cisalhante. Incluem-se nessa categoria os pseudoplasticos e os fluidos dilatantes.
Nos primeiros, a viscosidade diminui a medida que a taxa de cisalhamento aumenta. No
repouso esses materiais apresentam um estado desordenado. Quando a forga cisalhante atua
sobre ele, as particulas tendem a se orientar na direcdo dessa for¢a. Quanto maior a tensao
aplicada, maior serd o ordenamento e, portanto, menor sera a viscosidade. Polpas de frutas,
caldos de fermentacdo e melaco de cana sdo exemplos de pseudoplasticos. J& nos fluidos
dilatantes, a viscosidade aumenta com a tensdo de cisalhamento, como evidenciado em
solucdes de amido e de farinha de milho. Nesses materiais, a medida que se aumenta a
forca cisalhante, o liquido intersticial que lubrifica a friccdo entre as particulas deixa de
preencher os espagos vazios devido a um aumento de volume que freqiientemente
acompanha o fenomeno. Como resultado, ocorre um contato mais direto entre as particulas

do material, aumentando-se a viscosidade.

2.2. Fluidos Nao-Newtonianos de Propriedades Dependentes do Tempo

Alguns fluidos exibem interagdes nao somente do tipo particula-particula, mas
também do tipo particula-particula-tempo. O resultado ¢ a formagdo de estruturas
tridimensionais (networks) reversiveis, principalmente via pontes de hidrogénio, se o
sistema for aquoso, ou polimerizagdo, que induzem transi¢des de fase originando géis. No
entanto, essas interagdes sao fracas (da ordem de 0,5 k3T por ligacao) e podem ser desfeitas

aplicando-se continuamente uma tensdo de cisalhamento. Esse comportamento ¢
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caracteristico dos liquidos tixotropicos: no repouso formam géis que quando perturbados,
por uma agitacdo continua, por exemplo, t€m o network desfeito tornando-se sois. Ao
cessar-se a perturbacdo, o fluido recupera paulatinamente sua fase gel original em uma
curta escala de tempo. Materiais como tintas, sopas, areia movedica e ketchup sdo

tixotropicos.

(@) (b)

Figura 3 — Exemplo de materiais tixotrdpicos ndo magnéticos: ketchup (a) e tinta (b).

Existem fluidos que apresentam comportamento exatamente oposto ao tixotropico,
ou seja, tém sua viscosidade aumentada com o tempo de aplicagdo da tensao cisalhante. Sao
os chamados fluidos reopéticos. Esse tipo de comportamento ¢ muito menos comum, mas
pode acontecer, por exemplo, em solu¢des de amido altamente concentradas,

acondicionadas em periodos longos de tempo.

2.3. Viscoelasticos

Certos materiais unem a viscosidade dos fluidos a elasticidade dos soélidos: os
viscoelasticos. Esses sistemas se tratam de dispersdes em que no repouso ha a presenca de
redes intermoleculares secundarias, como interagdes polares ou de van der Waals, que
conferem uma viscosidade infinita a ele. Se a tensdo de cisalhamento aplicada for
insuficiente para vencer essas interagdes, o fluido se deforma elasticamente. Para uma
tensdo superior a energia da rede intermolecular, o sistema se colapsa convertendo-se
irreversivelmente num liquido fluido. Sdo exemplos de viscoelasticos: gelatina, pasta de

dente e graxas.
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