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RESUMO

O comportamento de materiais bulk passa a ser diferenciado e impar quando suas dimensdes
encontram-se em escala nanométrica. Com efeito, esta mudancga drastica, revela os efeitos de
tamanho finito e de superficie induzidos pela razdo entre nimero de atomos/ions/moléculas no seio
do material e aqueles localizados na superficie, o que caracteriza a nanoestrutura e como
consequéncia induz novas propriedades fisicas e quimicas com potenciais aplicacées nos diferentes
ramos da chamada nanotecnologia, entre as quais destacamos a biologia e medicina. Neste
contexto, destacam-se as dispersdes coloidais magnéticas ou ferrofluidos, cujas particulas podem
ser utilizadas como carreadores magnéticos na vetorizagdo de drogas quimioterapicas ou em
aplicacoes de magnetotermocitblise, onde a energia dissipada envolvida nos processos de relaxacao
magnética faz aumentar a temperatura no interior de células cancerosas provocando a sua morte.
Inumeros trabalhos na literatura cientifica tém dedicado esforgos no aprimoramento dos métodos de
sintese/modelagem e no estudo do comportamento fisico e quimico destes novos materiais com
destaque para as técnicas espectroscopicas. Este trabalho, por outro lado vem contribuir de forma
original para o estudo das dispersdes coloidais magnéticas através de técnicas eletroquimicas,
revelando fenémenos até entdo ndo desvendados por técnicas 6ticas, dado a grande absorcao das
amostras, o que ndo é um problema quando estamos investigando as propriedades elétricas do
meio. Assim, a reatividade quimica de nanoparticulas a base de ferritas do tipo mineral espinélio é
explorada neste trabalho, tanto no seio da dispersado coloidal aquosa com o auxilio das técnicas
potenciométrica e condutimétrica, revelando equilibrios do tipo acido-base de Bronsted-Lowry, como
na interface eletrodo/dispersao com as técnicas voltamétrica e coulométrica, revelando processos de
transferéncia de carga. Inicialmente, as amostras investigadas neste trabalho foram sintetizadas
utilizando a metodologia bottom-up e analisadas do ponto de vista quimico, estrutural e morfolégico,
com as técnicas de AAS, difracdo de raios-X e microscopia de alta resolucéo, respectivamente. Em
seguida, investigou-se a estabilidade coloidal a luz do modelo DLVO estendido (X-DLVO) com a
determinacao da densidade superficial de carga das nanoparticulas magnéticas funcionalizadas ou
ndo e o estabelecimento de um diagrama de fase pH-dependente, evidenciando as fases sol,
floculado e gel tixotrépico. Ainda, o estudo de curvas i vs. E para as diferentes amostras em uma
célula voltamétrica revelou processos de difusdo controlada envolvendo as nanoparticulas, o que
caracteriza um novo campo de investigacdes dentro da eletroquimica. Finalmente, a partir destes
resultados e de forma inédita na literatura cientifica, estudos coulométricos foram levados a cabo
confirmando o modelo cristalografico de particula inomogénea conhecido como core-shell.
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ABSTRACT

The behavior of bulk materials is different and unique when the dimensions are in nanometer
scale. Indeed, the spatial confinement reveals finite size and surface effects induced by the ratio
between the number of atoms / ions / molecules within the material core and those located on the
surface. This induces new physical and chemical properties with potential applications in different
branches of the so-called nanotechnology, among biology and medicine. In this context, we highlight
the magnetic colloidal dispersions or ferrofluids, whose particles can be used as magnetic carriers in
drug vectorization chemotherapies or applications like magnetothermocytolysis, where the energy
dissipation involved in the processes of magnetic relaxation increases the temperature inside cancer
cells causing their death. Many published works dealt with improving the methods of synthesis and
modeling and the study of physical and chemical behavior of these new materials focusing on the
spectroscopic techniques. This work gives an original contribution to the study of magnetic colloidal
dispersions by electrochemical techniques, revealing phenomena which cannot be disclosed by
optical techniques due to the large absorption of the samples. On one hand, the chemical reactivity of
nanoparticles is exploited within the aqueous colloidal dispersion, using potentiometric and
conductimetric techniques and reveals equilibria of acid-base of Bronsted-Lowry type. On another
hand, we investigate charge transfer processes at the interface electrode / dispersion using
voltammetric and coulometric techniques. The samples investigated in this work were synthesized
using a bottom-up process and their chemical composition, structure and morphology has been
checked by AAS, X-ray diffraction and electron microscopy respectively. Next, we investigated the
colloidal stability with the determination of the surface charge density of functionalized magnetic
nanoparticles or not and the establishment of a pH-dependent phase diagram. Moreover, the study of
curves i vs. E. for the different samples revealed diffusion controlled processes involving
nanoparticles, which features a new field of research within the electrochemistry. Finally, based on
these results and for the first time in the scientific literature, coulometric studies were carried out

confirming the crystallographic model of core-shell inhomogeneous particles.
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Introducao Geral 1

Introducao geral

Atualmente pode-se falar em nanociéncia como sendo a ciéncia que es-
tuda os materiais compreendidos entre 1 a 100 nm". As novas propriedades
gue passam a existir nesta escala da matéria, muitas vezes diferem das propri-
edades observadas em materiais micro e macrométricos, e deram origem a
nanotecnologia, resultante da interacdo entre conceitos da quimica, da fisica,
das engenharias e da eletrénica. Entretanto, é na area das ciéncias biomédicas
gue consideraveis avangcos sao esperados: o sucesso desta area trara a me-
lhoria da qualidade de vida da populacdo, bem como a expansao na industria
farmacéutica e biomédica por meio da criacao de novos medicamentos e tec-

nologias de diagndstico, prevencéo e tratamento de doencas®.

A fisica e a quimica em nanoescala tiveram um grande desenvolvimento
nos Ultimos tempos®, o qual ajudou a consolidar a nanociéncia, como um novo
campo interdisciplinar de pesquisa. O interesse por materiais em nanoescala
ocorre da possibilidade de manipulagdo de atomos ou de um pequeno conjunto
destes, de modo que as propriedades dos materiais possam ser governadas
pelo tamanho™®. O desenvolvimento de nanoparticulas uniformes em forma e
tamanho torna-se um desafio e vem sendo intensivamente buscado devido a
importancia cientifica e tecnolégica®”. O empenho para compreender o com-
portamento fisico-quimico destes materiais, de estruturas complexas e de ta-
manhos cada vez menores, € 0 mesmo usado para explorar suas interessantes
propriedades quimicas, elétricas, dpticas e magnéticas®, as quais repetidas
vezes diferem daquelas de seus respectivos sélidos e das espécies atdbmicas

ou moleculares das quais sdo constituidas'®.

As propriedades das nanoparticulas resultam da grande fracao de ato-
mos presentes na superficie das particulas e do numero finito de atomos em
cada nucleo cristalino’®. O aumento da 4rea de superficie e as mudangas na
composicao quimica das nanoparticulas vém sendo explorados ha algum tem-
po a fim de otimizar a reatividade e a especificidade quimica de catalisado-
res''”. Recentemente, o estudo dos efeitos de tamanho finito de nanoparticulas



Introducao Geral 2

se intensificou com a promessa de descobrir e entender as propriedades dos
materiais com o tamanho de nanoparticulas e aproveitar suas propriedades
quimicas e fisicas em novos materiais'>'®, sendo que, outra grande vertente
de estudos é a possibilidade de estabilizar essas nanoparticulas em fases nao
aquosas, que tem gerado grande interesse'®. Outra propriedade de algumas
nanoparticulas que vem sendo estudada com grande entusiasmo é o seu com-

portamento frente a um campo magnético".

O magnetismo é uma das propriedades da matéria que desperta grande
interesse, seja do ponto de vista cientifico, seja do tecnolégico. Tendo visto que
materiais magnéticos encontram varias aplicacbes na industria, como por e-
xemplo, na fabricacao de motores, transformadores, sensores magnéticos, dis-
positivos de armazenamento e de leitura de informacao, além das aplicacbes
biomédicas, usados como carreadores de medicamentos. Nesse contexto, o
estudo das propriedades magnéticas de sistemas nanoparticulados adquire
grande importancia. A possibilidade de se controlar o comportamento magnéti-
co de nanoestruturas podera trazer grandes melhorias em diversas areas, tais

como a industrial, a biomédica e a ambiental'®1",

Nessa linha do magnetismo temos os ferrofluidos (FF) ou fluidos magné-
ticos (FM), ou ainda coléides magnéticos (CM), que sao dispersbes coloidais
de nanoparticulas magnéticas, principalmente a base de compdsitos de 6xidos
metalicos, em um meio liquido carreador. Associando o magnetismo, que é
propriedade caracteristica dos sélidos, a um liquido, tais fluidos podem ser con-
finados, deslocados, deformados e controlados por aplicagdo de um campo
magneético externo, o que revela o grande diferencial dos coldides magnéticos
em relacdo aos liquidos comuns. Nesse sentido, os coldides magnéticos consti-
tuem uma classe de novos materiais com varias aplicacées tecnologicas de
ponta no campo da nanociéncia, entre elas destacamos as aplicacdoes biomédi-
cas, onde se podem ligar moléculas de interesse da medicina e da biocatali-

(18)

se''” e em aplicacdes tecnoldgicas, onde podem ser usados como sensores

analiticos, que podem ser manipulados, orientados e recuperados através da

aplicacdo de um campo magnético!'®29.
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Os ferrofluidos foram desenvolvidos na década de 60 na Agéncia Espa-
cial Norte Americana (NASA) objetivando-se otimizar o controle de fluxo de li-

quidos no espago.

A elaboracao de ferrofluidos se divide em duas etapas principais: fabri-
cacao de pequenas particulas magnéticas da ordem de uma dezena de nané-
metros e solubilizagdo em um solvente escolhido. Levando-se em conta que a
maioria dos sélidos magnéticos inorganicos sao insoluveis em liquidos, a ma-
nutencao da particula magnética no seio da fase fluida apela para um condicio-
namento quimico de superficie. Nestes processos de surfactacao e/ou geracao
de dupla camada elétrica sdo implementados de modo que as nanoparticulas
podem adquirir estabilidade cinética quando peptizadas em determinado sol-

vente.

No procedimento classico que foi durante muito tempo utilizado para a
preparacao de ferrofluidos, a magnetita € moida de maneira prolongada (varios
meses) em presenca de querosene e de um surfactante: é o caso do fluido de
Papell (1965) ®" e do método descrito por Rosensweing e Kaiser®®. Mais tar-
de, o mesmo tipo de ferrofluido foi preparado empregando outros solventes,
como os fluorcarbonos, os silicones liquidos, os ésteres e a agua (Kaiser e Ro-
sensweing em 1969) ®®. Esse procedimento é caro e cada vez menos utilizado.
Outro método muito mais rapido para obter pequenas particulas de magnetita
foi proposto pela primeira vez por Elmore®®®, nos anos 40, depois, por Chalafal-
la e Reimers®). Trata-se da coprecipitacdo em meio alcalino de sais ferrosos e
férricos. ElImore obteve um sol aquoso lavando varias vezes com agua a mag-
netita precipitada por NaOH; uma ultima lavagem é efetuada através de uma
solucao diluida de HCI. O precipitado é em seguida peptizado em uma solucao
aquosa 0,5% de oleato de sédio. Outros autores retomaram esse procedimento
de extracdo da magnetita coloidal com um surfactante dissolvido em uma fase
organica, fazendo uso de outros agentes peptizante: dodecilamina e cela-

Co|(26,27,28)
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Contudo, a obtencido de FF em solventes polares como a agua com o
uso de surfactantes necessita no modelo anterior de um segundo agente ten-
soativo apresentando uma camada exterior hidrofilica®.

Massart e colaboradores®%3"

no inicio dos anos 80, propuseram um mé-
todo de estabilizacdo dos coldides magnéticos em meio aquoso concebendo
um modelo totalmente diferente dos descritos na literatura, com a introducéo de
cargas negativas ou positivas na superficie das nanoparticulas, o que levou a
formacao de um material com uma dupla camada elétrica (Electric Double La-
yered Magnetic Fluids, EDL-MF). Os primeiros experimentos foram realizados
com particulas de magnetita sintética, gerando, contudo, fluidos com um tempo
de estabilidade limitado devido a oxidacdo da magnetita em maguemita (y-
FeoO3). Para suprir essa limitacdo, um processo de oxidacao forcado efetuado

antes das particulas serem peptizadas permitiu a obtencao de sois estaveis®?.

No final da década de 80, Tourinho e colaboradores® em sua tese de
doutorado aprimoraram a sintese quimica dos EDL-MF, resultando na elabora-
cao de ferrofluidos a base de nanoparticulas de ferrita de manganés e cobalto,
ampliando assim a possibilidade de utilizacdo destes materiais em aplicacdes
especificas, pela diversidade das propriedades magnéticas devido a modifica-

¢ao na composicao quimica das particulas.

Mais recentemente, no Grupo de Fluidos Complexos da UnB (GFC-UnB)
foram feitos diversos aprimoramentos que permitiram a preparagdo de materi-
ais baseados em ferritas de diversos metais da primeira série de transicéo, co-
mo zinco, niquel e cobre. Assim, novos EDL-MF a base de nanoparticulas de
ferrita de zinco (ZnFe2Q,), de ferrita de niquel (NiFe>O4) e de ferrita de cobre
(CuFe;0,) foram elaborados®?.

Até o presente momento, a vasta caracterizacao fisica e quimica dos
coléides magnéticos encontrada na literatura cientifica tem sido feita por meio
de técnicas espectroscopicas que usualmente sdo empregadas no estudo de
fases bulk ou de solucdes verdadeiras (ions/moléculas). Contudo, existem sé-
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rias limitacdes no emprego de técnicas 6ticas devido ao alto coeficiente de ab-
sortividade destes materiais.

Por outro lado, de acordo com o que podemos visualizar na figura 1 e
discutido no paragrafo anterior, técnicas eletroquimicas, que sao também utili-
zadas no estudo de solugbes verdadeiras, apresentam-se como alternativa
promissora com vantagem na caracterizacao de dispersdes coloidais magnéti-
cas ja que dependem das propriedades elétricas do material ndo importando as

suas qualidades éticas.

Materiais magnéticos Ferrofiuidos jons/imoléculas
Bulk (> 100 nm) (15 -3 nm) (<1nm)
Difracao Potenciometria,
de raios X e de néutrons, Condutimetria,
Espectroscopia Mossbauer, Voltametria,
Magnetometria, entre outras Coulometria

Figura 1 - Técnicas de caracterizagao dos coldides magnéticos

Neste trabalho de tese de doutorado, propomos de maneira original a
caracterizacao de coldides magnéticos através de um conjunto de técnicas ele-
troquimicas no sentido de elucidar fen6menos relacionados a reatividade qui-
mica das nanoparticulas no seio da dispersdo e na interface eletrodo/dispersao
fundamentais na compreensao da estabilidade coloidal, bem como no estabe-
lecimento da composi¢ao quimica e cristalografica das nanoparticulas.

Num primeiro capitulo, trataremos inicialmente da sintese e peptizacéao
em meio aquoso de nanoparticulas de maguemita (y-Fe>O3), ferrita de cobalto
e de manganés obtidas pela coprecipitacdo em meio alcalino de sais de Fe?*,
Fe®*, Co?* e Mn?*. Em seguida, nos dedicaremos & peptizacdo destas mesmas
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nanoparticulas em meio aquoso, porém com suas superficies funcionalizadas
com moléculas de tartarato e citrato, visando a futuros estudos de aplicagdes
em sistemas biolégicos. Estas serdo as amostras que vao ser caracterizadas
neste trabalho. Ainda, estas mesmas amostras serdo analisadas utilizando-se a
espectrometria de absorcao atémica (AAS), a difragdo de raios-X e a microsco-
pia eletrénica de transmissao (TEM).

O capitulo 2 tratara dos aspectos tedricos basicos do emprego das téc-
nicas eletroquimicas (potenciometria, condutimetria, voltametria e coulometria)
para sistemas envolvendo solugdes verdadeiras e que, em primeira aproxima-
cao, serdao também utilizadas neste trabalho de caracterizacdo de sistemas

envolvendo nanoestruturas dispersas em meio aquoso.

No capitulo 3 apresentamos e discutimos os resultados da caracteriza-
cao das amostras de coléides magnéticos sintetizados e analisada no capitulo
1 por meio de titulagdes potenciométricas e condutimétricas, evidenciando e-
quilibrios do tipo acido-base de Brénsted-Lowry entre a superficie das nanopar-
ticulas magnéticas e o seio da dispersao aquosa. Esta transferéncia de prétons
seria responsavel pela criacao de uma densidade superficial de carga elétrica,
que gera por sua vez uma distribuicdo de coions e contraions em torno da na-
noparticula cuja descricdo é dada pelo modelo fisico, conhecido como dupla
camada elétrica. A estabilidade coloidal global do sistema por sua vez é descri-
ta utilizando-se um modelo DLVO estendido (Derjaguin, Landau, Verwey e O-
verbeek), que considera a superposicao das interacdes atrativas de van der
Waals e repulsiva do tipo eletrostatica ao termo de interacao magnética. Assim,
inicialmente sera discutido e apresentado o modelo de 2-pK (Two-pK Model),
que melhor descreve a geracao de cargas na interface 6xido/agua e leva em
conta a protonacgao e desprotonacao dos sitios superficiais metalicos apds so-
frerem reacdes quimicas do tipo aquacao®). A andlise das curvas experimen-
tais de titulagbes simultdneas potenciométricas e condutimétricas realizadas
em nossas amostras, conjugadas ao desenvolvimento de um modelo de carga
levando-se em conta a variacao da concentracéo hidrogenidnica da disperséo,
permitird a determinacado do perfil da densidade superficial de carga elétrica
das nanoparticulas em fungéo do pH, bem como também, a determinacao das
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constantes termodinamicas referentes aos equilibrios de transferéncia de pré-
tons. A partir destes resultados construiremos e discutiremos ainda um diagra-
ma de especiacao caracteristico da superficie nanométrica. Dando continuacao
a caracterizacdo de nossas amostras por técnicas potenciométricas e conduti-
métricas, discutiremos a estabilidade coloidal da dispersao a partir de um dia-
grama de fase pH-dependente, cujos resultados foram publicados recentemen-
te®®. Finalmente, sdo apresentados e discutidos resultados da determinacéo
da densidade superficial de carga elétrica para amostras funcionalizadas com
tartarato.

O capitulo 4 é dedicado ao estudo do comportamento eletroquimico das
nanoparticulas magnéticas, que constituem as amostras preparadas e analisa-
das no capitulo 1, na interface eletrodo/dispersao através das técnicas voltamé-
tricas de pulso diferencial (DPV) e de onda quadrada (SWV). Os resultados sao
analisados e discutidos a luz da analise voltamétrica realizada para amostras

de solucdes verdadeiras contendo o ion ferro e alguns de seus complexos.

No capitulo 5, pela primeira vez na literatura cientifica, a composi¢do
quimica e cristalografica das nanoparticulas, que constituem a disperséo coloi-
dal magnética é investigada pela técnica coulométrica a potencial controlado, a
partir dos parametros de potencial eletroquimico e de corrente estabelecidos no

capitulo anterior.
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Sintese e analise fisico-quimica dos nanocoldides

magnéticos investigados

1.1) Introducao

Uma categoria de nanomateriais inteligentes vem ganhando importante
destaque nas ultimas décadas: os fluidos magnéticos (FM) ou coléides magné-
ticos (CM), genericamente chamados de ferrofluidos (FF). Esses novos materi-
ais apresentam uma grande versatilidade, pois unem propriedades dos materi-
ais no estado liquido com propriedades magnéticas sé presentes em sélidos

metalicos.

Estes materiais coloidais sdo elaborados através de um método de esta-
bilizacdo em meio aquoso com a introducao de cargas na superficie das nano-
particulas, o que leva a formacao de uma dupla camada elétrica (Electric Dou-
ble Layered Magnetic Fluids, EDL-MF). Desse modo, apresentamos neste capi-
tulo os materiais investigados durante a pesquisa para a elaboracédo dessa te-
se. As amostras utilizadas foram desenvolvidas no Grupo de Fluidos Comple-
x0s, da Universidade de Brasilia (UnB), em Brasilia. Trata-se de fluidos magné-
ticos com dupla camada elétrica do tipo EDL-MF a base de nanoparticulas de
ferrita de cobalto e manganés.

Sendo assim, na primeira secao apresentamos as etapas de elaboracao
dos fluidos magnéticos investigados neste trabalho, em particular: a obtencao
das nanoparticulas via coprecipitacao hidrotérmica, o condicionamento quimico
de superficie que permite proteger as particulas da dissolugdo em meio acido e
sua posterior peptizacao para obter um coléide magnético estavel. Em seguida,
sao descritas a investigacao quimica, estrutural e morfolégica das nanoparticu-
las magnéticas obtidas bem como as propriedades estruturais das ferritas na
forma de material macico. Ainda discutimos as propriedades magnéticas do
fluido magnético. Por ultimo, apresentamos as questdes relacionadas a estabi-

lidade coloidal do material.
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1.2) Sintese de fluidos magnéticos com dupla camada elétrica

O processo de sintese de um fluido magnético é composto fundamen-
talmente por 3 etapas: obtencdo das nanoparticulas, tratamento quimico da
superficie e peptizacao no liquido carreador. O processo pode ser representa-

do pelo seguinte diagrama:

Instavel
uimicamente
- etapa (1) - etapa (2a) 1 +
o NaOH 'o“ HNO, "O"
—_— = I I —_— + +
M Coprecipitagdo  « _ » X 4 X
etapa (2h) Tratamento
loogeC superficial
. Fe(MNO
@0;3) o
Ferrofluido X % peptizagdo P
arido *o"' e E— + +
x> etapa (3) L

Figura 1.1 - Diagrama esquematico de elaboragao de ferrofluido acido do tipo EDL-MF ()

As etapas envolvidas na sintese serao discutidas a seguir em detalhes.
1.2.1) Obtencao das nanoparticulas

A sintese das nanoparticulas magnéticas a base de ferritas comeca com
uma reagdo de coprecipitacdo de uma mistura de sais de M*? e de Fe*® em
meio alcalino, onde o metal divalente (M*?) pode ser manganés, niquel, cobre
ou zinco. No entanto, neste trabalho utilizamos as ferritas de cobalto (CoFe>O4)
e manganés (MnFe>O,4) e a maguemita (y-Fe-O,) para realizacao das medidas
experimentais. Assim, a reacdo global para sintese de MFe,O4 (M?** = Co ou

Mn) pode ser escrita da seguinte maneira:

M+2(aq) + 2Fe+3(aq) + 80H(aq) — MF6204(3) + 4HQO(/) (1 .1)
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Porém essa reacdo nao expressa todas as reacdes intermediarias de
policondensacédo e polimerizagdo que antecedem a precipitacdo. Nesta tese
nao aprofundaremos nas discussées relacionadas a esta reacdo, uma vez que

as mesmas ainda nao sao totalmente descritas pela literatura.

Durante a coprecipitacdo pode-se controlar o crescimento do cristal, e,
consequentemente, o didmetro das nanoparticulas obtidas. Sabe-se que dois
fenbmenos governam o surgimento de um precipitado cristalino: a nucleacgao e
o crescimento cristalino. Apesar de ocorrerem ao mesmo tempo, 0 peso relati-
vo com que os dois processos estao ocorrendo vao determinar o tamanho final
do cristal formado. Neste caso, 0 aumento da supersaturacéao relativa favorece
0 processo de nucleagao, formando particulas com menor diametro. Enquanto
uma diminuicdo na supersaturacao relativa favorece o crescimento cristalino,
originando particulas com maior didmetro. Deste modo, por meio do controle de
parametros como pH, temperatura, natureza da base, agitacdo da mistura de
reacao, concentracao e velocidade de adi¢do dos reagentes, é possivel favore-
cer um ou outro processo, obtendo assim didmetros especificos que podem
variarde 2 a 15 nm.

1.2.2) Tratamento quimico da superficie

As nanoparticulas obtidas por meio do processo descrito anteriormente
se encontram em um meio fortemente alcalino e estdo carregadas negativa-
mente. Nesse momento a carga das particulas é contrabalanceada por ions
Na* mas nio é possivel sua dispersdo em agua uma vez que a forca idnica da
solucdo esta altissima em fungdo dos coions e contraions provenientes dos
reagentes empregados na sintese, neste caso a dupla camada elétrica é forte-

mente comprimida levando a formacao de coagulos.

De fato, para elaborar dispersdes em meio aquoso é preciso explorar
sua carga de superficie, pois se 0s contraions sdo apropriados e a forca i6nica
suficientemente baixa, as repulsdes eletrostaticas permitem a obtengao de so-
lucbes estaveis. Ainda, a presenca de um excesso de ions pouco polarizantes
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(como os cations de sédio Na*) impossibilita a peptizacao das particulas, devi-
do & possibilidade de adsorgao.

Nesse sentido, visando remover o excesso de coions e contraions do
meio, realizamos a lavagem do precipitado em agua, reduzindo-se ao maximo
o volume de sobrenadante. Em seguida, o sistema € acidificado com acido ni-
trico 2 mol L™ e deixado em repouso por 12 horas, em média (etapa 2a). Apds
0 repouso o0 excesso de acido é removido e as particulas sdo novamente lava-

das com agua.

Agora, apesar de estarem carregadas positivamente, as particulas ainda
nao sao termodinamicamente estaveis para serem dispersas em meio acido.
Isso significa que as nanoparticulas degradam-se espontaneamente com o
tempo, processo favorecido em baixos valores de pH e que pode ser generi-

camente representado pela equacgao 1.2.
MF6204(3) + 8H30+(aq) — M+2(aq) + 2F6+3(aq) + 72/‘/20(/) (1 .2)

Para impedir a dissolucao acida das particulas foi introduzido um trata-
mento empirico hidrotérmico na presenca de nitrato férrico (Fe(NOgs)s3). Esse
processo introduz uma quebra de homogeneidade na composi¢cdo quimica da
nanoparticula, associada a um “enriquecimento” em ferro da camada superficial
com composicdo média do tipo y-Fe-Os. A nanoparticula entao é termodinami-
camente estavel frente a ataque acido e juntamente com o nucleo de estequi-
ometria igual a da ferrita, constitui a base para o modelo recentemente propos-
to de composi¢do quimica do tipo core-shell, que sera discutido na secao 1.5

deste capitulo.
1.2.3) Peptizacao
Apés a etapa 2b, a forga ibnica é muito grande para permitir a peptiza-

cao das particulas. Para obtermos solugcbes coloidais estaveis, € preciso reali-

zar sucessivas lavagens para diminuir a forga i6nica, o que é realizada pela
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adicdo de uma mistura de solventes: agua/acetona, em seguida o precipitado é
decantado com o auxilio de um imé& e o0 excesso de solvente € retirado por suc-
cao. Apods sucessivas lavagens, a forca idnica € suficientemente pequena para
permitir a dispersao das particulas em uma solugao de pH aproximadamente 2.
Esse procedimento corresponde a etapa 3 da figura 1.1.

As particulas assim colocadas em solucdo sdo caracterizadas por sua
carga superficial, a qual por meio das repulsoes eletrostaticas controla a estabi-
lidade coloidal dos ferrofluidos, prevenindo a aglomeracao das mesmas. Neste
caso a estabilidade coloidal de um EDL-MF pode ser explicada pela superposi-
cao do potencial DLVO, que leva em consideracao as interacdes atrativas de
van der Waals e repulsiva do tipo eletrostatica, ao termo de interagao dipolar
magnético. Esse balanco energético € interpretado por meio de um potencial
de interagdo de par entre particulas, cujo perfil permite compreender, de forma
geral o diagrama de fase dos sistemas coloidais. Na ultima secao deste capitu-
lo abordaremos de forma mais detalhada este balanco energético para o caso
dos nanocol6ides magnéticos.

1.3) Sintese quimica dos coldides magnéticos do tipo F-MF

Os fluidos magnéticos funcionalizados (F-MF) sao preparados como si-
muladores e/ou precursores de fluidos magnéticos biocompativeis para o estu-
do do comportamento &cido-base dessas particulas. Os crosslinking agents
escolhidos geralmente sdo moléculas mais simples que anticorpos ou proteinas
para facilitar a criacdo de um modelo de estabilidade para esses compostos.
Devem possuir fungdes quimicas capazes de quimiossorver os metais superfi-
ciais das particulas de ferrita, por exemplo, a funcao carboxilato (COQO), via
reacdo acido-base de Lewis. Os sitios metalicos superficiais tendem a formar
ligacdes covalentes coordenadas com grupos doadores de elétrons do ligante —
ponte. Estes agentes comportam-se como bases de Brénsted, que ionizam
diversas espécies em meio aquoso, cujas quantidades variam drasticamente

com o pH.
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A simples adsorcao de moléculas as superficies das particulas nao é
suficiente para a preparacao do fluido. As moléculas adsorvidas devem ser do
tipo polieletrélitos®, ou seja, devem possuir mais de um grupo funcional, encar-
regados de fornecer cargas elétricas, através de equilibrios quimicos, na maio-
ria dos casos do tipo acido-base de Brénsted, a fim de peptizar as particulas
em um meio escolhido. O modelo de peptizacado para polieletrélitos baseia-se
principalmente na repulsdo eletrostatica entre as particulas, proveniente da
densidade de cargas elétricas gerada pelo polieletrélito na superficie das parti-

culas.

Considerando nossa investigacdo para as moléculas de tartarato, o li-
gante possui dois grupos carboxilatos em suas extremidades sendo que um
deles, referente a primeira constante de dissociacdo, sera o grupo ligante a
superficie da particula e a outra extremidade fornecera a carga necessaria para
manutencado da estabilidade do fluidos®?.

H
/ -H,0
M—0O + OOC[C,H,0,]CO0- 2", M — OOC|[C,H,0,]CO0-
\H

Figura 1.2 - Processo de funcionalizagao das particulas. O grupo carboxilato age como base

de Brénsted nos sitios metalicos da superficie da particula.

A figura 1.2 pode ser simplificada através do mecanismo representado

na equacao 1.3, onde o ligante (L*") em nosso caso sdo as moléculas de tarta-

rato (“OOC[C,H,0,]1C00").

=MOH; + [ —— =ML + H,O (1.3)

Duas isotermas de adsorcido publicadas na literatura® dos ligantes tarta-
rato a superficie de nanoparticulas de maguemita foram preliminarmente estu-
dadas para montagem do protocolo ideal de sintese dos F-MF. A primeira diz
respeito a porcentagem de tartarato fixado na superficie das nanoparticulas em
relacdo a quantidade de tartarato introduzido na dispersao coloidal (figura 1.3a)
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e a segunda relaciona a porcentagem de ligante adsorvido em relacao ao pH.
(figura 1.3b).
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Figura 1.3 - Isotermas de adsor¢éo de tartarato em relagéo (a) a concentracéo (b) e ao pH.

A figura 1.3a revela que ha um maximo de concentracdo de ligante ad-
sorvido na superficie da particula cujo valor chega a uma saturacao e a figura
1.3b infere que o pH ideal para a adicao dos ligantes a dispersao coloidal é o

caracteristico dos EDL-MF precursores na sintese, entre 2 e 3.

A superficie da particula passa a ser carregada, nesse novo modelo,
pelas extremidades das moléculas ligantes a superficie. Assim como verificado
para os EDL-MF, espera-se que o modelo de peptizacao para as nanoparticu-
las se baseia, principalmente, na repulsdo eletrostatica entre elas, proveniente
da densidade de cargas elétricas gerada pelos eletrélitos dos ligantes na super-

ficie das mesmas.



Capitulo 1 16

1.4) Caracterizacao estrutural e morfolégica das nanoparticulas
sintetizadas

1.4.1) Estrutura cristalina das ferritas

Todas as particulas magnéticas estudadas nesse trabalho sao a base de
ferritas, compostas por fons de ferro (Fe**) e de um metal divalente (M?*), ou a
base de maguemita de formula quimica y-Fe.-Os. A estrutura cristalina das ferri-
tas é do tipo espinélio®, originalmente descrita para o mineral MgAl,O4, no qual
os fons aluminio (Al**) ocupam os sitios octaédricos e os fons magnésio (Mg**)
os sitios tetraédricos de uma estrutura de simetria cubica do tipo fcc (arranjo
cubico de face centrada). Nas ferritas os fons Fe* e M?* tomam o lugar do AI**
e do Mg*, respectivamente. Esta estrutura se caracteriza entdo pelo empaco-
tamento cubico compacto de 32 atomos de oxigénio, criando 64 intersticios de
simetria tetraédrica e 32 intersticios de simetria octaédrica, de acordo como
mostrado na figura 1.4. Os ions metalicos divalentes e os ions Fe** ocupam
estes intersticios na seguinte proporcédo: apenas 1/8 dos intersticios tetraédri-
cos e 1/2 dos octaédricos sao preenchidos®.

Tetraédricos
® Octaédricos

® Oxigénio

Figura 1.4 - Malha elementar do espinélio

Dependendo do tipo de ions que ocupam os intersticios classifica-se o
espinélio como direto, inverso ou misto. Na estrutura direta, os ions metalicos
divalentes (M?*) ocupam os intersticios tetraédricos, e os ions Fe** ocupam os
intersticios octaédricos. No espinélio inverso, os fons M?* ocupam uma parte

dos intersticios octaédricos, os ions Fe®* a outra parte e também os intersticios
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tetraédricos. J& no espinélio misto, ha uma ocupacéao dos intersticios interme-

diaria entre as duas outras estruturas, a direta e a inversa.

Um caso especial € a maguemita que possui lacunas, representadas por
A, e localizadas nos sitios octaédricos. As caracteristicas cristalinas das ferritas
utilizadas nesse trabalho sdo apresentadas na tabela 1.1. Com relacao a mag-

netizacédo, esses espinélios sdo materiais ferrimagnéticos.

Tabela 1.1 -Propriedades estruturais das ferritas utilizadas nesse trabalho

Ferrita de Manganés Maguemita Ferrita de Cobalto
(MnFe,0,) (-Fe205) (CoFe20,)

Foérmula .

, - [Mn**],[Fel*1,0,  [Fe"1[Fe'A 1,0, [Co™1,[Fel],0,
Cristalografica* ‘

Tipo de inverso com

o normal normal

Espinélio lacunas

Parémetro de
8,49 8,34 8,33

malha (A)

* Os indices A e B representam os sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente.

1.4.2) Difracao de raios-X

A difracdo de raios-X é a técnica usual para determinacao das estruturas
cristalinas de um sélido. Ela permite determinar aspectos como simetria crista-
lina, parametros de rede, distancias interplanares, defeitos estruturais etc. O
fendbmeno de difracdo s6 é possivel porque o comprimento de onda utilizado é
da mesma ordem de grandeza que a distancia entre os atomos. A relacéo entre
o angulo de difracado medido (8), o comprimento de onda utilizado (A) e as dis-

tancias interplanares (dn) da estrutura cristalina é dada pela Lei de Bragg”:

nA=2d,,send (1.4)

onde n é a ordem de interferéncia. Uma vez calculados os valores das distan-

cias interplanares e de posse das respectivas intensidades relativas, estes sao
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comparados aos valores das tabelas ASTM (American Society for Testing Ma-
terials) para a ferrita de cobalto®. Dessa maneira se consegue indexar os picos
caracteristicos associados as familias de planos reticulares (hkl) da estrutura
cristalina. No caso das ferritas do tipo espinélio (estruturas de simetria cubica)
a relagao entre a distancia inter-reticular e os indices de Miller é dada pela e-

quagao 1.5.

a
WG (9

Com o difratograma indexado é possivel determinar o parametro de ma-
lha cubico (a) que deve ser comparado com o valor de referéncia das fichas
ASTM para confirmar a estrutura cristalina obtida no processo de sintese.

Na figura 1.5 podemos observar um difratograma tipico obtido para a

amostra EPCO5 a base de nanoparticulas de CoFexOyq:

(311] EPCo5

dXR=12,91 nm

[440]

[220]

Intensidade (u.a.)

[111]

10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110
20 (graus)

Figura 1.5 - Difratograma de raios-X das nanoparticulas de uma amostra de EDL-MF. As linhas

caracteristicas da estrutura espinélio sdo indexadas

Um cristal perfeito € constituido pela repeticao infinita e periédica de
uma base utilizando-se as operacdes de simetria de rotacédo e translacdo. Nes-
se caso, a intensidade difratada corresponde a uma linha infinitamente fina (pi-
co de Dirac). A reducao da extensado do cristal conduz a um alargamento do
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pico de difracdo, assim o tamanho cristalino é relacionado com a largura do

pico, pela chamada férmula de Scherrer®”:

d, = kA
Bcosb

(1.6)

onde B é a largura a meia altura do pico de difracdo de maior intensidade, A € 0
comprimento de onda da radiagéo incidente e k é uma constante relacionada a
geometria das particulas (no caso das nanoparticulas esféricas k = 0,9). Assim,
para as amostras estudadas neste trabalho apresentamos os didmetros médios
das nanoparticulas na tabela 1.2.

Tabela 1.2 - Diametro médio das particulas de EDL-MF e F-MF estudadas neste trabalho

Nome da Tipo de drx
Amostra
Amostra Ferrita (nm)
EPCo5 12,91
EDL-MF
EPCo3 15,24
EPCo5t CoFey04 12,91
F-MF EPCo3t 15,24
EPCO3c* 15,24
QLMn10 MnF8204 9,11
EDL-MF
EpFeO1 v-Fex03 10,00

* funcionalizada com tartarado / # funcionalizada com citrato

1.4.3) Caracterizacao morfoldgica e distribuicao em tamanho

Os coldides magnéticos apresentam polidispersao em tamanho, inde-
pendentemente da rota de elaboracdo. Mostramos anteriormente que o tama-
nho das nanoparticulas pode ser obtido a partir dos espectros de raios X. En-
tretanto, esse método fornece um tamanho médio e nenhuma informacéo sobre
a polidispersdo em tamanho. De sorte a determinar as populagdes relativas de
didmetros e a polidispersdo em tamanho associada, a microscopia eletrénica

de transmissao (TEM) complementa a difracdo de raios X e permite a visuali-
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zagao das nanoparticulas, bem como proceder as determinagdes supramen-
cionadas.

Medidas de TEM, que permitem a visualizacdo de imagens diretas das
nanoparticulas, foram efetuadas apenas para a amostra QLMn10. A figura 1.6
apresenta uma microfotografia caracteristica, obtida empregando-se um mi-
croscoépio de transmissao JEOL 100 CX2 da Universidade Pierre et Marie Curie
(Paris, Franca). A obtencao da distribuicdo em tamanho é feita a partir do cal-
culo do diametro de 500 particulas aproximadamente, tomando diversas micro-
fotografias.

Figura 1.6 - Microfotografia de particulas de ferrita de manganés obtida por meio de microsco-

pia de transmisséao eletrénica

A microfotografia indica que as nanoparticulas sédo aproximadamente es-
féricas e, de fato, apresentam certa polidispersdo em tamanho. A deducéo da
distribuicdo em tamanho para as amostras foi feita calculando-se o perimetro
de cerca de 500 nanoparticulas, tomadas em diferentes microfotografias. Esse
processamento é feito com o auxilio de um software de anélise semi-

automatica de imagens.
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Figura 1.7 - Histograma de polidispersao em tamanho e ajuste empregando a funcéo de distri-

buicdo log-normal

A figura 1.7 apresenta o histograma de tamanho correspondente as par-
ticulas da micrografia da figura 1.6. A funcdo que melhor ajusta o histograma é
uma distribuicdo do tipo log-normal (equacao 1.7), obtendo-se um diametro
caracteristico dy a partir do qual é possivel entao obter o diametro médio:

1 ( adY
P(d):\/gsd ex [—2—s2[lnd—0j1 (1.7)

em que do € o diametro caracteristico (/n dyp = <In d>) e s é a largura caracteris-
tica da polidispersao relacionada a distribuicdo. E possivel também obter o di-
ametro mais provavel para a distribuicao, dado por dyp = do exp(-s%) e também
o diametro médio, <d> = dy exp(-s%/2).

A polidispersao pode ser também relacionada ao dgx por
dgi =d,exp(2,5s”), constituindo este Ultimo uma estimativa'® para o valor do
didmetro a ser obtido por meio de medidas de difracao de raios X. Os parame-
tros supramencionados apresentam os seguintes valores para a amostra
QLMn10: do = 8,0 nm; dyp = 8,5 Nnm; <d> = 8,2 nm; s = 0,25 e d3 = 9,1 nm.

Verificamos neste caso o bom acordo entre os valores calculados e determina-
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dos para o drx, assim utilizaremos, neste trabalho, o didmetro determinado por
difracéo de raios-X quando fizermos referéncia ao tamanho das nanopatrticulas.

1.5) Modelo core-shell quimico

1.5.1) Calculo da fracao volumétrica (¢) em material magnético

das amostras

Por se tratar de um coldide, utiliza-se normalmente a fracao volumétrica
para expressar a concentracdo das nanoparticulas em um ferrofluido. Estudos
mostram que a etapa 2b de sintese promove um enriquecimento em ferro na
composigao quimica do material, fato que é atribuido formag¢éo de uma camada
superficial de recobrimento enriquecida com ferro. Esta camada é fundamental
na prevencao do ataque &cido as particulas. Porém este tratamento altera a
composicao estequiométrica das particulas.

Em razao dessa nao homogeneidade na composicao quimica das parti-
culas, recentemente, foi apresentado um modelo quimico do tipo nucleo-
superficie"" (core-shell) das nanoparticulas, visando a determinacéo da fracdo
volumétrica das amostras de EDL-MF. Neste modelo a nanoparticula seria for-
mada por um nucleo de composicao igual ao da ferrita MFe>QO,4 definida ja na
sintese, que estaria coberto por uma camada superficial rica em ferro, de com-
posicao quimica média (y-Fe203), que reflete a substituicdo dos cations divalen-

tes por ions de Fe (figura 1.8).

Figura 1.8 - Representagcédo do modelo core-shell
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Neste caso, o didmetro total da particula (drx) € dado pela soma do dia-
metro do nucleo mais o dobro da espessura da camada superficial (e). A fracéo
volumétrica do coldide magnético @panicua € €ntdo exprimida como uma soma

das fragdes volumétricas relativas ao nucleo e a camada superficial:

¢pam’cula = ¢nu’cleo + ¢supe}f1’cie (1 8)

De acordo com a composi¢do de cada fase que compde a particula, ¢
pode ser expresso em funcdo da concentracdo em quantidade de matéria dos
cations metalicos ([M] e [Fe]) e do volume molar (V) do material de cada fase,

cujos valores sdo tabelados!'?:

] Fe|-2(M y
¢: [M]VMnucleo +L2[]‘/Ajulwrﬁcze (1 9)
[Fe]-2[M] . , .
em que [M] e — 5 correspondem estequiometricamente as concentra-

cbes do nucleo e da superficie, respectivamente, determinadas por medidas de

espectrometria de absorcao atémica.

Os coeficientes de proporcionalidade s&o os volumes molares v« e
vywetice  associados a cada material. Considera-se para o nucleo o volume mo-
lar correspondente a uma particula de ferrita de estequiometria (MFe>O4). No
caso da camada superficial, considera-se um material de composicao quimica
média y-Fe,Os, de densidade aproximada de 5 g cm™ (massa molar M Jrertieie =
160 g mol" e volume molar v = 32,00x10° L mol”) que corresponde a

maguemita. No caso das amostras a base de maguemita, a fracdo volumétrica

€ calculada usando um modelo de fase Unica por meio da expressao

¢7/—F<—:@O3 — [F_Ze]‘/l‘i’/—FezO3 .
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Neste contexto, apresentamos a seguir a metodologia adotada e os re-
sultados obtidos para a determinagdo das concentracbes em quantidade de

matéria dos cations metalicos.

1.5.2) Dosagem quimica dos cations metalicos

Apés a caracterizacao estrutural e morfolégica, € necessario quantificar
a quantidade de material magnético em funcao do volume de dispersdo. Como
vimos na secao anterior, por se tratar de um sol, a concentragdo em nanoparti-
culas € comumente expressada em fungédo de sua fragdo volumétrica (¢) em
relacdo ao volume de dispersao utilizando o modelo core-shell. Este modelo
expressa o volume de particulas em razdao das concentragcbes em quantidade
de matéria do Fe*™ e do metal divalente. Essa razdo depende das fragdes mo-
lares dos cations metalicos constituintes do material, que podem ser determi-
nados por técnicas espectroanaliticas, tais como a Espectrometria de Emissao
Atémica com Plasma de Acoplamento Induzido (AES-ICP) e Espectrometria de
Absorcao Atémica (AAS), ou por técnicas volumétricas, como a dicromatome-
tria. A técnica empregada nesse trabalho foi a AAS pela facilidade no uso e
pela disponibilidade do aparelho no Instituto de Quimica da UnB.

Basicamente, a técnica AAS se fundamenta na absorcao da radiagcao
emitida por uma fonte (ldampada de catodo oco), nas regiées do ultravioleta e
visivel do espectro eletromagnético, por atomos gasosos no estado fundamen-
tal. Os elementos quimicos analisados foram os seguintes: ferro, cobalto e
manganés. Para a dosagem por AAS, as particulas que compdem o ferrofluido
sao destruidas utilizando HCI concentrado, a solucao acida de ions metalicos é
diluida para uma concentracdo (de cerca de 50 mg L) dentro da faixa de leitu-
ra do aparelho e em seguida, é determinada a concentragdo em quantidade de

matéria de cada elemento.

Para determinar a concentracdo de ferro e metal divalente no fluido
magnético foi escolhido o método da adicdo padrdao®. O procedimento adota-

do para dosagem da amostra utilizada neste trabalho foi 0 seguinte:
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1. Uma aliquota de 100 pyL da amostra foi digerida com aproximadamente 15
mL de HCI concentrado sob fervura;

2. A solugao resultante foi resfriada e diluida para um volume final de 250 mL
em um balédo volumétrico;

3. Da solugéo anterior pipetou-se 500 yL em cinco balées volumétricos de 50
mL numerados de 1 a 5;

4. Nos baldes de 2 a 5 foram feitas adicbes de uma solucdo padronizada de
1000 mg L' de ferro e metal divalente, de modo que as concentracdes fi-
nais de ferro nos baldes foram as seguintes: 1,2, 3e 4 mg L e as de metal
divalente: 0,5, 1,1,5e2mgL™;

5. Os baldes foram completados com agua e as amostras levadas ao equipa-
mento para medidas de absorvancia.

As medidas foram feitas em um espectrdmetro de absorcdo atémica fa-
bricado por Buck Scientific, modelo 200A equipado com lampadas préprias pa-
ra ferro e cobalto. A chama utilizada foi obtida da mistura ar/acetileno. De pos-
se das curvas de adicao foi possivel calcular a concentragdo dos metais na
amostra de ferrofluido utilizada. Para as amostras estudadas neste trabalho as
concentragdes de ferro e metal divalente, o valor da fragdo molar em metal di-
valente (Xy)), os valores de @particuia, Psuperficie/Pparticula € da espessura da camada

superficial (e) sao apresentados na tabela 1.3.
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Tabela 1.3 - Diametro médio, concentracao molar dos ions metalicos, X, fragdo molar em metal
divalente, fracao volumétrica da amostra e da superficie normalizada pela fragéo de particula e

o0 valor da espessura da camada rica em ferro

Amostra  dgx M] [Fe] Xu P Ps/Bp e
nm mol/L  mol/L nm

EPCO5 12,91 1,46 4,26 0,25 8,50 0,25 0,66
EPCO3 15,24 0,65 1,94 0,25 3,85 0,27 0,82
EPCO5t 12,91 0,47 1,56 0,23 3,04 0,25 0,87
EPCO3t 1524 0,85 2,55 0,23 5,06 0,27 0,83
QLMn10 9,11 1,65 5,09 0,24 10,49 0,27 0,53
EPFeO1 10,00 - 5,00 - 7,86 - -

1.6) Propriedades magnéticas de ferrofluidos

As propriedades magnéticas dos fluidos magnéticos lhe sdo conferidas
pelas particulas magnéticas dispersas no liquido. Para explicar o comporta-
mento magnético de um FM em presenca de um campo, é primeiramente ne-
cessario entender as caracteristicas magnéticas individuais das nanoparticulas

de ferrita.

1.6.1) Comportamento magnético das nanoparticulas.

As propriedades magnéticas das particulas dependem da sua estrutura
cristalina e provém da presenca no cristal de ions metalicos com elétrons livres.
Nestes compostos, a reparticdo dos diferentes ions (por exemplo, Fe®* e Co?*
para o caso da ferrita de cobalto) leva a obtencao de propriedades magnéticas

do tipo cooperativas.

As particulas de ferrita que compde os fluidos magnéticos deste trabalho
possuem estrutura cristalina do tipo espinélio, onde os ions que ocupam 0s
sitios tetraédricos (A), assim como 0s que ocupam os sitios octaédricos (B),
formam separadamente uma sub-rede ferromagnética de spins. As interacdes

de troca entre as duas sub-redes favorecem o alinhamento antiparalelo de
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spins que formam um conjunto antiferromagnético. Entretanto, devido a dife-
renga entre o numero de sitios A e B, o ordenamento magnético resultante é

ferrimagnético (figura 1.9).

boroh T4
boroh g
boroh Ty

Figura 1.9 - Ordenamento ferrimagnético de uma particula de ferrita

Um exemplo do ferrimagnetismo € a estrutura cristalina da magnetita,
onde os ions Fe?* ocupam os intersticios octaédricos e os fons Fe** ocupam os
tetraédricos. Assim, os momentos magnéticos dos dois tipos de ions ferro nao
se cancelam totalmente e o material apresentara magnetismo permanente (fi-

gura 1.9).

Devido as suas dimensdes serem inferiores a parede de Block'®, as

particulas de um FM sao monodominios magnéticos e a cada particula asso-
cia-se um momento magnético da ordem de 10* uB. Esse momento também

pode ser expresso em funcdo da magnetizagdo a saturacdo ms do material

macico e do volume V da particula segundo a relacdo uW=mgV .

No interior de um monodominio magnético (particula) isolado, o momen-
to magnético esta orientado, segundo a direcao definida pelo eixo de facil mag-
netizacdo do cristal. Esta dire¢éo é determinada pela existéncia de uma barrei-

ra de energia de anisotropia E,. A energia de anisotropia é dada por £, =KV,

onde V é o volume da particula e K é a constante de anisotropia do material. O

mecanismo de rotagcdo do momento magnético € um processo termicamente
ativado com um tempo caracteristico Ty =1 exp(KV/kBT), onde T, € o0 tempo
de relaxacdo de spin. Se KV >>kgT, 0 momento esta bloqueado na diregédo de

facil magnetizagéao e o material é classificado de dipolo rigido. Se KV <<kzT, 0



Capitulo 1 28

momento pode flutuar no interior da particula e o material é classificado de di-

polo n&o rigido.
1.6.2) Paramagnetismo gigante de Langevin

Quando dispersos num liquido portador, as nanoparticulas magnéticas
possuem graus suplementares de liberdade associados a rotacdo mecanica,
assim conduzindo a um segundo mecanismo de rotacdo do momento magnéti-
co: a rotacao Browniana. Este processo € caracterizado por um tempo de rela-
xagdo g, dado pela equagdo'’®: 1, =3V, /k,T onde 7 é a viscosidade do
liquido portador a temperatura T e V4 € o volume hidrodindmico da particula. O

tempo de rotagdo da particula na 4gua é da ordem de 10° s.

Em presenca de um campo externo, os momentos magnéticos das na-
noparticulas tendem a orientar-se na direcao do campo. No caso de um fluido
magnético quando E kgT >> 1 a rotagcdo mecanica da particula leva junto o
momento magnético e o processo de relaxacao associado é do tipo Browniano.
Por outro lado quando ExkgT = 1, a rotacdo do momento magnético é indepen-
dente do movimento mecanico da particula e este € o0 mecanismo de relaxacao
de Néel. Esses dois mecanismos de relaxagdo podem ser concomitantes em
um fluido magnético. O processo predominante corresponde aquele associado
ao tempo de relaxacdo mais curto. Por outro lado, as particulas menores rela-
xam por um processo de Néel enquanto as maiores relaxam por rotacdo meca-
nica (relaxacdo Browniana), ou seja, o processo de relaxacao depende do ta-
manho das nanoparticulas. Pode ser calculado o didmetro limite Dg (didmetro
de Shiliomis)'® abaixo do qual, a relaxacdo é do tipo Néel. Para particulas de
v-Fe-0O3 e CoFexO4 este diametro é de 5,9 nm e 1,7 nm, respectivamente. Co-
mo consequéncia, a resposta de um fluido magnético a um campo aplicado é

sempre paramagnética, com uma curva de magnetizagcdo sem remanéncia do
tipo Langevin. Como o momento magnético das particulas g=m,.V , onde ms é
a magnetizacdo de saturacdo e V o volume da particula, é tipicamente da or-

dem de 10* magnétons de Bohr (ug), este paramagnetismo é chamado de gi-

gante. E importante salientar que esta descricdo, no entanto, considera que
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cada particula de um FM tem um nucleo homogéneo que forma um monodo-

minio magnético perfeito ao qual é associado um momento magnético.

1.7) Estabilidade coloidal dos fluidos magnéticos

Um dos grandes desafios da ciéncia coloidal é prever e monitorar a es-
tabilidade termodinamica do sistema disperso, associando modelos teéricos a
dados obtidos de procedimentos experimentais. Esse tipo de sistema permite a
formacao de uma solugdo macroscopicamente homogénea, mas microscopi-
camente heterogénea, ou seja, a matéria € parcialmente desordenada: nao se
coloca em evidéncia ordem a longas distancias como, por exemplo, nos mono-
cristais. Entretanto, a reparticdo espacial da matéria ndo € totalmente aleatoéria:
ela apresenta heterogeneidades a escalas que podem variar de um a centenas

de nandbmetros.

A estabilidade das dispersdes coloidais depende de um complexo con-
trabalanco entre as energias atrativas (que tendem a desestabilizar o sistema)
e repulsivas (que tendem a estabilizar o sistema), efetuado durante o processo
de sintese. As grandezas que influenciam a estabilidade da dispersao sao: o
tamanho e a morfologia das nanoparticulas, os sitios superficiais e as intera-
cbes particula-particula e particula-solvente. Uma particularidade comum a es-
se tipo de dispersao é a grande relacao superficie/volume dos graos que impli-

ca numa larga interface entre a fase dispersada e o meio de dispersao.

A abordagem que, comumente, é empregada na caracterizacao e na
compreensao da estabilidade de colbides carregados convencionais foi desen-
volvida ha mais de 50 anos por Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek''":18:19)
(teoria DLVO). Essa teoria avalia as interagdes entre particulas por meio de um
potencial de par que inclui as interacées repulsiva eletrostatica, resultante da
superposicao das duplas camadas elétricas difusas das particulas; e atrativa de
van der Waals.
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Figura 1.10 - Perfil do potencial DLVO para um par de particulas de maguemita de 20 nm de

didmetro em fungéo da distancia (D) entre as superficies das mesmas

O perfil do potencial DLVO (figura 1.10) apresenta um minimo primario a
curtas distancias interparticula e um minimo secundario localizado a uma dis-
tadncia mais afastada, ambos relacionados a fendmenos de agregacéo. No caso
de particulas de maior tamanho, em geral o minimo secundario é moderada-
mente profundo, enquanto para particulas menores é bastante raso ou até
mesmo inexistente®”). Evidencia-se ainda, uma barreira de energia, cuja altura
determina o acesso aos minimos. Dependendo da forca ibnica e da temperatu-

ra da dispersao, diversos regimes de interacao podem ocorrer (figura 1.11):

Potencial de Par

Distancia Interparticula

Figura 1.11 - Perfil do potencial DLVO (em unidades arbitrarias) em fungéo da distancia inter-

particula para as diversas situagdes fisico-quimicas.
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i) Superficies altamente carregadas em sistemas diluidos apresentam in-
tensa repulsdo, mesmo a longas distancias. Nesse caso prevalecem as intera-

coes de dupla camada elétrica (figura 1.11a);

i) Aumentando-se a concentragcédo de eletrdlito da disperséao, isto €&, a for-
¢a idnica, ou diminuindo-se a temperatura do meio, forma-se um minimo se-
cundario raso. Nessa situacao, as particulas alcangcam a estabilidade cinética:
mantém-se dispersas e nao tém tendéncia em se agregar fortemente, ja que
nao possuem energia suficiente para ultrapassar a barreira de energia e serem

conduzidas ao minimo primario (figura 1.11b);

iii) O continuo aumento da forca ibnica ou diminuicao da temperatura da
dispersao promove um decréscimo significativo da altura da barreira de energia
com decorrente formacado de um minimo secundario sensivelmente profundo,
principalmente no caso de particulas de maior tamanho?’. Nessas condicdes, o
sistema é conduzido a uma lenta e reversivel forma de agregacao, conhecida

como floculagéo (figura 1.11c);

iv) Acima de uma concentracao especifica, a concentracao critica de coa-
gulacédo, a barreira de energia cai abaixo de zero, provocando uma agregacao
rapida e irreversivel, chamada de coagulacédo, que leva ao minimo primario
(figura 1.11d);

v) Quando o potencial superficial aproxima-se de zero, a interacdo torna-
se exclusivamente de van der Waals. Os minimos primario e secundario colap-
sam-se e as particulas se atraem, coagulando-se mesmo para grandes sepa-

ragdes (figura 1.11e);

No caso dos fluidos magnéticos com dupla camada elétrica, além das
forcas repulsiva do tipo eletrostatica e atrativa de van der Waals, as particulas
interagem magneticamente (potencial DLVO estendido ou potencial X-
DLVO®"). Dentro dessa perspectiva discutiremos abaixo algumas questdes de
estabilidade coloidal em EDL-MF. Assim, apresentaremos as diferentes forcas
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de interagdo que existem entre as particulas dentro do sistema coloidal magné-
tico em termos do potencial X-DLVO.

1.8) Agitacao Browniana x Energia térmica

Em primeiro lugar, para evitar a sedimentagdo do coldide, o tamanho
das particulas deve ser tal que a energia de agitagdo Browniana seja superior a
energia gravitacional (figura 1.12).

Agitagdo
Browniana

Energia
Gravitacional

Figura 1.12 - Competicao entre a forga gravitacional e a agitagéo térmica para uma particula

coloidal.

Célculos hidrodindmicos determinam o didmetro maximo que uma nano-

@2 em funcao

particula esférica deve possuir para permanecer em suspensao
da viscosidade do liquido 7, da diferenca de densidade da fase sélida e da fase

liguida Ad e da densidade da fase sélida ds:

1
N
s 8

onde kg € a constante de Boltzmann e g € a aceleracédo da gravidade. No nos-
S0 caso, dado a densidade elevada das particulas, € preciso um diametro infe-

rior a 15 nm para conter o efeito gravitacional pela agitacao térmica.
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1.9) Potencial DLVO estendido (X-DLVO) em EDL-MF

A figura 1.13 representa o potencial de interagdo de par calculado para
uma amostra tipica de EDL-MF. Essa figura apresenta um minimo primario,
uma barreira de potencial intensa (que confirma a existéncia de uma repulsao
eficaz que impede a agregacao das particulas que entram no minimo primario)
e um minimo secundario muito pouco profundo. A existéncia de uma barreira

suficientemente alta é necessaria para a obtencéo de sois estaveis.

De fato, quando a altura da barreira se torna da ordem de alguns kgT, as
flutuacdes térmicas sao suficientes para vencer a barreira e para desestabilizar
o coléide que coagula dentro do minimo primario. Essa altura da barreira de-
pende de varios parametros: no que concerne a interacao eletrostatica, € o pH
que fixa o valor da densidade superficial de carga e a for¢a ibnica que controla
a blindagem, mas é preciso também levar em conta as interagées atrativas que
dependem, entre outros, do tamanho das nanoparticulas e do material. Dentro
de solugdes usuais, o pH é fixado em 2 (forga idnica inferior a 102 mol L™"). Es-
sas condicdes garantem geralmente uma altura de barreira maxima, a superfi-
cie das particulas sendo saturadas em carga e a blindagem suficientemente
fraca.

25

pH=2.0 o004}

15 p

10 -

U, (unidades de k,T)

-15

10 20
D (nm)
Figura 1.13 - Perfis de potencial de interagédo de par Ut calculados, em algumas condi¢des de

pH, para uma amostra tipica de EDL-MF
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Um fator de fundamental importancia que deve ser ressaltado relaciona-
se ao efeito da polidispersdao em tamanho das nanoparticulas de EDL-MF na
energia de interacao interparticulas. Como vimos independentemente do méto-
do de elaboragdo, um coldide magnético sempre apresenta uma distribuicao
em diametros na dispersao coloidal. Uma vez que o potencial de interacao de
par considera duas particulas idénticas, a existéncia dessa polidispersao em
tamanho provavelmente influencia, dentre outros aspectos, a difusdo das parti-
culas no solvente, a estabilidade das fases do sistema, e, evidentemente, as
interag@es interparticulas, o que tende a alterar sensivelmente o perfil da ener-

gia potencial de interag&o entre as nanoparticulas.
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Fundamentos das técnicas eletroquimicas: potenciometria,

condutimetria, voltametria e coulometria

2.1) Introducao

2.1.1) Técnicas eletroquimicas

As técnicas eletroquimicas englobam métodos de andlise quantitativa e
qualitativa que utilizam conceitos de eletricidade e os relacionam com a con-
centracdo da amostra em estudo, por meio de reacées de oxidacao/reducao.
Essas técnicas tém algumas vantagens em relacdo a outros métodos instru-
mentais'", tal como os espectroscépicos: i) As medidas eletroquimicas sdo em
sua grande maioria especificas para um determinado estado de oxidacao de

um elemento e ii) Os equipamentos sdo menos dispendiosos.

Simplificadamente, de acordo com o esquema apresentado na figura 2.1
os métodos eletroquimicos podem ser divididos em dois grupos principais, que
seriam os métodos que ocorrem no seio da solucdo (condutimetria) e os que
ocorrem na interface do eletrodo. Com relacdo a estes ultimos temos aqueles
onde a corrente é praticamente nula no circuito (potenciometria) e aqueles on-
de ocorre o fenébmeno de completa polarizagao do eletrodo. Neste ultimo caso,
se incluem aqueles métodos onde o potencial de eletrodo é controlado (coulo-
metria, voltametria, amperometria e eletrogravimetria) e aqueles aonde a cor-

rente é mantida constante (coulometria e eletrogravimetria).
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Metodos
Eletroanaliticos

Meétodos na Métodos no
Interface sei0 qa
solugio

Condutimetia

Potencial Corrente

Controlado Constante

/Nmeva Eletrogravimetria

Woltametria Eletrogravimetria

i

W

Figura 2.1 - Diagrama dos métodos eletroquimicos®

2.1.2) Aspectos de eletroquimica e eletroquimica eletrodica

Nesta secdo sdo apresentados alguns aspectos de eletroquimica, fun-

damentais na discussao dos métodos eletroquimicos de analise.
Processos de oxidacao/reducao

Basicamente, as reacdes de oxidacao/reducao consistem na transferén-
cia de elétrons entre os reagentes. Consideremos dois reagentes, A e B, cada
um apresentando estados de oxidacao distintos e também a transferéncia de n
elétrons de B para A, de forma que a reacao de oxidacdo e redugédo pode ser
esbocada da seguinte forma:

A0x+Bred #Ared +Bo

. (2.1)
onde os indices ox e red correspondem as formas oxidada e reduzida das es-
pécies A e B, respectivamente. Assim, a espécie A é chamada de oxidante,
uma vez que capta elétrons da espécie doadora B, que é o redutor.
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Estas reacbes de oxidacao/reducdo podem ser vistas como analogas
aquelas provenientes do conceito de acido-base de Brénsted-Lowry®. Em am-
bos os casos, ha a transferéncia de uma ou mais espécies carregadas de um
doador para um receptor. Segundo este conceito, quando um acido doa o pré-
ton, se torna uma base conjugada capaz de aceitar um préton novamente. Do
mesmo modo, quando um redutor doa elétrons, torna-se um oxidante capaz de

aceitar elétrons, podendo este ser chamado de oxidante conjugado.

Estas reacOes de oxidacado/reducao podem ser separadas em duas se-
mirreacdes, que mostram quais espécies sao reduzidas e oxidadas. Desta for-
ma, para a equacgao 2.1, podemos escrever as semirrea¢des de reducao para a
espécie Aox (equacao 2.2) e de oxidacao para a espécie B (equacao 2.3):

A +ne =A, (2.2)

Bred ;\ Bux + ne— (23)

As reacbes de oxidacao/reducao podem processar-se nao apenas em
solugéo, com a transferéncia de elétrons ocorrendo em meio aquoso, mas tam-
bém podem ocorrer em uma célula eletroquimica, com a introdugéao de eletro-
dos em contato com as solugdes contendo espécies redutoras e oxidantes. As
reacdes de oxidacao/reducdo em uma célula ocorrem ao longo da interface
eletrodo-solucao, constituindo agora em reagdes eletrédicas. Por meio da utili-
zacao de células eletroguimicas, essas reacdes podem ser investigadas sem
que o oxidante e o redutor estejam em contato fisico. A célula eletroquimica
pode ser galvanica, quando a reacao de oxidacao/reducao observada é espon-

tdnea, bem como eletrolitica, caso nao seja espontanea.
Células eletroquimicas

A célula eletroquimica mais basica consiste em células, onde temos as
solucdes contendo Ao« € Breq €m compartimentos separados, e em cada um ha
um eletrodo inerte imerso. Conectado a estes eletrodos temos um voltimetro,

que mede a diferenca de potencial que se estabelece assim que o circuito é
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fechado. Por definicdo, o &nodo é o eletrodo em que se observa a oxidagao de
Bred, €nquanto o catodo é o eletrodo onde ocorre a reducao de Ao Para que a
célula se mantenha em funcionamento até que o equilibrio seja atingido, é ne-
cessario empregar uma ponte salina para garantir o equilibrio ibnico na célula.
Ja na célula eletrolitica, € necessaria a utilizagdo de uma fonte externa de for-

ma a induzir a reagao eletroquimica em funcao do potencial aplicado.
Termodinamica do potencial da célula

Para uma célula eletrolitica composta pelos reagentes da equacéao 2.1,

podemos definir a constante de equilibrio como:

_ (aAmz )eq '(aBm )eq

(aAm. )eq '(aBm )eq

(2.4)

onde (a) indica as atividades molares das espécies e o indice eqg mostra que se
tratam de quantidades em equilibrio. Para sistemas reais de uma experiéncia,
por exemplo, onde as quantidades sao diferentes daquela do equilibrio, pode-
mos definir o coeficiente de atividade conforme a equagéao 2.5.

(a, )a, )

0 (2.5)

Termodinamicamente a variacdo da energia livre ao longo de uma rea-
cao de oxidacao/reducao é de natureza elétrica, estando relacionada a propria

forca eletromotriz (f.e.m.) da célula por meio da expressdo AG =-nFAE_,, onde

cel ?
n é o numero de elétrons transferidos por unidade de férmula e F é a constante
de Faraday. A partir desta expressao e sabendo que a variacdo da energia livre
é dada por AG=RTInQ-RTInK “, podemos obter o potencial da célula (E-

cel), que é dada pela equacgéao 2.6.
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a a a ag
E, = Eln @) | Eln LT ) Eln (@, )ey | [ RT (2.6)
nFk (a A, ). ” nFkF a A nF  (a 8, ). ” nF a 8,

(@, )0

(aAm. )eq

Por definigdo, o potencial padrdo é definido por E; = 1 e de
n

forma similar para E,. Esta grandeza pode ser obtida construindo-se uma célu-

la eletroquimica constituida por uma semicélula formada pelo eletrodo de refe-
réncia de hidrogénio (ENH) e a outra pelo par redox, caso esta segunda semi-
célula seja composta por um eletrodo de metal e seu respectivo ion em solu-
cao, teremos o potencial padrao de eletrodo.

Para a célula eletroquimica em questao, podemos definir o potencial da
célula de acordo com a equacao a seguir:

a a
E=|:E SN ﬂHEg-R—;m } 2.7)

nF a A

A partir da equacao 2.7, é possivel calcular o potencial para cada par em
quaisquer condi¢cdes experimentais. Em razdo da dificuldade em se determinar
experimentalmente os coeficientes de atividade para diversas espécies em so-
lucédo, os potenciais padrdo sdo geralmente substituidos pelos potenciais for-
mais. Assim, para a semirreacao 2.2 e considerando a atividade das espécies

como a, =[A,]r,, e a, =[A,]7, ,onde yé o coeficiente de atividade da

espécie, temos:

, A
E:EX—EI [ 'ed]}/A]:Eg—Eln[ red]
[ oxt]yA nF [oni]

(2.8)

De acordo como mostrado na equagdo 2.8, definimos E, o potencial

formal do par redox. Este valor é util em eletroquimica, ja que pode ser deter-
minado experimentalmente com grande precisdo e encontra-se disponivel em

diversas compilagcdes. Porém, a forca ibnica, o pH e o solvente utilizado devem



Capitulo 2 41

ser indicados, visto que estes parametros refletem condicbes experimentais

especificas, causando variagdes do potencial do par redox.
Tipos de correntes elétricas em solucao

As espécies ibnicas sdo transportadas do seio da solucao para a super-
ficie dos elétrodos por meio de trés mecanismos distintos: a difusdo, a convec-
¢cao e a migracao. Este fenbmeno de transferéncia de massa até o eletrodo é
governado pela equacao de Nernst-Planck (equacao 2.9), que pode ser escrita

para transferéncia de massa em uma dimensao ao longo do eixo x como®:

C(x) zF pC 0¢(x)
ox RT

J,(x)=-D, J +Cv(x) (2.9)

onde: Ji(x) € o fluxo da espécie i a uma distancia x a partir da superficie (mol
cm™ s); D; é o coeficiente de difusdo (cm? s™'); 9Ci(x)/9x é o gradiente de con-
centracdo a uma distancia x; dd(x)/0x é o gradiente de potencial e v(x) é a velo-

cidade da espécie i (cm s™'); Z; e C; sdo a carga e a concentracdo da espécie i.

Esses fendmenos de transporte de massa podem originar trés tipos de
correntes: i) A corrente de difusdo, que surge em funcdo do movimento da es-
pécie de interesse devido ao gradiente de concentracao, isto €, da regiao de
alta concentragdo para a regiao de baixa concentracao; ii) A corrente de con-
veccao, que ocorre devido a movimentos fisicos, tais como agitacéo, vibragao
(conveccéo forcada), gravidade (conveccao natural) ou mudanca de temperatu-
ra e; iii) A corrente de migracao, que surge a partir dos movimentos das parti-

culas ao longo de um campo elétrico®.

Na tabela 2.1, temos os tipos de corrente, envolvidos ou ndo em cada
um dos métodos eletroquimicos.
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Tabela 2.1 — Tipos de correntes em solugao que ocorrem em alguns métodos eletroquimicos

Métodos Eletroquimicos Tipos de Corrente
Potenciometria Nao ha corrente (i = 0)
Condutimetria Migragao

Voltametria Difusao
Coulometria Difusao, migracao e conveccao

A seguir discutiremos mais particularmente cada uma das técnicas po-
tenciométrica, condutimétrica, voltamétrica e coulométrica, que serdo nos pro-
ximos capitulos ferramentas na caracterizagao de dispersdes coloidais magné-
ticas.
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2.2) Potenciometria

A potenciometria baseia se num fenémeno de interface que ocorre entre
o eletrodo e a solucdo, ou seja, € um método que ndo envolve passagem de
corrente, sendo a medida realizada a partir de um potencial desenvolvido na

célula eletroquimica.

A determinacao potenciométrica do pH de uma solugdo é baseada na
medida da diferenca de potencial entre uma célula constituida por um eletrodo
de vidro sensivel a atividade dos ions hidrénio (H;O") e um eletrodo de refe-
réncia (prata-cloreto de prata, Ag/AgCl, ou calomelano).

O eletrodo de vidro é constituido de uma fina membrana de vidro seleti-
vamente permeavel ao ion hidrogénio. O potencial elétrico decorre de um com-
plexo processo na interface da membrana vitrea: duas solugdes com diferentes
concentragdes intercaladas por uma membrana de vidro geram uma difusao de
prétons do lado mais concentrado para o mais diluido, o que estabelece uma
diferenca de potencial através da membrana. Essa diferenca de potencial pode
ser medida com o auxilio de eletrodos de referéncia e trata-se de uma funcao
da relagéao das atividades do ion hidrogénio (a; e az) nas duas solugdes. Como
0 processo € determinado termodinamicamente, esse potencial também de-
pendera da pressao e da temperatura. A 298 K e 1 atm, o potencial da mem-
brana pode ser calculado pelo formalismo de Nernst *:

E=K+ 0,059210g[ﬂJ (2.10)

a,

onde K é o potencial assimétrico da membrana. Esse potencial é caracteristico
para cada membrana e varia lentamente com o tempo. As principais causas da
existéncia do potencial assimétrico estédo relacionadas as diferencas de tensao

e composicao quimica das faces da membrana.
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A medida direta do pH é obtida apés a calibracao do aparelho (pHmetro)
em faixas acidas e basica, por meio de solu¢des tampao com pH’s iguais a 4, 7
e9.
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2.3) Condutimetria

A determinacao da condutividade elétrica (x) de uma solucéo é feita indi-
retamente medindo-se o inverso de sua resisténcia, chamada de condutancia
(G), cuja unidade no Sl é o siemmens (S), e a constante da célula (c), que de-
pende do arranjo experimental do condutimetro utilizado. Considerando a solu-
cao como um material homogéneo, sua resisténcia R pode ser calculada de
acordo com a 22 Lei de Ohm ©9);

R= p[zj (2.11)

onde p é a resistividade da disperséao, / é a distancia entre as placas da célula
condutimétrica e A é a area dessas placas. A condutividade é o inverso da re-
sistividade e a constante da célula é igual a razdo I/A. Desta forma, exprime-se

KCOmOo:
k=G-c (2.12)

A constante da célula pode ser obtida para uma célula particular medin-
do-se a condutividade elétrica de uma solug¢ao padrao de condutividade conhe-
cida.

A condutividade da solug¢do depende da natureza dos eletrélitos envolvi-
dos, principalmente do tamanho e da carga dos mesmos. Assim, a condutivi-
dade elétrica do meio € resultado da contribuicdo de todos os eletrélitos dissol-
vidos. As contribui¢cbes individuais das espécies sdo dadas por meio da condu-

tividade molar especifica (1), cujos valores sao tabelados:

Tabela 1 - Valores de condutividade molar especifica para alguns ions a 20°C '°.
lon H* OH  Na" NOsz N(CHjz)4" CI
AMQTem?mol’) 349,8 1986 50,1 71,4 436 763
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A condutancia e a condutividade molar especifica de uma solugcéo au-
mentam linearmente com o aumento da concentracéo i6nica, porque aumen-
tam o numero de ions por unidade de volume, ocorrendo o afastamento da li-
nearidade a partir de concentracées acima de 10 mol L™, devido ao efeito das

forcas interibnicas, provenientes da atragdo entre os ions e o solvente.

Outro ponto, que pode causar desvios da condutancia é a temperatura,
pois com 0 aumento da temperatura ha o aumento da energia cinética dos i-
ons, aumentando a sua mobilidade e consequentemente aumenta, assim, a

condutancia como, também, a condutividade molar especifica da solugéo.
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2.4) Voltametria
2.4.1) Principios gerais

A voltametria é uma técnica eletroquimica que se baseia nos fendbmenos
que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a fina ca-
mada de solugdo adjacente a essa superficie. E uma técnica que trabalha a
potencial controlado e tem como objetivo obter uma corrente elétrica que sera
relacionada com a concentracdo da amostra de interesse. Esta corrente é obti-
da pelo monitoramento da transferéncia de elétrons entre a amostra e o eletro-
do de trabalho durante as reacdes de oxidacao/reducao, que ocorrem durante
a variagao do potencial. A velocidade com que essas reacdes ocorrem é go-
vernada pelo transporte de massa, que é o transporte da amostra do seio da
solucdo para a superficie do eletrodo, mas precisamente até a camada de difu-
sao (dupla camada elétrica), sendo que esta etapa depende da geometria do
eletrodo, se o eletrodo estd ou ndo em movimento dentro da solugcéo e da velo-
cidade de agitacdo da solucédo. Essas reagdes podem ocorrer em 7 etapas co-
mo visto no esquema da figura 2.2®): i) Transporte dos reagentes até o eletrodo
(etapa 1 ou 7); ii) Reacao quimica na camada de solucao adjacente ao eletrodo
(etapa 6); iii) Adsorcao dos reagentes no eletrodo (etapa 2 ou 3); iv) Transfe-
réncia de elétrons (etapa 4); v) Dessorcao dos produtos do eletrodo (etapa 2 ou
3); vi) Reacao quimica na camada de solucao adjacente ao eletrodo (etapa 6);
vii) Transporte dos produtos para o seio da solugéo (etapa 1 ou 7).

|
.% 2e3‘ > L.% 19?‘

|
|
| Reagéo Global do Eletrodo
ne |, I O + ne” = Red
4 [
|
|

2Up = superficie
acls = adsorvido

|
Redty 283 _6 . freay 187, fReq
ads J ~— — )\ EUp J —— § 80
|
|

Camacs de difusdo | Seio da solugio
!

Eletrodo

Figura 2.2 - Etapas de uma reagao de oxidacao/reducéo no eletrodo
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As etapas 2 a 6 sdo bastante rapidas e a velocidade da reacao é gover-
nada pelo transporte de massa, sendo que esta etapa depende da geometria
do eletrodo, se o eletrodo esta ou ndo em movimento dentro da solucao e da

velocidade de agitagao.

Na voltametria, a corrente de interesse é a de difusédo (Ver segéo 2.1), ja
a contribuicdo do transporte de massa por migracao é eliminada por adicao de
um excesso de um eletrélito de suporte. Quanto a convecgao, sua contribuicao
€ minimizada deixando a solu¢cado em repouso durante a varredura do potencial.
Assim, a corrente é dada apenas pela contribuicdo da difusdo da espécie ele-
troativa e a equacao de Nernst-Planck (equacao 2.9) é reescrita apenas em
termos do gradiente de concentracao.

IC(x) __p (C-C)

J,(x)=-D 5

2.13
oy (2.13)

onde: Ci e C sdo as concentracdes das espécies eletroativas no seio da solu-
cao e na superficie do eletrodo, respectivamente; D; é o coeficiente de difusao

e § é a espessura da camada de difusao.

Quando se estabelece um equilibrio junto ao eletrodo, a velocidade de

eletrolise dos ions sera igual a velocidade de chegada dos mesmos ao eletro-

do; nesse caso, a velocidade de eletrdlise dos ions sera dada por Th Expri-
n

mindo o fluxo (equacao 2.13) em termos de densidade de corrente elétrica i

a corrente limite de difusdo sera dada por:

nFADC.
o= 2.14
lim 5 ( )

A equacéao 2.14 mostra que a corrente limite é diretamente proporcional

a concentracao da espécie eletroativa e decresce com o aumento da espessu-

ra da camada de difusdo. Na figura 2.3 mostramos um voltamograma de varre-
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dura linear para a redugcdo de uma espécie qualquer, com forma sigmoidal, de
onde podemos tirar algumas informacdes importantes, como a corrente limite
(letra b), que é limitada pela chegada do analito a superficie do eletrodo pelos
processos de transporte de massa. Também, podemos obter o potencial de
meia-onda (letra a), que é caracteristico para cada uma das espécies eletroati-
vas e é definido como o potencial no qual a corrente é igual a metade da cor-
rente limite. E por fim, temos a corrente residual (letra c) que é devida as rea-
coes de oxidagcao/reducao de outras espécies presentes na solucao, da de-
composicao do eletrdlito de suporte e de reagdes do préprio eletrodo de traba-
lho.

Ic

>
E

Figura 2.3 - Voltamograma de varredura linear
2.4.2) Técnicas voltamétricas

Nos aparelhos voltamétricos modernos o potencial € aplicado entre o
eletrodo de trabalho e o de referéncia, promovendo a oxidacao ou reducao da
espécie eletroativa, o que faz aparecer uma corrente, que flui entre os eletro-
dos de trabalho e auxiliar, cuja intensidade € medida. Esta corrente é o resulta-
do de varias componentes, dentre as quais as mais importantes do ponto de

vista eletroanalitico sdo: a corrente faradaica (i) e a corrente capacitiva (ic) '".

A corrente faradaica é o resultado de transformacdes quimicas, que o-
correm na superficie do eletrodo e pode ser usada na determinagao de para-
metros termodinamicos e cinéticos de um sistema. Essa componente faradaica
€ diretamente proporcional a concentracdo da espécie eletroativa no seio da

solucdo. Ja a corrente capacitiva nao esta relacionada a reagdes eletroquimi-
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cas e nao depende da concentracdo da espécie eletroativa, sendo a corrente
necessaria para carregar a dupla camada elétrica (como em um capacitor) e-
xistente na interface eletrodo-solucdo. Para baixas concentracées do analito a
componente capacitiva pode ser maior que a componente faradaica, ocasio-
nando distorcdo do sinal analitico e dificultando a determinagdo da corrente

total, sendo necessario eliminar ou minimizar a sua contribuigéo.

Com o advento das técnicas de pulso conseguiram-se melhorias signifi-
cativas na razao sinal-ruido, pois a corrente capacitiva decai mais rapidamente
do que a corrente faradaica ao longo do pulso. Durante a aplicacéo do pulso, a

corrente faradaica decai em funcéo da raiz quadrada do tempo V):
-1
iF =k-té (2.15)

A corrente capacitiva decai de acordo com uma fungédo exponencial do

tempo abaixo '):
T
ky (2.16)

onde: Ky =AE/Rse K> =Rs.C.A

(Rs é a resisténcia; C a capacitancia e A a area do eletrodo)

Diferentemente do que ocorre na técnica de varredura linear, onde a lei-
tura da corrente € medida continuamente durante a aplicacdo do potencial, nas
técnicas de pulso, a leitura é feita apenas ao final do pulso. Assim, como a fun-
cao exponencial, que representa a corrente capacitiva, decai mais rapidamente
do que a funcgéo polinomial, que define o0 comportamento da corrente faradaica,
depois de determinado tempo da aplicagdo do pulso, a contribuicdo da corrente
capacitiva € minimizada (Figura 2.4):
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Figura 2.4 - Decaimento das corrente capacitiva e faradaica durante aplicagdo de um pulso

Além dessas duas componentes, faradaica e capacitiva, a corrente total
observada durante um experimento voltamétrico tem a contribuicdo da corrente
residual. Todavia o limite de deteccao e a precisdo do método sao influencia-
dos pela incerteza na medicdo da corrente do analito, causada pela interferén-
cia da corrente residual. Assim, a corrente residual devera ser subtraida da cor-
rente total, usando amostras em branco e/ou por técnicas voltamétricas subtra-

tivas ', de modo a alcancar melhores resultados.
Voltametria de pulso diferencial (DPV)

A figura 2.5 mostra o sinal de excitacdo na voltametria de pulso diferen-
cial, que consiste em pequenos pulsos sobrepostos sob uma rampa linear de
potencial, onde cada pulso tem duracdo aproximada de 60 ms. A corrente é
medida 17 ms antes da aplicacao do pulso e durante os ultimos 17 ms do pul-
so. O sinal analitico obtido é a diferenca entre essas duas correntes.

E

—

Periodo

Ft

Figura 2.5 - Sinal de excitagcao na voltametria de pulso diferencial
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Esta técnica permite a detecgdo de concentracdes da ordem de 10 mol
L (9. Pode-se, também, distinguir espécies com potencial redox similares,
picos com separacdes de 50 mV podem se diferenciados. A desvantagem des-
ta técnica é a baixa velocidade de varredura da ordem de 10 mV s™.

Voltametria de onda quadrada (SWV)

A excitagédo do sinal na voltametria de onda quadrada (figura 2.6c) con-
siste em uma onda-quadrada de determinada amplitude (Egy) (figura 2.6b) su-
perposta sobre uma “escada” de potencial (figura 2.6a). Um ciclo completo (pe-
riodo, t) da onda quadrada ocorre a cada degrau da “escada”, com aumento

gradativo do potencial (AEs).

E E E i

4k,

(@) (b) (e)

Figura 2.6 - Sinal de excitagao da voltametria de onda quadrada

A corrente é medida no fim de cada pulso durante um determinado inter-
valo de tempo. A corrente do pulso catddico é referida como corrente direta ou
catddica. A corrente referente ao pulso anddico é chamada corrente reversa ou
anddica. O sinal analitico é a diferenca entre essas duas correntes e é chama-

da corrente diferencial ou liquida (Ai) (figura 2.7), ou seja, Ai = iansdica - Icatédica-

150

3
-z 2

+30

1 1) Corrente catddica

Corrente { LA)

2) Corrente anddica
3) Corrente liguida

e de de da A=
Patencial (V)

Figura 2.7 - Voltamograma de onda quadrada, mostrado as correntes: (1) catodica, (2) anodica

e (3) liquida
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O pulso anddico provoca a reoxidacao do produto obtido do pulso caté-
dico, que incrementa o limite de deteccao da técnica, chegando a valores da
ordem de 107" mol L. Assim, voltametria de onda quadrada pode fornecer
correntes quatro vezes mais altas do que em experimentos semelhantes de
pulso diferencial. Sua alta sensibilidade resulta do fato da corrente liquida, ser
a soma das correntes anodica e catodica e de uma efetiva discriminacao da
corrente capacitiva. Outra grande vantagem desta técnica em relacao as de-
mais € a alta velocidade de varredura que ela pode alcangar, com valores aci-
made1Vs'

2.4.3) Interferéncia do oxigénio

Em estudos na faixa catddica, ha a necessidade da remogao do oxigénio
atmosférico (O,) dissolvido nas solugdes. Uma vez que o O, é eletroativo, ele
produzird dois picos voltamétricos nessa faixa, com potenciais de meia-onda de

—-0,05 e —-1,00 V (vs ESC). O 1? pico deve-se a redugao do oxigénio:

0, +2H" +2¢" = H,0, (2.17)

2(g)

E o 22 pico é devido a posterior redugéo do HzOx:

H,0,+2H" +2¢ = 2H,0 (2.18)

Assim, a presenga de O, produzird uma corrente de fundo alta, a qual
mascarara a corrente produzida pela espécie eletroativa de interesse, sendo
necessaria a remocao do O, dissolvido na solugdo antes da varredura do po-
tencial. A remogao geralmente é feita pelo borbulhamento de um gas inerte
(ndo eletroativo) através da solucéo.
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2.5) Coulometria

O principio por tras de um experimento de coulometria é bastante sim-
ples. Se apenas a amostra de interesse estiver presente, entdo, o potencial &
fixado em um valor suficientemente negativo para provocar a reducao do anali-
to e o potencial é mantido neste valor até que somente a espécie reduzida es-
teja presente em solucao.

A coulometria ndo é o método mais seletivo ou rapido, contudo é bastan-
te preciso e exato. Nao requer calibragdo com padrdes e a quantidade medida,
no caso a carga elétrica, pode ser derivada das Leis de Faraday. A carga total
que é gerada durante o experimento coulométrico (Q) sera relacionada ao nu-
mero de elétrons transferidos por molécula (n) e a quantidade de matéria da

espécie oxidada (N) por meio das leis de Faraday:
Q=nFN (2.19)
onde: F é a constante de Faraday.

Portanto, se 0 nimero de elétrons transferidos ou a quantidade de maté-
ria da espécie é conhecido, o outro pode ser determinado. Deste modo, a cou-
lometria tanto pode ter aplicagdes analiticas, como ser usada para fins sintéti-
cos. Os primeiros trabalhos sobre coulometria foram publicados em 1938 (¥ ¢
diversas aplicacbes da coulometria foram descritas ao longo do tempo, nao
apenas analises quantitativas, como na determinacdo da camada de cobre so-
bre materiais a base de ruténio'®, mas também no estudo da estrutura de na-

noparticulas, como é o caso do trabalho de Nakagawa e colaboradores '*)

, on-
de se usou a coulometria a potencial controlado para mostrar que todos os a-

tomos de iridio presentes no IrOy (6xido de iridio) eram eletroativos.

A célula utilizada na coulometria é bastante diferente das usadas nos
experimentos de voltametria, em que apenas uma pequena fracdo da molécula

ou ion é eletrolisada. Na coulometria, a eletrdlise € exaustiva, ou seja, ocorre
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durante um periodo de tempo suficiente para assegurar a total conversdo do
analito em uma espécie com um novo estado de oxidagcado, por meio de rea-

cOes de reducdo ou de oxidacao.

A eletrolise é reforcada através de um eletrodo de trabalho com grande
area superficial (rede de platina ou de carbono vitreo reticulado ou pogo de
mercurio) e um eletrodo auxiliar, também, com grande superficie para a corren-
te fluir pela solugdo. Além disso, a solucao deve ser agitada para aumentar o
transporte de massa por conveccao. Outro ponto importante é isolar o eletrodo
auxiliar da solucdo, por meio de um material semipermeavel, a fim de evitar
que as espécies reduzidas sejam novamente oxidadas no eletrodo auxiliar. Es-
se material deve ser escolhido com cuidado, pois materiais de alta resisténcia
elétrica podem afetar a eficiéncia da eletrdlise.

Antes de um experimento de coulometria ser executado, um potencial de
reducao adequado deve ser escolhido e esse é cerca de 0,3 V mais negativo
do que o potencial redox da espécie a ser analisada, que pode ser determinado
por voltametria. No entanto, nem sempre é possivel usar um potencial muito
distante do potencial redox, devido a eletrélise de outras espécies eletroativas.
Ja o fim da eletrdlise é determinado quando a corrente final &€ da ordem de 1%
da corrente inicial ou quando a corrente se estabiliza. Os resultados da coulo-
metria sdo dados na forma de uma curva corrente (A) versus tempo (s), a partir

do qual se pode calcular a carga total que fluiu pela solugao.

Assim como apresentado na figura 2.1, a coulometria pode ser aplicada
de dois modos diferentes: a) a corrente constante e b) a potencial constante.

Coulometria a corrente constante

Nesse método a eletrolise de uma substancia a ser determinada ocorre
mantendo-se a corrente constante, até o fim da reacdo, onde o ponto final da
reacdo é determinado pelo uso de indicador convenientemente escolhido. A
quantidade total de eletricidade que circulou é calculada pelo produto da cor-
rente (em amperes) pelo tempo (em segundo) (eq. 2.20).
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Q=1IXxt (2.20)
Coulometria a potencial controlado

O potencial do eletrodo de trabalho € mantido em um valor fixo até que a
reacdo se complete e mede-se a quantidade de eletricidade requerida para
completar a reacdo. Na eletrdlise com potencial controlado, a corrente decres-

ce exponencialmente em fungéo do tempo.

I =1,e" (2.21)

t

onde: lp é a corrente inicial; I; € a corrente no instante t e k € uma constante. A
corrente diminui até préximo de zero ou até uma corrente residual constante,
que é devida ao eletrdlito de suporte.

Uma curva tipica de um experimento de coulometria a potencial contro-

lado é mostrada na figura 2.8.

corrente, mA

i &M“_ L

g meen g

tempo, s

Figura 2.8 — Mudangas na corrente durante uma eletrélise a potencial controlado

A area sob a curva da corrente versus o tempo fornece a quantidade de
carga (em Coulombs) que circula na célula coulométrica e pode ser represen-

tada pela seguinte relacao:
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0= J' 1.dt (2.22)
0

onde: Q é a quantidade de carga e |; é a corrente no instante t.

Além das aplicacdes quantitativas, tais como a determinacéo de nitrito!"®
e a determinagdo de cromo e cobre simultaneamente!™, a coulometria a po-
tencial controlado pode ser usada para determinar a quantidade exata de um

metal depositado sobre a superficie de particulas®®2".
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Estudo dos equilibrios do tipo acido-base de Bronsted-Lowry
envolvidos na estabilidade coloidal de um EDL-MF/F-MF por
potenciometria/condutimetria

3.1) Introducao

A estabilidade dos coldides magnéticos aquosos depende de um com-
plexo balancgo entre forcas atrativas de curto alcance, que tendem a desestabi-
lizar o sistema, e forcas repulsivas de longo alcance, que, por outro lado, ten-
dem a estabiliza-lo"). Diversos outros parametros podem influenciar essa esta-
bilidade, dentre os quais podemos destacar: dimensédo e morfologia das nano-
particulas, composi¢ao quimica de sua superficie, forca ibnica da dispersao e
pH do meio. Assim, como ja visto na Secao 1.2, as nanoparticulas constituintes
do EDL-MF e F-MF séo estabilizadas, devido dentre outros aspectos, a repul-
sao eletrostatica entre suas superficies que estdo carregadas com cargas de
mesmo sinal. No decorrer deste capitulo, investigaremos o processo de gera-
cao de carga superficial nos fluidos magnéticos do tipo EDL-MF e F-MF, bem
como a determinacédo da densidade superficial de carga. Finalmente, discuti-
remos, a luz dos resultados experimentais, o diagrama de fase pH dependente
e os dominios de estabilidade coloidal das amostras empregando célculos se-
miempiricos do potencial de interacado de par entre as nanoparticulas.

3.2) Origem da carga superficial em coldides convencionais

Dentre os mecanismos de geracdo de carga na superficie de particulas
em meios dispersos 0os mais importantes sdo®: a) ionizagao ou dissociacdo de

grupos funcionais superficiais e b) adsorcao de ions a superficie.

A geracao de carga superficial nas particulas por ionizagdo ou dissocia-
¢éo dos grupos situados na superficie € mais comumente observada em siste-
mas compostos por acidos organicos, aminas e 6xidos®. O processo de ad-

sorcdo, em coldides convencionais, ocorre principalmente por meio da
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quimiossorcao de acidos carboxilicos em meio aquoso, e posterior protélise do
grupo carboxila, o que origina uma carga na superficie da particula®.

A carga final da superficie é balanceada por uma camada de ions com
carga contraria, (contraions), originando a dupla camada elétrica. De acordo
com o modelo de Stern-Grahame®, os contraions distribuem-se em duas regi-
oes distintas: uma delas mais proxima a superficie (dupla camada compacta) e
outra mais afastada, denominada de regido difusa, cuja extensao & determina-
da pelo comprimento de Debye. Na dupla camada compacta ha duas sub-
regides, uma delimitada pelos contraions adsorvidos a superficie e outra pelos
contraions solvatados. Em dispersdes com eletrélitos, ainda podemos ter os
coions, que sao ions de mesma carga da superficie.

Em dispersdes coloidais aquosas de particulas de 6xidos metélicos, o
formalismo usualmente associado a origem da carga superficial relaciona-se a
fendbmenos de adsorcdo e dessorcao superficial das espécies H* e OH" (ions

determinantes do potencial) ®%7#).

Nessa abordagem, assume-se que no
processo de sintese das particulas a superficie do 6xido é quimiossorvida por
moléculas de agua, por reacdes de aquacado, de acordo com o equilibrio

genérico a seguir, em que M é o metal superficial®:
=M" + HO = =MOH,"” (3.1)
A ionizacdo dos grupos superficiais conduz a formacdao de grupos

hidroxil (=MOH), de forma que a densidade superficial de carga é gerada de

acordo com os equilibrios de adsorcao a seguir'?:

=MOH+OH = =M(OH), (3.2)

=MOH+H' = =MOH; (3.3)

A partir do formalismo anterior, infere-se que a superficie da particula

mostra-se carregada negativamente em meio basico e positivamente em meio
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acido. Esse resultado confirma as observacdes experimentais em que sdo obti-
dos séis estaveis apenas em meios acidos ou basicos. Em regides proximas a
neutralidade ou nas imediacdes do ponto de carga nula (PCN), em que predo-
mina o grupo superficial = MOH, ocorre coagulagdo das nanoparticulas e con-

sequente desestabilizacdo do sistema coloidal.

3.3) Origem da carga superficial em coloides magnéticos

Diferentemente do formalismo de quimiossorcao frequentemente aplica-
do aos colbides convencionais, no caso de nanocoléides magnéticos do tipo
EDL, admite-se que a carga superficial das particulas resulta de um mecanis-
mo de transferéncia de prétons entre os grupos superficiais e o seio da disper-
sd0, por meio de reacdes de hidrélise, de acordo com equilibrios'":

= MOH; + H,0 == =MOH + H,0" (3.4)
=MOH + H,0 =£= =MO + H,0' (3.5)

Nesse modelo, reportado na literatura como Two-pK Model''?, a superfi-
cie da particula comporta-se como um acido fraco diprético de Brénsted, cujas
constantes de dissociacao pK; e pK. dependem da natureza da superficie das
particulas (pK = — logK). De acordo com o formalismo, a superficie da particula
é formada por trés tipos de sitios, em que predomina = MOH," em meio forte-
mente acido, = MOH em regido de neutralidade (anfotérico) e = MO em meio
fortemente basico. Portanto, a superficie esta positivamente carregada em
pH < pHpcn (Meio acido) e negativamente carregada em pH > pHpcn (meio al-
calino), onde PCN ¢é o ponto de carga nula.

A figura 3.1"% traz uma representacdo esquematica da superficie da
particula de EDL-MF, que visa a ilustrar a dependéncia da carga superficial
com o pH da dispersao: em (a) meio fortemente &cido (os sitios superficiais
encontram-se predominantemente protonados), (b) meio neutro (maior parte

dos sitios sao anféteros) e (c) meio fortemente basico (os sitios encontram-se
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predominantemente desprotonados). Tanto (a) quanto (c) representam zonas
onde o EDL-MF é um sol estavel. Em meio neutro, a densidade superficial de

carga tende a zero, o que favorece a coagulacao das particulas.

(a)

//?///?///?///?/%of oo™ %/?///?///?///?//

(©

O]
O]

o
(l) O O

//?///?///?///?/%of N

Figura 3.1 - Representacao esquematica da configuragéo dos sitios da superficie da nanopar-

ticula em funcao do pH do meio, de acordo com o modelo Two-pK 13

3.4) Determinacao da densidade superficial de carga em coléi-
des magnéticos

A determinacao da densidade superficial de carga das nanoparticulas de
EDL-MF vem ganhando importancia com varios estudos publicados
ultimamente. Os primeiros trabalhos a respeito da determinacéo superficial de
carga usaram titulacbes potenciométricas indiretas do tipo acido-base em

meios com diferentes forcas idnicas!'*'.

Posteriormente, Campos e
colaboradores fizeram uso de titulacbes potenciométricas e condutimétricas
simultaneas para o calculo da densidade superficial de coléides magnéticos de

modo inédito"
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3.5) Titulacoes potenciométricas e condutimétricas simulta-
neas na resolucao de sistemas complexos do tipo EDL-MF

Na figura 3.2, mostramos uma curva de titulacdo potenciometrica e
condutimetrica simultaneas obtida para uma amostra de EDL-MF a base de

ferrita de manganés (drx = 9,1 nm, ¢ = 1,0%).
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Figura 3.2 - Curva tipica de titulagdo potenciométrica-condutimétrica simultdnea em amostra
de EDL-MF

O perfil da curva potenciométrica apresenta 0 mesmo comportamento
geral de uma mistura de acidos forte e acido diprético, onde podemos observar
trés regides distintas: a 12 correspondendo a titulagdo do acido forte (seio da
dispersao coloidal), a 32 correspondendo ao excesso de base e a 22 caracteris-
tica de um &cido fraco, que se refere a superficie da particula. A partir da de-
(PE1 e PE2),

extrapolacdo das porcdes lineares da curva condutimétrica'’®, pode-se calcular

terminacdo dos pontos de equivaléncia realizada pela



Capitulo 3 64

a concentracao de sitios superficiais carregados. Com o auxilio da equacéao de
Henderson—Hasselbalch determinam-se os pK’s da superficie, segundo o mo-
delo de 2-pK. Finalmente, levando-se em conta o volume da disperséo coloidal,
a area total das nanoparticulas e a constante de Faraday é possivel determinar
o valor de saturacao densidade superficial de carga das nanoparticulas.

3.6) Estudo da pH-dependéncia da densidade superficial de
carga

Considerando os equilibrios quimicos 3.4 e 3.5, a densidade superficial
de carga das nanoparticulas de um EDL-MF (o) pode ser calculada em termos

das concentragdes dos sitios superficiais carregados:
F + _
o, =ZV([M0H2 ~[MO7)) (3.6)

em que F é a constante de Faraday, A € a area total da superficie das particu-
las e V é o volume da disperséo coloidal.

Ainda, a partir de um tratamento matematico exato!"”, é possivel deduzir
uma expressao para o calculo da densidade superficial de carga em funcao do
pH'":

GO(pH)=XV

F 10—217H _10—(pK1+pK:)
10—2pH +10—(pH+pK2)+10—([7K1+[7K2) T

em que Cr é a concentracao total de sitios superficiais.

Na figura 3.3, empregamos a equacgao 3.7 para mostrar a dependéncia
da densidade superficial de carga em fungdo do pH no caso de uma amostra
de EDL-MF a base de ferrita de manganés (QMnO4). Como se pode observar,
em meio neutro a densidade de carga tende a zero, enquanto para pH < 3,0 e

pH > 11 é alcancado seu o valor de saturagéo (| 6°*" = 0,23 C-m™).
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Figura 3.3 - Densidade superficial de carga em fungéo do pH

Na figura 3.4, mostramos o diagrama de especiagao dos sitios superfici-
ais das nanoparticulas, que ilustra seus dominios de protonacdo. Em pH’s ex-
tremos (pH < 3,0 ou pH > 11) a superficie da particula esta saturada em carga.
Nas faixas de pH proximas aos valores de pK’s, mostra-se a coexisténcia de
sitios carregados e neutros. Ja na regiao de neutralidade, a fracdo molar dos
sitios superficiais carregados decresce abruptamente, de forma que a particula

apresenta carga total nula.

Figura 3.4 - Diagrama de especiac¢do do EDL-MF
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Novamente, € importante ressaltar que esses resultados estdo de acor-
do com observacdes experimentais que mostram os EDL-MF estaveis em pH’s
acido ou basico, para valores convenientes de forga ibnica e que coagulam em

pH neutro, visto a auséncia de carga elétrica superficial nessa faixa de pH.

3.7) Investigacao das transicoes de fase pH-dependentes em
EDL-MF

As interagGes interparticula em nanocoléides magnéticos tém sido maté-
ria de estudo e de grande interesse na area de fluidos complexos, sobretudo
por sua importdncia em aplicacbes biomédicas, industriais e ambientais. Neste
caminho, muitos aspectos do comportamento dos colbides magnéticos tém si-

do explorados tanto por medidas experimentais, quanto por calculos tedricos.

Os sistemas onde as interagdes interparticulas podem ser totalmente
descritos apenas por forcas de van der Waals sdo raros e limitados!'®. Em con-
trapartida, em EDL-MF h&a um balanco de forcas entre interacdes atrativas de
curto alcance com interacdes repulsivas de longo alcance, que resulta em um
complexo diagrama de energia. Recentemente!'?, foi proposto um potencial
DLVO estendido (X-DLVO) para simular semiempiricamente as interagdes in-
terparticula em EDL-MF, o qual considera a superposicao dos potenciais: re-
pulsivo eletrostatico e atrativo de van der Waals ao termo de interacdo magné-
tica. Na expressdao do componente repulsivo eletrostatico do potencial de par
levaram-se em conta os resultados experimentais da pH-dependéncia da carga
superficial das nanoparticulas, de acordo com o formalismo de Poisson-
Boltzmann®?. As interacdes de van der Waals foram contabilizadas desconsi-
derando efeitos de retardamento e empregando um valor tabelado para a cons-
tante de Hamaker, calculado a partir de um sistema de particulas de éxidos de
ferro em meio aquoso®". Finalmente, o componente de interagdo magnética foi
calculado considerando-se um par de esferas rigidas e idénticas em que, nas
condicbes experimentais (baixa fracdo volumétrica), foi assumido como glo-

balmente atrativo e isotropico.
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A figura 3.5 exibe o perfil do potencial X-DLVO semiempirico calculado
em funcédo da distancia entre particulas. As interacées das nanoparticulas do
EDL-MF podem causar instabilidade coloidal no primeiro minimo de energia,
estabilidade cinética no segundo minimo de energia (inset da figura) ou estabi-
lidade termodinamica, se uma barreira de energia suficientemente alta estiver
presente. Experimentalmente, transicdes de fase fluido-sélido podem ser evi-
denciadas variando a forga i6nica ou pH da dispersao, sob temperatura cons-

2223) |sto corresponde a

tante e na auséncia de um campo magnético externo'
monitorar a taxa de blindagem da dupla camada elétrica e a densidade superfi-
cial de carga das nanoparticulas, respectivamente. Com a aplicagcdo de um
campo magnético externo ou a diminuicdo da temperatura da dispersao coloi-

dal, tais tipos de transicdes de fase também podem ser observadas®*.

25

20 |- pH =40
pH=-2D

10 |

pH=5D
RH=T.D

U, {unicades de K,T)

I j pH=70
o 10 20
D {nm)

Figura 3.5 - Perfis do potencial de interagao de Par (Ur) calculados em diferentes condigbes de

pH em que Kg é a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta

26.27) destacam que nas regides de satura-

Observagdes experimentais'
cao da densidade de carga o coldide magnético do tipo EDL apresenta-se co-
mo um sol estavel (figura 3.6A). Ja nas regides de pH intermediarias entre a
zona de saturacao e a de neutralidade, o sistema sofre uma transicao de fase,

originando um gel de caracteristica tixotrdpica. O coldide magnético apresenta
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um aumento significativo de viscosidade de modo que ndo se observa escoa-
mento quando colocado num tubo de ensaio e inclinado (figura 3.6B). Neste
tipo de gelificacdo, uma sensivel e continua agitagdo do tubo promove o siste-
ma a fase liquida. Entretanto, num curto intervalo de tempo (cerca de 1 minuto)
a fase gel é regenerada. Em regides de pH proximas a neutralidade, a disper-
sdo coloidal magnética coagula rapidamente sendo possivel visualizar uma
separacao de fase macroscopica com uma aparente fase aquosa sobrenadante
(figura 3.6C).

pH=20

pH=45
pH =20 pH =70

Figura 3.6 - Evidéncias das transi¢cdes de fase observadas na elaborag¢éo de diagrama de fase

pH-dependente

28.29) destacam que as linhas de transicdo de fase em

Estudos recentes
funcdo do pH, caracterizadas experimentalmente, estdo fortemente relaciona-
das ao valor de densidade superficial de carga das nanoparticulas. A figura 3.7
9 mostra a altura da barreira de energia (W) obtida pelos calculos semiempiri-
cos em funcdo do pH da dispersdao bem como a variacao da carga superficial

das nanoparticulas.
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Figura 3.7 - Linhas de transicao de fase a pH-dependentes
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Como se pode notar, em pH baixo a fase sol é mantida devido a uma
alta barreira de energia (18 kgT < W <22 kgT) relacionada ao valor de satura-
cao da densidade superficial de carga. Nessa regiao, a superficie das nanopar-
ticulas esta completamente carregada, o que corresponde a situagdo de maxi-
ma repulsdao. Aumentando-se o pH, é observada uma reducdo da carga da par-
ticula e em seguida de W, em decorréncia da neutralizacao de parte dos sitios
superficiais carregados. Na faixa de pH entre 3,8 e 5,2, uma fase gel tixotropica
€ evidenciada. Essa transicao de fase reversivel €, claramente, relacionada a
reducao da densidade de carga da ordem de 50 % do seu valor de saturacao e
a presenca de um minimo secundario que se torna cada vez mais profundo a
medida que o pH aumenta (inset da figura 3.5). A existéncia dessa fase gel po-
de ser explicada por um partilhamento de carga entre particulas, que pode o-
correr devido ao salto de prétons (Mecanismo de Grotthus) que ocorre ao longo
da rede de ligacbes de hidrogénio das moléculas de agua adjacentes as parti-
culas. Cabe destacar que, no caso de amostras de menor tamanho médio, a
faixa de pH referente a existéncia da fase gel tixotrépica mostra-se mais exten-
sa.

Para pH superior a 5, a altura da barreira de energia e a densidade su-
perficial de carga caem drasticamente de forma que e as flutuacoes térmicas ja
sdo suficientes para induzir uma rapida coagulacao®”. Nessa transicdo de fase
irreversivel, as particulas estao fortemente agregadas por forcas de van der
Waals intensas e ndao se redispersam, a menos que um recondicionamento
experimental, que inclui a supressado da fase sobrenadante e o ajuste de pH,
seja efetuado.

3.8) Caracterizacao fisico-quimica de coldides magnéticos fun-
cionalizados

O uso de particulas magnéticas visando as aplicacbes biomédicas foi

inicialmente proposta em 1960©". A partir dos anos 80, a pesquisa em fluidos

(32)

magnéticos biocompativeis'™ vem se desenvolvendo paralelamente aos estu-
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dos sobre os EDL-MF. Esses fluidos, também chamados funcionalizados (F-
MF) sdo obtidos a partir de precursores do tipo EDL-MF e s&o constituidos de

nanoparticulas magnéticas revestidas de ligantes de interesse bioldgico.

As interacbes entre a entidade biolégica (células, tecidos, érgaos etc.) e
a particula magnética podem ser ajustadas por meio da alteracao das molécu-
las orgéanicas biocompativeis, uma vez que a ligacdo efetor — receptor nas
membranas celulares apresenta elevada especificidade®®. O receptor é locali-
zado na parte externa da membrana celular, enquanto o efetor € ligado a su-
perficie da nanoparticula magnética por meio de agentes complexantes nao
téxicos, denominados ligantes—ponte®®,

Somente essa aplicacao biomédica ja justificaria 0 amplo estudo dessas
particulas, visto o vasto nimero de aplicagdes potenciais®®, tais como: carrea-
dores magnéticos, agentes de contraste em imagem de RMN, tratamento onco-
l6gico, nanoradioterapia e hipertermia.

Os fluidos magnéticos funcionalizados (F-MF) sao preparados a partir da
quimiossorcao de grupos organicos a superficie das nanoparticulas de uma
amostra de EDL-MF precursora. Tais grupos organicos devem possuir funcoes
quimicas capazes de adsorver aos metais superficiais das particulas de ferrita,
como é o caso do carboxilato (RCOQ’), por meio de uma reacgao acido-base de
Lewis. Os sitios metalicos superficiais tendem a formar ligacbes covalentes
coordenadas com grupos doadores de elétrons do ligante. Estes agentes com-
plexantes apresentam comportamento acido-base de Brdnsted, podendo sofrer
ionizacao em meio aquoso, em fung¢do do pH do meio. O recobrimento das par-
ticulas magnéticas por uma grande variedade de agentes complexantes permi-
te modificar a reatividade quimica dessas particulas e, assim, obter ferrofluidos
com diferentes propriedades quimicas e fisicas, de acordo com a natureza do

agente complexante empregado na funcionalizacéo.

A adsorcao de ligantes a superficie das nanoparticulas nao é suficiente
para a sintese de colbides estaveis em meio aquoso. Os ligantes devem ser do
tipo polieletrdlitos, ou seja, devem possuir mais de um grupo funcional de modo
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a possibilitar, por um lado, sua quimiossorcéo e, por outro lado, a geragcao de
carga superficial. Desta forma € possivel se prevenir a coagulacdo do material
devido a repulsao eletrostatica entre as particulas, que pode ser monitorada

pelo ajuste de pH do meio.

3.9) Método proposto de investigacao da densidade superficial
de carga em F-MF

Com base nos estudos que ja foram realizados sobre a estabilidade co-
loidal e a reatividade dos col6ides magnéticos do tipo EDL-MF apresentados no
inicio deste capitulo, a mesma abordagem sera usada para explicar a geracao
de carga em nanoparticulas de coléides magnéticos do tipo F-MF, utilizando
como complexantes tartarato, citrato e oxalato. Sera apresentado um modelo
visando ao célculo da densidade superficial de carga, que € o principal parame-
tro de monitoramento da estabilidade coloidal, bem como da reatividade das
nanoparticulas. Assim, do mesmo modo em que se empregou a potenciometria
e condutimetria para estudar os EDL-MF, vamos aplicar esse métodos eletro-
quimicos para caracterizar a reatividade de coldides magnéticos do tipo F-MF,

focando inicialmente aqueles funcionalizados com o ligante tartarato.
3.10) Origem da carga em coldides magnéticos funcionalizados

Como o pH inicial de sintese do F-MF é em torno de 3, analisando o dia-
grama de especiacdo do EDL-MF precursor (figura 3.4), inferimos que o sitio
superficial predominante neste pH € = MOH; . O ion tartarato possui dois gru-
pos carboxilato em sua cadeia carb6nica e se comporta como uma base de
Brénsted. Assim, assumimos que todos os sitios superficiais ocupados do EDL-

MF por cations sdo quimiorssovidos pelo ligante®®:

= MOH; + 1 =ML +H,0 (3.8)
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em que L? representa simplificadamente a estrutura do fon tartarato

0. 0
Sc—cH—cH—C. ¢
o T ~o
( OH OH )

As nanoparticulas do ferrofluido funcionalizado somente apresentarao
carga se os ligantes estiverem desprotonados, o que € favorecido em pH ele-
vado. Ja em meio &cido, o ligante estara predominantemente protonado e a
superficie ficara descarregada, o que tende a provocar a coagulacao das parti-
culas. O equilibrio de protonacao/desprotonacao da nanoparticula funcionaliza-
da pode ser expresso como:

=MLH +H,0== =ML +H,0" (3.9)

A espécie ML é a responsavel pela geracao de carga superficial nas
nanoparticulas de F-MF. Desta forma, a geracdo de carga esta baseada em
apenas uma reacao de protonacao/desprotonacao, que & compativel com o
formalismo do modelo de 7-pK. Neste contexto, a superficie da nanoparticula

comporta-se como um sistema acido-base monoprético de Brénsted.

Somando-se a isso, de acordo com a equacgao 3.9, a concentracdo dos
sitios superficiais das nanoparticulas de F-MF é pH-dependente e pode ser
expressa a partir de suas fracbes molares e da concentragao total Cr em quan-

tidade de matéria:

[=ML1=,C, (3.10)

[= MLH]=a,C, (3.11)

Os alfa-valores (ap e a;) podem ser calculados em funcao do pH e da
constante de equilibrio (pK) por meio de um tratamento matematico exato. O
denominador (3.12) € o mesmo para as duas expressoes 3.10 e 3.11 e as fra-
coes molares de cada espécie sao fixadas em um determinado valor de pH e
independem da concentracao total (Cr).
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10777 +1077% (3.12)

Ja a constante de equilibrio pode ser obtida com o auxilio da equacéao de
Henderson-Hasselbalch""):

[=ML]

H = pK +1o
p p g[E MLH|

(3.13)

Assim, quando as concentracdoes de = MLH e = ML forem iguais, o pH
torna-se igual ao pK. Deste modo, podemos expressar a densidade superficial
de carga das nanoparticulas de F-MF (0o) em funcdo da concentracao da es-

pécie carregada, de acordo com a equagao a seguir:
F
0, =" V=ML ) (3.14)

em que F é a constante de Faraday, V é o volume da dispersao coloidal, A é a
area total da superficie das nanoparticulas de F-MF.

Contudo, um ajuste faz-se necessario na equacao 3.14, pois a area das
nanoparticulas é usualmente calculada a partir de seu didmetro médio deduzi-
do dos difratogramas de raios-X obtidos do p6 das amostras de col6ide magné-
tico (EDL) precursoras, ou seja, ndo funcionalizadas. Desta forma, propusemos

2
o fator de ajuste

( 7 que leva em conta o raio da particula nao funcionali-
r+c

zada (r) e o comprimento médio da cadeia carbbnica do ligante organico (c),
utilizado na funcionalizagdo da nanoparticula. Desse modo, podemos reescre-
ver a equacgao para o calculo da densidade superficial de carga de F-MF com a

area ponderada pela presenca do ligante:

(r+c)’

o { r M%V([E ML—])j (3.15)

em que, no caso do ligante tartarato, foi considerado ¢ = 0,9 nm.
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Finalmente, podemos obter uma expressao que relaciona a dependéncia
da densidade superficial de carga de um F-MF com o pH, com base no modelo
de 1-pK:

r’ F 1077%
"°<PH>—Lr+c)z}(zV)[WJCT (318)

Com auxilio de medidas potenciométricas e condutimétricas simulta-
neas, tal como foi feito para o EDL-MF'", foi possivel determinar a concentra-
cao total, as fracdes molares dos sitios superficiais e a constante termodinami-
ca do equilibrio quimico envolvido no processo de geracao de carga das nano-
particulas de F-MF.

3.11) Aspectos de estabilidade dos fluidos magnéticos funcio-

nalizados

Um estudo empirico conduzido por Fauconnier e colaboradores®” apre-
sentou diagramas de fase da pH-dependéncia com a estabilidade coloidal para
F-MF funcionalizados com tartarato (figura 3.8). Foi evidenciado que para
guantidades acima de 4% de ligantes adicionados a dispersao coloidal é possi-
vel se obter séis estaveis dos coldides magnéticos funcionalizados, a partir de

pH = 4. Sendo este valor de préximo ao pK» do ion tartarato livre, assume-se

que a formacéo da espécie =ML ocorrera em valores de pH acima de 4 e que
a superficie da nanoparticula nao afetara a acidez ou basicidade dos ligantes

quimiossorvidos.

10 7
8 - sol
6_

4 _;\ flocculate

2 T T T T

T —
2 4 6 8 10 R%

Figura 3.8 - Efeito da adicao de tartarato a dispersdo para uma amostra de maguemita, onde

R% é a fragéo de ligante fixado em relagéo a concentracéo de ferro
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3.12) Titulacoes potenciométricas e condutimétricas simulta-
neas de coldides magnéticos do tipo F-MF

3.12.1) Materiais e métodos

As medidas de potenciometria foram feitas por meio de um pHmetro Me-
trohm® 713 com precisdo de 0,1 mV ou 0,001 unidade de pH com um eletrodo
de vidro de dupla juncdo Metrohm®. As medidas de condutimetria foram execu-
tadas com um condutimetro Metrohm® 712 com auxilio de uma célula conduti-

métrica especial para medidas em dispersdes coloidais.

Para este estudo foram tituladas aliquotas de 8 mL de F-MF com uma
solucado de HCI. A fracao volumétrica (¢) de material no F-MF usado foi 1%.
Antes do inicio da titulagédo a dispersao foi alcalinizada pela adicao de hidroxido
de tetrametilaménio (TMAQOH) até pH entre 11,9 e 12,2, com a finalidade de se
obter o primeiro ponto de inflexdo, uma vez que o pH inicial das amostras de F-
MF estabilizadas fica entre 7,2 a 7,6.

3.12.2) Estabilidade da ligacao ferro com moléculas orgéanicas

De acordo com as condicdes necessarias para realizar as titulacées po-
tenciométricas e condutimétricas simultaneas foram realizados alguns estudos
para observar a estabilidade da ligacao do ferro com moléculas organicas em
funcdo do pH. Para isso, aumentou-se, com uma solugdo de NaOH, gradativa-
mente o pH de uma mistura feita com tartarato de sédio e cloreto de ferro (lll),
na proporgao molar de 1:1, para observar o comportamento da mistura. O re-
sultado do experimento mostrou que a mistura é estavel, ou seja, ndo houve
formacao de precipitado (figura 3.9), 0 que era esperado, j4 que o tartarato é
usado como mascarante dos ions ferro na determinagdo gravimétrica de ni-
quel. Para o experimento de determinacdo da densidade superficial de carga
do ferrofluido funcionalizado com tartarato esse comportamento é satisfatorio,

uma vez que é necessario elevar o pH do F-MF para valores em torno de pH
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12, de modo a obter todos os pontos de inflexdo da curva, sem que haja libera-

cao de ions tartarato da superficie da particula para o seio da dispersao.

Figura 3.9 - Solucéao de ferro llI-tartarato de sédio em diferentes pH's

Repetiu-se o experimento anterior para uma mistura de oxalato de sodio
e cloreto de ferro (lll), na propor¢cao molar de 1:1, em que, diferentemente da
mistura de tartarato/ferro, ocorreu a formagdo de um precipitado, a partir de
pH = 3, como pode ser visto na figura 3.10.

Figura 3.10 - Solucéo de ferro Ill-oxalato de sédio em diferentes pH's

Novamente, o experimento foi repetido s6 que agora usando citrato de
sodio e o resultado foi semelhante ao experimento com o oxalato de sodio. Isto
nos leva a concluir, a principio, que a metodologia de titulagbes potenciométri-
cas e condutimétricas simultaneas visando ao calculo da densidade superficial
de carga e das constantes termodinamicas so6 é viavel para ferrofluidos funcio-
nalizados com moléculas de tartarato. E importante reforcar que uma das con-
digcbes necessarias para efetuar as titulagées é partir de um pH em torno de 12
sem que haja comprometimento da estabilidade do ferrofluido nem liberagdo de
ligantes da superficie da particula.
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3.12.3) Titulacoes potenciométricas e condutimétricas simulta-
neas de misturas acidas conhecidas

De acordo com Dubois e colaboradores®, o ferrofluido funcionalizado é
uma mistura constituida pelas préprias nanoparticulas funcionalizadas e por um
excesso de ligantes (tartarato, em nosso caso) ndo adsorvidos, que ficam livres
em solucao a fim de manter o equilibrio quimico entre as espécies adsorvidas e
nao adsorvidas. Sendo assim, para o calculo da densidade superficial de carga
do F-MF é necessério determinar a quantidade de ligantes livres e adsorvidos a
superficie, uma vez que a densidade de carga é dada apenas pelas cargas
presentes na superficie da particula. Neste sentido, suscitam-se algumas ques-
tdes que precisam ser investigadas previamente: 1%) Quem sera titulado primei-
ramente, o tartarato livre ou tartarato adsorvido? 2°2) Como se determinar quan-

titativamente as duas formas de tartarato?

3.12.4) Validacao da metodologia proposta - Curva bora-
to/tartarato

Objetivando-se fornecer uma resposta satisfatéria a primeira questao
anteriormente levantada, propusemos um método experimental de validagéao
em que empregamos nossa abordagem eletroquimica na caracterizagdo de
uma mistura complexa de eletrélitos, cujas espécies ativas simulam o compor-
tamento &cido-base da dispersdao de F-MF. Assim, efetuamos a titulacao po-
tenciométrica e condutimétrica simultaneas de uma mistura de borato de sodio
(pK = 9) e tartarato de sddio (pKi = 2,9 e pKz = 4,1) a partir de pH = 12, empre-

gando solucao de HCI como titulante (figura 3.11).
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Figura 3.11 - Titulag@o potenciométrica e condutimétrica simultadnea da mistura borato de sédio

e tartarato de sodio

Pela andlise do perfil das curvas de potenciometria e condutimetria, po-
demos observar quatro regides distintas. A 12 regiao é referente a titulacao da
base adicionada para elevar o pH até 12 enquanto a 22 regiao refere-se a titu-
lacdo do ion borato, delimitada pela inflexdo da curva potenciométrica. Na 32
regiao observamos a titulacdo do tartarato e, finalmente, a ultima regido cor-
responde ao excesso de acido titulante adicionado. Entao, com o uso conjuga-
do das curvas potenciométrica e condutimétrica podemos distinguir satisfatori-
amente os pontos de equivaléncia da titulagdo das espécies em estudo. A tabe-

la 3.1 resume os resultados obtidos.

Tabela 3.1 - Valores de pK teérico e experimental do tartarato e do borato

pKj pK2 Concentracao (mol/L)
Tabelado Exp Tabelado Exp Real Exp
Tartarato 3,04 3,00 4,37 4,14 0,079 0,083
Borato 9,24 9,02 0,100 0,109

Com o uso das titulagbes potenciométricas e condutimétricas simulta-

neas foi possivel distinguir os dois acidos, bem como determinar as suas cons-
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tantes termodindmicas de equilibrio. Outra observacdo importante é que na
curva condutimétrica (Figura 3.11 — linha vermelha) é possivel verificar uma
suave variacao de inclinagado no ponto onde ocorre a inflexdo na curva poten-
ciométrica (transicdo da 22 para a 32 regidao), sendo possivel visualizar o ponto
final da titulagdo do borato e o inicial da do tartarato.

3.12.5) Determinacao do tartarato livre

Como foi dito anteriormente, o F-MF é uma mistura complexa formada
pelas nanoparticulas funcionalizadas mais um excesso do ion complexante
polifuncional. Deste modo, para calcular a densidade superficial de carga e as
constantes termodindmicas dos equilibrios acido-base envolvidos na geracao
de carga nas nanoparticulas é necessario se determinar a concentracdo das
duas espécies do complexante: aquela ligada a particula e a livre em solugéo.
Para isso, usou-se o resultado destacado no estudo anterior, baseado na pe-
guena variagao na inclinagdo da curva condutimétrica no ponto de equivalén-
cia. Para comprovar tal observagéo nos F-MF, efetuaram-se uma série de titu-
lacbes condutimétricas do F-MF de acordo com as quantidades expostas na
tabela 3.2. No primeiro experimento, adicionou-se a célula 1,0 mL de F-MF,
elevou-se o0 pH a 12, com hidroxido de tetrametilaménio (TMAOH), adicionou-
se agua destilada para um volume final de 8,0 mL e titulou-se a mistura com
HCI. Repetiu-se o procedimento anterior sé que adicionando 1,0 mL de uma
solucdo de tartarato de sédio 0,01 mol L™, mas mantendo o volume final na
célula em 8,0 mL. Deste modo, foram feitas titulacées com 1,0, 2,0 e 3,0 mL de
tartarato de sédio.

Tabela 3.2 — Volumes usados na titulagdo para determinar a quantidade de tartarato livre na

disperséo

V (F-MF) / mL V (tartarato adicionado) / mL V (H20) / mL V (TMAOH) / uL V (total) / mL

1 1,0 0,0 7,0 15 8,0
2 2,0 0,0 6,0 15 8,0
2 1,0 1,0 6,0 15 8,0
3 1,0 2,0 5,0 15 8,0
4 1,0 3,0 4,0 15 8,0
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Os resultados obtidos estdo expostos na figura 3.12 e como visto para
as solugdes verdadeiras € observado uma variacao na inclinagdo da curva

condutimétrica.
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Figura 3.12 - Curvas condutimétricas de um F-MF em diferentes concentragdes de tartarato de

sbdio

As curvas obtidas (Figura 3.12) apresentam quatro regides distintas. No
inicio da titulagdo (Volume de HCI = 0 mL), a condutividade da dispersao ¢ re-
sultado da contribuicdo das espécies tartarato livre, Na*, TMA* e OH". No curso
da titulagcao, verifica-se um decréscimo abrupto da condutividade da dispersao
como resultado da neutralizagdo dos ions hidroxila e adicao de ion cloreto, que

apresenta condutividade molar significativamente menor que este.

Como se pode notar, tanto pela figura 3.12 quanto pelos resultados lis-
tados na tabela 3.3, os volumes de solucao de titulante usados para titular a 22
regiao sao praticamente os mesmos. Isto mostra que as diferentes aliquotas de
tartarato de sodio adicionadas nao influenciaram o volume de titulante gasto
nessa regiao, sugerindo, assim, que ela diz respeito a titulacao do tartarato ad-
sorvido a nanoparticula, enquanto a terceira regidao corresponde a protonacao

dos ions tartarato livres. Finalmente, a quarta e ultima regido deve-se ao ex-
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cesso de &cido cloridrico adicionado, que apresenta altissima condutividade

molar.

Tabela 3.3 - Volume de HCI usado para titular a 22 Regiao

V (tartarato adicionado) /mL  V (HCI gasto) / mL

0 0,56

1 0,54

2 0,60

3 0,56
Média+IC (95%) 0,57+0,03

Nossa hip6tese ganha forca ao plotar os volumes usados de HCI na 32
regiao versus o volume de tartarato adicionado. O ajuste dos pontos por re-
gresséo linear forneceu uma boa correlagdo, de acordo com o coeficiente de

correlagdo (R?) de 0,9972, como se pode observar na figura 3.13.

V (HCl) vs V (Tartarato)
5
45 2 =
i R2=0,9972 /’
3,5
T 3 /
% 25
z , a
z 1,5 /
! —
05
0

:
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

V(Tartarato) / mL

Figura 3.13 - Gréfico do volume de HCI versus o volume de tartarato de sédio adicionado

Isso mostra que a 32 regido aumenta linearmente com a adicao de tarta-
rato, reforcando a hip6tese de que o tartarato livre s6 é titulado ap6s todo o
tartarato adsorvido ter sido protonado. Portanto, as medidas eletroquimicas
simultdneas permitem determinar a concentracdo dos ions tartarato adsorvidos
bem como dos livres, de modo que podemos calcular a densidade superficial

de carga do F-MF com base na quantidade de tartarato adsorvido.
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Outro fato que corrobora nossa hipétese € que se dobrando a quantida-
de de F-MF, mantendo todas as outras condi¢des idénticas, o volume de HCI
gasto para titular tanto o tartarato adsorvido na superficie quanto o livre tam-
bém dobrou, como pode ser visto pelos resultados listados na tabela 3.4. Mais
uma vez mostramos que, independentemente da fracdo volumétrica de ferro-
fluido, € possivel caracterizar quantitativamente o tartarato livre e o tartarato

adsorvido.

Tabela 3.4 - Volume de HCI usado para titular a superficie do F-MF

V (F-MF) /mL V (HCI para titular a superficie) / mL  V (HCI para titular o tartarato livre) / mL

1 0,56 0,71

2 1,03 1,42

3.12.6) Estabilidade da ligacao tartarato — ferrofluido

Por ultimo, focamos a questdo da estabilidade da ligacao tartarato-
nanoparticula em funcdo do pH. Sendo assim, suscitou-se a seguinte questao:
ao elevar o pH a 12, ocorrera o desprendimento de ligantes tartarato da super-
ficie da particula? Para responder a essa duvida realizamos diversas titulagées
condutimétricas e potenciométricas simultdneas em diferentes pH's, determi-
nando o volume de titulante (HCI 0,121 mol L) gasto para protonar o tartarato
livre, referente a terceira regido. Os resultados obtidos estao listados na tabela
3.5 assim como na figura 3.14 sdo mostradas as curvas de titulacao para valo-
res de pH 7 e 12 (pH de inicio da titulacao).

pH=12 pH=7
' "1 < Condutividade

© pH o pH
1of P 410 10} 110

=

® = Condutividade

0 1 2 3 4 0,0 0,5 1,0 15 2,0
Volume HCI (mL) Volume HCI (mL)

Figura 3.14 - Curvas de titulagao potenciométrica e condutimétrica simultaneas de uma amos-
trade F-MF apH 12 (a) e pH 7 (b)



Capitulo 3 83

Variando o pH entre 7 e 12, o volume gasto de HCI para neutralizar o
tartarato livre € o0 mesmo (ver tabela 3.5), dentro dos intervalos de confianca.
Portanto, podemos concluir, sem ambiguidade, que o0 aumento de pH nao pro-
move o desprendimento do tartarato adsorvido na superficie das particulas.

Tabela 3.5 - Volumes de HCI gastos para titular o tartarato livre em fungao do pH

pH Volume de HCI (mL)
12,02 0,99
11,00 1,01
10,02 0,97
9,18 0,96
8,03 0,97
7,14 0,96
Média 0,98
DP 0,02
Intervalo de Confianca (95%) 0,02

3.13) Calculo da densidade superficial de carga

A partir das discussdes da secao 3.9 e usando a equacgao 3.15, resumi-
mos na tabela 3.6 os valores da saturacao da densidade de carga superficial oy
e do pK encontrado para as diferentes ferrofluidos funcionalizados com tartara-
to estudados.

Tabela 3.6 - Valores de densidade de carga superficial e pK para amostras de F-MF

G0 (Cm™) | 6o (Cm?)
Amostra | EDL-MF F-MF pK (F-MF) | Diametro (nm)
1| EPCO1t 0,37 0,39 9,6 16,5
2 | EPCO2t 0,29 0,27 8,9 14,3
3 | EPCO3t 0,35 0,34 9,1 14,3
4 | EPCO5t3 0,26 0,30 8,8 12,9
5 |EPCO5t4 0,26 0,29 8,8 12,9

Observa-se que o valor da densidade de carga superficial, para as parti-
culas funcionalizadas, é praticamente igual ao das particulas nao funcionaliza-

das utilizadas como precursoras. Este resultado esta de acordo com os obtidos
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por Rocchiccioli-Deltcheff e colaboradores®, onde cada grupo carboxilato
complexa-se a um Unico sitio ativo superficial (Fe®*"), como representado pela

figura 3.15.

Figura 3.15 - Modo de fixagdo do ion carboxilato sobre a superficie do EDL-MF

3.14) Estudo da pH-dependéncia da densidade superficial de
carga do F-MF

Na figura 3.16, mostramos o diagrama de especiacao dos sitios superfi-
ciais presentes na nanoparticula de F-MF. Como se pode notar, em pH’s &ci-
dos (pH < 6,5) a superficie da particula esta totalmente protonada, sendo a es-
pécie predominante a = MLH com total auséncia de carga. Em pH's préximos
ao pK das particulas de F-MF, que é 8,9, tem-se a coexisténcia de sitios carre-
gados e neutros, mostrando que as particulas sao estaveis nesse pH.

—

0,8 F /

0,6 F

0,4F

0,2 F /

0,0 b

Figura 3.16 - Diagrama de especiacao das espécies presentes na superficie do F-MF
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Na figura 3.17 mostramos a dependéncia do modulo da densidade su-
perficial de carga em funcao do pH, calculada com o auxilio da equacéo 3.16.
Como se pode observar, em meio acido (pH < 6,5), a densidade de carga é
igual a zero, enquanto em meio basico (pH > 10) é obtido seu valor de satura-

cao.
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Figura 3.17 - Variagao da densidade superficial de carga em funcao do pH

Com base no perfil da dependéncia da densidade superficial de carga
com pH mostrado acima, podemos inferir que na regido de neutralidade
(pH =7,0) n&o seria possivel se obter um F-MF estavel, uma vez que a carga
das nanoparticulas tende a zero nessa regiao. Desta forma, o potencial de inte-
racao interparticula seria globalmente atrativo implicando a coagulacao do ma-
terial. Este resultado estd em desacordo com a literatura, onde se mostra que
coléides magnéticos funcionalizados com tartarato sdo estaveis na faixa de pH
entre 4 e 11, como discutido na secao 3.10. Isto revela que o potencial DLVO
estendido empregado nesta tese para a interpretacdo dos dominios de estabili-
dade coloidal de F-MF é limitado, pois outros componentes de interagdo entre

particulas provavelmente estao presentes e foram negligenciados no célculo.

Neste contexto, a influéncia dos grupos hidroxila, presentes a cadeia
carbbnica do ion tartarato, na estabilidade coloidal dos F-MF tornou-se alvo de

estudo mais aprofundado. Faucounnier e colaboradores*” investigaram a fun-
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cionalizacao de nanoparticulas de maguemita, de diametro médio analogo ao
de nossas amostras, com o ligante succinato, que é estruturalmente equivalen-
te ao tartarato, porém sem os grupos hidroxila. Foi evidenciado que, diferente-
mente do ligante tartarato, a funcionalizagdo com succinato ndo conduziu a

obtencédo de séis estaveis na faixa de pH estudada (3 < pH < 10).

Frente a esses resultados, lancamos mao de outro modelo publicado na
literatura (H-Bonded Magnetic Fluids - Hb-MF) “V, baseado na peptizagéo de
particulas magnéticas em meio aquoso na auséncia de dupla camada elétrica
ou mesmo de surfactantes, para explicar os fendmenos de estabilidade coloidal
associado aos F-MF estudados neste trabalho. No caso dos Hb-MF, o modelo
de condicionamento quimico da superficie foi explicado com base na formacao
de ligagcbes de hidrogénio entre os grupos hidroxila dos ligantes em torno das
nanoparticulas, de maneira a formar uma estrutura do tipo semirrigida, respon-
savel por um impedimento estérico entre as particulas. Apesar do pequeno ta-
manho dos ligantes, podemos estimar que as ligacdes de hidrogénio possam

ocorrer entre:

e 0 solvente polar (H2O) e os grupos hidroxila dos ligantes adsorvidos a
superficie das nanoparticulas;

e 0s grupos hidroxila (OH") dos ligantes adsorvidos a superficie das nano-
particulas;

e 0s ions tartarato livres e os grupos hidroxila dos ligantes adsorvidos a
superficie das nanoparticulas.
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2,0<pH<7,0

7,0<pH<12,0

SN

(a)

Figura 3.18 - A representacado esquematica do modelo de estabilidade coloidal proposto para o
F-MF estudado com e na auséncia de densidade de cargas. As linhas pontilhadas representam
as ligacdes de hidrogénio e os sinais negativos a densidade de carga ao redor dos ligantes
adsorvidos na superficie da particula. (a) Fenémenos na superficie da nanoparticula. (b) Re-

presentagdo de uma nanoparticula funcionalizada com tartarato

Nesta perspectiva, podemos concluir que os coldides magnéticos fun-
cionalizados com tartarato apresentam caracteristicas tanto de Hb-MF quanto
de EDL-MF. Portanto, a caracterizacdo quantitativa da estabilidade coloidal dos
F-MF apela para o desenvolvimento de um potencial X-DLVO mais sofisticado,
em que se deve incluir um componente de interagao nao-DLVO, objetivando se
contabilizarem as forgcas de hidratacao resultantes da formagao do network das
ligacdes de hidrogénio. Essas futuras pesquisas, sem duvida, conduzem a uma
promissora extensao deste trabalho em que se pode, por exemplo, empregar a
técnica de ressonancia nuclear magnética como uma ferramenta interessante
para se estudar a dindmica molecular da agua em fluidos magnéticos para de-
tectar e caracterizar a presenca de ligacdes de hidrogénio.
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Estudo do comportamento eletroquimico de um EDL-MF/F-MF na
interface eletrodo/dispersao por voltametria

4.1) Introducao

Até a presente data, nenhum estudo voltamétrico sistematico com fins qualitativos
e quantitativos envolvendo dispersdes coloidais magnéticas ultraestaveis foi apresentado
na literatura. Neste capitulo estudaremos e discutiremos curvas corrente/potencial para

nanoparticulas magnéticas a luz de uma eletroquimica eletrédica para ions/moléculas.

Sistemas particulados sob a forma de dispersdes coloidais tém sido ainda pouco
explorados no que diz respeito ao seu comportamento eletroquimico e eletroquimico ele-

troédico.

Acreditamos que os estudos e discussoes apresentados neste capitulo irdo contri-
buir significativamente para a compreensdo dos fendmenos da reatividade quimica de
nanoparticulas magnéticas do tipo ferrita espinélio na interface eletrodo/dispersao. Ainda,
na caracterizagdo de processos de adsorcao de crosslinking agents durante a elaboracao

de fluidos magnéticos visando as aplicacdes biomédicas.

A ideia do uso de técnicas voltamétricas para o estudo de coléides comegou com
os trabalhos apresentados por K. Micka 2, que tratam do uso da polarografia na investi-
gacao de suspensoes insollveis de sulfeto de ferro Il, de cobalto Il, de niquel Il e de di6-
xido de manganés Il.

3456 apresentaram

Heyrovsky e colaboradores em uma série de quatro artigos
pela primeira vez na literatura um estudo eletroquimico eletrédico de diferentes disper-
sbes coloidais de semicondutores (TiO,, SnO,, TiO./Fe>0O3) polidispersas em tamanho
com o objetivo de obter informacgdes acerca de suas propriedades, especialmente os pro-
cessos de reducdo. Segundo os autores, as correntes medidas via polarografia corres-
ponderam a correntes de difusdo controladas na maioria dos casos. Mais ainda, estas
curvas apresentavam assimetria em relacdo ao potencial redox relativo a eletrélise das

particulas. Devido a polidispersdao em tamanho, parametros como n e D (coeficiente de
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difusdo) sdo também dispersos, aumentando o intervalo da resposta. A assimetria das
curvas é atribuida pelos autores a ocorréncia de duas reagdes eletrddicas cujas curvas se
sobrepbem em razéo da proximidade dos valores de potencial para cada uma. Inicialmen-
te é proposta a eletroreducdo de ions H" na superficie das particulas, sendo observada
em potenciais mais negativos a reducao direta do metal superficial. Contudo, diferencas
em relacéo a esta interpretacao podem surgir em razao dos distintos modelos que podem
ser empregados para descrever os sitios metalicos superficiais em contato com o seio da
dispersdo. E necessario ainda considerar que a determinacdo experimental de n depende
da extensao destas reagdes (em nivel superficial ou volumétrico), que para o TiOz e SnO;
sao ditas em nivel superficial enquanto que o compésito TiO»/Fe,O3 é em nivel volumétri-
co. Finalmente, para que as colocacoes feitas pelos autores sejam validadas, é necessa-
rio também considerar aspectos referentes a estabilidade coloidal das amostras utilizadas
nos seus estudos. Ainda considerando o estudo do comportamento eletroquimico de sis-
temas particulados, com o objetivo de preparar dispersdes de ferro metalico em mercurio
na elaboracdo de um “liquido magnético condutor””), recentemente foi estudado a redu-
cao eletroquimica de ferrofluidos citratados a base de nanoparticulas de maguemita.

Diferentemente da potenciometria e da condutimetria, agora iremos investigar as
nanoparticulas de EDL-MF e F-MF utilizando técnicas voltamétricas baseadas em proces-
sos faradaicos governados pela corrente de difuséo e total polarizacdo do eletrodo de tra-
balho e ainda explorando, ao maximo, a janela eletroquimica obtida com a utilizacao de
diferentes eletrodos de trabalho, tais quais os de gota pendente de mercurio e de carbono

vitreo.

4.2) Estabelecimento das condicoes experimentais para o tracado de
curvas i vs. E para as amostras utilizadas neste trabalho

4.2.1) Escolha do eletrodo de trabalho

Existe uma grande variedade de eletrodos de trabalhos variando basicamente o
material usando na construcdo e sua forma geométrica. Os eletrodos mais amplamente
empregados em estudos voltamétricos sdo os eletrodos de mercurio, na forma de gota
pendente (HDME), gotejante (DME) e de filme, onde o filme é depositado eletroquimica-



Capitulo 4 92

mente sobre uma superficie sélida condutora. Esses eletrodos sdo empregados na regiao
catodica (+0,3 V a -2,3 V vs. ESC).

Outros eletrodos bastante usados sao os eletrodos sélidos, sendo os principais: 0
de platina, usado para estudos na regiao anddica (+1,1 V a -0,5 V vs. ESC), o de ouro
também de aplicagdes na regido anddica (+1,5 V a -0,8 V vs. ESC) e por fim, o eletrodo
de carbono, que tem uma ampla janela eletroquimica variando de +1,5 V até -1,1 V vs.
ESC. As vantagens deste tipo de eletrodo em relacdo ao eletrodo de gota de mercurio
sdo: i) facilmente produzidos: podem ser fabricados com diversas formas geométricas
(fios, discos, etc); ii) maior area superficial que a gota de mercurio € iii) a solugcao pode ser
agitada a velocidades elevadas. A grande desvantagem do eletrodo sélido é que antes de
cada determinacéo, o eletrodo precisa sofrer um tratamento para regenerar sua superfi-
cie, a fim de se obter a maior reprodutibilidade do método ©.

No presente estudo iremos utilizar os eletrodos de gota pendente de mercurio, na
regiao catodica, e o de carbono vitreo, na regiao anddica.

4.2.2) Escolha do eletrdlito de suporte

Varios fatores devem ser considerados para a escolha do eletrélito de suporte
(ES)®): i) A solugdo deve conter suficiente concentragdo de eletrdlito de forma a minimizar
o efeito de transporte da espécie de interesse por migracéo do seio da solucao ou disper-
sao coloidal até interface do eletrodo. ii) Os componentes do eletrélito suporte devem ser
suficientemente puros, para minimizar a contribuicdo da corrente residual. iii) A composi-
cao do eletrdlito deve ser escolhida para fornecer alta sensibilidade (altos valores de cor-
rente) e seletividade. iv) Quando da escolha do eletrélito deve-se ter em mente que a
concentracao afeta a corrente voltamétrica e o potencial de pico. Estes efeitos sdo causa-
dos particularmente pelo aumento da viscosidade da solugédo, que causa diminuicao do
coeficiente de difusdo e da interagéo do eletrélito com o analito.

Mas particularmente no caso das nossas amostras de dispersdées coloidais magné-
ticas deve-se ser levado em conta ainda a estabilidade coloidal do sistema. Como visto no

capitulo anterior uma variagdo no pH do meio ou variacao da forga i6nica podera induzir
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processos de transicdo de fases envolvendo fenémenos de aglomeragéo (floculacao e
coagulacido). Neste caso, o eletrélito suporte utilizado foi uma solugdo de HNO3; 10 mol

L™, que corresponde exatamente ao pH e forca idnica da fase sol das nossas amostras.

Seguindo a mesma linha de raciocinio das amostras de EDL-MF, os eletrélitos su-
porte utilizados para as amostras funcionalizadas foram uma solugdo 10 mol L' de tarta-
rato de sédio e uma solugdo 10° mol L™ de citrato de sédio para F-MF funcionalizados

com moléculas de tartarato e citrato, respectivamente.

4.2.3) Escolha da técnica voltamétrica

A forma como o potencial é aplicado durante o experimento voltamétrico influi dire-
tamente na intensidade da corrente medida e ocasionara ganho ou perda de sensibilidade
do método. As formas de aplicacdo do potencial mais utilizadas sao: o pulso diferencial
(DPV) e a onda quadrada (SWV), que foram discutidas na se¢ao 2.4.2.

Comparacao entre as técnicas voltamétricas

Para avaliar o desempenho das técnicas voltamétricas foi realizado um experimen-
to, no qual uma célula contendo certa quantidade de Fe** foi analisada pelas técnicas
DPV e SWV. Os valores de corrente de pico alcangados pelas duas técnicas estdo expos-

tos na tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Correntes obtidas por diferentes técnicas voltamétricas*

Técnica Corrente (uA)
DPV 8,94
SWV 17,62

* Eletrodo de Trabalho: Carbono vitreo; Eletrodo de Referéncia: Ag/AgCl; Eletrélito de Suporte: HNOs 10 mol L; Eiigiar -1,0 V; Efinal =
+1,0 V; [Fe*] = 0,0005 mol L™.

Assim, optou-se por utilizar a voltametria de onda quadrada, que de acordo com 0s
resultados mostrou ser a mais sensivel. Além disso, no caso da sobreposicao de picos a
variagao de alguns parametros voltamétricos com o uso da SWV pode permitir a resolu-
cao dos mesmos. Outro ponto importante € que pela andlise das correntes direta e inver-
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sa fornecida pela SWV podem-se obter informagdes semelhantes as obtidas pela volta-
metria ciclica, com a vantagem de ser mais sensivel, uma vez que a contribuicdo da cor-

rente capacitiva € minimizada‘?.

4.2.4) Parametros voltamétricos utilizados neste trabalho

Com base nas condicdes experimentais estabelecidas anteriormente, a seguir na
tabela 4.2 apresentamos os parametros voltamétricos que foram utilizados no tracado das
curvas i vs. E para as amostras de EDL-MF e F-MF com a técnica SWV.

Tabela 4.2 - Parametros voltamétricos estabelecidos para analise das particulas de EDL-MF e F-MF

Parametro Valor
Potencial inicial (Eletrodo CV) +1,0 V vs. Ag/AgCil
Potencial inicial (Eletrodo de Hg) 0 vs. Ag/AgCl
Potencial final (Eletrodo CV) -1,2 V vs. Ag/AgCl
Potencial final (Eletrodo de Hg) -1,5 V vs. Ag/AgCl
Velocidade de varredura 60 mV s’
Sensibilidade 10 uA
Tempo de equilibrio (Repouso) 10 s

4.2.5) Outros detalhes experimentais

Reagentes e Solucoes

Para obtencdo de resultados confiaveis € essencial a utilizacdo de reagentes de
boa procedéncia. Assim, todos os reagentes utilizados foram reagentes PA (Pro Analysis),
das marcas Merck, Vetec e Carlo Erba. A agua usada na preparacao das solucoes foi ob-
tida por sub-ebulicdo em um destilador de quartzo da marca “Quartex”.

Instrumentacao

O sistema voltamétrico utilizado foi o CV-50W da Bioanalytical System acoplado a

um computador (Celeron 466 MHz) para aquisicao de dados (figura 4.1).
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Figura 4.1 - (A) Sistema voltamétrico CV-50W da BAS. (B) Célula para eletrodo sélido. (C) Célula para ele-

trodo de mercurio

Foi utilizada uma célula eletroquimica com capacidade para 15 mL composta por
trés eletrodos: i) eletrodo de trabalho (HDME e CV); ii) eletrodo de referéncia (Ag/AgCl,
KCI 3 mol L™); iii) eletrodo auxiliar (Fio de Platina); iv) agitacdo magnética e linha de bor-
bulhamento de nitrogénio.

Limpeza do material

A limpeza do material utilizado (vidrarias diversas e material de plastico) foi realiza-
da usando o procedimento a seguir: i) Lavagem com detergente e agua da torneira; ii)
Imersdo em solucéo alcodlica de KOH, quando necessario; iii) Lavagem com agua desti-
lada; iv) Imersdo em HNO3; 20% por 24 horas; v) Lavagem com agua destilada e vi) Seca-

gem a temperatura ambiente.
Limpeza e ativacao do eletrodo de carbono vitreo

Para a obtencdo de resultados reprodutiveis e voltamogramas bem definidos é ne-
cessario realizar o tratamento da superficie dos eletrodos sélidos antes de cada analise
(11.12) Tal tratamento consiste de trés etapas: i) Tratamento fisico; i) Tratamento quimico;

iii) Tratamento eletroquimico.

O tratamento quimico consiste na imersao do eletrodo de carbono vitreo em acido

nitrico 1:1 por 1 minuto. O tratamento fisico € o polimento da superficie com alumina
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(Al,O3) utilizando uma flanela, até a obtencdo de uma superficie espelhada. E por fim, o
tratamento eletroquimico, que é a ativacao do eletrodo de trabalho e é realizado antes de
cada experimento, onde se aplica ciclos de potenciais entre 0 e 1,50 V, em HNO3z 10 mol
L™, até a obtencdo de voltamogramas idénticos. Apés cada andlise, se fixa o potencial em
0 V por 30 s, a fim de assegurar a total oxidacdo dos metais presentes no eletrodo.

Este tratamento tem o objetivo de remover materiais adsorvidos que inibem a trans-
feréncia de elétrons e alteram a superficie do eletrodo. Com o procedimento de ativagao
do eletrodo, obtivemos voltamogramas com melhor definicdo do que os obtidos sem a
ativagéo (Figura 4.2).

=120 -12ag

1 A 1 (B)

~1oo - _1oe

Corrente (pUA)
Corrente {JA)

e s AT e = - e +d.e T e e da
Fatencial (V) Patencial (V)

Figura 4.2 - Tratamento eletroquimico do eletrodo de carbono vitreo. (A) Ativado (B) Desativado

A ativacao do eletrodo de trabalho é essencial, também, para a sua estabilizacao.
Com a aplicacao de ciclos de potencial a corrente decai até um ponto na qual se torna
constante, ocasionando na obteng&o de resultados confiaveis e reprodutiveis (Figura 4.3).
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Figura 4.3 - Ativagao eletroquimica do eletrodo de carbono vitreo
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4.3) Voltametria do sistema Fe**/Fe?** em uma solucio verdadeira

As nossas nanoparticulas magnéticas sao materiais constituidos por atomos de
ferro, cobalto, manganés e oxigénio como visto no capitulo 1 desta tese. Destes elemen-
tos quimicos, apenas o ferro foi considerado devido ao seu baixo potencial padrao de ele-
trodo com relacdo aos demais elementos que constituem a nanoparticula, levando-se em
conta ainda o tamanho da nossa janela eletroquimica que vai de +1,0 até -1,4 V, como
pode ser observado pelos dados da tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Potenciais de redugéo dos elementos quimicos presentes nos EDL-MF

E (V vs. Ag/AgCl)

Mn>*/Mn=* +1,29
Co**/Co?* +1,59
Fe*/Fe? +0,55

Desta forma achamos conveniente o estudo preliminar de uma solucao verdadeira
de Fe*/Fe?* no sentido de caracterizar o seu comportamento eletroquimico nas mesmas
condicoes em que serdo investigadas as nanoparticulas para posterior comparacao e
analise. As condicdes experimentais aqui empregadas foram aquelas discutidas anterior-

mente.

O eletrodo de trabalho empregado no experimento foi o de carbono vitreo, o eletro-
do auxiliar foi um fio de platina e o eletrodo de referéncia foi o de Ag/AgCl (KCI 3 mol L ™).
O eletrélito de suporte usado foi uma solucdo de HNO3; 10° mol L™ e foi utilizada uma so-
lucdo padréo estoque de Fe®* 0,5 mol/L, em meio &cido.

Em uma célula voltamétrica foram entado adicionados 10 mL do eletrélito de suporte
e aliquotas de 15 pL da solugdo estoque de Fe**. A solucéo foi desaerada pelo borbulha-
mento de nitrogénio puro por 5 minutos antes de cada varredura para prevenir a interfe-
réncia do O,(g) dissolvido. Os experimentos foram realizados a temperatura de 25 °C. O

voltamograma obtido é apresentado na figura 4.4A.
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Figura 4.4 — (A) Voltamograma do ion Fe** usando SWV (linha azul = eletrdlito suporte; linha vermelha =

Fe3+); ET: Carbono vitreo (B) Curva de calibragao para adi¢des sucessivas do ion Fe

A partir dos resultados apresentados podemos concluir que o potencial de pico
para a reducdo de uma solucdo verdadeira de Fe** foi de +0,43 V vs. Ag/AgCl. Ainda em -
1,0 V podemos observar o muro de reducao da agua. A figura 4.4B representa a curva de
calibragdo para adicdes sucessivas do ion Fe®*" a partir dos valores de corrente de pico
com um bom coeficiente de correlagdo. Concluimos a partir destes resultados que a cor-
rente de pico é diretamente proporcional a concentracao de ions ferro, como previsto na

teoria discutida na secéo 2.1.

Finalmente, apesar de o Fe** estar sendo reduzido a Fe** na superficie do eletrodo,
o pico correspondente & reducdo de Fe?* a Fe® (-0,66 V vs. Ag/AgCl) ndo aparece nos
voltamogramas investigados, o que € normal ja que o eletrélito de suporte, HNO3, é um
oxidante forte, portanto o tempo de vida da espécie Fe** é muito breve, sendo oxidado a
Fe®.

Sistema Fe®*'/Fe** na presenca de complexantes

Ainda, com o objetivo de continuar investigando o comportamento eletroquimico do
sistema Fe**/Fe?*, achamos oportuno também estudar este sistema em presenca de dife-
rentes agentes complexantes, tais como, tartarato e citrato, que também sao utilizados na
funcionalizacdo das nanoparticulas magnéticas com fins nanobiotecnolégicos. Foram en-
tao tragadas curvas i x E, utilizando as mesmas condi¢des experimentais empregadas na
secao anterior. As amostras neste caso foram solugdes contendo os complexos fer-
ro/tartarato ou ferro/citrato, preparadas a partir da mistura estequiométrica de aliquota de
uma solucdo estoque de Fe** (0,1 mol L) e de uma solucdo estoque do complexante:
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tartarato (0,3 mol L) e citrato (0,3 mol L™"). As concentragées finais na célula eletroquimi-
ca foram 0,0015 mol L™ para o complexo ferro/tartarato e 0,0015 mol L™ para o complexo

ferro/citrato.

O voltamograma correspondente ao complexo ferro/tartarato é apresentado na figu-
ra 4.5.

-4.0 | T T T T
+1.5 +1.0 +0.5 o -0.5 -1.0 -1.5

E (V vs Ag/AgCl)

Figura 4.5 - Voltamograma para o complexo [Fe(tar)s]s' (linha vermelha); ES: 10 mL de HNO; 10 mol L
(linha azul); ET: carbono vitreo

Como podemos verificar, em presenca de agentes complexantes, o poder oxidante
do par Fe**/Fe?* diminui, correspondendo ao deslocamento do potencial de pico na dire-

cao catddica, como previsto pelo formalismo de Nernst.

A tabela 4.4 resume os resultados experimentais do potencial de pico para os dois
complexos, comparados aos valores da literatura. No caso do citrato, 0 mesmo tipo de
deslocamento do potencial de pico (0,03 V) é observado em relagéo ao ion livre.

Tabela 4.4 - Potenciais de pico obtidos experimentalmente para o ion Fe(lll) e seus complexos com citrato e
tartarato.

Espécie  E taelado / V vS. Ag/AGCI " E experimental / V vs. Ag/AgCI
[Fe(cit)s]* +0,16 +0,17
[Fe(tar)s]* +0,12 +0,13
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4.4) Voltametria do sistema Fe®*/Fe** de uma nanoestrutura espinélio

dispersa em meio aquoso

Inicialmente, com o intuito de observar as propriedades eletroquimicas de um co-
I6ide magnético foram obtidas curvas voltamétricas (curvas ixE) de dispersdes coloidais a
base de nanoparticulas de ferritas de cobalto. As condi¢cdes voltamétricas empregadas
foram as mesmas no estudo do ion Fe®* (Secdo 4.3). Em uma célula voltamétrica adicio-
nou-se 10 mL de HNO3 10 mol L™ que foi desaerada com Ny(g) por 5 minutos e proce-
deu-se a varredura do potencial utilizando o eletrodo de carbono vitreo com a obtengéo
da linha de base. Em seguida, adicionou-se sucessivamente aliquotas de 20 uL de uma
amostra estoque de EDL-MF a base de ferrita de cobalto (¢ = 8,5%) e procedeu-se o tra-
cado dos voltamogramas que sado apresentados na figura 4.6. A linha tracejada corres-
ponde ao eletrdlito de suporte e as linhas continuas correspondem as adicées sucessivas

das aliquotas.

+1.5 +1.0 +0.5 o} -0.5 -1.0 -1.5

E (V vs Ag/AgCl)
Figura 4.6 - Voltamogramas do EDL-MF. ES: 10 mL de HNO3; 10 mol L (linha rachurada). Adigdes suces-

sivas de 20 pL de ferrita de cobalto (¢=8,5%) (demais linhas). ET: Carbono vitreo.

Conforme evidenciado na figura as nanoparticulas a base de ferrita de cobalto, que
constituem nossa amostra de EDL-MF, apresentaram-se eletroativas nas condicdes expe-
rimentais empregadas. Como verificado na sec¢ao 4.3, diferentemente do observado para



Capitulo 4 101

fon Fe** livre em solugdo, as nanoparticulas apresentam potencial de reducdo muito mais
negativo, com deslocamento de potencial de pico da ordem de 1 V, correspondendo a
reducdo dos ifons Fe® do reticulo cristalino a Fe?*. Devido a presenga de um ambiente
oxidante gerado pelo préprio eletrélito de suporte (HNOs) a transicdo Fe?*/Fe® é pouco
provavel que ocorra. Lembrando ainda que se o potencial de pico desta ultima transicao
for deslocado também da ordem de 1 V em relacdo ao ion Fe?* livre, certamente podemos

considerar este Ultimo sistema como nédo eletroativo.

Observou-se ainda que a corrente de pico € proporcional a concentragdo de nano-
particulas na disperséo coloidal (coeficiente de correlacdo de 0,9911). Finalmente, pode-
mos observar ainda, a partir da analise dos voltamogramas, a auséncia de Fe® livre em

solucéo.

E importante ressaltar aqui que a eletroatividade das nanoparticulas dentro de uma
ampla janela eletroquimica (+1,0 a -1,2 V), vislumbra uma série de outros experimentos
envolvendo o estudo de sistemas funcionalizados com aplicacdes biolégicas potenciais.
Isto inclui o estabelecimento de potenciais de pico como forma de identificagdo de espé-
cies organicas distintas, bem como a determinag&o das constantes de quimiossorgéo fun-

damentais na compreensao da estabilidade coloidal desses sistemas biocompativeis.
Variacao do tipo de ferrita

Com o objetivo de investigar a influéncia do tipo de ferrita no potencial de pico das
nanoparticulas magnéticas dispersas em meio aquoso, foram também tragadas curvas
iXxE nas mesmas condi¢cées das empregadas na secao anterior para amostras de EDL-MF
a base ferrita de manganés e de maguemita. Com fins de comparag&o os voltamogramas

para os trés tipos de ferritas investigados sdo apresentados na figura 4.7.
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Figura 4.7 - Voltamogramas do EDL-MF de diferentes ferritas: Maguemita (linha azul escuro); Ferrita de
cobalto (linha vermelha); Ferrita de Manganés (linha azul claro). ET: Carbono Vitreo; Eletrélito de suporte:

HNO;3 10 mol L™

Como pode ser observado através destes resultados, o tipo de ferrita nao tem in-
fluéncia tanto no valor como na forma do potencial de pico. Como verificado na se¢ao 1.5,
nossas nanoparticulas sdao inomogéneas e podem ser descritas através de um modelo
core-shell, onde, independentemente da composicao da ferrita, a camada superficial enri-
quecida em Fe** durante o tratamento com a solucdo de Fe(NOs)s, apresenta sempre
uma composicao correspondente a maguemita. Assim, os nossos resultados refletem as

caracteristicas deste modelo.

4.5) Voltametria do sistema Fe®*/Fe** de uma nanoestrutura espinélio
funcionalizada dispersa em meio aquoso

Como verificado nos capitulo 1 e 3, as nanoparticulas magnéticas podem ser fun-
cionalizadas (tartarato, citrato) com o objetivo inicial de torna-las estaveis em meio neutro;
na realidade este modelo seria usado como precursor na elaboracédo de ferrofluidos bio-
compativeis. No que diz respeito a caracterizacao voltamétrica deste tipo de amostra seria
interessante investigar aqui o tipo de efeito que a presenca do ligante causaria no poten-
cial de pico das nanoparticulas a luz do que acontece para o ion livre, ou seja, o sistema

se torna mais redutor como previsto na teoria.
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F-MF - Tartarato

Para este estudo, utilizou-se uma amostra de ferrita de cobalto funcionalizada com
tartarato de sédio, como descrito na secao 1.3. O eletrélito de suporte utilizado neste caso
foi uma solucdo de tartarato de sédio 10° mol L™, que corresponde as condicées de pH e
forga ibnica do ferrofluido funcionalizado, a fim de assegurar a estabilidade das amostras

durante o tragado dos voltamogramas.

Assim, em uma célula voltamétrica foram adicionados 10 mL de tartarato de sddio
10° mol L™ e a solugao borbulhada com N,. Tragou-se entdo o voltamograma do eletrdlito
de suporte, seguindo os mesmos parametros voltamétricos da secao 4.3. Logo apds, foi
adicionado 10 puL da amostra estoque de ferrofluido (¢ = 2,7%) a base de ferrita de cobalto
funcionalizada com tartarato e realizou-se a varredura do potencial entre 0 e -1,6 V vs.
Ag/AgCl. O eletrodo de trabalho utilizado foi o HDME. Outros tragados foram realizados
sucessivamente para aliquotas de 20 e 30 uL. Os resultados obtidos sdo apresentados na
figura 4.8.
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Figura 4.8 - Voltamogramas de F-MF tartarato. Eletrdlito suporte (linha azul); Adicdées sucessivas de F-MF

(demais linhas). ET: HDME; Eletrdlito de suporte: tartarato de sédio 10”° mol L

Verificamos nos voltamogramas da figura 4.8 a presenca de dois picos, o primeiro
a -0,63 V vs. Ag/AgCl, que é caracteristico da particula de ferrita e outro de menor inten-
sidadeem -1,1 V.
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Como verificado para o ion Fe*" livie uma vez em presenca de complexante (tarta-
rato/citrato) o sistema se torna mais redutor com o deslocamento de pico e previsto pela
teoria. Assim, podemos assimilar o pico em -1,1 V vs. Ag/AgCl como sendo relacionado a
reducdo do fon Fe** a Fe?* na estrutura cristalina da ferrita em presenca do ligante tartara-
to. O pico remanescente em -0,63 V n6s da uma indicacao de que o processo de eletroli-
se das nanoparticulas no eletrodo ocorre também a nivel bulk da particula. Assim, os ions
Fe®* ndo superficiais ndo estariam coordenados as moléculas do ligante, sendo entéo res-

ponsaveis pelo pico a -0,63 V.
F-MF Citrato
Foram também tracadas curvas iXE nas mesmas condicbes das empregadas na

secao anterior para uma amostra de ferrita de cobalto funcionalizada com citrato de sodio.

Os voltamogramas sao apresentados na figura 4.9.
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Figura 4.9 - Voltamogramas de F-MF citrato. Eletrélito suporte (linha azul); Adigcbes de F-MF (demais li-
nhas). ET: Eletrodo de gota pendente de mercurio; Eletrélito de suporte: 10 uL citrato de sodio 10° mol L™

A andlise destes resultados para os ferrofluidos citratados vem corroborar com
nossas conclusbes anteriores nas quais a presenca do pico em -0,6 V vs. Ag/AgClI cor-
responde a eletrélise dos fons Fe** bulk da estrutura cristalina e que nao sdo afetados

pela presenca do complexante. Neste caso, o potencial foi 0 mesmo independente do tipo
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de ligante. Ja o segundo pico a -1,2 V corresponde aos fons Fe* superficiais da estrutura
cristalina, cujo potencial de pico é afetado pela natureza do ligante. Assim, ndo é surpresa
que neste ultimo caso o potencial de pico foi diferente daquele observado para as nano-
particulas funcionalizadas com tartarado.

Finalmente, a presenca de um terceiro pico a 1,4 V vs. Ag/AgCl pode ser atribuida
a transicdo Fe®* a Fe’, ja que aqui ndo existe ambiente oxidante, contrariamente ao ob-
servado na secdo 4.3. A mesma interpretagdo foi dada por Dubois e Chevalet . No caso
dos voltamogramas correspondentes as amostras tartaradas, o muro de reducéo da agua

deve estar impedindo a visualizagao deste mesmo fenémeno.

4.6) Investigacao da estabilidade coloidal de dispersoes de nanoparticu-
las magnéticas em meio aquoso a partir da analise de curvas ixE.

No capitulo 3, secao 3.7, por meio de titulacées potenciométricas/condutimétricas
foi possivel investigar a estabilidade coloidal de ferrofluidos EDL-MF em fung¢do do pH
onde um diagrama de fase pH-dependente foi estabelecido para as nossas amostras, evi-
denciando a presenca das fases sol, gel tixotropico e coagulo. Com efeito, como visto nos
capitulo 1 e 3, os fenbmenos de transicdo de fase neste tipo de sistema séo regidos se-
gundo um modelo do tipo X-DLVO de interacdo de duplas camadas elétricas, em que a
dependéncia da densidade de carga elétrica superficial com o pH é levada em considera-
céo (two-pK model).

Mais particularmente, para um dado potencial elétrico superficial sob temperatura
constante, a espessura da dupla camada elétrica difusa (comprimento de Debye) é funcao
da forca ibnica que, por sua vez, induz a uma variagéo da pressao osmaotica originada na
regido criada pelas diferentes concentra¢des dos ions livres do eletrdlito no seio da solu-
cao e aqueles “presos” na regido da dupla camada elétrica que “envolve” as nanoparticu-
las. Um aumento ou diminuicdo da forca ibnica do meio controla, portanto o raio “hidrodi-
namico” das nanoparticulas. Assim, com o uso de forca ibnica adequada as particulas se
distanciam, por exclusao de volume o suficiente para adquirir a estabilidade termodinami-
ca, reduzindo significativamente as interacdes atrativas de Van der Waals e dipolar mag-

nética.
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Por outro lado, um aumento da forga ibnica do meio faz com que a pressao osmoti-
ca diminua promovendo o “bombeamento” de moléculas de 4gua da regido da dupla ca-
mada elétrica (EDL) para o seio da solucdo, no sentido de compensar a mais baixa con-
centracao dos ions na primeira em relacao a esta ultima. Isto corresponde a uma diminui-
cao do raio “hidrodinamico” das nanoparticulas que, além de certo limite, promovera a

coagulacao do sistema.

No sentido de manter a estabilidade coloidal das amostras utilizadas neste trabalho
até aqui, a forca ibnica das mesmas foi mantida baixa e as diluicdes foram efetuadas den-
tro de uma faixa de pH de 2-3, onde o potencial elétrico superficial das nanoparticulas
pode ser considerado aproximadamente constante (saturado) e suficiente para garantir a
estabilidade coloidal das amostras.

Com o objetivo agora de acompanhar os fendbmenos de aglomerag¢do por meio da
analise das curvas ixE, realizamos uma série de experimentos envolvendo o aumento da
forca ibnica do meio em presenca de NaCl e dos complexantes utilizados na funcionaliza-
cao das nanoparticulas estudadas nesse trabalho (tartarato e citrato).

Na figura 4.10 sdo apresentados os voltamogramas para o eletrélito de suporte
HNO; 10° mol L™, para a amostra EPFEO1 (EDL-MF a base de maguemita) e finalmente,
para a amostra ap6s a adicdo de uma aliquota de 7,5 pL de tartarato de sédio 0,1 mol L.
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Figura 4.10 - Voltamograma da amostra de maguemita. a) 10 mL de eletrélito de suporte, HNO3 10° mol L
(linha azul); b) Maguemita (linha vermelha); c) Maguemita + 7,5 uL de tartarato de sédio 0,1 mol L (linha
verde). Eletrodo de trabalho: gota pendente de mercdrio.
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Como podemos verificar, com o0 aumento da forca idnica, que neste caso foi signifi-
cativo devido a carga do ion tartarato, houve a completa coagulacdo do sistema e conse-
quentemente o pico relativo a reducao eletroquimica das nanoparticulas desapareceu.
Este experimento ainda confirma contundentemente que o sinal voltamétrico é oriundo
destas ultimas. O mesmo experimento foi realizado com a adicdo de uma aliquota de 10
uL de solugéo de citrato e 0 mesmo resultado foi observado, lembrando que neste caso a
carga também é importante, o que afeta sobremaneira a forca ibnica do meio, mesmo pa-

ra baixas concentragdes.

A figura 4.11 apresenta as curvas ixE correspondentes ao aumento da forga ibnica
para amostra EPFEO1 para adicbes sucessivas de aliquotas de 20 uL de uma solucéo
estoque de NaCl 2 mol L. As condicdes experimentais de tracado dos voltamogramas
foram mantidas as mesmas como no caso do tartarato e do citrato, a saber: em uma célu-
la voltamétrica adicionou-se 10 mL de HNO3z 10 mol L™ que foi desaerada com Nx(g) por
5 minutos e procedeu-se a varredura do o potencial utilizando o eletrodo de carbono vi-

treo com a obtencéo da linha de base.

+18.3
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Figura 4.11 - Voltamogramas da amostra de maguemita EDL-MF. Curva 1: Eletrélito de Suporte (linha azul);
Curva 2: maguemita (linha rosa); Curva 3: maguemita + 0,004 mol L" de NaCl (linha marrom); Curva 4: ma-
guemita + 0,07 mol L" de NaCl (linha verde). ET: Carbono Vitreo
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A andlise das curvas ixE para o caso do aumento da forca ibnica da amostra EP-
FEO1 com adigdes de NaCl demonstra claramente que os efeitos deste ultimo eletrdlito
para a estabilidade coloidal da amostra sao distintos daqueles observados para o citrato e
o tartarato. Além de a carga dos ions envolvidos aqui ser inferior, é preciso ainda conside-
rar que o aumento da forca ibnica nao induziu, dentro da faixa estudada, a coagulacao do
sistema. Por outro lado, inicialmente observa-se o pico caracteristico da amostra de ferro-
fluido a -0,63 V. Com as adi¢des sucessivas das aliquotas da solucao de NaCl, observa-
se agora a reducao gradativa deste ultimo pico e o concomitante aparecimento de outro
deslocado na direcao de potenciais anddicos a -0,15 V.

De acordo com o que foi afirmado no capitulo 3, nas condigcdes de pH utilizadas
para as nossas amostras durante o tracado dos voltamogramas, a superficie das nano-
particulas encontra-se carregada positivamente, o que descarta a possibilidade de adsor-
cao dos ions Na* na superficie das mesmas. Por outro lado, levando-se em conta que os
ions cloreto apresentam carga negativa e uma importante relacao carga/massa, € possi-
vel imaginar a presengca dos mesmos na camada de Stern da EDL das nanoparticulas.
Como o potencial de pico foi deslocado no sentido de potenciais anddicos, este efeito a
priori ndo pode estar relacionado a uma possivel quimiossorcdo aos fons Fe®** superficiais
das particulas. Caso isso acontecesse, segundo o formalismo de Nernst, teriamos um
deslocamento do pico no sentido de potenciais catédicos, como verificado nos voltamo-
gramas obtidos para as particulas funcionalizadas (Secao 4.5).

Finalmente, a partir destas consideracdes podemos concluir que os ions cloreto na
camada de Stern estariam contribuindo para fenédmenos de transferéncia de carga duran-
te o processo de eletrélise das nanoparticulas magnéticas na interface eletrodo/dispersao.
Este fendmeno, ja descrito na literatura para solugdes verdadeiras"® e conhecido como
eletrocatalise, faria com que a energia de ativacdo do processo de oxidagao/reducao di-
minuisse deslocando o pico para potenciais anddicos. Em decorréncia dessa antecipacao

de potencial, o sistema Fe®**/Fe?* da estrutura cristalina se tornaria menos redutor.
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Investigacao da composicao quimica das nanoestruturas mag-
néticas por eletrolise a potencial controlado (Coulometria)

5.1) Introducao

Nos capitulos 3 e 4, evidenciamos a reatividade quimica de dispersdes
coloidais magnéticas a base de nanoparticulas de ferrita, seja através de equi-
librios do tipo acido-base de Brénsted-Lowry no seio da dispersao (potenciome-
tria/condutimetria), seja através de equilibrios de oxidacao/reducao na interface
eletrodo/dispersao (voltametria).

Mais particularmente, estudos voltamétricos destas dispersdes levados a
cabo no capitulo 4 evidenciaram ainda a presencga de uma corrente de difusao
controlada gerada pelas nanoparticulas de ferrita demonstrando a possibilidade
de eletrélise das mesmas em condi¢coes de total polarizacdo de eletrodo em
uma célula eletroquimica. Assim, foi possivel estabelecer um potencial de pico
caracteristico distinto daquele esperado para o ion ferro em uma solugéao ver-
dadeira, demonstrando a influéncia da nova atmosfera idnica induzida pela
presenca do campo cristalino gerado pela rede. Ainda, em presenca de agen-
tes complexantes foram observados dois potenciais de pico distintos caracteris-
ticos para a reducao eletroquimica da nanoparticula de ferrita, demonstrando
que os processos de transferéncia de carga nao se limitam apenas aos ions

ferro dos sitios superficiais da nanoestrutura.

Assim, no presente capitulo apresentamos os resultados de um estudo
coulométrico conduzido em nossas amostras de dispersdes coloidais magnéti-
cas a base de nanoparticulas de ferrita, que objetivaram a compreensao dos
processos de transferéncia de carga eletrodo/nanoestrutura a luz do modelo
core-shell.

Enfatizamos que até a presente data, nenhum estudo coulométrico foi
conduzido em dispersdes coloidais magnéticas, de acordo com a literatura ci-

entifica.
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5.2) Estabelecimento das condicoes experimentais para a ana-
lise coulométricas das amostras utilizadas neste trabalho

5.2.1) Instrumentacao

Coulometro

O sistema coulométrico utilizado foi o CV-50W da Bioanalytical System
acoplado a um computador (Celeron 466 MHz) para aquisicdo de dados (figura
4.1).

Célula coulométrica

As analises coulométricas foram realizadas em um compartimento circu-
lar (diametro de 5 cm) com capacidade para 40 a 50 mL contendo mercurio
metalico usado como eletrodo de trabalho (catodo), um eletrodo de Ag/AgCl
como referéncia e um fio de platina como eletrodo auxiliar (dnodo). Este ultimo
estava contido em um tubo de vidro e, na outra extremidade, adaptou-se um
disco de vidro sinterizado para evitar o contato direto com o analito. A célula

ainda continha uma entrada de gas para experimento sob atmosfera inerte.

5.2.2) Parametros coulométricos utilizados neste trabalho

De acordo com os fundamentos teoricos discutidos no capitulo 2, as
analises coulométricas a potencial controlado conduzidas aqui nesse capitulo
levaram em conta principalmente os potenciais de pico estabelecidos, seja ex-
perimentalmente durante este trabalho de tese, seja através da literatura cienti-
fica, acrescidos de 0,3 V levando-se em conta a variacdo do potencial em fun-
cao da concentracdo da amostra (vide secao 2.5).
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5.2.3) Outros detalhes experimentais

Reagentes e Solucdes

Todas as solucdes utilizadas foram preparadas a partir de reagentes de
grau analitico dos fabricantes Merck e Vetec e de agua destilada por sub-
ebulicdo em um destilador de quartzo da marca “Quartex”:

i) solugdo estoque de acido picrico 0,997x10° mol L™;

ii) solugdo estoque de Fe(NOs); 0,487 mol L™;

iii) Solugdes de HCI e HNO3 107 mol L' (Eletrélito de suporte).

Amostras

Com o objetivo de validar as analises coulométricas foram utilizadas so-
lugbes de acido picrico e outra contendo somente ions Fe**. As amostras de
EDL-MF utilizadas aqui foram a base de nanoparticulas de maguemita e de
ferrita de cobalto.

Eletrdlito de suporte

Como verificado no capitulo anterior, no caso das dispersdes coloidais
magnéticas, o eletrélito suporte utilizado foi uma solugdo de HNO3; 10 mol L™,
que corresponde exatamente ao pH e forca ibnica da fase sol das nossas a-

mostras.

5.3) Analise coulométrica preliminar de solucoes verdadeiras

Com o objetivo de estabelecer e validar as condicOes ideais para a ana-

lise coulométrica de dispersdes coloidais magnéticas a base de nanoparticulas

1,2,3,4

de maguemita' ) e de ferrita de cobalto, achamos conveniente investigar

inicialmente o sistema convencional composto por uma solu¢ao de acido picri-

co® e em seguida a analise de uma solucao verdadeira contendo ions Fe®®7).
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Acido picrico

Uma aplicagéo classica da coulometria a potencial controlado é a redu-
cao do acido picrico (trinitrofenol) em meio acido, descrita através da reacao
5.1.

OH OH
O,N NO» HyN NH,
+ 18H" + 18 —> + 6H,0
(5.1)
:Nﬁ_:— N 2
addo picrico acido triamina

Em uma célula coulométrica contendo um poco de mercurio metélico
(eletrodo de trabalho), a referéncia Ag/AgCl, um fio de platina com eletrodo au-
xiliar e o eletrélito de suporte (HCI 10° mol L"), borbulhou-se N, por 10 minu-
tos. Fixou-se o potencial catédico em -0,7 V e procedeu-se a coulometria da
solucao até a corrente praticamente nula. Logo apéds, adicionou-se uma aliquo-
ta de 5,00 mL da solucdo estoque de acido picrico e procedeu-se uma nova
coulometria. Os experimentos foram realizados em triplicata. O resultado tipico
€ apresentado na figura 5.1, que mostra a variagdo da corrente eletrolitica em

fungéo do tempo.

Corrente (maA)
|
T

I T : I L T 1
2000 aooo s000 000 10000

Tempo (s)

Figura 5.1 - Corrente versus tempo - coulometria do acido picrico
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Com o auxilio do "software"” do aparelho CV-50W efetuou-se a integra-
cao da curva corrente versus tempo de modo a obter a quantidade de carga
(em Coulomb) necessaria para converter quantitativamente o analito ao estado
de oxidacéao diferente. Os resultados de concentracao de acido picrico calcula-
dos a partir das relagdes de Faraday para a eletrélise, conjugados com os re-
sultados de nossa anadlise coulométrica, sao apresentados na tabela 5.1 e sao

comparados com o valor da referéncia.

Tabela 5.1 - Resultados da determinacao de acido picrico por coulometria

C (mmol L)
Valor de Referéncia 0,997
Valor Experimental  0,911+0,095

Verifica-se que os resultados de concentracdo de acido picrico obtidos
por coulometria, utilizando a nossa montagem experimental, estdo plenamente

satisfatorios.
Sistema Fe?*/Fe**

Em uma célula coulométrica contendo mercurio metalico (eletrodo de
trabalho), a referéncia Ag/AgCl, um fio de platina com eletrodo auxiliar e o ele-
trélito de suporte (HNO3z 10 mol L"), borbulhou-se N, por 10 minutos. Fixou-se
o potencial catédico em -0,5 V e procedeu-se a coulometria da solugao até a
corrente praticamente nula. Logo apés, adicionou-se uma aliquota de 1,00 mL
da solugdo estoque de Fe** e procedeu-se uma nova coulometria. Os experi-
mentos foram realizados em triplicata. A figura 5.2 apresenta a curva corrente

eletrolitica versus o tempo obtida para a reducao coulométrica do Fe®".
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Figura 5.2 - Corrente versus tempo - coulometria do sistema Fe**/Fe*

Os resultados de concentragdo de Fe®* calculados a partir das relagdes
de Faraday para a eletrolise conjugados com os resultados de nossa analise
coulométrica sao apresentados na tabela 5.2 e comparados ao valor da refe-

réncia.

Tabela 5.2 - Resultados da determinagéo de Fe® por coulometria

C (mol L)
Valor do Padrao 0,487
Valor Experimental 0,502+0,035

Como no caso do acido picrico, a determinacao de ferro também apre-
sentou resultados satisfatérios, mostrando mais uma vez que a metodologia
utilizada permite, de forma adequada, descrever quantitativamente fenémenos
de oxidacao/reducao no caso de sistemas ideais. Na secdo a seguir, mostra-
remos como a investigacdo do mesmo tipo de fendbmeno ocorrendo em nano-
particulas de ferritas de EDL-MF, pode ser relacionada com a composicao

guimica das nanopatrticulas.
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5.4) Analise coulométrica de dispersoes coloidais aquosas a
base de nanoparticulas magnéticas de maguemita e ferrita de
cobalto.

Os resultados apresentados nas secdes anteriores mostram que medi-
das coulométricas constituem uma ferramenta valiosa na caracterizagao quanti-
tativa de metais e substancias eletroativas, uma vez que permitem se determi-
nar com eficiéncia as quantidades dessas espécies em solucao a partir das
relacdes de Faraday para a eletrélise.

No caso de dispersdes coloidais de nanoparticulas precisamos conside-
rar ainda o fato de que a nanoestrutura cristalina contém um nimero muito ele-
vado de atomos e somente a sua férmula cristalografica pode ser considerada
quando estamos tratando de relagdes quantitativas para o célculo final na ana-

lise coulométrica.

Neste contexto, as nanoparticulas de maguemita sdo consideradas de

composicao homogénea e a estrutura cristaloquimica considerada aqui é

[Fe3+]A[Fe§+A%]BO4 )

No caso das nanoparticulas de ferrita de cobalto o modelo aqui conside-
rado € o de uma estrutura cristaloquimica inomogénea (core-shell), que foi a-
presentado e discutido no capitulo 1. Assim, a camada superficial € assumida
ter composicdo da maguemita e o nucleo da nanoparticula a composi¢do da

ferrita de cobalto [Co™],[Fe; 1,0, .

Maguemita

Em uma célula coulométrica contendo um poco de mercurio metélico
(eletrodo de trabalho), a referéncia Ag/AgCl, um fio de platina com eletrodo au-
xiliar e o eletrélito de suporte (HNO3 10 mol L"), borbulhou-se N, por 10 minu-
tos. Fixou-se o potencial catdédico em -0,95 V e procedeu-se a coulometria da

solucdo até a corrente praticamente nula. Logo apéds, adicionou-se uma aliquo-
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ta de 10 uL da amostra estoque de maguemita (¢=7,86%) e procedeu-se uma
nova coulometria. Durante toda a eletrélise, a dispersao foi mantida sob cons-
tante agitacao, para aumentar o transporte de massa por convecgao, e sob um
fluxo de Nz(g). Os experimentos foram realizados em ftriplicata. Os resultados
sao apresentados na figura 5.3.

+7.0 L L L

+5.6 =

+4.2 ke

+2.8 =

Corrente (mA)

+1.4— =

o T ] T T
(0] 1000 2000 3000 4000 5000

Tempo (s)

Figura 5.3 - Corrente versus tempo - coulometria das nanoparticulas de maguemita

A integragdo da curva corrente versus tempo forneceu o valor de
2,105+0,512 C, o que equivale a eletrélise de 2,182x10° mols de Fe>* da estru-

tura cristalina da maguemita.

No sentido de nos certificarmos que estes resultados correspondem exa-
tamente a reducdo dos fons Fe®" presentes na nanoparticula de maguemita,
nos certificamos de que a amostra ndo continha ions Fe®" livres no seio da dis-
persdo. Para isso foi feito uma voltametria da amostra e os resultados sao a-

presentados na figura 5.4.
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Figura 5.4 — Voltamogramas: Maguemita (Linha verde); Eletrélito de suporte (Linha azul); Ma-
guemita + 0,05 mol L de Fe(NQOs)s (Linha vermelha); ET: Carbono vitreo

O voltamograma correspondente as nanoparticulas de maguemita apre-
senta somente um pico com potencial caracteristico a -0,65 V vs. Ag/AgCl, de-
monstrando auséncia de fons Fe® livres no seio da dispersdo. No sentido de
corroborar este resultado foi feita a adicdo de uma aliquota de 10 pL de
Fe(NOs)s 0,5 mol L™ na amostra. Desta vez, o voltamograma mostrou clara-
mente a presenca de fons Fe®" livre com um pico a 0,44 V.

A concentragao total de Fe** da amostra de maguemita presente na cé-
lula coulométrica foi determinada por meio da técnica AAS (Espectrometria de
Absorcdo Atdmica) e o valor encontrado foi de 5,001 mol L. A partir dos dados
de AAS e de coulometria foi possivel determinar a quantidade de matéria (mol
de Fe**) nao eletrolisada. Os resultados estio apresentados na tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Quantidade de matéria de ferro total e ndo eletrolisada
Quantidade de matéria Quantidade de matéria Quantidade de matéria

de ferro determinada de ferro eletrolisada de ferro nao eletrolisada
por AAS (mol) (Coulometria) (mol) (mol)
5,001x10™ 2,182x10™ 2,819x10™

Antes da andlise destes resultados vamos considerar inicialmente as

possiveis modificagcdes na estrutura cristalografica da nossa amostra de ma-
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guemita, principalmente considerando a oxidacdo quimica da magnetita em

maguemita.

A magnetita apresenta uma estrutura cristalina do tipo mineral espinélio
onde os fons Fe?* e Fe** encontram-se distribuidos entres os sitios tetraédricos
(A) e octaédricos (B), conforme a férmula 5.2 ©.

(Fe™*),(Fe” Fe™),0, (5.2)

Neste caso, observa-se a relacdo estequiométrica entre os ions
Fe?*:Fe® de 1 para 1, nos sitios octaédricos.

A oxidagdo quimica dos fons Fe? leva a uma estrutura do tipo maguemi-
ta, onde é admitida a presenca de um terco de lacunas nos sitios octaédricos
no sentido de atender a eletroneutralidade da estrutura, conforme a represen-

tacdo abaixo®:
(Fe™ )A(Fe;A% )0, (5.3)

Levando-se em conta estas informacdes e utilizando os dados experi-
mentais da tabela anterior podemos assim determinar a quantidade de ferro em
cada um dos sitios das nanoparticulas de maguemita que constituem a nossa
amostra. Os valores sao expostos na tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Quantidade de ferro nos sitios octaédricos e tetraédricos da maguemita

Sitios octaédricos Sitios tetraédricos
Porcentagem de Fe em cada sitio (%) 62,5% 37,5%
Quantidade de matéria em cada sitio (mol) 3,126x10° 1,874x107°

Assim, a partir dos resultados da tabela 5.4 foi possivel determinar a es-
trutura cristalografica das nanoparticulas de maguemita apds a reducao coulo-
métrica (eq. 5.4):
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(Fe’*),(Fe™*Fe:*A,), 0,0, 54

Neste caso, no sentido de atender a eletroneutralidade da estrutura se
faz necessaria a presenca de lacunas de oxigénio ( ). Estes resultados encon-
tram suporte na literatura cientifica ja que este mesmo tipo de fenémeno foi

observado para nanoparticulas de maguemita‘?.

Verifica-se que estes resultados experimentais encontram forte suporte
se considerarmos que a quantidade de ions Fe** reduzida durante a coulome-
tria a potencial controlado est4 relacionada estequiometricamente com a estru-

tura cristalografica original da magnetita, como apresentada anteriormente.
Ferrita de cobalto

Em uma célula coulométrica contendo um poco de mercurio metalico
(eletrodo de trabalho), a referéncia Ag/AgCl, um fio de platina com eletrodo au-
xiliar e o eletrélito de suporte (HNO3 10 mol L"), borbulhou-se N, por 10 minu-
tos. Fixou-se o potencial catédico em -0,95 V, com base nos voltamogramas
apresentados para as nanoparticulas de ferrita de cobalto no capitulo 4, e pro-
cedeu-se a coulometria da solucao até a corrente praticamente nula. Logo a-
pds, adicionou-se uma aliquota de 10 pyL da amostra de ferrita de cobalto
(0=8,5%) e procedeu-se uma nova coulometria. Durante todo o experimento, a
dispersao foi mantida sob constante agitacdo, para aumentar o transporte de
massa por convecgao, e sob um fluxo de Nx(g). Os experimentos foram reali-

zados em triplicata. O resultado é apresentado na figura 5.5.
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Figura 5.5 - Corrente versus tempo - coulometria das nanoparticulas de ferrita de cobalto

A integracdo da curva corrente versus tempo fornece o valor de
3,209+0,359 C, o que equivale a reducio de 3,326x10° mol de Fe®*" da estrutu-

ra cristalina da ferrita de cobalto.

A concentragdo total de Fe®* na amostra de ferrita de cobalto presente
na célula coulométrica foi determinada por sua vez através da técnica AAS e o

valor encontrado foi de 4,26 mol L.

Agora, considerando a inomogeneidade das nanoparticulas descrita por
meio do modelo core-shell (capitulo 1) e de acordo com os calculos apresenta-
dos no anexo 3, a espessura da camada de maguemita é de 0,66 nm para a
ferrita de cobalto.

Levando-se em conta entdo a espessura da camada de maguemita e a
concentragao total de fons Fe®*" na amostra, foi possivel determinar a quantida-
de de matéria em cada uma das duas fases, na fase maguemita e na fase ferri-

ta de cobalto, como apresentado na 12 coluna da tabela 5.5.
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Tabela 5.5 - Valores de carga tedrica necessérios para eletrolisar a fase maguemita e a fase
ferrita de cobalto

n(Fe tota)) / mol * n(Fe Reduziveis) / Mol Carga (C)
Shell 1,431x10™ 0,596x10™ 0,575
Core 2,820x10™ 2,820x10™ 2,721
Carga Tedrica — 3,296

(Modelo core-shell)

Carga Experimental — 3,209
(Coulometria)

*Determinado a partir do modelo core-shell (Ver anexo 3)

A partir destes resultados foi possivel entdo calcular a quantidade de
matéria correspondente aos fons Fe** em ambas as fases (22 coluna). Foi en-
tao calculada a quantidade de carga correspondente a cada fase (32 coluna).
Neste ultimo calculo para o caso da fase maguemita usamos as mesmas con-
sideragcdes apresentadas em uma secao anterior, onde discutimos a coulome-
tria de uma amostra a base de nanoparticulas de maguemita. Para o caso da
fase de ferrita de cobalto o calculo levou em conta a concentragdo de ions Fe>*
restantes. Isto implica na reducao total de ions Fe** presentes na fase ferrita de
cobalto, o que geraria uma estrutura com lacunas de oxigénio ( ) para atender

a eletroneutralidade da estrutura:

(Co™),(Fe;"),0,0 55

Finalmente, na coluna 3 da tabela 5.5, observamos ainda que os resul-
tados experimentais da quantidade de coulombs obtidos pela andlise coulomé-
trica da amostra de ferrita de cobalto estdo em perfeito acordo com a quantida-
de de carga calculada a partir da concentracdo de fons Fe** eletrolisaveis, le-
vando-se em conta as dosagens quimicas e o modelo core-shell, comprovando

a validade do modelo.
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Conclusao geral

A compreensao das dispersdes coloidais magnéticas evoca o conheci-
mento de dominios diversos como o da quimica de solucdes, da quimica do
estado sélido ou da fisica da matéria condensada. Além disto, esforgos tém
sido feitos nesta area, no sentido de uma adaptacdo dos diferentes modelos
para a nanoescala em tamanho. Como consequéncia, estas investigagdes vém
despertando um grande interesse de cientistas e industriais no estabelecimento
de novas aplicagdes tecnoldgicas, principalmente na biomedicina.

Por outro lado, os coldides magnéticos do tipo EDL-MF investigados
neste trabalho, apresentam-se como valiosas ferramentas de estudo, ja que
suas propriedades e comportamento podem ser facilmente ajustados a partir
do controle de diversos parametros fisicos e quimicos, tais como por exemplo:
a magnetizacao, que pode ser relacionada com a natureza da ferrita e a fragao
de volume; a estabilidade coloidal, que esta relacionada a forca i6nica e pres-

sao osmotica do meio.

Quanto as técnicas instrumentais de investigacao, a eletroquimica utili-
zada neste trabalho apresentou ser também uma valiosa ferramenta na carac-
terizacdo destes materiais, que apresentam alto coeficiente de absortividade,
limitando sobremaneira o emprego de técnicas éticas na regiao do UV-VIS.

Assim, neste trabalho dispersdes coloidais magnéticas a base de nano-
particulas de maguemita, ferrita de cobalto e de manganés foram sintetizadas
quimicamente e o comportamento fisico-quimico investigado, por meio de um
conjunto de técnicas eletroquimicas. Buscou-se elucidar fendmenos relaciona-
dos a reatividade quimica das nanoestruturas no seio da dispersdo aquosa e
na interface eletrodo/dispersao aquosa, fundamentais na compreensao da es-
tabilidade coloidal, bem como no estabelecimento da composi¢cdo quimica e

cristalogréafica das nanoparticulas.
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No primeiro capitulo foi apresentado um procedimento de preparagao
das amostras caracterizadas neste trabalho que envolveu a sintese e a pepti-
zagao das nanoparticulas magnéticas em meio aquoso. O método utilizado foi
o bottom-up que utiliza a coprecipitacdo em meio alcalino de sais de Fe**, Fe*",
Co?* e Mn?*. Além disso, foi estabelecido também um procedimento para a
preparacao de amostras a base de nanoparticulas funcionalizadas com molé-
culas de tartarato e citrato, visando futuros estudos em aplicacdes biolégicas. A
concentracdo das amostras em fragao de volume foi calculada a partir de do-
sagens quimicas e da utilizacdo de um modelo core-shell, que leva em conta a
inomogeneidade das nanoparticulas em termos de composicado quimica. A ana-
lise estrutural e morfologica foi efetuada através das técnicas de difracdo de
raios-X e microscopia eletrénica, respectivamente. Foi confirmada a estrutura
do tipo mineral espinélio para as nanoparticulas de maguemita, ferrita de cobal-
to e de manganés ap6s a indexacao dos picos caracteristicos dos difratogra-
mas de raios-X através das tabelas ASTM e o diametro médio calculado a par-
tir da formula de Scherrer. A morfologia correspondeu a um conjunto de parti-
culas aproximadamente esféricas e sua polidispersdo em tamanho associada a
uma funcdo matematica do tipo log-normal. Finalmente, no sentido de continuar
dando subsidios a caracterizacao fisico-quimica e eletroquimica, foram discuti-
dos aspectos fundamentais relacionados a estabilidade coloidal e ao compor-

tamento magnético das nanoparticulas.

No capitulo 2 procuramos discutir os aspectos tedricos basicos do em-
prego das técnicas eletroquimicas (potenciometria, condutimetria, voltametria e
coulometria) na caracterizacao de sistemas envolvendo solu¢des verdadeiras.
Isto nos deu subsidios para em, uma primeira aproximacao, aplica-los neste
trabalho na caracterizacao de dispersdes coloidais magnéticas envolvendo na-
noparticulas de ferrita espinélio. A potenciometria e a condutimetria podem ser
usadas na identificacdo do ponto de equivaléncia de titulacbes envolvendo e-
quilibrios do tipo &cido-base de Brénsted-Lowry no seio da solugéo. A voltame-
tria por sua vez identifica qualitativamente e quantitativamente espécies passi-
veis de oxidacao/reducao numa interface eletrodo/solucédo. Finalmente, foi de-
monstrado que a coulometria permite associar a corrente total de eletrdlise a

quantidade de matéria envolvida no processo de oxidagao/redugao.



Concluséo geral 126

No terceiro capitulo investigarmos a estabilidade coloidal a luz do mode-
lo DLVO das amostras que sédo objeto de estudo deste trabalho e cuja prepara-
cao e caracterizacao estrutural/morfolégica foram apresentadas no capitulo 1.
Titulagdes potenciométricas e condutimétricas simultaneas evidenciaram equi-
librios do tipo acido-base de Brénsted-Lowry (Two-pK Model) entre a superficie
das nanoparticulas magnéticas e o seio da dispersdo aquosa. Esta transferén-
cia de prétons seria responsavel pela criacdo de uma densidade superficial de
carga elétrica, que gera por sua vez uma distribuicado de coions e contraions
em torno da nanoparticula (electric double layer). Ainda, a analise das curvas
experimentais de titulagdes simultaneas potenciométricas e condutimétricas,
conjugadas ao desenvolvimento de um modelo de carga levando-se em conta
a variagao da concentracao hidrogenibnica da dispersao, permitiu a determina-
cao do perfil da densidade superficial de carga elétrica das nanoparticulas em
funcdo do pH, bem como também, a determinacdo das constantes termodina-
micas referentes aos equilibrios de transferéncia de proétons. Assim, foi elabo-
rado um diagrama de especiacao caracteristico da superficie nanométrica que
possibilitou estabelecer os dominios de estabilidade coloidal do sistema. Foram
discutidos ainda resultados para amostras funcionalizadas com tartarato. Dan-
do continuacao a caracterizagdo de nossas amostras por técnicas potenciomé-
tricas e condutimétricas, foram ainda evidenciadas, através da construgao de
um diagrama de fase pH-dependente, as fases sol, coagulado e gel tixotrépico,

cujos resultados foram publicados recentemente.

O capitulo 4 foi dedicado ao estudo do comportamento eletroquimico
das nanoparticulas magnéticas, que constituem as amostras preparadas e ana-
lisadas no capitulo 1, na interface eletrodo/dispersao através da técnica volta-
métrica de onda quadrada (SWV). Primeiramente, estudamos o comportamen-
to eletroquimico do par conjugado Fe*®*/Fe*?, sendo o eletrodo de trabalho o de
carbono vitreo, com a finalidade de comparar os resultados obtidos com os das
nanoparticulas magnéticas. O par apresentou potencial de reducéo a +0,48 V
vs. Ag/AgCl. Ainda, em torno de —1,00 V observamos o muro de redugéo da
agua. Observamos que na presenca de agentes complexantes, o poder oxidan-
te do par Fe**/Fe?* diminui sendo o potencial de pico deslocado na direcédo ca-
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tédica. Ja as dispersdes coloidais a base de nanoparticulas de ferritas de co-
balto apresentam comportamento eletroquimico com potencial de pico a —0,63
V vs. Ag/AgCl. Diferentemente do ion Fe®" livre em solucédo, as nanoparticulas
apresentam potencial de reducdo mais negativo, com deslocamento do poten-
cial de pico de cerca de 1 V, nas mesmas condicdes experimentais. Estes re-
sultados evidenciam que € mais facil reduzir o ferro livre que o mesmo presente
em um reticulo cristalino, o que estd em perfeito acordo com o mesmo efeito
observado no uso de complexantes, ou seja, a natureza da atmosfera em torno
do ion tem efeito na sua energia livre e consequentemente no seu potencial
eletroquimico, previsto pelo formalismo de Nernst. Verificamos, ainda, que a
corrente de pico é diretamente proporcional a concentracao de nanoparticulas
(R?=0,9911), como no caso das solucdes verdadeiras. Com relagdo a variagdo
da composicao da nanoparticula magnética (tipo de ferrita: cobalto, manganés
e maguemita) nenhuma mudanca na forma do pico ou do seu potencial foi ob-
servada. Ja as nanoparticulas magnéticas funcionalizadas (F-MF) com tartarato
e citrato, apresentaram dois picos voltamétricos, um a -0,63 V comum a ambos
os ligantes e outro a -1,10 V para o tartarato e -1,20 V para o citrato. Como de-
terminado anteriormente, o primeiro pico é caracteristico do EDL-MF, ja o se-
gundo pico foi interpretado com referente & reducéo do ion Fe®* a Fe?* da es-
trutura cristalina da ferrita em presenca do complexante. Por ultimo, procura-
mos investigar a estabilidade coloidal de dispersdes de nanoparticulas magné-
ticas em meio aquoso a partir da andlise de curvas iXE onde realizamos uma
série de experimentos envolvendo o aumento da forga ibnica do meio em pre-
senga de NaCl e dos complexantes utilizados na funcionalizagdo das nanopar-
ticulas estudadas nesse trabalho (tartarato e citrato). Verificamos que, com o
aumento da forga ibnica houve a completa coagulacao do sistema e conse-
guentemente o pico relativo a reducéo eletroquimica das nanoparticulas desa-
pareceu. Este experimento ainda confirmou contundentemente que o sinal vol-
tamétrico & oriundo destas ultimas. O mesmo resultado foi observado para o
citrato. No caso do NaCl, os resultados foram distintos daqueles observados
para o citrato e o tartarato. Foram observados dois picos, um caracteristico da
amostra de ferrofluido a -0,63 V e outro a -0,15 V. A presenca deste segundo
pico foi interpretada como sendo devida a fenbmenos de transferéncia de carga
durante o processo de eletrélise das nanoparticulas magnéticas na interface
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eletrodo/disperséao, em presencga dos ions cloreto na camada de Stern, o que
diminuiria a energia de ativacdo do processo de oxidagao/reducado, com o des-
locamento do pico caracteristico para potenciais anddicos. Estes resultados
demonstram a possibilidade da utilizacdo desse fendbmeno de eletrocatélise em
aplicac6es biolégicas envolvendo crosslinking agents.

Finalmente, no capitulo 5, pela primeira vez na literatura cientifica a
composi¢ao quimica e cristalografica das nanoparticulas, que constituem a dis-
persao coloidal magnética foi investigada pela técnica coulométrica a potencial
controlado, a partir dos parametros de potencial eletroquimico e de corrente
estabelecidos no capitulo 4. No sentido de validar as condi¢des ideais para a
analise coulométrica das dispersdes, estudamos inicialmente o sistema acido
picrico e verificamos que os resultados obtidos estdo de acordo com o valor da
referéncia usada, mostrando que a metodologia coulométrica proposta esta
funcionando a contento e podendo ser aplicada na investigacdo da composicao
quimica das nossas nanoparticulas de EDL-MF. Em seguida, foi feito um estu-
do preliminar para uma solugdo verdadeira de Fe®* utilizando-se a técnica cou-
lométrica, com a finalidade de reunir subsidios para o mesmo tipo de investiga-
¢ao no caso das nanoparticulas magnéticas. As nanoparticulas de maguemita,
que se caracterizam por estruturas com uma unica fase cristalina, os resultados
coulométricos obtidos mostraram que a reducdo Fe**/Fe?* ndo ocorre em toda
a estrutura, quando comparados ao teor de ferro total obtido pela analise qui-
mica. Baseados no processo natural de oxidacdo da magnetita a maguemita,
concluimos que apenas dois tercos dos atomos presentes nos sitios octaédri-
cos da estrutura da maguemita foram reduzidos coulometricamente. Como
consequéncia foi possivel determinar a nova estrutura cristalografica das nano-

particulas: (Fe’),(Fe**Fe:*A,),0,0,. A presenga de vacancias de oxigénio (o)

foi imposta para atingir a eletroneutralidade. No caso das nanoparticulas de
ferrita de cobalto foi ainda preciso considerar a sua inomogeneidade com a
presencga de duas fases, uma de maguemita (shell) e outra de ferrita de cobalto
(core). Assim, também a partir da comparacao dos resultados coulométricos

em relacdo a analise quimica da amostra, foi possivel deduzir a seguinte estru-

tura apés a redugdo coulométrica: [Co’*],[Fe;"],0,0. Neste caso também
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presenca de vacancias de oxigénio (o) foi imposta para atingir a eletroneutrali-
dade.

Como perspectivas deste trabalho podemos destacar a continuagcéo dos
estudos voltamétricos e coulométricos das dispersdes coloidais a base de na-
noparticulas magnéticas, que demonstraram a evidéncia de um novo campo de
pesquisa dentro da ciéncia eletroquimica, com potenciais aplicagdes nanotec-
noldgicas.
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ANEXO |
Calculo do numero de particulas (N;)

O numero de particulas magnéticas Np € calculado por meio da concentracdo em numero

de particulas (Cnp) e do volume da amostra de ferrofluido (Vrr) empregado:

Np =CyViy (A1.1)

Cnp pode ser expresso em funcao da fragcdo volumétrica (@) por meio da definigéo:

Volume total de particulas
Volume de uma particula _ 6¢
- 3

C, = (A1.2)

Volume da dispersao zd

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

calculo do numero de particulas:

6
N, = %—;VFM . (A1.3)

Assim, a partir da fracdo volumétrica do ferrofluido, do didmetro da nanoparticula e do

volume de amostra empregado, podemos determinar o nimero de particulas magnéticas.
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ANEXO I
Calculo da espessura da camada de maguemita pelo modelo core-shell’

Ferrita de cobalto. Amostra: EpCO5
Diametro = 12,9 nm
Concentracdo em quantidade de matéria (Fe) = 4,26 mol L™
Concentragdo em quantidade de matéria (Co) = 1,46 mol L™
¢ (fracao volumétrica) = 8,5%
Volume molar do shell® = 3,20x102 L mol

Volume molar do core? = 4,35x102 L mol™

B = L22[C0]vm - w 3,20x10™ = 0,02

@.,,. =[ColV, =1,46x4,35x107 = 0,06

¢pam’cula = ¢5heu + ¢wre = O, 08
¢ hell
_ Tsnell —_— 0’ 25
particula
core — O, 75
particula
5

Peore +1 —e=0,66nm

1
-1
¢CW/ R
¢pam’cula

e=rql-

onde:
Neore € 0 NUMero de atomos por malha no core (ferrita de cobalto), que é igual a 24
Nshell € 0 NUMero de atomos por malha no shell (maguemita), que é igual a 21,3

r = raio da particula (drx/2)

" Gomes, J.A.; Sousa, M.H.; Tourinho, F.A..; Aquino, R.; da Silva, G.J.; Depeyrot, J.; Dubois, E.; Perzynski, R.; J. Phys. Chem. C,
2008, 112, 6220.
2 Cornell, R.M.; Iron Oxides in the Laboratory — Preparation and Characterization, 1991, VCH — Weinhein, 1991.
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ANEXO Il
Calculo da carga tedrica a partir do modelo core-shell

Amostra: EpCO5 (ferrita de cobalto)
d (diametro da particula) = 12,9 nm
e (espessura da camada de maguemita) = 0,66 nm
Ve (volume de ferrofluido usado na eletrélise) = 10 ulL
¢ (fracao volumétrica) = 8,5%
Np (nGmero de particulas) = 7,545x10'* particulas
<a> (parametro de malha da maguemita) = 0,834 nm
<a> (parametro de malha da ferrita de cobalto) = 0,833 nm

Shell
r (raio particula) = 6,45 nm
e (espessura shell) = 0,66 nm
c (raio core) = 5,79 nm
C e
—

1) Célculo dos volumes: da particula, do core e do shell

= %zﬁ = %7[(6, 45nm)* =1124,00nm’

particula

1% :%75(5,79nm)3 =813,06nm’

core

1% V. =310,94nm’

particula core

V

shell —

2) Calculo dos volumes das malhas unitarias: maguemita (m1) e ferrita de cobalto (m2)

vV =0,834" =0,580nm’
vV ,=0,833'=0,578nm’

3) Calculo do numero de malhas por particula no shell (Nghei) € no core (Ngore)
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\%4 310,94nm3 — 536,10

0,580nm
\%

N = Ve _ 813,06nm’
" Vi 0,578nm’

N — _ shell _

shell —

ml

=1406,68

4) Calculo do numero total de malhas usadas no experimento do shell (NTghei) € do core (NTcore)

NT,,, =536,10%7,545x10"* = 4,045%10" malhas
NT,, =1406,68x7,545x10" =1,061x10" malhas

5) Caélculo do numero de atomos de ferro presentes no shell e no core
=4,045x10" x21,3=8,616x10" dtomos = 1,431x10" mols,,
=1,061x10" x16 =1,698x10" dtomos = 2,820x10~ mols,,

N
N

Feg

FeL‘ ore

6) No caso da maguemita conseguimos eletrolisar 41,67% dos atomos de ferro, o que equivale a
dois tercos dos atomos de ferro presentes nos sitios octaédricos (secédo 5.4). No caso da ferrita de
cobalto conseguimos eletrolisar 100% dos atomos de ferros. Assim, podemos calcular a carga
tedrica necessaria para a redugdo coulométrica do Fe®** a Fe?".

C,  =1,431x10"mols,, =1,431x10" mols . x0,4167x96485C = 0,575C

C, =2,820x10"mols,, = 2,820x107 mols _ x1,0000x96485C =2,721C

Entao, a carga teorica necessaria para reduzir os atomos de ferro reduziveis é 3,296 C.
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X-DLVO Interactions between Nanocolloidal Magnetic Particles: The Quantitative Interpretation
of the pH-Dependent Phase Diagram of EDL-MF
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The phase behavior of acidic samples of EDL-MF based on cobalt ferrite nanoparticles with controlled mean
sizes was investigated at constant temperature and in absence of magnetic field. By monitoring the nanoparticle
charge by pH adjustments, we constructed an experimental pH-dependent phase diagram for all samples that
revealed sol, gel thixotropic or coagulated phases in different pH regions. Then, by using an extended DLVO
potential we analyzed quantitatively the observed phase diagram in function of pH and nanoparticle mean size.

Keywords: EDL-MF, surface charge density, phase diagrams

I. INTRODUCTION

The colloidal interactions in magnetic dispersions of nano-
sized particles has routinely been a matter of outstanding in-
terest in complex fluids research. In fact, because of their im-
portance in industrial, biomedical and environmental applica-
tions, the colloidal stability of these systems must be ensured
in order to prevent agglomaration phenomena. In this way,
many aspects concerning magnetic colloidal behavior have
currently been explored not only by experiments but also in
theoretical point of view. This paper looks in a straight line
to this subject.

The systems where interparticle interactions can be totally
described by only van der Waals forces are rare and limited
[1]. On the contrary, in electric double layered magnetic flu-
ids (EDL-MF) there is an interplay between short-range at-
tractive and long-range repulsive interactions which leads to
a complex potential energy function. Nanoparticle interac-
tions in EDL-MF may therefore cause colloidal instability
in the primary minimum of the potential, kinetical stability
in the secondary minimum or thermodynamical stability if
a high enough energy barrier is present. It agrees with the
experimental observations of fluid, liquid, gas-like and solid
phases in these magnetic colloids [2,3,4] For instance, gas-
liquid-like and fluid-solid phase transitions may be evidenced
varying the ionic strength or pH of the dispersion at constant
temperature and in absence of external magnetic field [5,6].
It corresponds to monitor respectively the rate of screening in
the electric double layer and the nanoparticle surface charge
density. Moreover, by applying an external magnetic field or
decreasing the temperature of the colloidal dispersion, such
kind of phase transitions can also be observed [7,8,9].

Very recently, we have investigated the surface charge den-
sity of EDL-MF based on nanoparticles with controlled mean
sizes, by electrochemical measurements [10]. The results
have shown that for larger particles the surface is fully ion-
ized whereas for smaller ones the saturation value of the sur-
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face charge is strongly reduced. This behavior was enlight-
ened considering finite size and surface effects which lead to
marked changes of the coordination of surface ions. Thus,
as the electrostatic repulsive component of the interparticle
potential energy is strongly dependent on particle surface
charge, the nanoparticle mean size seems to play an important
role in the interpretation of the pH-dependent phase diagram
of EDL-MF.

In this context, the main goal of this work is to investi-
gate the colloidal stability of EDL-MF dispersions in function
of pH coupling experimental data with theoretical calcula-
tions. In the first part of the paper, we describe quantitatively
the interparticle forces in the EDL-MF system according to
the framework of the extended DLVO potential which corre-
sponds to the summation of the electrostatic, van der Waals
and magnetic dipole forces. The long-range electrostatic re-
pulsive component is obtained from the Poisson-Boltzmann
formalism using the superposition approximation [11] and
taking into account for the first time both pH [12] and the
size dependence [10] of the particle surface charge. Treating
the nanopaticles as rigid spheres the contribution of van der
Waals interactions are calculated without retardation effects.
The magnetic interparticle interactions are analyzed applying
the dipole model in low coupling regime. In the section 3,
a brief description of the chemical synthesis and characteri-
zation of the EDL-MF samples investigated and the experi-
mental procedure for the calculation of the nanoparticles sur-
face charge density is revisited. Moreover, after obtaining the
pH-dependent phase diagram for the EDL-MF nanoparticles,
qualitative observations of the evidenced phases is presented.
In section 4 the pH dependence of the surface charge density
is deduced from our analysis so the pair potential interaction
is calculated. Finally, the transition lines of the phase diagram
are discussed in function of pH and of nanoparticle mean size.

II. PAIR POTENTIAL ENERGY FUNCTIONS

The extended DLVO interparticle potential interaction in
EDL-MF is obtained by the superposition of the DLVO con-
tribution (electrostatic repulsion U,+ van der Waals U,g,)
with the anisotropic magnetic dipolar Uy, interaction.
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The strongly screened electrostatic repulsions between two
identical and charged spheres with radius R, separated by a
surface-surface distance D can be calculated as [13]:

4kTeye, TR ¥\ 2
U, _6 kTeoe, T tanh(e 0> exp( KD) )

ksT ~— 2 4T ) (D+2R)’

where € is the dielectric constant of the solvent, e the ele-
mentary charge, kp the Boltzmann constant, 7' the tempera-
ture, Wy the surface potential and k the inverse of the Debye
length. Expanding the Poisson-Boltzmann equation up to cu-
bic terms, the surface potential can be calculated as [14]:

GoeR2 B @
€0ekT(1+KR) |’

kgT
Yy = 3 B arcsinh (

Be

where the dimensionless coefficient B is dependent on the
screening rate kD produced by the electric double layer [14].
The magnitude and the range of the electrostatic repulsive
contribution to the interparticle potential are very sensitive to
k and 6¢, which were essentially controlled in this work by
the adjustment of the ionic strength and pH of the colloidal
dispersions.

Scholten [15] has estimated the van der Waals attraction
between iron oxide particles dispersed in aqueous medium,
neglecting retardation effects, as follows:

Uaw A ( 2R? 2R?

N D2 +4RD
ksT ~—  6kgT \D*+4RD = (D+2R)? ’

" (D12R)
3)

The magnitude of the Hamaker constant A reflects the con-
tribution of the chemical nature of nanoparticles. It depends
on both the polarizabilities of the ferrite particles and the di-
electric permittivity of the solvent. In the case of EDL-MF
particles, A= 1.0 10 J[17].

The contribution of the magnetic dipolar interaction can be
calculated considering the mean field approximation for low
volume fraction regime [17]:

Umag _ 'Yz
kgT 48n2°

“

The parameter y depends on the interparticle distance and on
the individual magnetic moments associated with each parti-
cle. In this work y = 0.006 which characterizes low coupling
between particles [16]. This approximation is valid only if
v/4m < 1 which is in perfect agreement with our results. In
this way, the ferrofluid samples can be considered as a disper-
sion of isolated or independent nanoparticles.

III. MATERIALS AND METHODS

III.1. Sample Synthesis and Characterization

The EDL-MF samples under investigation in this work
were prepared using the usual procedure [18]. Briefly, in a
first step ferrite nanoparticles were synthesized by hydrother-
mal coprecipitation of aqueous solutions of CoCl,-FeCl; in
alkaline medium. By changing both the nature of the base
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(NaOH, CH3NH; and NH4OH) and the rate of reagents addi-
tion it was possible to obtain nanoparticles of CoFe,04 with
different mean sizes. In a second step the particles were con-
veniently peptized in acidic medium by adjustment of the
ionic strength, resulting in high quality stable sols labeled as
A, B, C and D. The nanoparticles mean sizes were determined
by X-rays diffraction experiments from the powder samples,
obtained by evaporation of the liquid carrier and were found
ranging from 4.5 to 12.0 nm (Table 1).

Table 1 - The corresponding values of the X-rays particles diameter
(dxRr), equilibrium constants and the saturation value of the surface
charge density for all samples investigated.

Sample | dxg (Nm) pKy pKa | |a"(C m?)
A 45 49 96 0.18
B 75 50 96 0.25
C 838 49 9.6 0.26
D 116 50 9.8 0.29

II1.2. pH-Dependence of the Surface Charge Density

It has been evidenced that the EDL-MF nanoparticles be-
come charged when properly dispersed in aqueous media be-
cause of the Bronsted acid-base behavior of particles sur-
face [12]. This structural charge is achieved through hydrol-
ysis reactions at surface, which lead to positively charged
sites in acidic medium and negatively ones in basic medium.
Around neutral pH most of the surface sites are uncharged. In
this way, the pH-dependent chemical equilibrium of protona-
tion/deprotonation can be described by using a two-pK model
and the concentration of the charged surface sites can be ex-
perimentally determined from potentiometric-conductimetric
titrations coupled with the Henderson-Hasselbalch formalism
and the mass balance. Then, one can obtain both the satura-
tion value of the structural surface charge density (GgAT)and
its pH-dependence.

II1.3. Potentiometric-Conductimetric Titrations

In order to determine the concentration of the charged sur-
face sites we have performed simultaneously potentiometric-
conductimetric acid-base titrations of 40 mL of each mag-
netic colloid sample using sodium hydroxide as titrant [12].
The titrations were carried out with an electronic burette
Metrohm 751 DOSIMAT. The potentiometric readings were
performed with a pHmeter Metrohm 713 using a pH glass
double-junction electrode while the conductivity was mea-
sured with a conductometer Metrohm 712 using a conduc-
tivity cell specially designed for colloidal dispersions.

II1.4. Phase Diagrams

The pH-dependent phase diagrams for the ferrofluid sam-
ples were constructed by using the following procedure. For
a volume fraction ¢ = 1.8%, many samples of each precur-
sor EDL-MF dispersion at different pH (2 pH 7.5) and
at low ionic strength were prepared in a tube test, pH being
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adjusted by addition of varying quantities of tetramethylam-
monium hydroxide (TAMOH). The distinction of the phases
was carried out by qualitative experimental observations (Fig.
1). In low pH values for all samples, the dispersion flowed
and did not strongly scatter visible light, even in the pres-
ence of magnetic field, evidencing the sol phase (1(a)). Pro-
gressive additions of TAMOH increased the viscosity of dis-
persions because of the partial neutralization of the surface
charge. Thus, for samples A, B and C a phase transition was
observed where a thixotropic gel could be evidenced. The
magnetic colloidal dispersions did not flow when the tube test
was tilted (1(b)). Under shaking, the system becomes liquid.
Increasing the pH up to 5.2, all ferrofluid samples coagulated
and a macroscopic phase separation with an apparent aqueous
supernatant could be evidenced (1(c)).

(2} () (3] .

{
pH =45
pH=T0

FIG. 1: Qualitative experimental observations of the phase transi-
tions for sample B. (a) Sol phase (pH = 2.0). (b) Comparison be-
tween the sol (pH = 2.0) and thixotropic gel (pH = 4.5) phases. Un-
like the sol phase, the magnetic colloidal gel does not flow when the
tube test is tilted. (c) Fluid-solid transition (pH = 7.0). A macro-
scopic phase separation with an apparent aqueous supernatant is
clearly evidenced.

pH=20

Figure 2 presents the observations of the evidenced pH-
dependent phases by optical microscopy in the case of sample
B. The sol phase (2(a)) is homogeneous on the scale of the
optical microscope. In the coagulated state (2(c)) it can be
seen solid aggregates (dark regions) dispersed in the solvent
(clear regions). Macroscopically, the thixotropic gel phase
is homogeneous as the sol one. However, observed by opti-
cal microscopy (2(b)) it appears as if in an intermediate state,
between a sol state and a coagulated one, where some local
inhomogeneities are present as in a presumably triphasic sys-
tem, shown in gray scale. The picture allows to observe a
phase diluted in magnetic particles (gray regions), coexisting
with a more concentrated one (dark regions). The clear areas
refer to the solvent pockets dispersed in the later mentioned
phases.

IV. RESULTS AND DISCUSSION

Figure 3 exhibits a typical simultaneous potentiometric and
conductimetric titration result. It shows three distinct regions
related to the neutralization of the H3O™ free ions in bulk
dispersion, the titration of the surface protons and the excess
of base added, respectively. The equivalence points are de-
termined by using the technique of graphical direction lines
[19]. Then using the Henderson-Hasselbalch [20] equation,
the constants of the chemical equilibrium involved in the sur-
face protonation/deprotonation process (pK; and pKj) can be

A. F.C. Campos et al.
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FIG. 2: Microscopic observation pictures of sample B. (a) sol (pH =
2.0), (b) gel (pH =4.5) and coagulated (pH = 7.0).

obtained. Moreover, the whole superfitial sites concentration
Cr can be determined using the mass balance. According to
the Two-pK model, the surface charge density (Gp) can be
calculated as [12]:

F 10—2rH _ 10— (PK1+pK3)
Go(pH)ZXV< o0l — — >CT,
10-2rH 10— (pPH+PK1) 1 10— (PKi+pK2)

)
where F' is the Faraday constant, A the total surface area of
particles (including the polydispersity) and V the volume of
the dispersion. Table 1 summarizes the obtained results of G
for all samples.

Figure 4 shows the pH dependence of the structural sur-
face charge density for nanoparticles of sample B. As it
can be seen the surface charge reaches the maximum in ex-
treme pH conditions where the surface becomes charge sat-
urated. Around the neutral region the nanoparticles charge
tends to zero. This pH dependent profile was evidenced for
all samples investigated in this work and it agrees with ultra-
stable magnetic sols experimentally obtained in acidic or ba-
sic mediums. Nevertheless, for pH < 2 and pH > 12 the high
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FIG. 3: Typical potentiometric-conductimetric titration curve of
EDL-MF samples. EP1 and EP3 are the equivalence points.

ionic strength does not allow stable EDL-MF dispersions, al-
though the particle surface is charge saturated.
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FIG. 4: pH dependence of the surface charge density for nanoparti-
cles of sample B according to the Two-pK Model. This profile was
evidenced for all samples investigated.

The calculated pair potential interaction Ur (in kg7 units)
taking into account the pH dependence of the surface charge
density in the electrostatic repulsion, is shown in figure 5 for
some pH conditions of sample B. The potential profile ex-
hibits a primary minimum at short interparticle distances and
a positive energy barrier W at short interparticle distances
(D = 2nm). The pair potential may reveal strong long-range
repulsion or irreversible aggregation at the primary minimum
(coagulation) depending on the height of the energy barrier
and on the nanoparticles mean size. In the inset of the fig-
ure 5 one can identify a secondary minimum at intermediary
interparticle distances (D = 17nm). If this minimum is mod-
erately deep a reversible aggregation phenomena may occurs
(flocculation).

The transition lines of the pH-dependent phase diagram
and the height of the energy barrier in function of pH for sam-
ple B are plotted in figure 6. In low pH medium, the high
energy barrier associated to the saturation value of the struc-
tural surface charge density ensures the sol phase. The pH
increasing leads to a strong reduction of both energy barrier
and nanoparticle charge. Then, a thixotropic gel phase is evi-
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FIG. 5: Pair potential interaction results for some pH conditions of
sample B.

denced in the range of 3.8 < pH < 5.2. The existence of this
reversible phase transition (flocculation) is clearly related to
the decrease of the nanoparticle surface charge about 50% of
its saturation value and to the presence of a secondary mini-
mum whose depth increases for pH increments in the range of
analysis. Simultaneously, the position of this secondary mini-
mum is shifted towards lower values of interparticle distance,
evidencing a slight aggregation effect. For pH 5.2 in acidic
medium, the energy barrier and the surface charge fall dras-
tically so the both minima collapse. Indeed, according to the
literature [21] when the energy barrier is lower than 5 kg7 the
thermal fluctuations are sufficient to induce rapid coagulation
with a sharp macroscopic fluid-solid phase separation. This
phase transition is irreversible due to the strong van der Waals
forces which maintain the particles held together and do not
break apart without strong external forces.
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FIG. 6: The pH-dependent phase diagram sample B, the height of
the energy barrier (W) and the pH dependence of the surface charge
density. The labels SOL, FLOC and COAG refer to sol, flocculated
and coagulated phases, respectively.

Sol-gel thixotropic phase transitions induced by pH variari-
ons are already well known in many hydrophilic colloidal sys-
tems as dispersions of silica nanoparticles. In these systems,
where the particle surface presents amphoteric groups, the
gelation process results from the formation of hydrogen bond-
ing network between particles [22,23]. As discussed above,
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the sol-gel transition in EDL-MF occurs in the same pH range
where the surface charge strongly decreases compared to its
saturation value that implies an increase of the amphoteric
surface sites concentration. In this way, these experimental
observations are consistent and the thixotropic gel phase in
EDL-MF would result from the free energy minimization of
the system which would tend to compensate the decreasing
of the nanoparticle charge through a surface charge sharing,
positive or negative, between particles. This charge sharing
suggests a movement of protons by “proton hopping” [24,25]
along the hydrogen bonding network of liquid water adjacent
to the particles according to the Grotthus mechanism [26,27].
A qualitative and significant fact is that when the nanoparti-
cle surface charge is very small, the system coagulates and
the thixotropic gel phase is not evidenced. Moreover, it has
been reported that this behavior does not take place in sur-
facted magnetic fluids [28,29], except under external mag-
netic field. In this case it has been observed an increase of
the system viscosity when the nanoparticles form reversible
aggregates [29]. It is worth to underline that in this kind
of magnetic fluids the peptization procedure is carried out
in non-polar medium, where no charges are involved. An-
other key factor that enhance our hypothesis is the fact that
the strength of hydrogen bonds usually ranges from 4 kJ/mol
to 20 kJ/mol. This energy is smaller than a covalent bond en-
ergy, but greater than the thermal energy (2.5 kJ/mol at room
temperature) [1]. Thus, if the hydrogen bonding is present in
the system it dominates the properties of the solvent. In fact,
one can observe that under a gentle shaking, which would be
sufficient to break the hydrogen bonds, the magnetic colloidal
recovers a flowing liquid state in a short time scale but the gel
regenerates if the sample is left to stand.

In order to investigate the nanoparticle size dependence in
the pH ranges of the observed phase transitions in EDL-MF,
we plotted in figure 7 the pH dependent phase diagram for
all samples. The gray bars estimate the uncertainty of the
pH determination for each phase transition. As it shows, the
decrease of nanoparticles mean size leads to a significant in-
crease of the pH range related to the gel phase. In contrast, for
larger particles the sol-gel transition occurs in a very narrow
pH range. In the case of sample D, it is not evidenced any
gel phase. Regarding the phase transitions (GEL =~ COAG
or SOL  COAG), the nanoparticle mean size has no influ-
ence on the pH of coagulation. In fact, as shown in figure 8,
pH 5.5 in acidic medium implies W 5kBr, which in-
duces rapid coagulation whatever the nanoparticle mean size.

On the one hand the X-DLVO approach applied in this
work leads to good results related to the general compre-
hension of the pH-dependent phase diagram of EDL-MF.
On the other hand the theory is unable to explain the
nanoparticles size dependence on the pH ranges related to
the sol-gel phase transitions in the magnetic colloidal dis-
persions. The X-DLVO potential used in our investigations
only includes the interplay between short-range attractive
forces (van der Waals and dipolar magnetic interactions)
and long-range repulsive force (electrostatic repulsion
interaction). However, in general colloidal systems the
presence of non-magnetic and non-DLVO forces, which
could be monotonic repulsive, monotonic attractive or
oscillatory [1], can strongly modify the profile of the pair
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FIG. 7: Nanoparticle size dependence in the pH ranges of the SOL
GEL  COAG phase transitions in EDL-MF.
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FIG. 8: Height of the energy barrier in function of pH for all samples
investigated.

potential interaction [30]. These additional forces, mainly
related to hydration forces (as hydrogen bonding in our
case), become preponderant specially as the interparticle
distance decreases. Then, concerning the EDL-MF system,
the influence of the nanoparticle size in the sol-gel phase
transitions requires a more detailed theoretical description
of non-DLVO short-range interactions in order to include in
the interparticle potential the hydration forces induced by
the hydrogen bonding network related to the thixotropic gel
phase formation. Despite the influence of hydration forces,
the role of the size polydispersity of EDL-MF nanoparticles
has to be emphasized. Whatever the preparation method,
magnetic colloids always present size distribution. Since
the pair potential energy function considers two identical
particles, the existence of this polydispersity doubtless
affects the diffusion of particles in the solvent, the phase
stability of the colloidal system and the interparticle interac-
tions which probably modify the pair potential interaction.

V.  CONCLUDING REMARKS

This work has focused on the general aspects of colloidal
stability of magnetic nanosized particles dispersed in water.
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We have used an extended DLVO potential in order to sim-
ulate the interplay between short-range attractive forces and
a long-range repulsive force in the system. The profile of
the interparticle energy function was successfully employed
to investigate quantitatively the phase transitions induced by
modifications of the hydronium concentration of the magnetic
colloidal dispersions. As a consequence of the Bronsted acid-
base behavior of nanoparticle surface, the superficial density
of charge proved to be a very important parameter to fine-tune
the electrostatic repulsive interparticle potential. In this way,
by monitoring experimetally the nanoparticle charge three
distinct phases could be evidenced: sol in low pH, coagu-
lated in neutral pH region and a thixotropic gel phase in pH
ranges between the previous ones, whose existence is related
to the formation of a hydrogen bond network in liquid wa-
ter adjacent to the particles. The transition lines of the con-
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structed phase diagrams revealed that the increase of nanopar-
ticle mean size implies a significant decrease of pH ranges re-
lated to the gel phase. Nevertheless, the fluid-solid transitions
occurred in the same pH range independing on the particle
mean size. In a future attempt we will propose an expression
in the pair potential interaction to take into account the non-
DLVO forces related to hydration phenomena involved in the
gel phase of EDL-MF.
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Abstract

This work focus on the potential applications of magnetic nanoparticles on pollution remediation. We draw attention to the
chemical design of functionalized magnetic colloids based on tartrate ligands to be used in magnetic separation of heavy metals
from wastewater. Coupling the speciation diagrams of nanoferrites particles surface with that of the tartaric acid, it was possible
to provide a theoretical prediction of the optimal pH for particle surface — ligand complexation. Finally, from an electrochemical
approach based on simultaneous potentiometric and conductimetric titrations it was possible to determine the saturation value of
the surface charge density of the functionalized nanoparticles and its pH dependence.

(© 2010 Published by Elsevier Ltd

Keywords: magnetic nanoparticles; environmental applications; surface charge density

1. Introduction

Currently, nanotechnologies have been played a very important role in recent efforts for pollution remediation in
systems contaminated with hazardous substances [1]. In the case of magnetic nanosized particles, the procedure of
magnetic filtration has been used as an interesting tool concerning the process of heavy metal removal from water
[2]. However, since most of these pollutants are not magnetic, it is necessary to develop nanostructured filtration
aids to adsorb them allowing their magnetic separation. These magnetic nanosorbents have been prepared through
nanoparticle functionalization with polyelectrolyte ligands for example humic acids and dimercaptosuccinic acid
(DMSA) which present chemical affinity with the nanoparticle surface as well as with the toxic contaminants [3].

Our group has been working with magnetic colloids based on ferrite nanoparticles dispersed in aqueous medium,
known as Electric Double Layered Magnetic Fluids (EDL-MF) [4]. Recently [S], we used electrochemical
measurements to point out that the EDL-MF system behaves as a mixture of acids: a strong one related to the bulk
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dispersion and a weak diprotic acid associated to the particle surface which can be functionalized with several
chemical groups. Moreover, in the framework of the Two-pK Model, it has been possible to determine both the
molar ratio of the nanoparticle surface sites as a function of the pH and the saturation value of the surface charge
density. In this way, the intrinsic magnetic behavior of the EDL-MF nanoparticles and their reactive surface make
them particularly attractive as precursors for synthesis and design of magnetic nanosorbents for environmental
applications. Among the numerous types of chemical ligands of potential interest, the tartrate form remarkably
stable chelates with many heavy metal ions in solution [6] and provides a colloidal stability domain in pH region
characteristic of the wastewater samples [7].

The main goal of this work is to explore the particle surface-ligand complexation in order to propose an
experimental procedure to develop and characterize a new type of magnetic nanosorbent for potential environmental
applications composed by EDL-MF nanoparticles functionalized with tartrate. By using our experimental
electrochemical approach, we first obtain the pH dependence of the surface charge density for an EDL-MF based on
cobalt ferrite nanoparticles. Then, the speciation diagram for the surface sites is coupled with that of tartrate ions to
analyze the mechanism of surface complexation. Finally, we determine the pH-dependence of the charged surface
sites concentration for the functionalized nanoparticles to investigate their surface charging process.

2. Experimental

2.1. Sample preparation and characterization

The magnetic colloid precursor sample is synthesized by following the procedures described elsewhere [8]. In a
first step, it is performed a hydrothermal coprecipitation of aqueous solutions of CoCl,-FeCls, in alkaline medium.
Next, the precipitated is washed and hydrothermally treated with a solution of Fe(NO;); in order to avoid the
particle dissolution in acid medium. Then the particles are conveniently peptized in acidic medium by adjustment of
the ionic strength. The synthesis of tartrate-functional nanoparticles is carried out by stirring the diluted nanocolloid
sample with aqueous tartaric acid solution with controlled pH.

The size determination and the structural characterization were investigated by room temperature X-rays powder
diffraction (XRD) performed at the Brazilian Synchrotron source (Laboratdério Nacional de Luz Sincrotron - LNLS).
The mean crystal size dxg was deduced by means of the Scherrer formula which provided dxg = 14.3 nm.

2.2. Determination of the structural surface charge density

In order to determine the structural surface charge of the EDL-MF nanoparticles we have performed
simultaneously potentiometric-conductimetric titrations [5] of 40 mL of a magnetic colloid sample (volume fraction
¢ = 1.5 %), under CO,-free atmosphere and using sodium hydroxide as titrant. The same procedure was applied to
determine the structural surface charge density of the tartrate-functional nanoparticles.

3. Results and discussion

We plotted in Fig. 1 the coupled speciation diagrams of particle surface and tartaric acid to explore the surface
complexation process. According to the Two-pK Model, the charge density of the EDL-MF is provided by a proton
transfer mechanism between the bulk dispersion and the particle surface [5]. The concentration of the charged
surface sites (=MOH, ", =MOH and =MO’, where M is the metal of the spinel type nanoparticles) is pH-dependent as
well as the concentration of the tartaric acid (H,L) and its ionized species (abbreviated as HL™ and L*).



A.F.C. Campos et al. / Physics Procedia 9 (2010) 4548 47

Fig. 1. Coupled speciation diagrams of nanoparticles surface sites and tartaric acid. The pK values of the surface sites were obtained from the
electrochemical measurements while for the tartaric acid it was used tabled values.

As it shown, in alkaline medium, both nanoparticles and tartrate ligands are negatively charged and no
complexation would occur. From these considerations, one can readily conclude that the optimal pH range for coat
the magnetic nanoparticles with tartrate is around 3.0, where the concentration of the hydrogen-tartrate ligands and
the positively charged surface sites is close to its maximum value. These theoretical predictions are in good
agreement with experimental results involving the synthesis of tartrate-functional maguemite nanoparticles used in
magnetic carriers elaboration and biomedical applications [7]. Based on free metal ion complexation, the most
probable surface reaction can be written as:

=MOH; +HL < =MLH +H,O.

In the typical pH range of the wastewater effluents (5 < pH < 8) [9], the stability of the magnetic colloid and its
potential environmental applications is obtained through the =ML species, which ensures the charge.
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Fig. 2. Potentiometric-conductimetric titration curve of the tartrate-functional nanocolloid. EP;, EP, and EP; are the equivalence points.

Fig. 2 exhibits the titration curve for the nanocolloid based on tartrate-functional nanoparticles. As it can be seen,
the curve reveals three different regions defined by the equivalence points. The first region corresponds to the
OH' free ions neutralization in the bulk dispersion and the third one is related to the titrant excess. The second
region is associated to the functionalized particle surface (F-MF) and the free tartrate ions. The concentration of the
latter was obtained from a calibration curve method.
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Fig. 3. pH dependence of the surface charge density for the tartrate-functional nanocolloid.

Fig. 3 depicts the pH dependence of structural surface charge density of the tartrate-functional nanoparticles (o)
calculated according to reference 5. In this case, as the complexed-surface behaves as a monofunctional Bronsted
base, it was used the One-pK Model. For pH < 8, o, tends to zero and therefore the nanocolloidal system is not
longer stable. For pH > 10.8, the surface charge density reaches its maximum value (c,°*") and the nanoparticle
surface becomes saturated. The results were found ,°*"=0.35 C m™ and pK = 9.49 in excellent agreement with

reported values [10].
4. Conclusion

This work addressed the elaboration and the colloidal characterization of tartrate-functional magnetic
nanoparticles which can be used as promising nanosorbents to remove toxic metals from wastewaters by magnetic
separation. In this context, electrochemical measurements have been proved to be a powerful tool allowing not only
a theoretical prediction of the optimal pH for ligand-surface complexation but also the determination of pH-
dependent surface charge density of the functionalized nanoparticles leading to important progresses on magnetic
nanosorbents elaboration.
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