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RESumoO

A densidade superficial de carga é um parametro essencial para o
monitoramento da estabilidade coloidal de EDL-MF, pois promove uma interacdo
repulsiva capaz de contrabalangar as intera¢des atrativas do tipo van der Waals e
dipolar magnética. Recentemente, foi referenciada na literatura a influéncia do
tamanho médio das nanoparticulas sobre a o valor de saturagado da carga superficial de
EDL-MF. Nesse sentido, este trabalho teve como objetivo geral a investigacdo da
influéncia da polidispersdo sobre a densidade superficial de carga de EDL-MF. Foram
analisadas amostras de coloides magnéticos aquosos a base de nanoparticulas core-
shell do tipo MnFe,0,@y—Fe,03 com trés tamanhos médios distintos. Os histogramas
em carga superficial foram ajustados por uma funcdo de distribuicdo do tipo sigmoidal
dupla assimétrica, o que possibilitou a proposicdo de um modelo de distribuicdo
bidispersa em densidade superficial de carga. A partir da modelizacdo foi possivel
estimar as peculiaridades de um sistema polidisperso em carga superficial
considerando-se apenas duas fracdes de nanoparticulas. De forma geral, os valores de
saturacdo médios da carga superficial determinados para as particulas de maiores
tamanhos estdao em excelente acordo com os valores obtidos por métodos
tradicionais. Para as particulas de menores tamanhos, o modelo proposto ndo foi
satisfatorio devido ao reduzido tamanho cristalino das nanoparticulas e a maior
polidispersdo, que impossibilitaram a subdivisdo da populacdo de nanoparticulas em
apenas duas fragdes. Conclui-se, portanto, que apesar de a polidispersdao ser uma
caracteristica que influencia varias propriedades dos sistemas coloidais magnéticos, no
caso das amostras investigadas, ela ndo foi determinante para o valor da densidade

superficial de carga.



ABSTRACT

The surface charge density is a key parameter for monitoring the colloidal
stability on EDL-MF since it promotes a tuning repulsive interaction against attractive
interactions among nanoparticles, like van der Waals and magnetic dipolar. It has
recently been referenced in the literature the size dependence of the nanoparticles
mean size on the saturation value of the surface charge of EDL-MF. In this sense, the
main goal of this work concerns the investigation of the influence of polydispersity on
the surface charge density of EDL-MF. Samples of electrostatic stabilized magnetic
colloids based on core-shell type nanoparticles (MnFe,0,@vy-Fe,03) with three
different mean sizes were analyzed. The histograms of surface charge distributions
were fitted by an asymmetric double sigmoidal function, which allowed the
proposition of a bidisperse distribution model in surface charge density. From the
modeling, it was possible to estimate the peculiarities of a polydisperse system in
surface charge considering only two fractions of nanoparticles. In general, the average
of the charge saturation values determined for the nanoparticles of larger sizes are in
excellent agreement with values obtained by using well established methods. For the
sample of smaller particles, the proposed model was not satisfactory due to the small
crystalline size of nanoparticles and their high polydispersity. Finally, although the size
polydispersity is a feature that influences many properties of magnetic colloidal
systems, in the case of the samples investigated here, it was not critical on the value of

the surface charge density.
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1. INTRODUGAO

Os materiais estdo intrinsecamente ligados a existéncia e a evolugdo da espécie
humana. Por isso, a ciéncia que estuda os materiais, Ciéncia de Materiais, tem
desenvolvido, bem como empregado, conhecimentos que envolvem composicdo
quimica, arranjo atdomico e processamento, dos mais variados tipos de materiais. Esses
conhecimentos percorrem desde a estrutura interna até o processamento, suas
propriedades e comportamento.

Inserido nesse contexto, os coloides compdem um tipo de material que ocupa
um lugar de destaque na Ciéncia de Materiais. Apesar de parecer recente, a utilizacao
de coloides remonta o inicio das civilizacGes, quando os povos pré-historicos utilizavam
géis naturais para alimentacdo, tintas para pinturas em cavernas e argila para
confeccdo de artigos ceramicos. Hoje se sabe que algumas secrec¢des biolégicas como
0 sangue, a saliva e o sémen, também sao coloides™.

Conceitualmente, os sistemas coloidais apresentam ao menos duas fases, uma
delas continua (meio de dispersdo) e outra dispersa (finamente dividida), cujas
particulas apresentam elevada razdo drea/volume?. Dessa forma, os fenémenos que
ocorrem na interface fase dispersa/meio de dispersdo sdo cruciais na determinacdo de
propriedades fisico-quimicas do sistema’.

O estudo desses materiais se concentra nos sistemas em que o didmetro médio
da fase dispersa se apresenta entre 1 e 1000 nandmetros’. Mais recentemente, os
nanocoloides, coloides com diametro médio entre 1 e 100 nm, tém ganhado maior
atencdo devido a ampla capacidade de aplicacao.

Dados da Agéncia Brasileira de Desenvolvimento Industrial (ABDI) endossam a
importancia e vasta aplicacdo das nanotecnologias. Segundo a Agéncia, as
nanotecnologias tém movimentado anualmente cerca 20 bilhées de euros. Em 2009
esse valor era de 200 milhdes e devera passar para 2 trilhdes de euros em 2015%.
Segundo a APl.nano , o mercado mundial em 2010 correspondeu a USS 383 bilhdes,

sendo que apenas US$S 58 milhdes foram movimentados no Brasil>®.

X
APl.nano é um rede cooperada e de desenvolvimento para lideres industriais e cientificos que se esforgam para sobressair e potencializar seu

conhecimento e criar solugdes e processos inovadores com Nanotecnologia, que contribuam significativamente para o sucesso das Empresas de
Nanotecnologia no Brasil no ambito local e global.
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Quantitativamente, os produtos que contém nanotecnologia em sua
composi¢ao foram catalogados pelo site nanotechproject.orgx. Até novembro de 2013
foram contabilizados 1.611 produtos, o que representa um crescimento de
aproximadamente 672 % em comparagcdo a margo de 2006, quando havia 212
produtos comercializados. O site ainda disponibiliza o perfil dos produtos em
categorias7:

= 50% dos produtos sdo relacionados a saude e fitness;
= 14% a casa e jardim;

= 9% aos produtos automotivos;

= 8% aos produtos alimenticios e bebidas;

= 4% produtos eletronicos e computadores e;

= 15% de produtos de outras categorias menos expressivas.

Nesse cendrio, os nanocoloides magnéticos, também chamados de fluidos
magnéticos ou ferrofluidos, apresentam importancia relevante nas areas tecnoldgica,
biomédica e ambiental®.  Esses materiais sio compostos, principalmente, de
nanoparticulas derivadas de compdsitos de oxidos metalicos dispersas em meio
liquido, como agua, solventes organicos polares ou apolares. Sua gama de aplica¢des
reside principalmente no fato de serem liquidos com propriedades magnéticas, ou
seja, associam o magnetismo caracteristico de materiais sélidos, a capacidade de
escoamento dos liquidos. As nanoparticulas desses nanocoloides apresentam
estrutura cristalina do tipo mineral espinélio e constituem monodominios magnéticos.
Com isso, possuem a capacidade de responder a campos magnéticos externos,
podendo ser deslocados, confinados e deformados®.

As nanoparticulas desses materiais sdao ferrimagnéticas, e podem apresentar
magnetizacdo espontanea. Entretanto, ndo possuem orientacdo uniforme dos
dominios magnéticos quando magnetizados. Ainda, quando submetidos a
temperaturas superiores a Temperatura de Curie (T¢), em geral da ordem de centenas
de K, tornam-se paramagnéticas'® **.

Inerente as suas aplicacdes, os coloides magnéticos precisam ser estaveis para

serem empregados aos fins a que se destinam. Neste trabalho de dissertacdo foram

estudados os fluidos magnéticos com dupla camada elétrica (EDL-MF — electric double

15



layered magnetic fluids). Neles, a estabilidade coloidal passa por um balanco de
interacdes atrativas do tipo van der Waals e dipolar magnética, e repulsiva do tipo
eletrostdtica, que podem ser entendidas por um potencial de par do tipo DLVO
estendido (X-DLVO)*. Devido as propriedades &cido-base dos sitios superficiais, as
nanoparticulas de EDL-MF podem apresentar carga positiva, negativa ou neutra,
dependendo de parametros fisico-quimicos como pH e for¢ca i6nica. Mais
precisamente, a carga superficial decorre de um equilibrio de transferéncia de prétons
entre os sitios superficiais e o seio da dispersdao. Assim, o potencial de interagao
interparticula pode ser ajustado pela magnitude da carga superficial, o que a torna um
parametro extremamente importante no monitoramento da estabilidade coloidal de
EDL-MF™. Portanto, controlar os parametros relacionados a densidade superficial de
carga é uma forma de controlar a estabilidade coloidal desses materiais.

Paralelamente aos parametros fisico-quimicos de ajuste da carga superficial de
EDL-MF ja amplamente conhecidos, recentemente foi abordada na literatura a
influéncia de outro fator importante: o tamanho médio das nanoparticulas. Em
condicGes de pH e forca ibnica constantes, nanoparticulas de EDL-MF com menor
tamanho cristalino apresentam também menor valor absoluto de densidade superficial
de carga. Verificou-se um decaimento linear do numero de sitios superficiais
carregados com o diametro das particulas. Essa dependéncia esta associada aos efeitos
de confinamento espacial a que estdo sujeitas as nanoparticulas de EDL-MF, sobretudo
aquelas de menor tamanho médio. Nesse sentido, como os EDL-MF sdo sistemas
polidispersos em tamanho, mostra-se importante avaliar a influéncia desse parametro
no valor médio da carga superficial**.

A polidispersao é uma caracteristica inerente a todos os coloides magnéticos e
diz respeito as diferencas existentes entre as particulas de um mesmo fluido, seja em

15161718 Essas diferencas estao relacionadas a

tamanho ou em momentos magnéticos
altera¢des no diagrama de fases, nas curvas de magnetizacdo ou em microestruturas
agregadas, na composicdo de aglomerados, na coexisténcia estreita de curvas de
liquido-vapor, na temperatura e densidade critica, na ordenacdo ferroelétrica, no
efeito de magnetostricdo, na susceptibilidade ndo linear, no comportamento

estrutural de monocamadas de particulas, entre outras.
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Assim, este trabalho se concentrou na avaliacdo da influéncia da polidispersao
sobre a densidade superficial de carga. Também foi proposto um modelo de
distribuicdo bidispersa para a investigacdo do valor de saturacao da carga superficial
em EDL-MF. O modelo bidisperso tem sido constantemente utilizado na literatura para
investigar as propriedades magnéticas e magneto-Opticas desses materiais
polidispersos. Inicialmente sdao discutidos conceitos relevantes sobre a densidade
superficial de carga, origem das cargas, métodos de determinacdo da densidade de
cargas e a dependéncia da carga superficial com o tamanho cristalino das
nanoparticulas.

Em seguida é apresentada uma revisdo da literatura sobre a influéncia da
polidispersdo nas propriedades gerais dos coloides magnéticos. Por ser uma
propriedade inerente a todos os coloides magnéticos, que diz respeito as diferencas
existentes entre as particulas de um mesmo fluido, essa abordagem ndo pode ser
negligenciada. Logo apds, é feita descricao detalhada das amostras investigadas neste
trabalho. Abordam-se a preparagdo dos coloides magnéticos pelo método bottom-up
além da caracterizacdo morfolégica (medidas de microscopia eletronica de
transmissao) e estrutural das nanoparticulas (medidas de difracdo de raios X).

Na sequéncia, apresenta-se o formalismo que considera a dependéncia do
numero de sitios carregados em fungao do tamanho, na investigacao da influéncia da
polidispersdo no valor de saturacdo da carga superficial das particulas. Os resultados
foram sistematizados em histogramas de carga superficial versus frequéncia
percentual. Esses histogramas foram ajustados por uma lei de distribuicao sigmoidal
dupla assimétrica, que possibilitou estimar as peculiaridades da polidispersdo de uma
distribuicdo bidispersa.

Finalmente, a fim de se comparar a modelizacdo proposta no trabalho,
estimou-se também a influéncia da polidispersao em tamanho a partir do calculo da
area total da superficie, obtida por meio do ajuste do histograma de diametro a partir

das micrografias.
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2. DETERMINAGAO DA DENSIDADE SUPERFICIAL DE CARGA EM COLOIDES MIAGNETICOS

2.1. IMPORTANCIA DA CARGA SUPERFICIAL EM COLOIDES MAGNETICOS

A estabilidade coloidal é fundamental para a aplicacdo dos coloides em geral.
Nos coloides magnéticos essa estabilidade decorre de um balango entre as interagdes
atrativas do tipo van der Waals, repulsiva eletrostatica e dipolar magnética
anisotrépica. Neste sentido, parametros experimentais como temperatura, campo
magnético, pH do meio e a forca ibnica podem ser monitorados para garantir a
estabilidade do coloide magnéticolz’ 19,20,21

Em todo caso, o parametro de ajuste fino da estabilidade em coloides do tipo
EDL é a densidade superficial de carga. Portanto, de acordo com a natureza das
particulas que compdem o coloide, pode-se controlar o sinal e a magnitude da carga
superficial variando-se o pH e/ou a forca i6nica do meio de dispersdo. O controle
desses parametros permite a indugao de transi¢cdes de fase do tipo gds-liquido e fluido-
s6lido®” além de evitar fendmenos de aglomerac3o reversiveis e irreversiveis.

Para particulas do tipo EDL-MF a estabilidade é comumente abordada com o
auxilio da teoria X-DLVO™. Nesta teoria considera-se a energia livre total de interacdes
entre duas superficies imersas em um meio aquoso como o somatdrio das energias
atrativas de van der Waals e de interacdes polares, com a energia das interacdes
repulsivas das duplas camadas elétricas.

Assim, para um EDL-MF, o potencial X-DLVO é obtido pela superposi¢cdao das
contribuicées da teoria DLVO (repulsdo eletrostatica + van der Waals U,q,) com a
interagdo dipolar magnética anisotropica Upmag.

Portanto, a energia de interagao repulsiva eletrostatica Ugjetrostatico, PODE ser

calculada a partir de'?:

Ueletrostatico __ 641(BT‘?O"*:r"TRZ tanh (elpo )2 €xp (_DL_lD)

a 4kgT (D+2R)

Ky T 2 (2.1)
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em que kg é a constante de Boltzmann, R o raio da particula, &, a permissividade
elétrica no vacuo, & a constante dielétrica do solvente, e a carga elementar, T a
temperatura absoluta, Wy o potencial de superficie e DL_1 o inverso do comprimento
de Debye. Expandindo a equagdao de Poisson-Boltzmann até termos cubicos, o

potencial de superficie ¥, pode ser obtido por'?:

Y, = kT arcsinh( (2.2)

O'OeRZ\/E )
2vBe

£0erkgT(14D,7IR)

em que o coeficiente adimensional B é dependente da taxa de blindagem (D.'R)
produzido pela dupla camada elétrica difusa. Esse potencial é extremamente sensivel a
D/l eaoy.

Ja as interacdes atrativas entre particulas em fase condensada sdo norteadas
pelas formalizacdes de London para atomos interagentes no vacuo. Essas interagdes
dependem fundamentalmente de seus tamanhos, da distancia entre si e da natureza
do material componente. Ou seja, a energia de interacdo atrativa (Uvaw) pode ser

calculada como:

U A 2R?2 2R? D2+4RD
—vdw _ ( ) (2.3)

p— n—
kgT 6kgT \D2+4RD = (D+2R)2 (D+2R)2

A magnitude da constante de Hamaker A reflete a contribuicdo da natureza quimica
das nanoparticulas e depende das polarizabilidades das particulas de ferrita e da
permissividade dielétrica do solvente. No caso de particulas de EDL-MF,
A =1.0x10"1% ]23' A equacdo apresentada para o cdlculo da energia atrativa foi
estimada para refletir o potencial atrativo de van der Waals entre particulas de éxido
de ferro dispersas em dgua, negligenciando os efeitos de retardamento™**:

Por fim, a contribuicdo da interacdo dipolar magnética (Umag) pode ser

calculada considerando a aproximacdo de campo médio no caso de dispersdes com

. ~ s . 2
baixa fracdo volumétrica *°:
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Umag _

kgT  48m2

v’ (2.4)

em que y é o acoplamento magnético dependente da distancia interparticula e do

momento magnético individual. E importante lembrar que todas as interagdes

dependem da geometria da particula e da distancia que as separa®.

A figura 2.1 mostra o perfil tipico do potencial X-DLVO para nanoparticulas de

EDL-MF dispersas em meio acido. Como se pode notar, a curva revela um minimo

primdrio a curtas distancias interparticulas, uma barreira de energia em distancias

intermediarias e um minimo secundario (inset

interparticula.

25
20
15

10

U, (unidades de k,T)

pH=2.0

= 5.0

pH=7.0

L barreira de energia

minimo primario

0,004 -

0,002 -

0,000

-0,002
1

minimo secundario

10
D (nm)

20

da figura) em maiores distancias

Figura 2.1- Perfil X-DLVO tipico em algumas condicGes de pH para particulas de nanoferritas de

cobalto™.
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A analise da figura 2.1 permite a identificacdo de alguns regimes de interacao
que sdao dependentes da forga idnica e temperatura. Em todo caso, o minimo primario
caracteriza fendmenos de agregacdo irreversiveis (coagulacdo) e o minimo secundario
correspondem a fendmenos de agregacio reversiveis (floculagdo)®’. A existéncia da
barreira de potencial intensa esta associada a repulsdo que impede a agregacao das
particulas. Sua existéncia depende de alguns parametros como o pH, que fixa o valor
da densidade superficial de carga, a forca i6nica, que controla a blindagem, e do
tamanho das particulas. De fato, observa-se que se a altura da barreira for da ordem
de alguns poucos kgT’s as flutuacdes térmicas sdo suficientes para supera-la,
desestabilizando o coloide e fazendo-o coagular no minimo primario.

Cabe aqui uma observacdo importante, nas regides de saturacdo da densidade
superficial de carga, coloides do tipo EDL-MF apresentam-se como sois estaveis. Mas,
em regides de pH entre 3,8 e 5,2 evidencia-se a formagado de um gel tixotrépico. Os
fluidos tixotrdpicos formam estruturas reversiveis (network), com caracteristica de
gellz. Se perturbados, por exemplo, por uma agitacdo continua, tornam-se sdis.
Cessadas as perturbacdes, o material recupera sua caracteristica de gel*®. A formac3o
do gel tixotrépico é mias evidente no caso de particulas de menor tamanho onde o
intervalo de pH, em que o gel se forma, é mais extenso.

Portanto, o parametro de ajuste fino da estabilidade em coloides magnéticos é
a densidade superficial de carga das particulas. Esse parametro controla as interacdes
repulsivas variando-se a forca idnica, a temperatura e o pH: sendo que os dois
primeiros controlam o comprimento da dupla camada elétrica (efeito de blindagem) e
o ultimo o potencial da superficie (densidade superficial de carga). Destaca-se que a
densidade superficial de carga é pH dependente, isto é, decorre das propriedades

acido-base de Bronsted da superficie das particulas, conforme discussdo apresentada

no tdpico a seguir.

2.2. INTERFACES ELETRIFICADAS EM COLOIDES MIAGNETICOS

Como mencionado, a densidade superficial de carga é o fator preponderante

para definicdo da estabilidade coloidal. Para particulas de coloides convencionais, a
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origem da carga geralmente decorre da adsor¢do/dessorcdo de ions HT ou OH™ a
superficie das particulas®®. Entretanto, para particulas de EDL-MF a densidade de carga
é decorrente das propriedades acido-base de Bronted. Portanto, admite-se a carga
superficial como resultado da transferéncia de prétons entre os grupos superficiais e o

seio da dispersdo, de acordo com as seguintes rea¢des™:

=MOH; + H,0 =2= =MOH + H,0’ (2.5)

=MOH + H,0 =&= =M0 + HO' (2.6)

3 30, as sucessivas

Nesse modelo de carregamento, denominado Two-pK Mode
ioniza¢Oes dos grupos superficiais conduzem a formacdo de grupos hidroxil anfotéricos
(= MOH). Portanto, a superficie da particula comporta-se como um acido fraco
diprético de Brosted, em que as constantes de dissociagcao pKi e pKz (pK = -logkK)

dependem da natureza da superficie das particulas.

Na figura 2.2 estd representada a pH dependéncia da carga superficial das
particulas de EDL-MF em trés regides: em (a) meio fortemente acido, em (b) meio

neutro e em (c) meio fortemente bdsico.

A analise das equacdes 2.5 e 2.6 e da figura 2.2 revela que quando as particulas
estdo imersas em meio fortemente &cido, predominam os sitios positivamente
carregados (= MOHJ). Quando em meio neutro, hd maior concentracdo de sitios
(= MOH). E quando em meio fortemente basico, hd maior concentracdo de sitios
(= MO™). No ponto de carga nula (PCN), que corresponde ao pH no qual a
concentracdo de sitios superficiais carregados é nula, todos os sitios estdo com a
configuragdo = MOH. Assim, a superficie esta positivamente carregada em pH <
pHpcny e negativamente carregada em pH > pHpcy. E  possivel comprovar
experimentalmente a pH-dependéncia da densidade superficial de carga das particulas
observando sdis estdveis, em meio acido ou basico, e coagulado, em meio neutro,
proximo ao PCN.
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Figura 2.2- Representacdo esquematica da pH-dependéncia e configuracdo dos sitios
superficiais de particulas de EDL-MF, de acordo com o modelo Two—pK31.

Como a densidade superficial de carga é pH-dependente, ela pode ser
matematicamente expressa em funcdo da concentracdo dos sitios superficiais

carregadosl3:
o= A—FTV([E MOH:] — [= MO™]) (2.7)

em que, F é a constante de Faraday, At é a area superficial total das particulas em
suspensdo e V é o volume da dispersdo, [= MOH;] e [= MO~] sdo as concentracdes
do sitios carregados. Se considerarmos o, como a fragao molar de cada sitio e Cr como

a concentracdo total de sitios superficiais da nanoparticula (ambas determinadas a
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partir de medidas potenciométricas e condutimétricas simultdneas), a expressao 2.7

pode ser reescrita como:
FV
0o = oo (az —ap)Cr (28)
T

em que,

Sendo oy e o, a fragdo molar dos sitios (MO~) e (MOHJ), respectivamente. Para um
acido poliprético com n prétons, o denominador da expressao que determina a, é

descrito por32:

10~ 1PH 4 10~ [(n=1D)pH+pKy] 4 10-[(0-2)pH+pK1+pKo] 4 ... 4 1~ (PK1+pKz+-+pKp) (2.11)

pKi1 é a primeira constante de dissociagdo, pKz a segunda e assim por diante. O
numerador para ap € o ultimo termo do denominador, para a1 0 penultimo termo do

denominador e assim sucessivamente.

Deste modo, co(pH), apds proceder com as substituicdes das equagdes 2.9 e

2.10 na equacdo 2.11, é descrita por®>*:
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FV 10~2PH_1 9~ (PK1+pK32)
( )er.

GO(pH) = A_T 10—-2PH 10— (PH+PK1) +10—(PK1+PK2)

(2.12)

Em que A é a drea da particula e Ct é a concentragdo total.

A equacdo 2.12 relaciona a densidade superficial de carga e o pH da dispersdo e
também permite a caracterizagdo quantitativa da densidade superficial de carga.
Porém, para utiliza-la sdo necessarios os valores numéricos das constantes de
dissociagdo (pK1 e pKz) e da concentragdo total dos sitios carregados (Cr). Portanto, a
obtencdo numeérica desses valores torna-se parte fundamental para a determinacdo da
densidade superficial de carga e o consequente controle da estabilidade coloidal.
Nesse ambito ha na literatura alguns métodos de determinacdo dos valores numéricos
das constantes. O préximo tépico faz uma abordagem sucinta de alguns métodos, mas
se concentra na discussdao sobre o Método Potenciométrico-Condutimétrico de

determinacdo da carga superficial.

2.3. METODO POTENCIOMETRICO-CONDUTIMETRICO DE DETERMINACAO DA CARGA
SUPERFICIAL EM COLOIDES MAGNETICOS

Poucos s3ao os trabalhos que exploram a densidade superficial de carga em
coloides do tipo EDL-MF, entretanto ha na literatura especifica alguns métodos para a
determinagdo deste importante parametro. Dentre eles podemos citar o Método

33,34,35

Potenciométrico Indireto , 0 Método Potenciométrico-Condutimétrico 3 e 0 mais

recente, o Método Potenciométrico-Condutimétrico Modificado®®.

No Método Potenciométrico Indireto, o valor médio da densidade superficial de
carga é considerado independente do diametro das nanopartl'culas37. Para utiliza-lo
deve-se considerar que o processo de carregamento envolve fendmenos de adsorcdo e
dessorcao superficial das espécies H* e OH-. O cdlculo da concentragdo dos sitios
superficiais carregados pode ser realizado por dois procedimentos titrimétricos
indiretos alternativos, sendo que ambos se fundamentam no principio da

eletroneutralidade: o primeiro procedimento envolve o ponto de carga nula (PCN) da
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particula e o segundo, em que se faz uso das curvas de titulagdo, é utilizado quando

n3o se conhece o PCN*%,

O Método Potenciométrico-Condutimétrico® é baseado numa abordagem
eletroquimica de titulacdes potenciométricas e condutimétricas simultdneas. A
titulagdo condutimétrica permite determinar os pontos de equivaléncia e, portanto, a
concentracdo das espécies acido-base ativas do sistema coloidal magnético, enquanto

a potenciométrica permite a determinagdo dos pK’s, a partir do Modelo de 2-pK.

O mais recente, o Método Potenciométrico-Condutimétrico Modificado>®,
combina os principios da titulacdo indireta com os do método potenciométrico-
condutimétrico. Esta metodologia parte das titulacbes potenciométricas e
condutimétricas simultaneas em meio 4cido. Na regido de titulagdo dos sitios
superficiais das nanoparticulas, deduz-se a quantidade de protons a partir do balanco
de massa, medindo-se a concentracao dos ions hidronio remanescentes na dispersao
apo6s cada adigdo de titulante. A dependéncia de 6, com o pH, de acordo com a essa
modelizacdo, decorre do balanco de massa das espécies envolvidas no curso da

titulagcao.

No contexto desta dissertacdo, optou-se pela utilizaggo do Meétodo
Potenciométrico-Condutimétrico na determinacdo da carga superficial das
nanoparticulas estudadas, pois se trata de uma abordagem mais difundida e

consagrada na literatura.

Com base na modelizagdo do mecanismo de carregamento da particula de EDL-
MF exibido nas equacdes 2.5 e 2.6, no Método Potenciométrico-Condutimétrico de
determinacdo da carga superficial, considera-se que o coloide magnético corresponde
a uma mistura de acidos forte e fraco diprdtico, sendo o primeiro o acido nitrico,
utilizado na peptizagao, e o segundo é a prdopria superficie das nanoparticulas. A figura
2.3 mostra o perfil tipico das curvas de titulacdo condutimétrica e potenciométrica
simultadneas de uma amostra de coloide magnético a base de nanopaticulas de ferrita
de cobalto®.

De acordo com o método, os pontos de equivaléncia PE; e PE3 sdo identificados

pela extrapolacdo das porg¢des lineares da curva condutimétrica (technique of
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graphical direction lines)*. PE, é identificado tomando-se metade do volume gasto
entre PE; e PEs, pois, o volume da base utilizada para titular cada préton do 4acido
fraco, deve ser igual por razdes estequiométricas. E importante ressaltar que os pontos
de equivaléncia PE; e PE; delimitam trés regides distintas. Na figura 2.3, os pontos de
equivaléncia estdo apresentados por EP; e EP3.

A primeira regido, a esquerda na figura 2.3, quando o volume de titulante
aumenta a condutividade k decresce abruptamente até o primeiro ponto de
equivaléncia EP1. Isso se da devido a completa neutralizagdo dos ions H;0% livres, ou
seja, nesta regido ocorre a completa titulacdo do acido forte. A segunda regido, entre
os pontos EP; e EPs3, corresponde a titulacdo do acido fraco diprético, que neste
modelo é a superficie da particula, portanto EP; corresponde a neutralizacdo do
segundo préton. Na terceira regido, a condutividade aumenta devido ao excesso de

base, porém a taxa de aumento é inferior a observada na primeira regizo*>.

Particle

H = B
12 : : 12

Surface

k (mS.cm’)

o € B, . . EP,
o N 1 N -1 N | N 0
0 10 20 30 40

Titrant Volume (mL)

Figura 2.3- Exemplo de curvas de titulacdo condutimétrica e potenciométrica simultaneas. As
regides 1, 2 e 3 correspondem as titulagdes do &cido forte, do &4cido fraco = MOHJ e
anfotérico = MOH e do excesso de base, respectivamenteB.
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A partir dos pontos de equivaléncia identificados graficamente é possivel
calcular os pK’s da superficie da particula de acordo com a equagdo de Henderson-

Hasselbalch®, que para os equilibrios mostrados nas equacdes 2.5 e 2.6 s3o:

[=EMOH]
pH = pK1 + log (m) (2.13)

0
pH = pK2+10g( MOHD (2.14)

[= MOH; | = a,Cr, [E MOH] = a(-1)Cr  (2.15)

Assim, é possivel notar que a partir dos dados de pK; e pK, e Ct obtidos por
medidas de titulacdo potenciométrica-condutimétrica é possivel prever e controlar a
densidade superficial de carga (equacdo 2.12) e consequentemente a estabilidade
coloidal. Entretanto, é necessario levar em considera¢cao que a densidade superficial
de carga em coloides do tipo EDL-MF também é dependente do tamanho da particula.
Neste sentido, no proximo topico é discutida a influéncia do tamanho no valor de
saturacao da densidade superficial de carga com base nos estudos de Campos e

14
colaboradores

2.4. INFLUENCIA DO TAMANHO NO VALOR DE SATURACAO DA DENSIDADE SUPERFICIAL DE
CARGA EM COLOIDES MAGNETICOS

Diferentemente do que ocorre com os coloides convencionais, em coloides do
tipo EDL-MF o valor de saturacdo da densidade superficial de carga ndo é constante
com o didmetro das nanoparticulas. Campos e colaboradores'®, estudando EDL-MF
baseados em nanoparticulas de maguemita e core-shell do tipo MFe,0,@y-Fe,03

(M=Mn, Co e Cu), observaram que a variacdo do numero de sitios superficiais
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carregados revela uma dependéncia linear com o quadrado do didmetro médio d? das

nanoparticulas. A partir dessas observagdes, propuseram a seguinte expressao

- ~ . 1 ~
fenomenoldgica, funcdo decrescente e linear em (E)’ para o valor de saturacdo da

densidade superficial de carga de EDL-MF, como:

553t(d) = olax [1 - (%)2] (216

Os parametros oy ®* e d. estdo relacionados a distribuicdo de carga na superficie da

particula e sdo fortemente influenciados pela estrutura da superficie da particula e

pela natureza quimica dos grupos superficiais.

Figura 2.4- Dependéncia do valor da densidade superficial de carga com o tamanho para
amostras de EDL-MF™.
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Na figura 2.4, retirada da referéncia em apreco, o valor de ¢3?', determinado
pelo método potenciométrico-condutimétrico, foi plotado em fungao do diametro
médio, determinado pela difratometria de raios X. Todos os valores encontram-se em
uma mesma curva principal, indicando que o valor de saturacdo da densidade
superficial de carga ndo é dependente da composicdo quimica do nucleo da

nanoparticula.

Os valores dos parametros obtidos a partir do ajuste dos pontos com a equacao
2.16 foram 0@ =0,30+0,02C/m? e d.=3,1 + 0,1nm. De acordo com a
equacido, para particulas maiores, em que d > d., o3?' tende a o{'**. Isso reflete o
comportamento de coloides convencionais em que a densidade superficial de carga é
constante com o diametro médio. Como exemplo, em coloides convencionais a base
de particulas de éxidos metdlicos, a distancia média entre cada sitio superficial ativo a
carga varia tipicamente entre 0,7 e 1,0 nm. Se considerarmos o menor valor e também
uma superficie plana ideal, obtemos uma densidade de carga igual a 0,33 C/m?, o que
equivale a uma carga por 0,5nm? correspondente a carga de uma superficie

max

completamente ionizada. Isso mostra que o valor encontrado para o, °" parece ser

coerente e confiavel.

Para particulas menores em que d~d., 03" tende a 0. Isso indica a existéncia
de um diametro critico abaixo do qual seria impossivel gerar carga na superficie da
particula. Como destacado pelos autores, a existéncia de um diametro critico é
induzida pelo confinamento espacial em nanoescala. Abaixo de d., a superficie da
nanoparticula parece nao apresentar centros metalicos ativos capazes de fixar carga, o
gue conduz a coagulacdo do sistema de EDL-MF, pois estas particulas ndo podem ser
eletrostaticamente estabilizadas. De fato, ndo sdo encontrados na literatura trabalhos
gue relatem a existéncia de EDL-MF compostos por nanoparticulas de didametro

inferior a 3,0 nm.

A partir da equacdo 2.16, pode-se determinar a quantidade de sitios metalicos
ndo acessiveis para a carga. A percentagem desses sitios é de cerca de 3% para
particulas com 12 nm e de 50% para particulas com 4 nm. A intrigante origem dos

sitios inativos, ndo acessiveis a carga, pode ser esclarecida considerando duas questdes
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principais: a primeira relacionada a via de sintese e as consequentes propriedades
fisico-quimicas da superficie das particulas, relacionado com o ambiente peculiar dos
atomos de superficie e, a segunda, baseada no efeito quantico de tamanho, que afeta

o processo de carregamento/descarregamento na superficie do ponto quantico.

O método de coprecipitacao hidrotérmica possibilita a sintese de particulas do
tipo espinélio com diferentes tamanhos médios. Neste método, a concentragdo de
ions hidréxido pode ser utilizada para monitorar o tamanho das nanoparticulas
durante seu preparo. Os ions hidréoxido desempenham papel essencial entre a
nucleacdo e o crescimento cristalino. As nanoparticulas apresentam-se em diametros
menores quando preparados em torno de pH =11 e em didametros maiores quando
sintetizadas em meio puro de NaOH, ou seja, em pH préoximo de 14. Isso porque sob
regime de pH mais baixo o processo de nucleacdo é favorecido em detrimento do
crescimento cristalino. Um fato interessante é que na superficie das particulas maiores
estdo ligados apenas ions do tipo metal-oxo, enquanto nas particulas menores ha
também ions do tipo metal-hidroxo. O que resulta na criacdo de dois sitios ionizados
com forgas acido-base diferentes. Como a acidez dos ions hidroxo é menor que a dos
ions anfotéricos da equacdo 2.6, a fracdo de sitios inativos, que afeta o valor de
saturacdo da densidade de carga estrutural, corresponde a esses sitios. Além disso, é
preciso considerar a estrutura local da camada superficial, pois o confinamento
espacial das particulas de metal 6xido em escala nanométrica induz a quebra da

simetria de estrutura, na fronteira de cada particula.

Alguns trabalhos tedricos tém demonstrado a influéncia do fenbmeno de
relaxamento de superficie na minimizacdo da energia superficial total e o consequente
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deslocamento dos sitios superficiais .

Experimentalmente, técnicas de
espectroscopia tém ressaltado a importancia do tamanho das particulas nas suas
propriedades fisico-quimicas. Portanto, quando as particulas apresentam uma fracdo
reduzida de sitios ativos, essa caracteristica afeta diretamente o valor da carga

estrutural da nanoparticula®.

O outro fator que se relaciona a existéncia dos sitios inativos é o efeito

quantico de tamanho, que afeta o processo de carregamento/descarregamento da
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superficie do ponto quéantico. Os nanocristais de ferrita do tipo espinélio podem ser
considerados como um ponto quantico semicondutor™. Neste, a energia potencial na
interface das nanoparticulas apresenta uma descontinuidade, que corresponde a
diferenca entre o potencial quimico na borda das nanoparticulas e o potencial quimico
da dispersio®. Devido a coprecipitacio, que ocorre em meio alcalino, e 3
desprotonacgdo de ions envolvidos no crescimento cristalino, a superficie das particulas
apresenta uma carga negativa oriunda dos dtomos de oxigénio parcialmente ligados a
superficie. Os elétrons desses atomos de oxigénio sao acomodados na banda de
conducdo do ponto quantico enquanto os atomos da superficie sdo estabilizados por
uma camada de dgua fortemente ligada em torno da superficie da nanoparticula“.
Nesse sentido, o tamanho dos nanocristais pode influenciar fortemente na altura da
barreira de tunelamento e na consequente perda de carga devido ao efeito quantico
de tamanho dos nanocristais. A altura da barreira, que é muito menor em pontos
guanticos de menores tamanhos, pode explicar a diminuicdo na densidade de carga
observada®’. Assim, a descarga de elétrons que ocorre na interface sélido-liquido tem
de ser acompanhada, necessariamente, por uma reducdo da carga de superficie, para
garantir a eletroneutralidade. Os locais de superficie, referentes a essa descarga,
correspondem aos sitios inativos, que sao responsaveis pela diminuicdo da densidade

de carga de superficie nas nanoparticulas a base ferrita de menores tamanhos.

Enfim, o valor de saturacdo da densidade superficial de carga dependente
fortemente do tamanho das nanoparticulas. Para particulas com diametro igual ou
superior a 10 nm, a superficie das particulas tende a ser completamente ionizada e a
densidade superficial de carga estrutural tende para um valor maximo, igual a
0,3 C/m”. Entretanto, abaixo de um tamanho critico, em torno de 3 nm, o processo de

geracgao de carga nao é mais viavel.
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3. INFLUENCIA DA POLIDISPERSAO EM TAMANHO NAS PROPRIEDADES DE COLOIDES
CONVENCIONAIS E MAGNETICOS

A polidispersao é uma caracteristica inerente a todos os coloides magnéticos e
diz respeito as diferengas existentes entre as particulas de um mesmo fluido. Essas
diferengas se apresentam em tamanho e em momentos magnéticos, mas podem ser
minimizadas por alguns métodos como a separagao de tamanho® (size sorting), o

fracionamento magnético®®*’

ou o fracionamento por precipitacdo seletivo de
tamanho®. Ent3o, de forma geral, um fluido polidisperso pode ser concebido como
uma mistura de um grande numero de componentes, onde sao comuns as alteragdes

no tamanho das particulas, na sua morfologia e nas interacdes entre elas.

Per Hanarp e colaboradores®® estudaram a adsorcio de dois tipos de
nanoparticulas de poliestireno, com polidispersdes diferentes, em superficies planas
de oxido de titanio. Além disso, avaliaram o efeito da polidispersdo variando a
concentracdo de sal na solugdo e o regime de interagdo particula-particula. Como
resultado, demonstraram experimentalmente que a polidispersdo de solucgdes
coloidais tem um grande efeito sobre a adsorcdo superficial de particulas. Os autores
relataram que em uma solucdo coloidal polidispersa, as particulas menores sao
preferencialmente adsorvidas, e que a polidispersao influencia a taxa de revestimento
das particulas. Demonstraram ainda, pelo aumento na largura do primeiro pico da
funcdo de distribuicdo radial, que a polidispersdo é responsavel pelo decréscimo na
ordenacado do sistema. Por fim, os autores destacaram que o efeito da polidispersao
pode ser uma ferramenta valiosa para a adsorcdo superficial seletiva das espécies de

menor tamanho médio.

Na revisdo de C. Holm e J.-J. Weis* foi discutida a importancia da polidispers3o
em sistemas coloidais magnéticos. Os autores fizeram uma revisdo dos avancos na
compreensao do comportamento de ferrofluidos que ocorreram entre os anos de
2000 e 2005. O artigo se concentrou nas questdes de comportamento de fase e
formacao de microestruturas com e sem campo magnético externo aplicado. Em linhas
gerais, os resultados do trabalho dizem respeito a influéncia da polidispersdao nas

relacGes entre os momentos de distribuicdo de fases iniciais e secundarias (até mesmo
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para sistemas altamente polidispersos), no diagrama de fases, nas curvas de
magnetizagdo ou em microestruturas agregadas, na composi¢cdo de aglomerados (em
que as forcas de van der Waals sdo significativas para a formacdo de aglomerados
termicamente estdveis), na coexisténcia estreita de curvas de liquido-vapor, na
temperatura e densidade critica, na ordenacdo ferroelétrica (que em auséncia de
campo é reduzida pela polidispersdao dipolar), no efeito de magnetostricio, na
susceptibilidade ndo linear e no comportamento estrutural de monocamadas de

particulas (que interagem por repulsao estérica e potenciais dipolares).

Tamdés Krist6f e Istvan Szalai®? discutiram as propriedades magnéticas e
estruturais de ferrofluidos magnéticos polidispersos. O foco do trabalho é a influéncia
da polidispersdo sobre propriedades termodindmicas de equilibrio de sistemas
dipolares, em que as concentragdes de particulas e a média dos momentos magnéticos
sdo tipicas de ferrofluidos reais. Segundo o artigo, para o caso polidisperso as
previsdes tedricas apresentam maior inexatiddo quando comparadas com o
correspondente monodisperso (Modelo de Langevin). Na faixa de campo magnético
externo intenso, as diferencas nos dados de magnetizagdo dos sistemas mono e
polidisperso estudados foram pequenas. Isto significa que a alta energia do campo
externo domina os sistemas e a magnetizacdo ndo depende da polidispersao, isto é,
dos momentos de distribuicdo das particulas magnéticas. Ja os valores de
magnetizacdo em regimes de campos magnéticos aplicados de baixa e moderada
intensidade s3ao geralmente mais elevados nos sistemas polidispersos. As fung¢des de
correlacdo de par revelaram que o aumento da intensidade do campo externo
aumenta o grau de ordem dos sistemas polidispersos em relacdo ao monodisperso
equivalente. Além disso, os autores destacam que a polidispersdo em tamanho
favorece a ocorréncia de aglomerados nos sistemas coloidais magnéticos. Por sua vez,
o aumento da quantidade de aglomerados com a intensidade do campo é devido ao
melhor alinhamento dos dipolos ao longo da direcdo do campo aplicado. Um fato
interessante é que a percentagem média de particulas na formacdo de n-meros é
menor do que a obtida no sistema monodisperso. Isto pode ser atribuido a interacdo
repulsiva anisotrdpica de curto alcance que impede o contato intimo dos dipolos

maiores.
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Em outro artigo, Tamas Krist6f e colaboradores®® analisaram a influéncia da
polidispersdao nas propriedades de equilibrio de fases liquido-vapor de um sistema
dipolar com interacGes adicionais de curto alcance (repulsiva + atrativa). A
temperatura critica e a densidade, assim como a magnetizagao no ponto critico, foram
calculadas como uma fungdo do campo magnético aplicado, e os resultados obtidos
foram comparados com os dados determinados em um sistema monodisperso
equivalente. Os resultados sugerem que as particulas com momentos magnéticos
maiores do que o momento magnético médio tem uma maior importancia na
estabilidade do sistema, provavelmente devido a sua maior capacidade de formar
agregados. A aplicacdo de um campo magnético externo aumenta a dissimilaridade
das fases coexistentes em ambos os sistemas, polidispersos e monodispersos, mas o
efeito de saturacdo esperado em campos elevados, sobretudo em relacdo a
magnetiza¢do no ponto critico, torna-se mais pronunciada no sistema polidisperso. De
forma geral, a temperatura critica apresentou-se maior e a densidade critica menor no

caso polidisperso quando comparado com ao monodisperso.

Para avaliar a influéncia da polidispersao no diagrama de fase de coloides
magnéticos, simulacdes computacionais produziram curvas de magnetizacdo ou
microestruturas agregadas. Essas simulacdes foram realizadas por Kruse e
colcaboradores® utilizando parametros potenciais que refletem a magnetita. Elas
forneceram a analise de tamanho, forma e composi¢cdo dos aglomerados formados em
um campo magnético externo e possibilitou constatar que o raio médio das particulas
nos aglomerados é aproximadamente igual ao raio médio das particulas na dispersao.
Isto sugere que particulas de todos os tamanhos, e n3ao somente as maiores,
contribuem para a composicdo dos aglomerados, além disso, ressalta a importancia

das forgas de van der Waals na formacao de aglomerados termicamente estdveis.

De uma forma geral, apesar da grande influéncia da polidispersdao nas
propriedades coloidais, termodinamicas e magnéticas em ferrofluidos, ainda existem
poucos trabalhos na literatura que abordam a influéncia da polidispersdo no
mecanismo de geracdao de carga superficial em coloides magnéticos
eletrostaticamente estabilizados. Como discutido em toda a secdo 2 desta dissertacao,

a densidade superficial de carga desempenha um papel fundamental na estabilidade
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coloidal de EDL-MF. Nesse sentido, a polidispersdo em tamanho atua como uma
variavel adicional no célculo da carga superficial e afeta ndo somente as equagdes de

estado do sistema coloidal magnético como também a possibilidade de transicées de

fase.
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4. SECAO EXPERIMENTAL - AMOSTRAS INVESTIGADAS: SiNTESE E CARACTERIZAGAO

Nesta secdo, as amostras investigadas (Mn1, Mn2 e Mn3) sdo discutidas em
termos de sintese e caracterizagao estrutural e morfoldgica. Para tanto, a se¢do estd
dividida em trés topicos. O primeiro tépico faz uma abordagem acerca da sintese das
nanoparticulas, do método de preparo, das vias de reacao, do tratamento quimico
com maguemita bem como uma abordagem sucinta sobre o modelo core-shell, que

explica o comportamento nucleo superficie das nanoparticulas investigadas.

4.1, SINTESE

Os fluidos magnéticos compdem uma classe interessante de materiais na qual
sdo observadas propriedades fisicas e quimicas ausentes em materiais macroscopicos.
O preparo desses materiais na forma estavel sé foi possivel com a obtengdo de
particulas em tamanhos nanométricos e a utilizagao de procedimentos de peptizagao.
Em 1960, Rosensweig55 desenvolveu o método top-down que consiste na moagem de
material magnético na presenca de surfactantes e de um solvente compativel. No final
dos anos 70, Massart™® propés o método bottom-up que consiste na sintese de
particulas em meio alcalino por condensacdo quimica dos ions de Fe?* e Fe3*.
Algumas vantagens do método bottom-up sobre o top-down sdo: a rapidez do
processo de sintese, o baixo custo e a possibilidade de controle de varios parametros

que influenciam nas propriedades fisico-quimicas da particula sintetizada.

4.1.1. OBTENGCAO DAS NANOPARTICULAS
As amostras investigadas neste trabalho foram sintetizadas anteriormente”’,

empregando-se o método de bottom-up, via coprecipitacdo hidrotérmica de solucdes

aquosas de MnCl,e FeCl; em meio alcalino. O pH do meio foi rigorosamente
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controlado com solugdes tampdes de amdnia ou metilamina, na faixa de 9 < pH < 13,
e solucdo de hidréxido de sddio 2 mol/L para pH=14.
O processo de policondensacdo pode ser simplificadamente representado pela

equacdo quimica’®:

Mnjy) + 2Fe(zy) + 80H(q) > MnFe; 04 + 4H,0q). (4.1)

Durante as etapas intermedidrias de policondensacdo inorganica,
pardametros como pH, concentracdo e temperatura possibilitam o controle da
composi¢cdo do material, do seu tamanho e morfologia. Apds a supersatura¢do das
espécies primitivas inicia-se a nucleacdo das particulas que acaba a medida que o
crescimento cristalino torna-se preponderante. E importante salientar que comumente
a nucleacgdo e o crescimento cristalino acontecem simultaneamente. Neste sentido, se
o processo de nucleacdo for dominante formam-se particulas menores, em
contrapartida, se o processo de crescimento cristalino for dominante, entdo particulas
maiores serdo formadas. Neste trabalho, o controle sobre o tamanho das particulas
sintetizadas ocorreu variando-se a base utilizada, ou seja, controlando a alcalinidade

. . . ~ 7
do meio no processo de coprecipitagdo >’.

4.1.2. TRATAMENTO QUiMICO DE SUPERFICIE

Apds a coprecipitagao, as nanoparticulas de EDL-MF apresentam-se na forma
de um precipitado, devido a elevada forga idnica do meio, decorrente do excesso de
contraions. Buscando-se a estabilidade, as particulas foram lavadas com dagua para
remover os fons polarizantes (como o Na') que impossibilitam a peptizacdo. Em
seguida acrescentou-se acido nitrico, para dissolver produtos secunddrios que
possuem composicdo estequiométrica diferente das ferritas, formados durante o
processo de sintese. Posteriormente as particulas foram lavadas novamente com agua,

para retirar o excesso de acido adicionado.
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Apods este processo, as particulas tornam-se positivamente carregadas, mas
ainda ndo podem ser dispersas em meio acido, porque sdo termodinamicamente
instaveis, isto é, degradam-se espontaneamente com o tempo. Essa degradacdo é
favorecida em pH’s baixos, em que as taxas de dissolugdo das particulas dependem do
pH do meio, da natureza da particula e do seu tamanho™. Nesse sentido, a dispersio
coloidal magnética foi aquecida por aproximadamente 15 minutos a 100°C, em solugdo
de nitrato de ferro(lll) (Fe(NO3)3). Esse procedimento foi realizado pois previne o
ataque acido devido a formag¢dao de uma camada de maguemita que recobre a

particula °%°*.

4.1.3. MODELO CORE-SHELL — DETERMINAGCAO DA FRACAO VOLUMETRICA

Apds o tratamento com nitrato de ferro(lll) a composicdo das nanoparticulas é
alterada. Ocorre um enriqguecimento em ferro na composi¢cdao quimica do material,
formando uma camada externa que impede a dissolucdo das nanoparticulas em meio
acido. O modelo core-shell (ntcleo-superficie)®, foi proposto para determinar a fragdo
volumétrica(¢), ou seja, a concentracdo das particulas em amostras de EDL-MF
considerando essa alteracdao quimica nas particulas. Dessa forma, as nanoparticulas
apresentam um nucleo, cuja composicao é definida no processo de sintese (para este
trabalho é MnFe,0,), e uma camada superficial rica em ferro, com composicdo
corresponde a maguemita (y — Fe,03), ver figura 4.1.

O cdlculo do diametro da particula é feito considerando o didametro do nucleo
somado ao dobro da espessura da camada de maguemita, conforme a figura 4.1.

A fracdo volumétrica das nanoparticulas de ferrita de manganés é expressa pela

soma das fragdes volumétricas relativas ao nucleo e a superficie:

(I)particula = (I)m’lcleo + cI)superficie (4.2)
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De acordo com a composi¢do de cada fase integrante da particula, ¢ pode ser
expressa como a concentracdo de um determinado material multiplicado pelo seu

volume molar (V,,) tabelado®®, como na equac3o 4.3:

, 347_ 2+ .
$ = [Mn2+]VI%UC1eO _I_[Fe | ZZ[MU ]VriuPerfICle (4.3)

em que [Mn] corresponde estequiometricamente a concentragdo do nucleo e

[Fedt]-2[Mn?*]

> a concentracdo da superficie que sdo determinadas através de medidas

de espectrometria de absorc¢do atomica.

Maguemita (y— Fe,0;)

Ferrita de Manganés
(MnFe,0;)

dgy=D +2e

e D, e

Figura 4.1 — Cdlculo do didmetro de uma particula considerando o modelo core-shell.

4.1.4. PePTIZAGAO DAS NANOPARTICULAS EM MEIO AQUOSO

O processo de peptizacdo visa ao equilibrio das energias atrativas e repulsivas

presentes no sistema coloidal. Para tanto, uma mistura de agua e acetona foi utilizada
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em sucessivas lavagens diminuindo, assim, a forca i6bnica. Em seguida a solucdo foi
decantada em uma placa magnética e posteriormente foi realizada a aspira¢ao do
sobrenadante. Apds vdrios tratamentos desse tipo, a forca ibnica tornou-se
suficientemente pequena para permitir a dispersdo das nanoparticulas em uma

solucdo de pH aproximadamente 2.

Nos EDL-MF o processo de peptizacdo consiste na adsorcdo especifica de
grupos hidroxila anfotéricos, que promove a criagdo de uma densidade de carga
ajustavel a superficie das particulas e, consequentemente, previne a aglomeracdo por
repulsdo eletrostdtica. As particulas podem ser peptizadas em meio acido (quando
positivamente carregadas) ou em meio basico (quando negativamente carregadas),
entretanto em meio neutro a carga superficial tende a zero e o coloide tende a
coagulacdo. E importante frisar que as amostras investigadas nesta dissertacdo foram

peptizadas somente em meio acido.

4.2. CARACTERIZAGCAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA

4.2.1. DIFRAGAO DE RAIOS X

A estrutura cristalina das nanoparticulas foi caracterizada a partir de medidas
de difracdo de raios X das amostras em forma de pd, obtidas apds secagem do fluido.
Foi utilizada radiacdo Sincrontron A = 2,063 A para analisar as amostras Mn1 e Mn2 e
radiagdo monocromdtica de Ka—Cu com monocromador de grafite com
comprimento de onda A = 1,541 A para analise da amostra Mn3. As figuras 4.2, 4.3 e
4.4 mostram os difratogramas obtidos para as amostras de Mnl, Mn2 e Mn3,

respectivamente.
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Figura 4.2 — Difratograma da amostra de ferrita de manganés (Mn1) obtida com solucdo

tampdo de amonia (NH;) em pH=11.
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Figura 4.3 — Difratograma da amostra de ferrita de manganés (Mn2) obtida com solucdo
tampdo de Metilamina (CH;NH,) em pH=11.
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Figura 4.4 — Difratograma da amostra de ferrita de manganés (Mn3) obtida com solugdo
tampdo de amonia (NH;) e hidroxido de sédio (NaOH) em pH=14.

Nas figuras, os varios picos correspondem as familias de planos caracteristicos
da estrutura de espinélio: (111), (220), (311), (400), (422), (511) e (440). A célula de
rede cubica foi deduzida a partir da posicdo dos picos e tem um valor médio de 0,848
nm comparavel com a norma ASTM, que apresenta valor igual a um 0,849 nm®. Os
diametros das particulas foram obtidos a partir do pico mais intenso utilizando a

equacdo de Scherrer:

_ KeA
drx = fcost (4.4)

em que Krf € um fator de forma, A € o comprimento de onda do feixe de raio X
utilizado, B é a largura a meia altura do pico e 6 é o angulo de Bragg. Os diametros
médios calculados para as amostras Mn1, Mn2 e Mn3 foram, respectivamente, iguais a

4,2nm, 7,3nme 9,0 nm.
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A partir desses resultados é possivel perceber a influéncia da forca da base
utilizada, durante a sintese, sobre o tamanho cristalino das particulas. De fato,
controlando-se todos outros parametros de sintese, como velocidade de adicdo,
velocidade de agitacao, temperatura, etc., a utilizacdo de bases mais fortes aumenta a
concentracdo hidroxiliénica do meio (pH’s elevados), promovendo maior rendimento

3 lIsso induz 3

no processo de desprotonagao dos aquocomplexos dos ions Mn?" e Fe
formacdo de particulas com maiores diametros, devido ao favorecimento do processo
de crescimento cristalino. Em meios menos basicos, em que a concentragdo de
espécies desprotonantes (OH’) é menor, o processo de nucleacdo é favorecido,
ocasionando a formacado de particulas com menores didmetros®’.

Outra questdo importante é a relacao da fragdo molar (XMn2+) com o diametro
da particula, como pode ser observado na tabela 4.1. an2+ aumenta
consideravelmente com o aumento do didmetro da particula. Isso pode ser explicado
levando-se em conta que a razdo superficie/volume aumenta drasticamente a medida

gue o tamanho da particula diminui. Em consequéncia, o enriquecimento superficial

em ferro é proporcionalmente mais acentuado nessas partl’culaszg.

Tabela 4.1 - Resultados das dosagens quimicas efetuadas e valores das fracdes
volumétricas dos sdis estoque para as amostras investigadas, calculadas levando-se em

consideragao o modelo core-shell.

Amostra Base Utilizada drx (nm) b (%) AT
Mn1l NH; 4,2 7,6 0,15
Mn2 CH3NH, 7,3 7,7 0,25
Mn3 NaOH 9,0 6,7 0,25

4.2.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Além das analises feitas por difratometria de raios X, as particulas de ferrita de

manganés (Mnl, Mn2 e Mn3) também foram morfologicamente analisadas por
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medidas de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET). As micrografias das

amostras estudadas estdao apresentadas nas figuras 4.5, 4.6 e 4.7, e evidenciam que as

particulas sdo aproximadamente esféricas e apresentam certa polidispersdo em

tamanho.

Figura 4.5 — Imagem de MET de amostra Mnl (dgzx = 4,2 nm) em meio fluido.

Figura 4.6 — Imagem de MET de amostra Mn2 (dgzx = 7,3 nm) em meio fluido.
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Figura 4.7 — Imagem de MET de amostra Mn3 (dgzx = 9,0 nm) em meio fluido.

A partir dos dados das micrografias foi possivel montar um histograma em
tamanho, para cada amostra, relacionando o tamanho das particulas a sua frequéncia
(ver figuras 4.8, 4.9 e 4.10). A funcdo que melhor ajusta o histograma é a funcao log-

normal dada por:

P(d) =\/_e p[—— ln d)z], (4.5)

em que d, é o diametro caracteristico Ind, =< Ind > e s é a largura caracteristica da
polidispersdao relacionada a distribuicdo. O diametro caracteristico, que esta
relacionado com o didmetro de raio X, é dado por drx=dg exp(2,552), o didmetro mais
provavel por dmy=do exp(-s®) e o didmetro médio por <d>=d, exp(+s*/2). Os valores

para do, dmp, <d> e s estdo compilados na tabela 4.2.
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Figura 4.8 - Histograma da polidispersdao em tamanho e ajuste log-normal da amostra Mn1.
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Figura 4.10 - Histograma da polidispersdo em tamanho e ajuste log-normal da amostra Mn3.

Os valores para os dados obtidos das micrografias e dos histogramas estdo

sistematizados na tabela 4.2. Na tabela, a amostra de menor tamanho médio foi a que

apresentou o maior valor para a polidispersao.

Tabela 4.2 — Diversos diametros e polidispersao obtidos para cada amostra de ferrita

de manganés.

Amostra drx (nm) do (nm) dmp (NmM) <d> (nm) s
Mn1 4,2 3,3 3,6 3,5 0,30
Mn2 7,3 6,4 6,9 6,6 0,27
Mn3 9,0 8,0 8,5 8,3 0,25
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4.3. DETERMINAGAO DO VALOR DE SATURACAO DA DENSIDADE SUPERFICIAL DE CARGA

A determinacdo do valor de saturacdo da densidade superficial de carga foi
realizada por titulagdes potenciométricas e condutimétricas simultaneas. As titulagdes
foram efetuadas considerando 40 mL das amostras (¢ =1,5%) e o titulante empregado
foi uma solucdo de hidréxido de sddio (0,09 mol/L). Para realizacdo do procedimento
foi utilizada uma bureta automatica Metrohm 715 DOSIMAT. Os resultados de
condutimetria foram obtidos com o condutimetro Metrohm 712 com uma célula
condutimétrica especial para meio coloidal. As medidas potenciométricas foram
obtidas com o pH-metro Metrohm 713, utilizando um eletrodo de pH de dupla jungao,
qgue inclui uma ponta salina para evitar o contato direto da dispersdo coloidal com a
membrana de vidro.

A condutividade elétrica k das amostras investigadas foi determinada
indiretamente pela medida da condutancia correspondente da solu¢do. A constante da
célula, que depende de uma geometria da montagem experimental, foi obtida
medindo-se a condutividade de uma solucdo-padrao de cloreto de potassio (KCl)
3 mol/L de condutividade conhecida.

A determinacdo potenciométrica do pH de uma solugdo baseia-se na medida da
diferenca de potencial entre a célula feita de um eletrodo de vidro sensiveis a
atividade de ions de hidrogénio e de um tipico eletrodo de referéncia de cloreto de
prata. O potencial do eletrodo de vidro, que surge devido a um processo complexo na
interface da membrana de vidro e que é proporcional ao pH, é medido usando um
potenciostato. A medida direta do pH é obtida apds a calibracdo do aparelho nas
gamas de pH acido e de base, utilizando solu¢des tampao padrdo (Merck) de pH igual a

4,7 e 9, respectivamente.
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5. RESULTADOS

5.1. CURVAS DE TITULAGAO POTENCIOMETRICAS CONDUTIMETRICAS SIMULTANEAS

Conforme discussdo abordada no tdpico 2.3 desta dissertacdo, o Método
Potenciométrico Condutimétrico foi utilizado na determinagdo da densidade

superficial de carga das trés amostras investigadas.

Nas figuras 5.1, 5.2 e 5.3 estdo evidenciados os pontos de equivaléncia EP4, EP,
e EPs, identificados pela extrapola¢do das porgdes lineares da curva condutimétrica®.
EP, foi identificado tomando-se metade do volume de titulante gasto entre EP; e EP3,
ou seja, a semissoma de EP; e EP,. As constantes de equilibrio (pK; e pK;) foram
calculadas utilizando as equagdes 2.13 e 2.14, e os resultados estdo sistematizados na

tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Sistematizacdo dos dados obtidos a partir das medidas de potenciometria
e condutimetria.

Amostra pKi pK>
Mn1 4,6 94
Mn2 4,8 9,9
Mn3 4,9 8,9

Os resultados das curvas de titulagao obtidas confirmam que o sistema coloidal
magnético comporta-se como uma mistura de acidos forte e fraco diprdtico, sendo
este resultado das propriedades 4acido-base de Bronsted da superficie das
nanoparticulas. Como se pode verificar na tabela anterior, os valores de pK sdo
préoximos entre si, mostrando que a acidez relativa desses sitios ndao varia

significativamente com o tamanho da nanoparticula.
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Figura 5.1 - Curvas de titulacdo potenciométrica e condutimétrica simultaneas para a amostra

Mn1.

i

410

3: Excesso de

10 F1: Acido 2:Superficie da particula i
' : i Base

8 8
. k=
S 6) 6 @
-
4 4
~ :
2p EP, 2

1 1 | 1

0 10 20 30 40 50 60
Volume de Titulante (mL)
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Mn?2.
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Figura 5.3 - Curvas de titulacdo potenciométrica e condutimétrica simultaneas para a amostra
Mn3.

5.2. VALOR DE SATURACAO E PH-DEPENDENCIA DA CARGA SUPERFICIAL DAS AMOSTRAS

INVESTIGADAS

Como ja era esperado, a densidade superficial de carga das amostras

. . ~ . . 14
investigadas revelaram sua dependéncia com o pH. Genericamente™:

e em pH’s extremos (pH <3 e pH > 11) a superficie da particula tende a

saturagdo em carga,
e em regides de pH préoximos a neutralidade, a particula apresenta carga
total nula (devido ao Ponto de Carga Nula — PCN, ponto em que a

concentracdo de sitios superficiais é nula)

Nas figuras 5.4 sdo apresentadas a pH dependéncia para as trés amostras

investigadas neste trabalho.
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Figura 5.4 — pH-dependéncia da densidade superficial de carga para Mnl, Mn2 e Mn3. Em
condicbes de baixa forga i6nica, pH <3 ou pH > 11 favorecem a saturacdo em carga para as

particulas.

Como pode ser observado, a caracterizacdo quantitativa da densidade
superficial de carga pH-dependente revela boa concordancia com as observacgdes
empiricas: proximo ao PCN a densidade carga tende a zero e em regides de pH <3 ou
pH > 11 a particula encontra-se saturada em carga. Nessas condicdes, e sob regimes de
forca ibnica convenientes, as particulas coagulam em pH’s neutros e mantém-se
cineticamente estdveis em pH’s acidos ou basicos. As trés amostras investigadas
apresentaram padrdes de pH-dependéncia semelhantes entre si, entretanto, os
valores de saturacdo s3o distintos e mostram bom acordo com a literatura. De fato,
em EDL-MF nanoparticulas de menor tamanho apresentam menor valor de saturacao
de carga estrutural em decorréncia dos efeitos de confinamento espacial a escala

nanomeétrica.
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Tabela 5.2 - Valores de densidade de saturacdo de carga para as trés amostras

investigadas. Os resultados revelam-se em bom acordo com a literatura.

Amostra oo™ (C/m?)
Mn1l 0,13
Mn2 0,23
Mn3 0,27

5.3. INFLUENCIA DA POLIDISPERSAO EM TAMANHO NO VALOR DA CARGA SUPERFICIAL

A dependéncia do valor da carga superficial das nanoparticulas com o pH tem
um papel fundamental na estabilidade coloidal e nas propriedades reoldgicas dos
fluidos magnéticos do tipo EDL. De modo geral, os métodos de determinacdo da carga
superficial em EDL-MF consideram um sistema monodisperso de nanoparticulas. No
entanto, o sistema coloidal magnético apresenta certa polidispersdo em tamanho.
Como o valor de saturac¢do da carga superficial depende do diametro da particula, isso
significa que, para um valor fixo de pH, existem nanoparticulas com diferentes valores
de densidade superficial de carga. Assim, torna-se essencial investigar a influéncia da
polidispersao em tamanho no valor de saturacao da carga superficial de nanoparticulas

de EDL-MF.

5.3.1. HISTOGRAMA DE CARGA SUPERFICIAL

Como ja discutido, a partir dos dados obtidos das analises granulométricas
magnéticas das curvas de magnetizacao ou, mais diretamente, a partir de imagens de
microscopia eletrénica é possivel elaborar um histograma do didametro das
nanoparticulas. O ajuste dos resultados experimentais é feito usualmente por uma
funcdo do tipo log-normal ou de distribuicdo gama, de onde se extraem parametros
importantes como o didmetro mais provavel, o didmetro caracteristico e o valor da

polidispersdo em tamanho da amostra.
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Na presente dissertacdo, objetivando-se caracterizar qualitativamente e
quantitativamente a influéncia da polidispersao no valor da carga das nanoparticulas
de EDL-MF, foram elaborados os histogramas de carga superficial para as amostras
investigadas. Para isso, calcularam-se os mddulos dos valores de saturagdo da
densidade superficial de carga em funcdo do tamanho, de acordo com o modelo
proposto por Campos e colaboradores™ (Eq. 2.16), considerando-se as contagens em
numero de particulas versus diametro obtidas pela analise das micrografias de MET.

As figuras 5.5, 5.6 e 5.7 mostram os histogramas de carga superficial obtidos
para as amostras Mn1, Mn2 e Mn3, respectivamente. Ao contrdrio do histograma de
tamanho (Figuras 4.8, 4.9 e 4.10), que exibe uma distribuicdo continua, o histograma
de carga superficial apresenta uma distribuicdo discreta. Como se pode notar, os
resultados revelam padrées claramente distintos quando se comparam a amostra de
menor tamanho médio (Mn1) e as de maiores didmetros (Mn2 e Mn3). De fato, o perfil
da frequéncia absoluta na amostra Mnl apresenta um crescimento inicialmente
abrupto e depois aproximadamente linear, enquanto que para as amostras Mn2 e Mn3
esse crescimento é sigmoidal. Conclui-se, portanto, que, para as amostras de maior
tamanho médio, a maioria das nanoparticulas apresenta valor de saturacdo de carga
superficial em torno daquele da carga superficial mais provavel, representado pela
moda da distribuicdo. Ja para a amostra de menor tamanho médio, as nanoparticulas
apresentam uma distribuicdo mais dispersa, sendo que uma fracdo significativa, em
torno de 20%, apresenta valor de saturacdo da densidade superficial de carga nulo.
Esse comportamento ndo chega a ser uma surpresa, pois, de acordo com a literatura,
as amostras de menor tamanho médio geralmente apresentam maior polidispersdo
em tamanho e, no caso particular da amostra Mn1, ha uma fragdo importante de
nanoparticulas com didametro inferior ao didmetro critico, abaixo do qual os sitios
metalicos superficiais ndo sdo potencialmente carregaveis devido aos efeitos de

interface e de tamanho finito que se tornam criticos nessa faixa de tamanho.
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Figura 5.5 - Histograma de carga superficial para a amostra Mn1, em que se destacam as
frequéncias relativa e acumulada.
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Figura 5.6 - Histograma de carga superficial para a amostra Mn2, em que se destacam as
frequéncias relativa e acumulada.
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Figura 5.7 - Histograma de carga superficial para a amostra Mn3, em que se destacam as
frequéncias relativa e acumulada.

5.3.2. MODELO DE DISTRIBUIGAO BIDISPERSA

Visando a descricdo quantitativa da influéncia da polidispersdao no valor de
saturacdo da carga superficial de nanoparticulas de EDL-MF, os histogramas de carga
obtidos foram ajustados com o auxilio do software Origin® 8.0. A lei de distribuicdo

gue melhor correlacionou os dados foi a funcdo sigmoidal dupla assimétrica, dada pela

expressao:

f(x)=ay+A s|{1————= ||, (5.1

N
X—=Xct+—5 x—xc—7
1+e 52 1+e 53

[y

em que gy é o deslocamento da linha base no eixo das ordenadas, A a amplitude, x. o
centro ou centroide da distribuicdo no eixo das abscissas, e s; s, e 53 sdo parametros

associados a largura a meia altura da distribuicdo, que serao discutidos mais adiante.
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A lei de distribuicdo sigmoidal dupla assimétrica € amplamente utilizada em
métodos de regressao nao linear, sobretudo em procedimentos para separa¢do de
picos. Mais precisamente, tem sido aplicada em estudos envolvendo diversas areas
como a ciéncia de materiaisGS, a fisica nuclear66, o desenvolvimento de

6768 3 eletroquimica® e até mesmo a botanica’. O grande desafio,

semicondutores
sem duvida, é associar os parametros obtidos da regressdao nao linear as propriedades
mensuraveis do sistema estudado.

As figuras 5.8 e 5.9 mostram os histogramas de carga superficial das amostras
Mn2 e Mn3 ajustados pela distribuicao sigmoidal dupla assimétrica. No inset das

figuras listam-se os parametros obtidos do ajuste, bem como o coeficiente de

correlacdo.
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Figura 5.8 - Histogramas de carga superficial da amostra Mn2 ajustada pela distribuicao
sigmoidal dupla assimétrica. No inset estdo listados os parametros do ajuste, bem como o
coeficiente de correlagdo.
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Figura 5.9 - Histogramas de carga superficial da amostra Mn3 ajustada pela distribuicdo
sigmoidal dupla assimétrica. No inset estdo listados os parametros do ajuste, bem como o
coeficiente de correlagdo.

A boa qualidade dos ajustes pela funcdo sigmoidal dupla assimétrica, de acordo
com os valores dos coeficientes de correlagdo obtidos, permite que as peculiaridades
trazidas pela polidispersdao em carga superficial sejam estimadas por meio de uma
distribuicao bidispersa. Em termos de densidade superficial de carga, isso equivale a
considerar a amostra de coloide magnético como sendo composta por apenas duas
fragdes de nanoparticulas: ¢, de menor valor de saturagdo de carga superficial e £, de
maior valor de saturacdo de carga superficial. No contexto dessa modelizacdo, mostra-
se razoavel adotar os principios abaixo, que relacionam os parametros da funcdo de

distribuicdao sigmoidal dupla assimétrica a distribuicdo bidispersa proposta:
e as fragdes a e S sdo distintas a partir do valor do parametro x., sendo que as

nanoparticulas com |o§*|<x. compdem a fragdo o enquanto as

nanoparticulas com |g5%| > x. compdem a fragdo f;
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as fragdes a e [ apresentam um valor absoluto caracteristico de densidade de
carga superficial (|| e|af| ), que é obtido pela média ponderada dos valores

de saturacdo de carga superficial das nanoparticulas de cada fracdo;

as frequéncias de cada fracdo devem ser estimadas a partir da frequéncia
relativa correspondente aos valores de |a§| e|af| , de acordo com ajuste da
distribuicao sigmoidal dupla assimétrica;

s, e S3 representam a largura da distribuicdo das fracbes o e p,
respectivamente; e

as nanoparticulas de cada amostra apresentam um valor mais provavel de
densidade superficial de carga a saturacdo |(ag”p| ), que corresponde ao pico

da distribuigdo polidispersa, bem como um valor médio |(a{"|), dado pela

média ponderada de |o| e|af| , considerando-se a frequéncia de cada fragao.

E importante ressaltar que os pardmetros ag, A e s; hdo tém relevancia no

escopo de nossa modelizacdo e, por isso, ndo serao discutidos neste trabalho.

A partir das considera¢des do modelo de distribuicdao bidispersa, descritas

. . m
acima, listam-se na tabela 5.3 os valores calculados de |a§|, |0(')8|, |c70 p|, S, e S3 para as

amostras Mn2 e Mn3.

Tabela 5.3 — Valores calculados dos parametros obtidos com a modelizacdo proposta

Amostra | |od| (C/m?) |ag|(C/m2) log ¥ |(C/m?) s S3
Mn2 0,21 0,27 0,24 0,078 0,0066
Mn3 0,24 0,28 0,26 0,044 0,0042

De acordo com o modelo de distribuicdo bidispersa proposto e com os

resultados do ajuste, podem ser inferidas algumas propriedades das amostras. No caso

da Mn2, a fragdo « corresponde a 80,3%, com |o§| = 0,21 £ 0,078 C/m? enquanto a

fragdo S corresponde a 19,7%, com |00B| =0,27 + 0,0066 C/m>. Analogamente, para a

amostra Mn3 a fragdo « corresponde a 27,4%, com |o§|=0,24 + 0,044 c/m?,
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enquanto a fragdo f corresponde a 73,6%, com |af| = 0,28 + 0,0042 C/m>. Como pode

ser visto, para ambas as amostras a largura da distribuicdo da fracdo « é bem superior
a da pf. Esse resultado ja era esperado, uma vez que para diametros menores a
polidispersao é mais importante, o que se reflete também em uma maior dispersao em
carga superficial.

As figuras 5.10 e 5.11 mostram os perfis de distribuicdo em carga superficial
com a fungao sigmoidal dupla assimétrica e com o modelo bidisperso, destacando-se
os valores de densidade superficial de carga no contexto da modelizagdao proposta no

trabalho.
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Figura 5.10 - Perfis de distribuicao de carga superficial de saturagdo da amostra Mn2.
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Figura 5.11 - Perfis de distribuicdo de carga superficial de saturagdo da amostra Mn3.

Com relacdo a amostra Mnl, a funcdo de distribuicdo sigmoidal dupla
assimétrica ndo se mostrou adequada para ajustar o histograma de carga superficial,
fornecendo um menor valor para a qualidade do ajuste (R* = 0,81077). Dessa forma,
nossa modelizacdo de distribuicdo bidispersa ndo se aplica a amostra Mnl. Sem
duvida, esse comportamento esta relacionado as caracteristicas estruturais de suas
nanoparticulas, que apresentam o menor diametro médio e o maior valor de
polidispersao em tamanho das amostras investigadas neste trabalho.

O uso de distribuicdes bidispersas para investigar o comportamento e as
propriedades de coloides magnéticos tem sido reportado na literatura. lvanov’""2
investigou a influéncia da temperatura, da intensidade do campo magnético e da forca
ibnica na estabilidade coloidal de fluidos magnéticos, levando-se em consideracao a
polidispersdo em tamanho. A distribuicdo real em tamanho foi substituida, com
sucesso, por um modelo de distribuicdo bidispersa (figura 5.12), em que as fragdes e os

tamanhos médios correspondentes foram determinados com o auxilio de medidas de

magnetizacao.
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Figura 5.12 - Perfis de distribuicdo em tamanho log-normal e bidispersa retirada da
referéncia’.

Mais recentemente, Jian Li e Decai Li"> publicaram um artigo de revisao, no qual
utilizaram uma distribuicido magneticamente bidispersa, ao invés de um sistema
polidisperso em tamanho, para investigar as interacdes magnéticas dipolares em
nanoparticulas de ferritas utilizadas em ferrofluidos, objetivando-se discutir aprimorar
as teorias gerais de fluidos magnéticos. Para isso sintetizaram dois tipos diferentes de
nanoparticulas, com diferentes valores de magnetizacGes a saturacdo, visando a
simular o sistema bidisperso. Os resultados experimentais mostraram que esses
sistemas magneticamente bidispersos permitem tanto simular a magnetizacdo dos

ferrofluidos, quanto detectar novos fend6menos fisicos e potenciais aplica¢des.

5.3.3. ANALISE COMPARATIVA

Os resultados de densidade superficial de carga discutidos na se¢do 5.2 foram
obtidos considerando-se as amostras como um ensemble de nanoparticulas

monodispersas em tamanho, com didametro médio determinado por medidas de
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difracdo de raios X, de acordo com o formalismo de Scherrer. Contudo, por meio do
ajuste do histograma de diametros obtido a partir das micrografias de MET (tdpico
4.2.2), pode-se calcular a drea total da superficie das nanoparticulas levando-se em
consideragdo a contribuicdo ponderada de todas elas. Assim, com esse valor de area,
pode-se determinar um valor de saturacdo da densidade superficial de carga
estimando a influéncia da polidispersdao em tamanho.

Os momentos da distribuicdo associados a funcdo log-normal sdo definidos

por74:

2
(d")=[d"P(d)dd =dge' * /. (52
Entdo, a drea com a contribuicdo ponderada de todas as nanoparticulas At é dada por:

A = NpJ'A(d)P(d)dd =N,z (d?)

A =N zdje™ (53

em que dy é o didmetro caracteristico e s o valor da polidispersao, obtidos pelo ajuste
do histograma em tamanho com a fung¢do log-normal, e N, é o numero total de
particulas magnéticas da amostra. Portanto, a densidade superficial de carga com a
contribuicdo ponderada em tamanho das nanoparticulas pode ser calculada pela

expressao:

o," (pH) =

FV 10-2 pH _ 10—( pKy+pKy)
[ C, (5.4)

N ﬂ'd 26232 10'2 pH + 10‘( pH +pKy) +10*(PK1+PK2)
p 0
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Como visto no topico anterior, propbe-se nesta dissertagio um modelo
bidisperso em carga superficial para as nanoparticulas de EDL-MF, segundo a lei
dependéncia com o tamanho do valor de saturacdo da densidade superficial de carga
proposta recentemente por Campos e colaboradores™. Nessa distribuicdo bidispersa

em carga, o valor de saturagdo médio |o{*| é dado pela média ponderada de

lad| e|068|, em que o peso ¢é a frequéncia de cada fracdo.

Tabela 5.4 - Valores de saturagdo da carga superficial obtidas com as diferentes

modelizacdes.

Amostra | ||, (C/m?) | [o£"|(C/m?) | |ag"] (C/m?)

Mn1 0,13 0,18 *
Mn2 0,23 0,26 0,22
Mn3 0,27 0,30 0,25

A tabela 5.4 compara os valores de |oyl, |0¢"| e |o¢| para as amostras
investigadas a fim de se comparar as diferentes consideracdes sobre a polidispersao
em tamanho no valor de satura¢ao da carga superficial das nanoparticulas de EDL-MF.

Como se pode verificar, os valores de saturacdo médios da carga superficial
determinados com o modelo de distribuicao bidispersa proposto estdao em excelente
acordo com os valores obtidos com o método tradicional. Destaca-se novamente que
para a amostra de menor tamanho médio, Mn1, a ajuste para o modelo bidisperso ndo
foi possivel. Quando se consideram os momentos da distribuicdo em diametro
associados a funcdo log-normal, os valores apresentam menor acordo. O erro absoluto
associado a determinagao do diametro das nanoparticulas pela microscopia eletronica
de transmissdo afeta significativamente o valor da area total das nanoparticulas
(equagdo 5.3). Considerando-se um erro de 10% para essa determinagdo, isso significa
um erro total de 20% na area total, o que pode justificar a discrepancia nos valores de
saturacado de carga superficial em apreco.

Para se investigar a influéncia da polidispersdao em tamanho no valor de
saturacdo da carga superficial em EDL-MF de forma mais precisa, o ideal seria se

comparar amostras monodispersas e polidispersas. Contudo, como ja discutido,
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independentemente do método de preparacdo, amostras de EDL-MF sempre
apresentam polidispersao em tamanho. Para se reduzir essa polidispersao existem
métodos de triagem de tamanho, realizados a partir da dependéncia do diagrama de
fase com a forga i6nica e com a fracdo volumétrica das nanoparticulas. A grande
dificuldade é que esses métodos sdo bem eficientes para a reducdo da polidispersao
em fluidos magnéticos aquosos com nanoparticulas funcionalizadas como as
citratadas™. Para os EDL-MF a literatura ainda n3o registra estratégias eficientes para a
obtencdo de sois monodispersos. Dessa forma, na maioria das vezes recorre-se a
abordagens tedricas para a interpretacdo do comportamento desses materiais, como

feito nesta dissertagao.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Em geral, os métodos de determinacdo da carga superficial de particulas de
coloides liofébicos ndo levam em consideracdao sua polidispersdo em tamanho,
parametro intrinseco as estratégias de preparacdo desses materiais. Inserido nesse
contexto, o presente trabalho teve como objetivo geral a investigacdao da dependéncia
da densidade superficial de carga de EDL-MF com a distribuicio em tamanho das
nanoparticulas. Foram investigados os histogramas de carga superficial de amostras
de coloides magnéticos aquosos a base de nanoparticulas core-shell do tipo MnFe,04-
vFe,03 de trés tamanhos médios distintos, segundo a lei de dependéncia com o
tamanho do valor de saturacdo da densidade superficial de carga proposta na
literatura.

A partir do fitting dos histogramas de carga superficial com uma funcdo de
distribuicdo do tipo sigmoidal dupla assimétrica, foi proposto um modelo de
distribuicdo bidispersa em densidade superficial de carga para as nanoparticulas das
amostras investigadas. Com a modelizagdo, foi possivel estimar as peculiaridades de
um sistema polidisperso em carga superficial considerando-se apenas duas fra¢gdes de
nanoparticulas com uma carga superficial de saturacdo média determinada.
Entretanto, o modelo proposto nao foi satisfatério para a amostra de menor tamanho
médio. De fato, somado ao menor tamanho cristalino das nanoparticulas, a maior
polidispersdao em tamanho associada a essa amostra n3ao permitiu se subdividir a
populacdo de nanoparticulas em apenas duas fragdes.

Os valores de saturacao médios da carga superficial determinados utilizando o
modelo proposto estdo em excelente acordo com os valores obtidos por métodos
tradicionais. Ressalta-se que uma forma mais precisa de investigacdo da influéncia da
polidispersdo em tamanho no valor de saturacdo da carga superficial em EDL-MF ¢é a
comparacdo de amostras mono e polidispersas. Entretanto, na literatura ndo se
encontram métodos experimentais eficientes para obtencao de amostras de particulas
do tipo EDL-MF monodispersas em tamanho. Em decorréncia, comumente se utilizam
abordagens tedricas, principalmente modelos de distribuicdo bidispersa, para
sistematizar o comportamento magnético e magnético-optico desses tipos de coloides.

Paralelamente, o diferencial deste trabalho foi a proposicdo de uma abordagem
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semelhante, porém para tratar as propriedades de carregamento dos sitios superficiais
das nanoparticulas.

Conclui-se, portanto, que apesar de a polidispersdao ser uma caracteristica que
influencia vdrias propriedades dos sistemas coloidais magnéticos, no caso das
amostras investigadas, ela ndo foi determinante para o valor da densidade superficial
de carga. Quanto a efetividade do método proposto, para particulas de maiores
didametros, em que a polidispersdo ndo é proporcionalmente tdo significativa, o
método retorna bons resultados se comparados aos obtidos por métodos tradicionais.

Finalmente, deve-se destacar que esta dissertacdo gera perspectivas
importantes, pois no futuro breve pretende-se aplicar a mesma modelizagdao no estudo
da carga superficial de coloides magnéticos a base de nanoparticulas funcionalizadas
com tartarato e citrato. Nesse caso, experimentalmente é possivel se obter um maior
controle da distribuicdo em tamanho, de modo que serd possivel comparar valores de

carga superficial de amostras mono e polidispersas.
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