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Resumo

A nanociéncia se tornou uma das areas cientificas de maior notabilidade no cenario mundial
nas ultimas décadas. As propriedades diferenciadas de estruturas em escala nanométrica (10°°)
tem despertado a atengdo de cientistas de diversos campos de pesquisa. Dentre 0s materiais
que fazem parte deste novo cenario estdo as nanoparticulas magnéticas, as quais apresentam
propriedades Unicas quando submetidas a um campo magnético externo. O
superparamagnetismo apresentado por estas particulas tem despertado a atencdo de areas
estratégicas como eletronica, energia, meio ambiente e biomedicina. Este trabalho destaca as
potencialidades que estas nanoestruturas apresentam para aplicacfes Nanobiotecnoldgicas
quando funcionalizadas com ligantes biocompativeis. Quando imersas em um liquido
carreador estas nanoparticulas formam um coloide denominado ferrofluido magnético,
material conhecido ha algumas décadas que une as propriedades magnéticas da nanoparticula
com as propriedades de fluidez dos liquidos. A compreensdo dos mecanismos de estabilidade
destes sistemas € uma primeira etapa necessaria para modelar a quimiossor¢do de moléculas
de interesse. Utilizando titulagdes potenciométricas e condutimétricas simultaneas nos
sistemas coloidais magnéticos obtém-se a pH-dependéncia da densidade superficial de carga e
os valores dos pKs correspondentes aos sitios superficiais. De posse de tal informacgdo foram
escolhidos quatro &cidos aminocarboxilicos quimicamente capazes de complexar a superficie
da nanoparticula. Utilizando diagramas de especiacdo foi possivel obter as condicGes de pH
adequadas para tal procedimento. O célculo de area superficial disponivel das particulas e a
utilizacdo de cross section calculado por simulacdo computacional permite se obter a relacéo
entre a quantidade de ligantes e o nimero de camadas possivelmente formada. Medidas de
espectroscopia de absor¢do no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e XPS (X-
Ray Photoelectron Spectroscopy) acompanhadas de medidas de potencial zeta () séo
utilizadas no estudo da complexacdo superficial de nanoparticulas magnéticas de ferrita de

cobalto (CoFe;0,) sintetizadas por hidrolise alcalina.

Palavras-chave: nanociéncia, nanoparticulas magnéticas, funcionalizacéo, coloides, FTIR,

XPS, potencial zeta.
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Abstract

Nanoscience has become one of the scientific areas of greater notability on the world stage in
recent decades. The unique properties of nanoscale (10°°) structures has attracted the attention
of scientists from various fields of research. Among the materials that make up this new
scenario are magnetic nanoparticles, which have unique properties when subjected to an
external magnetic field. The superparamagnetism presented by these particles has attracted
the attention of strategic areas such as electronics, energy, environment and biomedical. This
paper highlights the potential that these nanostructures have to nanobiotechnological
applications when functionalized biocompatible binders. When immersed in a liquid carrier
such nanoparticles form a colloid so-called ferrofluid magnetic material known for some
decades that unite the magnetic properties of the nanoparticles with the liquid flow properties.
Understanding these mechanisms of stability system is a necessary step to model the
possibility of chemisorption of molecules of interest. Using potentiometric and
conductimetric titrations in simultaneous magnetic colloidal systems obtained by the pH-
dependence of the surface charge density and pK values corresponding to the surface sites, in
possession of this information was chosen four chemically aminocarboxylic acids capable of
complexing the surface of the nanoparticle . Using speciation diagrams was obtain suitable
pH conditions for such a procedure. The surface area available for calculation of particles and
the use of cross-section calculated by computer simulation allows to obtain the relationship
between the amount of binders and possibly the number of layers formed. Absorption
spectroscopy measurements of the Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and XPS
(X-Ray Photoelectron Spectroscopy) followed by zeta potential measurements () are used in
the study of surface complexing magnetic cobalt ferrite nanoparticles (CoFe,0,) synthesized
by alkaline hydrolysis.

Keywords: nanoscience, magnetic nanoparticles, functionalization, colloids, FTIR, XPS, zeta
potential
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1-Introducéo Geral

As Ultimas décadas assistiram um aumento exponencial do interesse nas areas de
Nanotecnologias e Nanociéncias em todo o mundo, tratando-se atualmente, de um dos
dominios cientifico-tecnolégicos mais atrativos e de maior crescimento™?. Os avancos
tecnoldgicos nesta area levaram ao aparecimento de novos ramos de conhecimento como, por
exemplo, a nanobiotecnologia e a nanomedicina’. A “Revolu¢io Nano™, comparada por
muitos especialistas a revolucdo industrial do século XIX, ndo somente promete, mas ja
coloca a disposi¢do da sociedade produtos inovadores ou aperfeicoados em areas estratégicas

como, por exemplo, a de energia*, medicina®, ambiente®’ e industria®.

A nanotecnologia lida com pequenas estruturas ou materiais de escala reduzida. A
dimensao tipica destes materiais abrange centenas de nandmetros. A escala nanométrica (nm)
corresponde a um bilionésimo de metro 10°m. Um nandmetro é aproximadamente
equivalente ao comprimento de dez atomos de hidrogénio ou cinco &tomos de silicio
alinhados®. Para efeito de comparag&o podemos verificar que a proporcéo entre a Terra e uma
moeda de R$1 é aproximadamente igual & propor¢do entre uma moeda de R$1 e uma
nanoparticula®. Outra maneira de calibrar o intervalo de tamanho nano é comparé-lo a outras
coisas pequenas em nosso mundo, a figura 1.1 compara o tamanho de bactérias, virus,
nanocristais e moléculas de fulerenos. Nota-se que as bactérias sdo enormes quando
comparadas; € perceptivel que o volume de uma bactéria tal como a Bacillus cereus poderia
ser preenchido com um milhdo de nanoparticulas de 5 nm.

100nm | &
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1.0nm

—i Nanoscopic Dimensions; —-
- - 10A
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Figura 1.1- Comparacdes de tamanhos de nanocristais com bactérias, virus e moléculas.’
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A nanotecnologia n4o é somente uma simples miniaturizacéo da escala micro (10°°)
para a escala nano; materiais na escala micro comumente exibem propriedades comuns aos
materiais macroscopicos (denominados na literatura como bulk®); contudo, devido ao seu
tamanho reduzido algumas propriedades notaveis apresentadas em nanoescala podem ser
significativamente diferentes das propriedades em escala macro ou “bulk”. Algumas dessas
propriedades sdo peculiares, mas pode haver muito mais a ser descoberto. As propriedades
fisicas e quimicas conhecidas dos nanomateriais estdo relacionadas com: (i) grande fracdo de
atomos superficiais, (ii) grande energia de superficie,(iii) confinamento espacial, e (iv)

imperfeicBes reduzidas.’

Dentre as propriedades apresentadas por materiais em nanoescala podemos destacar:
ponto de fusdo ou temperatura de transigdo de fase significativamente inferior e reduzida
constantes de rede, devido a uma enorme fracdo de atomos na superficie; propriedades pticas
significativamente diferentes dos cristais bulk, uma vez que o pico de absor¢do Optica de uma
nanoparticula de semicondutores desloca-se para um intervalo distinto de comprimento de
onda, em virtude do aumento na diferenca de banda; a cor de uma nanoparticula metélica
também pode mudar com as dimensdes devido & ressonancia plasmonica de superficie'; a
condutividade elétrica diminui com a dimensao reduzida em virtude do aumento da superficie
de espalhamento, contudo, a condutividade elétrica dos nanomateriais também pode ser
aumentada consideravelmente quando ocorre o ordenamento da microestrutura, por exemplo,
em fibrilas poliméricas®. As propriedades magnéticas de alguns materiais metalicos
nanoestruturados sao distintas dos materiais em escala macro, o ferromagnetismo desaparece
e ocorre transferéncia para superparamagnetismo em escala nanométrica, tal fato estd

relacionado & enorme energia de superficie*? e o comportamento de monodominio.

Diante de tantas potencialidades os nanomateriais se tornaram um grande objeto de
estudo da ciéncia moderna. As nanoparticulas tém sido propostas como veiculos para
farmacos, genes, diagndstico™® e terapia/tratamento de vérias doencas'®. Muitas estratégias
tém sido desenvolvidas para potencializar os nanomateriais com receptores especificos™ ou
sobre-expressos em células doentes e, estes envolvem a funcionalizagdo da superficie da
nanoestrutura com proteinas, anticorpos ou outras biomoleculas de interesse
particular(observe a figura 1.2)'°. Além de garantir uma especificidade de interagdo com

substrato ou membrana € necessario garantir que a nanoparticula alcance o sitio de ligacao
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sem perder as caracteristicas desejadas, isto implica uma funcionalizacdo que permita a

nanoparticula transpor as barreiras existentes no meio biolégico*”.

Potential “Biomolecules” “Nanocomponents” Potential
applications B applications
3\ // N :
specific antibodies QDs &
binding, <— 3 ; multimodal
drug deiivery o) or DNAS™\ * o i — imaging

fane ligands or “nanodrugs” #8e
detection, g A— —_— —p-  drug delivery,

protein receptors MRI
seperation ok,

g‘h&‘
A o— - — Itimodal
multimodal 4( ] mu
i i ) imaging,
imaging o Magnetic nanoparticles , ek

Figura 1.2- O esquema ilustra duas estratégias para fabricar nanoparticulas magnéticas

multifuncionais e suas potenciais aplicacdes’.

A preparagdo e condicionamento de nanomateriais e nanoestruturas eficientes
envolvem alguns desafios: i) superar a enorme energia de superficie, resultado da enorme
razdo superficie/volume da particula; ii) garantir que todos os hanomateriais tenham tamanho
desejado, distribuicdo de tamanho uniforme, morfofologia, cristalinidade, composicédo
quimica, microestrutura, que em conjunto resultem em propriedades fisico-quimicas
desejadas; iii) impedir que as nanoestruturas ou nanomateriais se aglomerem com o tempo °.
Para alcancar todos os objetivos listados e garantir potencialidade a nanoestrutura é necessaria

uma vasta gama de conhecimentos e técnicas ja estabelecidas nas ciéncias tradicionais.

Uma das formas mais utilizadas para estabilizar nanoparticulas é a disperséo coloidal.
A ciéncia dos coloides, misturas microscopicamente heterogéneas formadas por pelo menos
duas fases'® (figura 1.3a), nos quais a fase dispersa apresenta uma dimensdo no intervalo de 1
a 103 nm, descreve parte dos fendmenos observados em nanoparticulas imersas em disperséo.
Coloides com dimensdo entre 10 e 100 nm sdo chamados nanocoloides, e quando 0s mesmos
sdo formados por particulas magnéticas em meio a um liquido carreador temos os

ferrofluidos'® %

, comumente denominados de Fluidos Magnéticos (MF), que compreendem
nanoparticulas magnéticas dispersas em um liquido carreador (figura 1.3b). Por associarem o
magnetismo a uma matriz liquida, os fluidos magnéticos constituem uma classe de materiais

com inuameras aplicacfes notaveis em diversos setores tecnoldgicos. Gragas a conjuncao
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original de propriedades liquidas e magnéticas, esses materiais, respondem a um parametro
21

externo extremamente potente, 0 campo magnético, podendo assim ser controlados.

Figura 1.3 - a) Tipos de sistemas coloidais (ilustracdo-classificagdo): 1- Chantilly-Espuma , 2-
Gelatina-Gel, 3- Creme dental-Sol e 4-tinta —Sol. b) Col6ide magnético ou Ferrofluido sob acdo de campo

magneético.

Em virtude das aplicacbes generalizadas de nanoparticulas magnéticas em
biotecnologia, biomedicina, ciéncia dos materiais, engenharia, armazenamento de informacao
e meio ambiente, a atencdo da comunidade cientifica para esta nova gama de novos materiais
tem sido dada a sintese de diferentes tipos de nanomateriais magnéticos®>. Nessa perspectiva,
a garantia da estabilidade termodinamica dos nanocoloides magnéticos (CM) € requisito
fundamental para viabilizar seu emprego em diferentes contextos. No caso das aplicagdes
biotecnoldgicas e ambientais, é necessario funcionalizar as nanoparticulas dos CM com
ligantes, de modo a se obter sois estaveis em determinadas condicdes de pH e forca ionica®®,
além de permitir um maior potencial nanocarreador para a nanoparticula, como descrito
anteriormente. A funcionalizagdo das nanoparticulas magnéticas com moléculas organicas®* %
com longas cadeias apolares® é um mecanismo para se evitar que as particulas se aproximem
demasiadamente e a atracdo de van der Waals®’ prevaleca. Nesse mecanismo, denominado
repulsdo estérica, os grupos polares das espécies absorvidas se associam a superficie da

particula, fisica ou quimicamente, permitindo que a cadeia apolar interaja com o solvente?.

A maior parte das particulas adquire uma carga elétrica superficial quando posta em
contato com um meio polar (por exemplo, aquoso); 0s possiveis mecanismos de criacao

dessas cargas podem ser resumidamente: ionizagdo, adsor¢do de ions ou dissolucdo de ions.
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Independentemente do mecanismo de carregamento da superficie, a carga final é totalmente
balanceada por uma regido de ions com carga oposta — 0s contra-ions — que ddo origem a
dupla camada elétrica®® (figura 1.4). A teoria da dupla camada elétrica trata da distribuicdo de
ions em dispersdes coloidais, portanto, da intensidade dos potenciais elétricos que ocorrem na
superficie carregada. Esta € uma primeira etapa necessaria para compreender muitas
observacgBes experimentais referentes a propriedades eletrocinéticas e estabilidade, dentre
outras de sistemas nanocoloidais com particulas carregadas®. O balanco de forcas repulsivas
que se originam da dupla camada elétrica e atrativa, oriunda da polarizacdo eletrénica da
particula, conclui que o pardmetro a ser determinado e analisado analiticamente tanto em
fluidos magnéticos de dupla camada elétrica (EDL-MF)', quanto em fluidos magnéticos
funcionalizados (F-MF) é a densidade de carga superficial (DCS)®, fundamental para
monitorar a estabilidade coloidal, induzir transicdes de fase e controlar propriedades estaticas

e dindmicas do sistema.

+
+ *
+
+
+
+
+
dupla camada dupla
camada difusa camada

Figura 1.4- Representagdo simplificada da dupla camada elétrica que se forma em coloides carregados.

Uma vez que o componente repulsivo é dependente da densidade superficial de carga
em uma solugdo coloidal, uma das formas de se monitorar a estabilidade de uma dispersao
coloidal é variar o pH do seio da solucdo e realizar experimentos de eletromobilidade com o
objetivo de aferir os potenciais eletrostaticos existentes entre a dupla camada elétrica e o seio

3233 um indicador

da dispersdo. O potencial zeta ({) ¢ funcdo da carga superficial da particula
atil da mesma e pode ser usado para prever e controlar a estabilidade de suspensfes ou
emulsdes coloidais. Quanto maior o potencial zeta, mais provavel que a suspensdo seja
estavel, pois as particulas carregadas repelem umas as outras e essa for¢a supera a tendéncia

natural & agregacao.

"EDL-MF (Electric Doulbe-Layered Magnetic Fluid)
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Dessa forma, o grande desafio na preparacdo de um nanocoloide magnético € o de se
obter um ajuste ideal entre a dimensdo das particulas suficientemente reduzidas para que
permanegam suspensas e 0s parametros fisico-quimicos que regem as interacOes atrativas e
repulsivas entre as particulas. Raros e bastantes limitados sdo os sistemas em que a
estabilidade pode ser convenientemente descrita somente pelas forcas de van der Waals. No
caso de nanoparticulas funcionalizadas, inerentemente as forgas repulsivas do tipo
eletrostéaticas e atrativas de van der Waals, as particulas interagem de forma esteérica, devido a
presenca de um ligante na superficie, e magneticamente. Esta abordagem faz uso das
interagbes formalizadas pela teoria DLVO"3* ** % e inclui outros fatores que podem
influenciar a estabilidade de um fluido magnético. A esta abordagem denominamos de X-
DLVO, a qual expande o potencial de interacdo de par e inclui a pH-dependéncia da

densidade de carga no calculo do potencial de interagdo repulsivo®’.

Para aplicacOes bioldgicas, as nanoparticulas sdo funcionalizadas, utilizando-se desde
moléculas mais simples até estruturas mais complexas*®. Em todos os casos, essas moléculas
adsorvidas devem ser polifuncionais (possuir mais de um grupo funcional), de forma a
fornecer cargas elétricas, por meio de equilibrios &cido-base, a fim de peptizar as particulas
em meio fisiol6gico®®. Assim como no modelo de particula carregada, o0 modelo de peptizagéo
para essas moléculas polifuncionais se baseia na repulsdo eletrostatica entre as particulas, esta
que surge da densidade de carga elétrica gerada pelo ligante na superficie. Para estudar esse
sistema, os ligantes utilizados sdo geralmente moléculas mais simples que anticorpos ou
proteinas, para facilitar a simulacdo de um modelo de estabilidade. Preferencialmente, as
moléculas escolhidas devem possuir fungdes quimicas capazes de complexar 0s metais
superficiais da nanoparticula de 6xido magnético, normalmente grupos carboxilato (COO") ou
amina (NH**) (observe a figura 1.5). Por serem polifuncionais, esses ligantes comportam-se
como 4cido-bases de Bronsted®, que ionizam diversas espécies em meio aquoso em fungéo
do pH.

OM - OH,+ 00C|C,H,0,|coo —>OM -ooc|c,H,0,|coo” +H,0

Figura 1.5- Processo de Funcionalizacdo onde o grupo carboxilato liga-se ao metal da superficie da

nanoparticula.

"Teoria de Derjaguin-Landau e Verwey-Overbeek (DLVO) trata quantitativamente da estabilidade de sdis
liofobos.
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E escassa a literatura que trata das condicdes de funcionalizagdo e as mudancas de
interface e de propriedades coloidais oriundas da funcionalizagdo de nanoparticulas
magnéticas, principalmente em amostras para aplicacdes biomédicas. Nesse sentido, esse
trabalho visa estudar o papel do equilibrio &cido-base na funcionalizacdo de nanoparticulas
magnéticas. Esse tipo de estudo permitird compreender melhor o tipo de interacdo entre
nanoparticula-ligante-solvente, além de proporcionar dados fundamentais para aplicagdes

biofuncionais.

E grande a quantidade de fatores que podem influenciar o comportamento de
nanoparticulas em meio bioldgico, um modelo que unifique todas as influéncias fisicas,
quimicas e biologicas esta distante de ser alcangado, entretanto, algumas abordagens fisico-
quimicas tais como as ja& formalizadas pela ciéncia coloidal e o conhecimento da
biocompatibilidade de algumas moléculas ajudam a compreender os comportamentos da
interface nanoparticula-nanoparticula, nanoparticula-liquido carreador e nanoparticula-

substrato.
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2-Revisdo Tedrica
2.1 Propriedades dos Nanomateriais

Os materiais nanoestruturados apresentam propriedades distintas das moleculares e
dos so6lidos cristalinos tipicos. Para além da miniaturizacdo de dispositivos, os pesquisadores
encontraram um ‘“novo mundo” em materiais com dimensoes intermediarias entre moléculas ¢
particulas micrométricas. Estas propriedades surgem devido a efeitos de tamanho e de
superficie que se tornam especialmente evidentes para dimensdes tipicamente no intervalo 1-
100nm. Observe na figura 2.1 abaixo, as alteragcdes de cor que ocorrem em solucdo coloidal
de prata com diferentes concentracdes?, & medida que as nanoparticulas sofrem agregacéo. Tal
modificacdo esta relacionada com o fendmeno conhecido como confinamento quantico e, é
responsavel pela mudanca de cor do sistema, conforme observado na coloragdo amarela das
nanoparticulas de prata diferente da cor prateada observada quando esse metal possui

dimens6es macroscopicas®.

(

Figura 2.1- Prata coloidal em varios estagios de agregac¢do, amarelo claro (a), cor de laranja (b), violeta (c) e

cinza (d), conforme ocorre a agregacéo da solucéo inicial®.

Existem inumeras estruturas de dimensfes submicrométricas de origem natural, cujas
dimensGes sdo compardveis as estruturas fabricadas pelos homens, a exemplo das
nanoparticulas. Esta aproximacdo tem proporcionado o desenvolvimento de tecnologias que
possibilitam o acompanhamento da interacdo de nanomateriais com estruturas bioldgicas

impulsionando a criacdo de novas técnicas terapéuticas e dispositivos de diagnostico.

Uma das consequéncias da diminui¢cdo do tamanho médio de particulas é o aumento
da 4rea superficial por volume (observe a tabela 1 abaixo*). Considerando-se um material
solido homogéneo de forma compacta (esférica) e dimensdes macroscépicas (milimetros) a
maioria de suas propriedades esta relacionada com a sua composi¢cdo quimica e estrutura
cristalina. Isto é o que tradicionalmente se estuda na fisica e quimica dos solidos. Para um
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objeto deste tamanho, os 4tomos da superficie compreendem uma porcentagem insignificante

do total de &tomos que compdem o material e, portanto, ira desempenhar um papel pouco

relevante nas propriedades. Observa-se, no entanto, que os atomos da superficie irdo

desempenhar um papel predominante nas propriedades envolvendo as trocas na interface entre

0 objeto e 0 meio circundante em estruturas diminutas as quais os atomos que compde a

particula estdo quase em sua totalidade na superficie. Este € o caso, por exemplo, quando

consideramos a reatividade quimica (e catalitica) e o crescimento de cristais.

Full-shell Clusters

Total Number

Surface Atoms

of Atoms (%)
1 Shell @ 13 92
2 Shells 55 76
3 Shells 147 63
4 Shells 309 52
5 Shells 561 45
7 Shells 1415 35

Tabela 1 - Relagdo de atomos totais e a porcentagem de atomos na superficie. 4

2.1.a- Propriedades Opticas: Nanoparticulas Semicondutoras

Os efeitos quanticos em particulas semicondutoras comegaram a ganhar evidéncia com

os estudos promovidos nos Estados Unidos por Louis Brus® e na extinta Unido Soviética com

Alexander Efros*. Ambos foram capazes de observar que as propriedades 6ticas de materiais
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semicondutores, a partir de determinada dimensdo, eram dependente do tamanho médio

apresentado®.

energy
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Figura 2.2- Niveis de energia eletrdnica, dependente do nimero de atomos ligados. Ao ligar-se mais e mais
atomos, os niveis de energia discretos dos orbitais atdbmicos se fundem em bandas de energia ( mostrados por
um material semicondutor)®. Nanocristais semicondutores (quantum dots) pode ser considerado como um

hibrido entre moléculas e material bulk.

A base tedrica dos efeitos quanticos decorre de modificacbes que se observam na
estrutura eletrénica de um semicondutor quanto ao tamanho médio da particula varia, observe
a figura® 2.2. No caso de sélidos cristalinos convencionais, a estrutura de niveis discretos de
energia para atomos e moléculas tende para bandas de niveis de energia. Um material
semicondutor tem um diagrama de niveis de energia dependente do numero de atomos
constituintes e, por conseguinte, das dimensdes dos cristais que o constituem. De acordo com
a figura o diagrama de energia de um nanocristal apresenta niveis discretos e o hiato ético ou
gap de energia do semicondutor aumenta com a diminui¢do do tamanho de particula. Este é
um efeito de dimensdes de natureza quéntica e por isso 0s nanocristais que exibem tais efeitos

sd0 designados pontos quanticos* ’(quantum dots, QD).

No momento em que num material semicondutor incide um f6ton com energia para
promover um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC), forma-se
uma regido quantica de elétron-lacuna na rede cristalina, designada exciton (uma excitacao
molecular), que pode ser descrito, em comparacao a um sistema hidrogenéide” (por apresentar
comportamento similar ao atomo de hidrogénio), por um raio excitonico de Bohr (rg) que €

caracteristico para cada material semicondutor. Num material semicondutor macrocristalino,
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rg é significativamente inferior ao tamanho da particula cristalina, dai resulta que o éxciton €
livre de migrar ao longo da estrutura. Todavia, quando as dimensdes do cristal séo reduzidos a
tamanhos inferiores ou comparaveis a rg as dimensdes da particula confinam a funcéo de onda
do éxciton, aumentando a diferenca energética (hiato ético) entre a banda de valéncia e a

banda de conduc&o, devido & barreira de potencial de superficie®.

Efros e Brus estabeleceram expressdes analiticas que evidenciam a relacdo existente
entre o hiato 6tico e o tamanho da particula, quando esta € menor ou comparavel ao raio do
éxciton de Bohr (rg), vide a equacdo a seguir (2.1). O hiato 6tico (E,) aumenta relativamente
ao valor do material macrocristalino de um termo de confinamento energético cuja
dependéncia com o raio do cristal é de 1/R*

h2m?

2uR2

En = Eg + (2.1)

Onde Eg4 € o0 valor do hiato otico de energia para o material semicondutor macrocristalino; h e
a constante de Planck; R é o raio da particula e 1 é a massa reduzida do éxciton dada por:
L =mj X my/(mg +my) em que my e m;, sdo as massas efetivas do elétron e lacuna,

respectivamente®.

O elétron ao deixar uma lacuna para tras interage com ela, atraindo-a através da forca
eletrostatica de Coulomb, de forma que fique ligado um ao outro; um éxciton é um par ligado
elétron-buraco que pode se mover e transportar energia, mas ndo transporta carga, ja que é
eletricamente neutro. Para além do termo relativo ao confinamento quantico é incluido um

termo que leva em consideracdo a interacdo de Coulomb:

_ hZn?  1,8e?

T 2pR2? €R

AE (2.2)

Em que e é a carga elementar e ¢ é a constante dielétrica do semicondutor macrocristalino.

Apesar de se tratar de um modelo simplificado a expressdo (2.1) permite avaliar o
comportamento de nanoparticulas semicondutoras, devido a efeitos de tamanho de particula.
Por exemplo, esta equacdo € particularmente Gtil em sintese quimica para se obter uma
estimativa de tamanho médio de particulas esferoides pela analise dos espectros eletrdnicos

experimentais.

Uma das aplicacdes e adequacdes da expressdo (2.2) é apresentada por Winkelmann et

al na Ref. [9]. Nanoparticulas de CdS tem um gap maior do que uma macroparticula devido
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ao confinamento quéntico do par elétron-lacuna que se forma apds a absorcdo de um féton
suficientemente energético. A maior diferenca de energia promove uma mudanca no espectro
de absorbancia visivel de CdS com uma correspondente mudanca de cor de laranja para
amarelo. O tamanho das particulas pode ser calculado pelo método de massa efetiva, que

relaciona a mudanca na energia banda-gap ao raio da particula obtido a partir da Ref. [10]:

2 2
Etglano ~ Eguk + h_( 1 + 1*) _ LBe (23)

8r2 \mg mjy 4Ttegyr

, onde EJ%"? é o gap de energia da nanoparticula como determinado por espectro de
absorbancia UV-vis; EZ,’”" € 0 gap da macroparticula CdS em temperatura ambiente, h ¢é

constante de Planck; r ¢ o raio da particula; e ¢ a carga elementar; ¢ ¢ a permissividade

relativa do CdS e g € a permissividade do vacuo®,

Como ja destacado a equacdo (2.1) possibilita se ajustar a absorcdo (ou emissao) de
luz de um dispositivo semicondutor, ndo s6 através da composic¢ao quimica do semicondutor,
mas também manipulando o tamanho médio da nanoparticula. Outro material tipico deste
comportamento € o CdSe. O CdSe macrocristalino apresenta uma cor castanha, enquanto para
nanoparticula de CdSe com cerca de 2 nm até pouco mais de 8 nm de diametro, devido a
efeitos de confinamento quéantico, observam-se cores que vao do amarelo ao vermelho, sob
luz branca, e do azul ao vermelho, sob luz UV, dependendo do tamanho médio de particula,

observe as figuras 2.3 e 2.4.

Figura 2.3- Suspenséo coloidal de pontos quanticos de CdSe de tamanho crescente da esquerda (tamanho
aproximado de 1,8nm) para direita (aproximadamente 4 nm). Inferior: amostras sob luz ambiente variando em
cor de verde-amarelo para laranja-vermelho. Superior: amostras sob ilumina¢&o ultravioleta variando de cor

azul até amarelo’.
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Figura 2.4- Espectros de emissdo normalizados da figura 2.3, utilizando excitacao de 400 nm. As amostras
foram retiradas da mistura de reagdo na ordem da esquerda para a direita em um tempo inicial de 8 segundos

apdés a adicdo de selénio (Se) para tempo de cerca de dois minutos ap6s adi¢cdo. Comprimentos de onda mais

longos, a emiss&o de energia menor corresponde com maiores tamanhos de particula’.

2.1.b- Propriedades Opticas: Nanoparticulas Metélicas

Em 1857, Michael Faraday adiantou uma primeira explicacdo cientifica para a cor
vermelha exibida por coloides de Au preparados a partir de um sal de ouro (I11) reduzido com
fésforo num sistema bifasico com agua e CS,. Faraday sugeriu que a interacdo da luz visivel
com particulas finamente divididas de ouro dispersas em solvente estaria na origem das cores
observadas. Passados quase 100 anos, Turquevich'! utilizou um microscépio eletronico para
revelar que os coloides de cor rubi, preparados por métodos de sintese similar, consistiam em
nanoparticulas de ouro com tamanho médio de 6 + 2nm'?. Os estudos de Gustav Mie1®
permitiram a resolucdo das equacbes de Maxwell para a absorcdo e dispersdo da radiacéo
eletromagnética por esferas de pequenas dimensdes e constituem a base tedrica para o estudo

da interacéo da radiacdo com estas pequenas particulas™.

A propagacdo de ondas eletromagnéticas ao longo da interface entre um metal e o
meio dielétrico circundante cria um campo eletromagnético acoplado a oscilacdo coerente dos
elétrons da banda de conducdo. Particulas metalicas com diametro muito inferior ao
comprimento de onda da radiagéo incidente (d<<A) sao induzidas a polarizagédo de carga pelo
campo elétrico da onda eletromagnética, conforme indica a figura 2.5. Uma forca restauradora
é criada pela diferenca na distribuicdo de cargas na superficie da particula, verificam-se
condicdes de ressonancia quando a oscilacdo dos elétrons livres esta em fase com a radiacao

eletromagnética, isto €, para o valor de frequéncia de ressonancia dos plasmon de superficie
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(SPR, Surface Plasmon Resonance)”

Os parametros para ocorréncia de ressonancia
dependem das propriedades dielétricas e da densidade de elétrons livres do metal, podendo ser

modeladas utilizando o formalismo de Mie.

a) E +++7_\‘+++
| VeV

+ +
+g+

Figura 2.5 - a) Desenho esquematico da interacdo de uma radiacao eletromagnética com uma nanoesfera de

metal. Um dipolo é induzido, este oscila em fase com o campo elétrico da luz recebida. b) Oscilagdo

longitudinal e transversal de elétrons em uma nanohaste de metal™.

Estudos de superficie podem ser realizados com a técnica de ressonancia de
plasmonde superficie baseada nas propriedades dpticas, monitorando a medida da mudanca
do indice de refracdo devido, por exemplo, a ligacdo de uma camada organica a superficie do
metal®™ . O efeito de ressonancia de plasma de superficie é uma oscilacdo da densidade de
carga longitudinal, ao longo da interface de dois meios com constantes dielétricas de sinais
opostos, onde um é metal e outro um dielétrico. A escolha do metal a ser usado é critica, pois
o0 metal deve exibir elétrons livres. Os metais mais adequados sdo a prata, ouro, cobre e
aluminio, dentre os quais a prata e 0 ouro sdo os mais empregados** *>1®. Para observagdo do
plasma de superficie dois diferentes sistemas experimentais foram desenvolvidos, um por
Otto*’ e outro por Kretschmann®®, no entanto, a configuracdo de refletancia total atenuada,
desenvolvida por Kretschmann, é normalmente usada na maior parte dos instrumentos de
SPR™,

A cor apresentada por nanoparticulas de ouro aproximadamente esféricas pode ir
desde o azul, passando por varios tons de vermelho até o laranja quando o tamanho da
particula ¢é alterado, observe as figuras 2.6a"° e b™. Para nanoparticulas de tamanho mais
reduzido, o formalismo de Mie tem de ser alterado de modo a incorporar efeitos quanticos de
dimensGes. Em particulas alongadas (elipsoides e bastonetes) surgem duas bandas plasménica

no espectro eletronico, estando relacionadas com os modos de oscilagdo transversal e
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longitudinal. As variagBes observadas podem ser significativas, um aumento no didmetro

médio de 10 a 100 nm origina um desvio para o vermelho de 47 nm*, vide a figura 2.7a".

a)

Absorbance
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Figura 2.6- a) As fotografias mostram a mudanca de cor em dispersdes coloidais de nanoparticulas de AuAg

com o aumento do nimero de camadas®. b) Variacées de propriedades épticas (espectro UV-vis e cor) para

coloides de nanoparticulas com composicéo variada. Na figura, a posi¢do da banda de absorcéo experimental

(pontos) é representada graficamente como uma fungédo da composi¢do, e a linha sélida é o ajuste linear aos

valores obtidos usando a teoria de Mie. A imagem TEM mostra a distribuicdo homogénea de 4tomos de Au e Ag

dentro da particula™.
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Figura 2.7- Espectros 6ticos de nanoparticulas (NP) coloidais de Au evidenciando alguns parametros que
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afetam a frequéncia de ressonancia plasmonica: a) didmetro das NP e b) indice de refragdo do meio em que as

NP se encontram.
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O comportamento Otico apresentado por nanoparticulas metélicas, neste caso ouro,
depende também de outros parametros, a exemplo, a funcdo dielétrica do meio circundante
(figura 2.7b%) e a distancia entre nanoparticulas vizinhas que, neste caso, é determinante no

acoplamento entre particulas®® .

A alteracdo deste pardmetro permite o ajuste das
propriedades Oticas de nanoestruturas de ouro. Mais precisamente, estd estabelecido que a
posicdo espectral da ressonancia plasmonica seja desviada para maiores comprimentos de
onda guando € aumentada a constante dielétrica do meio circundante. Isto se relaciona com o
enfraquecimento da forca restauradora, devido a formacdo de cargas de polarizacdo na
interface com o dielétrico. Para, além disso, quando as nanoparticulas de ouro se aproximam a
distancias compardveis com o seu didmetro a banda SPR caracteristica da nanoestrutura
isolada comeca a desviar-se para o vermelho e apresenta-se alargada, como resultado do

acoplamento plasménico.
2.1.c-Propriedades Magnéticas

A forca atrativa ou repulsiva entre materiais magnéticos pode ser descrita em termos
de dipolos magnéticos — minusculos imas de barras com polos opostos que sinalizam a
presenca de interacdo magnética entre a rede de atomos que compdem o material em
dominios®*. Os materiais desta forma podem ser classificados em diamagnéticos,
paramagneticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos e antiferromagnéticos de acordo com o
arranjo dos seus dipolos magnéticos na auséncia ou na presenca de um campo magnético
externo?. A figura 2.8** mostra os diagramas esqueméticos do comportamento dos dipolos,
representados por setas, por se tratar de uma grandeza vetorial, destas cinco situagdes

diferentes.

H=0 H, H=0 g
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Figura 2.8- Esquema que ilustra os arranjos de dipolos magnéticos para cinco diferentes tipos de materiais, na
auséncia ou presenca de um campo magnético externo (H)?*.
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Se um material ndo tem dipolos magnéticos ou fracos dipolos na auséncia de um
campo externo e quando na presenga de um campo o material tem fracos dipolos induzidos
este ¢ classificado como diamagnético®®. A magnetizacdo de um diamagnético responde no
sentido oposto ao campo externo. O diamagnetismo corresponde ao tipo mais fraco de
resposta magnética de um sistema, dentre os materiais que apresentam este comportamento

estdo: agua, madeira, compostos organicos em geral, e alguns metais tal como o cobre.

Quando um material tem orientagdo aleatoria de dipolos que podem ser alinhados na
presenca de um campo ele é denominado paramagnético®. A magnetizagdo de um
paramagneto responde no mesmo sentido que o campo externo. Contudo, as interagdes
magnéticas derivadas entre o objeto e o campo sdo muito fracas. Os materiais paramagnéticos
podem também exibir o diamagnetismo, mas tipicamente com valores irrelevantes. O
alinhamento com o campo magnético ¢ facilmente removido com a auséncia do campo devido
a influéncia térmica. A curva de magnetizacao destes materiais traduz uma variacdo linear da
suscetibilidade magnética inversamente proporcional a temperatura (lei de Curie). Entre os
materiais paramagnéticos encontram-se, por exemplo, metais alcalinos e alcalino-terrosos, e

metais de transi¢do (como a platina).

Para um material ferromagnético, os dipolos magnéticos sempre existem na auséncia e
na presenca de um campo externo e exibem ordem de longo alcance. Macroscopicamente, tal
material apresenta um momento magnético permanente. A diferenca na organizacdo do
momento magnético liquido também € utilizada para distinguir entre ferromagnetismo,
ferrimagnetismo e antiferromagnetismo. Num material ferrimagnético ha sempre dipolos
magnéticos mais fracos alinhados antiparalelos aos dipolos adjacentes mais fortes na auséncia
de um campo magnético externo. Para um material antiferromagnético, os dipolos adjacentes
sdo antiparalelos, na auséncia de um campo externo se anulam mutuamente. Em geral, 0s
materiais magnéticos que se destacam macroscopicamente estdo entre 0s que se caracterizam

por uma das caracteristicas ferro- ou antiferromagnéticos.

Ambos os materiais ferro- ou ferrimagneticos podem ser descritos através de um
namero de pardmetros derivados a partir da curva de magnetizacdo, onde a magnetizagdo M
ou a densidade de fluxo B € representada graficamente contra a for¢ca do campo magnético H.
A figura 2.9%* mostra uma curva tipica, em que a magnetizacdo sempre fica atras do campo
magnético aplicado e produz um ciclo de histerese, devido & existéncia de dominios

magnético dentro do material. A partir da curva de magnetizagdo pode se facilmente encontrar
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a magnetizacdo de saturacdo Ms ou valor maximo de M; remanéncia magnética M, ou a
magnetizacdo residual quando o campo aplicado € zero; H. é a coercitividade, ou 0 campo
externo necessario para reduzir a magnetizacdo a zero. Um material € denominado ima macio
se ele pode ser facilmente magnetizado num campo fraco de 10 Oe (10e = 1000/4nt A m‘1)24.
Por exemplo, a coercibilidade de permalloy (ligas de NiFe) ou ligas metélicas amorfas pode
ser tdo baixa quanto 12 mOe. Por outro lado, alguns materiais magnéticos podem ter fortes
campos coercivos e necessitam de grandes campos externos aplicados da direcdo oposta a fim

de serem desmagnetizados, tais materiais sdo conhecidos como imas duros.

Figura 2.9- A curva de magnetizacao tipica de um material ferro- ou ferrimagnético, a partir do qual
se pode identificar a magnetizagao de saturacdo Ms - 0 valor maximo de M; a magnetizagdo remanescente M; -
a magnetizacao residual a intensidade de campo zero; e a coercitividade H.- 0 campo externo necessario para

trazer a magnetizagéo de volta a zero®.

O magnetismo é altamente dependente da temperatura e do volume porque estas
propriedades influenciam na interacdo coletiva dos dipolos magnéticos atdbmicos. Quando o
tamanho de um ferro ou ferrimagnético diminui até certo valor critico rc, as particulas mudam
de um estado de multidominios magnéticos para um estado de monodominio magnético,
como mostra a figura 2.10%*. Se o tamanho continua a diminuir para um valor ro, a energia
térmica torna-se comparavel com a necessaria para a rotacdo em varias diregdes, o que produz
a randomizacéo dos dipolos magnéticos num curto periodo de tempo. Essas particulas muito
pequenas ndo possuem momentos magnéticos permanentes na auséncia de um campo externo,
mas podem responder a presenca de um campo aplicado. Elas sdo denominadas coloides

superparamagneticos. O r raio critico para uma particula esféerica com a estabilidade definida
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pela probabilidade de inversdo de momento magnético <10% ao longo de um segundo pode

ser estimada utilizando a seguinte equagé&o:

r. = (6kgT/K,): (2.4)

, onde kg € a constate de Boltzmann, T é a temperatura e K, € a magneto anisotropia cristalina.
Dependendo de Ky, o raio critico de nanoparticula pode ser 3-4nm para imas muito duros e

cerca de 20 nm para imas macios

Superparamagnetic Regime

A Single-Domain RegIITi'F.““_fi Multi-Demain Regime
: A

Coercivity, H,

Particle Size, r

Figura 2.10- Esquemética ilustracéo da dependéncia da coercitividade magnética com o tamanho da particula.
No regime de monodominio, a coercitividade pode seguir a curva continua ou a linha tracejada para particulas
que possuem acoplamento entre elas. A coercitividade cai para zero em particulas coloidais

superparamagnéticas*.

Um importante parametro para descrever coloides superparamagnéticos é a
temperatura de bloqueio Tg, um ponto de transicdo em que a energia térmica kgT €
comparavel a energia de anisotropia magnética ou a barreira de energia para a reorientacdo
por rotacdo. A temperatura de bloqueio é determinada experimentalmente a partir da curva de

magnetizacdo-temperatura usando um magnetémetro.

Coloides superparamagnéticos tem encontrado uso em muitas areas tecnoldgicas,
incluindo armazenamento magnético de dados, tecnologia de ferrofluidos e armazenamento
de energia; eles também possuem um grande potencial para aplicagdes biomédicas®’. Para este
fim, os coloides magnéticos tém sido explorados para marcacdo e separacdo de DNA,
proteinas, bactérias e varias espécies bioldgicas, bem como na imagiologia por ressonéancia

28, 29

nuclear magnética (MRI), entrega de drogas vetorizadas, e tratamento de cancer por
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hipertermia®®. Até mesmo certos tipos de interacdes moleculares também podem ser

efetuados in vivo utilizando sondas magnéticas especialmente projetadas.

2.2Tipos de Nanoestruturas e Aplicagoes

Existem diversos tipos de modelos de nanoparticulas (NPs) com diferentes tamanhos,
formas, composicdos e funcionalidades. Cada tipo de nanoparticula pode potencialmente ser
produzida utilizando diferentes técnicas, tanto por nanoprecipitacdo quanto por litografia
como no caso de nanoparticulas poliméricas, dentre outras. Embora ndo esteja dentro do
principal escopo deste trabalho discutir as diferentes plataformas para produgéo de todos os
tipos de nanoparticulas, pretendemos discutir caracteristicas e funcionalidades de algumas

nanoestruturas relevantes para aplicagdes biomédicas.
2.2.a-Nanoestruturas de Carbono

Nanoestruturas a base de carbono, constituidas de carbono puro, séo classificadas em
dois grupos principais: a) fulerenos: compostos que contenham pelo menos 60 atomos de
carbono e b) nanotubos de carbono (CNTS). Fulerenos, Cgo, uma bola feita de 60 atomos de
carbono ¢ simplemente conhecida como “buckminsterfullerene”. O Cgy € uma molécula
esférica com 4tomos de carbono dispostos nos Vvértices de uma estrutura icosaédrica®.
Existem outras formas menos estaveis como C7q, C76, C7s, € Cgo Usados em uma infinidade de
aplicacdes bioldgicas e médicas. Tem sido observado que os fulerenos apresentam atividade
antiviral, e também sdo capazes de penetrar e estabelecer ligaces nos sitios cataliticos de
algumas enzimas. Por exemplo, foi demonstrada a formagéo de um complexo entre a protease
do HIV (essencial para a sobrevivéncia do virus) e fulerenos, que inibiu a atividade da

mesma2.

Uma grande variedade de nanotubos de carbono com propriedades diversas estdo
disponiveis, 0s quais sdo sintetizados por métodos diferentes. Estes nanotubos tém boas
propriedades elétricas, mecanicas e quimicas e eles sdo muito Uteis para a eletrénica, industria
de polimeros, o setor de energia e medicina®. Os nanotubos tém muitas aplicacdes, tais como:
eliminacdo de agentes patogénicos, matéria organica natural e toxinas de cianobactérias de
sistemas aquosos, devido as suas altas capacidades de adsor¢do. A sua forma fibrosa e grande

area de superficie externa pode ser facilmente acessada por contaminantes biolégicos™.
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2.2.b- Lipossomas

Os lipossomas foram um dos primeiros modelos de nanoparticulas descritos pela
primeira vez como um modelo de membranas celulares®®. Desde entdo, os lipossomas tém
inspirado pesquisas biofisicas para plataformas de entrega de genes e drogas®. Os lipossomas
sdo vesiculas esféricas que contém uma estrutura de dupla camada Unica ou multipla que se
auto-organizam em sistemas aquosos. Vantagens conferidas pelos lipossomas sdo sua vasta
gama de composic¢des, capacidade de transportar e proteger diversos tipos de biomoléculas,
bem como sua biocompatibilidade e biodegradabilidade®® *”. Estas vantagens tém conduzido
ao intenso e caracterizado uso dos lipossomas como agentes de transfeccdo de material
genético em células®®. A lipofeccdo utiliza geralmente um lipidio catidnico para formar um
agregado com o material genético anidnico. Outra importante aplicacdo de lipossomas é sua
utilizacdo como veiculos terapéuticos, desde a sua preparacdo é possivel a retencdo de
compostos hidrofilos no interior do ndcleo e farmacos hidrofébicos na propria bicamada. Para
aumentar a sua meia-vida de circulacdo e estabilidade in vivo, os lipossomas foram
conjugados com polimeros biocompativeis, tais como o polietileno glicol (PEG)*.0s
lipossomas podem também ser funcionalizados com ligantes de direcionamento para
aumentar a acumulacdo de agentes terapéuticos e de diagndstico a base de lipossomas

clinicamente aprovadas.

2.2.c-Nanoparticulas Poliméricas

Nanoparticulas (NPs) poliméricas formadas a partir de polimeros biocompativeis e
biodegradaveis tém sido amplamente estudados como veiculos terapéuticos>®. S&o formuladas
através de copolimeros de diferentes hidrofobicidades*’.Estes copolimeros formammicelas de
nlcleo-revestimento espontaneamente num ambiente aquoso*’. Estas NPs tém sido
formuladas para encapsular medicamentos com pequenas moléculas hidréfilas e/ou
hidréfobas, bem como proteinas e macromoléculas de 4cido nucléico®. A forma das
nanoparticulas poliméricas permite a liberacdo lenta e controlada de drogas nos locais de
destino. S&o capazes de melhorar a seguranca e eficAcia dos medicamentos que elas
transportam. A funcionalizagcdo de nanoparticulas poliméricas com segmentos ligantes para a
melhoria na distribuicéo de drogas tem sido uma importante area de investigacdo. E Unica sua

capacidade de adaptar moléculas durante a montagem da particula. A incorporacdo de

43



segmentos ligante pode levar & sua maior captacdo junto com a sua carga, levando a

resultados terapéuticos avangados.
2.2.d-Nanoparticulas Metélicas Elementares

Este grupo envolve nanoparticulas inorganicas principalmente compostas de
elementos nobres (Au, Ag), mas também alguns elementos de transi¢do (Fe, Zn) com muitas
aplicacdes: transporte, catalise, sensores oOpticos, biorremediacdo, painéis solares, cirurgia,
deteccdo de biomoléculas, etc. Nanoparticulas de prata tém atividade antimicrobiana devido
ao contato préximo entre o niicleo Ag e as paredes celulares, causando a sua ruptura®®. Suas
aplicacdes tornaram as nanoparticulas de prata a classe de maior e mais rapido crescimento de
nanomateriais.NPs de ouro sdo normalmente empregadas em sensores Opticos*. Elas
tornaram-se recentemente importantes como marcadores elementares em protedmica porque
podem ser conjugadas com biomoléculas por meio de seus grupos funcionais e servem como

ancoras quimicas™.

As nanoparticulas de ouro oferecem muitas propriedades 6pticas e quimicas
dependentes do tamanho e formas, biocompatibilidade é facil modificacdo da superficie®.
Podem aumentar fortemente processos Opticos, como a absor¢do de luz, dispersdo,
fluorecéncia, reforcar espalhamento Raman (SERS) superficial, devido a interacdo Unica dos
elétrons livres da NP com a luz. Técnicas de deteccdo incluem o uso de NPs de ouro em
matrizes colorimétricas e a utilizacgdo como substrato em SERS para melhorar
significativamente o Raman, permitindo a deteccdo espectroscopica e identificacdo de
proteinas e de moléculas na superficie da NP*'. Elas também podem transformar a luz

absorvida em calor, logo, tem um elevado potencial de fototerapia®.
2.2.e-Quatum Dots (Pontos Quéanticos)

Descobertos pela primeira vez em 1980, quantum dots (QD) sdo particulas
semicondutoras menores que 10 mm de didmetro. QD exibem propriedades eletrénicas e
dpticas dependentes do tamanho®® como ja descrito no tépico 2.1.a. A maioria dos quantum
dots estudados consistem em um ndcleo de seleneto de cadmio (CdSe) e uma cobertura de
sulfeto de zinco (ZnS)™. O espectro de absorcdo destas particulas é amplo e o de emisséo é
limitado a uma estreita faixa. Eles podem ser produzidos com varias especificidades
bioquimicas e podem ser simultaneamente excitados e detectados. Como resultado, QDs tém

vantagens significativas sobre muitos corantes organicos fluoréforos para aplicacdes oOticas.
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Eles sdo amplamente utilizados na pesquisa biolégica como ferramentas de imagem de

fluorescéncia tais como marcaco celular e rastreamento de biomoléculas®.
2.2.f-Nanoparticulas de Oxido metalico

Este grupo inclui uma variedade de 6xidos de metais de transicao (Fe,Os, CuO, TiO,,
Zn0O, and CeO), e SiO, combinando propriedades especiais destes elementos com a alta
reatividade de nanoparticulas. Estdo sendo empregados em uma ampla variedade de produtos
de consumo, tais como cosmeéticos a exemplo dos protetores solares, como catalisadores, e,
em biomedicina®. A engenharia de nanoparticulas de Al,O3 tém aplicacdes comerciais em
catdlise e em fluidos de transferéncia de calor®. As propriedades especiais
superparamagnéticos de oOxido de ferro tém sido amplamente utilizadas em numerosas
aplicacdes in vivo como agente de contraste em imagem de ressonancia magnética, reparacao

de tecidos, imunoensaio, desintoxicagdo de fluidos bioldgicos, entrega de drogas, e etc>”.

Nanoparticulas de 6xido de ferro sdo amplamente estudadas como agentes passivos e
ativos de segmentacdo, uma vez que sdo principalmente superparamagnéticos. As
nanoparticulas de o6xido de ferro superparamagnéticas (SPIONSs) geralmente tém um nucleo
de oOxido de ferro com um revestimento hidrofilico biocompativel para aumentar a sua
estabilidade. Os SPIONs mais amplamente utilizados consistem de um ndcleo de magnetite
(FesO4) e/ou maghemita (y-Fe,O3). Estas nanoparticulas apresentam superparamagnetismo
dependente do tamanho que Ihes permite ficar magnetizadas com a aplicagdo de um campo
magnético externo e exibem magnetizacdo liquida igual a zero apds a remoc¢do do campo
magnético. SPIONs tem sido utilizada com sucesso como agentes de contraste para rastrear e
monitorar as células com ressonancia magnética®. Também podem ser degradadas em
moléculas de ferro ou 6xidos de ferro que sdao metabolizados, armazenados nas células como
ferritina, e incorporados & hemoglobina®’. Quando necessario, ser funcionalizada com ligantes
de marcacdo Oéptica e de radionuclideos para imagiologia multimodal, utilizados como
ferramentas de diagndstico ndo invasivo e como veiculos de distribuicdo de drogas. Dentro
destas potencialidades este trabalno tem como foco principal estudar nanoparticulas
magnéticas com a composi¢do de ndcleo MFe,Ozonde M?* é um metal divalente, visando
aplicacbes nanobiotecnoldgicas. Nas linhas que se seguem maior atencdo sera dada aos
aspectos de preparacdo destes materiais, sua estabilidade na forma coloidal (Ferrofluido) e

aplicacéo.
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2.3 Sintese de Nanoparticulas

Do ponto de vista tecnoldgico, os nanomateriais podem ser preparados segundo uma
abordagem bottom-up (“de baixo para cima’) -onde 0s materiais sdo construidos a partir de
atomos ou moléculas individuais - ou através do procedimento top-down (“de cima para
baixo”)- por meio da ruptura de uma porcdo maior até se atingir o tamanho das
nanoparticulas. O primeiro método aplicado para obtencdo de nanoparticulas magnéticas foi o
top-down, empregado entre as décadas de 60 e 70, nesta metodologia supermoinhos
trituravam blocos (“bulk™) de materiais magnéticos, principalmente magnetita (Fe3O,), até
dimensGes nanométricas, a estabilidade coloidal das particulas no solvente era garantida com
a adicdo de tensoativos. Esta mesma particula de magnetita pode ser obtida por meio de uma
reacdo de policondensagdo, que envolve a coprecipitacdo de fons Fe?* e de Fe** em meio
aquoso fortemente alcalino, neste caso pela abordagem bottom-upsdo produzidas as

nanoparticulas.

A sintese de nanomateriais visa a preparacdo de nanoparticulas em um estado
altamente disperso, com diametros proximos de 10 mm. A abordagem bottom-up oferece
vantagens essenciais em relacdo ao método de dispersao, trata-se de um procedimento rapido
e que proporciona a obtencdo de um material menos polidisperso, em virtude do refinado
controle de parametros®. Além de apresentar uma eficiéncia superior ao método top-down, o
que acarreta uma reducdo significativa no custo de producdo de nanoparticulas. Estas
caracteristicas tém propiciado a exploracao dos coloides magnéticos do ponto de vista de uma
ampla variedade de aplicacBes™.

O monitoramento de alguns parametros de sintese como velocidade de adi¢do dos
reagentes, agitacdo da dispersdo, natureza do reagente alcalino adicionado, tempo e
temperatura de preparacdo, permite o controle de varias propriedades das particulas tais como:
diametro, polidispersdo em tamanho e reatividade quimica da superficie. No caso especial dos
coloides magnéticos ou ferrofluidos tais propriedades estdo acompanhadas das propriedades
de magnetizacdo de saturacdo e anisotropia Otica, que também pode ser monitoradas, posto
gue sao dependentes das caracteristicas estruturais e morfoldgicas da nanoparticulas

sintetizadas.

2.3.a- Aspectos Fisico-Quimicos da Sintese de Nanoparticulas Coloidais
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A sintese de particulas com um controle refinado do tamanho e/ou morfologia é
alcancado por meio da interagdo concentrada de 4&tomos ou moléculas durante o processo de
preparacdo, que ocorre geralmente em fase de vapor ou aquosa. A formacdo de particulas
coloidais em fase liquida a partir de solugdes é especialmente interessante, pois as variaveis
experimentais podem ser ajustadas durante o processo, especificamente pode se listar a
concentracdo de reagentes, temperatura, pH (no meio aquoso), presenca de aditivos
(tensoativos, sais, polimeros, etc.), propriedades do solvente (temperatura de ebulicéo,
afinidade com as superficies criadas), adicdo de graos de nucleacgéo, entre outros. A presenca
destes fatores durante o processo de nucleacdo e crescimento das particulas influencia o
tamanho e/ou morfologia final das particulas que serdo obtidas no final do processo.

Conforme a teoria classica, a nucleacdo em solucdo homogénea engloba um conjunto
de eventos que resultam na formacéo de um nucleo de tamanho critico da nova fase sélida. A
variacdo da energia livre total relacionada com este processo reflete o balanco entre duas
contribui¢des: i) uma contribuicdo negativa da variacdo do potencial quimico, relacionada a
formacdo de uma fase sélida em meio liquido (energia de volume); e ii) uma contribuicdo

positiva, em virtude da criacdo de uma nova superficie (energia de superficie)®:
AG = 4mr?y + §1TI‘3AGV (2.5)

Sendo v a energia livre de superficie por unidade de area com valor sempre positivo e AGy a
variacdo de energia livre do sélido por unidade de volume que é de valor negativo. Desde que,
a solucdo se encontre em condigdes de supersaturagdo, tal equacdo é valida para particulas

esféricas:

AG, = —RTInS/V,, (2.6)

AG Surface term

I‘/ Ap = dmely
AG? prommemmmenmnnaes 77

N\ AG = (43mrPAG, + dmcly
AN B
\"\ Total
Volume term Ap, = (4/3)m’AG,

Figura 2.11- llustragdo esquematica da mudanca da energia livre de volume, Au,, energia livre de superficie,

Aus, e energia livre total, AG, como fungdo do raio do niicleo®.
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Como consequéncia deste balango, a variagdo da energia livre total (AG) atinge um
méximo, AG’, para certo valor do raio do nicleo, designado por raio critico, r” (figura 2.11)
Para um valor de raio superior a r’, o crescimento da particula é acompanhado por uma
diminuicdo da energia livre total e por isso 0 processo ocorre espontaneamente; quando o
nticleo é menor do que r’, 0 seu crescimento implica um aumento de energia livre total e a
tendéncia é que o nucleo se dissolva. O valor do raio critico pode ser determinado
considerando a derivacéo dAG/dr = 0.

* -2y — ZYVm

r= AGy,  RTInS (2.7)

Durante o processo de nucleacdo a supersaturacdo (S) deverd ser suficientemente
elevada de forma que o raio critico seja menor do que o tamanho dos ndcleos primarios
formados®® ®*. Contudo, o valor do raio critico acompanha o valor da supersaturagio ao longo
de todo o processo de formacdo das particulas e o valor de S determina os fenémenos de

nucleacdo e crescimento.

Uma vez que os nucleos primarios sao muito pequenos as flutuacdes térmicas e o
movimento aleatério sdo significativos e, devido ao movimento Browniano, ha a
possibilidade de se ultrapassar a barreira de energia de Gibbs, 0 que ditard a sobrevivéncia de
alguns nucleos primérios e 0 seu crescimento posterior. Enquanto a nucleacdo determina o
namero de particulas e, em grande medida, o seu tamanho médio final; a cinética de
crescimento por sua vez vai determinar a velocidade de consumo do material existente e as
condicGes de supersaturacdo. A obtencdo de particulas morfologicamente uniformes depende

do controle rigoroso do processo de crescimento que pode envolver mecanismos diversos.

Data dos anos 1940, a investigacdo dos mecanismos de precipitacdo de particulas
coloidais com uma distribui¢do de tamanhos estreita (amostra “monodispersa”), quando
LaMer e Dineger introduziram o conceito de nucleacdo instantanea (burst nucleation). Neste
processo, forma-se um nimero elevado de ndcleos primarios em um intervalo de tempo curto,
que crescem depois sem que ocorram nucleacdes posteriores. Como a formacédo de nucleos
ocorre de forma quase simultanea, o historico de crescimento é praticamente 0 mesmo, desde
que devidamente controlado, permitindo obter amostras com uma distribuicdo estreita de

tamanhos de particula®®(Figura 2.12).
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Monodisperse Colloid Growth (La Mer)

Concentration of Precursors

Figura 2.12- llustragdo esquematica do modelo de LaMer: separacao entre nucleacao e crescimento da sintese

de nanoparticulas monodispersas.

A sintese de nanoparticulas inorganicas com elevado grau de monodispersdo tem sido
realizada recorrendo-se frequentemente a solventes de elevado ponto de ebulicdo, que
normalmente também atuam como agentes surfactantes. Neste caso, existem dois métodos
principais para se criar condi¢des de nucleacdo instantanea — a) a injecao dos reagentes que se

encontram & temperatura elevada: injecdo a quente® ®*: ou b) pelo aquecimento conjunto do

sistema reacional e solvente-aquecimento em lote® .

Se o processo de nucleacdo instantanea permitiu a formacdo de um elevado nimero de
ntcleos primarios de dimensdes reduzidas (ainda assim superiores ao raio critico, r’), por
diminuicdo da supersaturacao existente, a elevada energia superficial destes nlcleos primarios
é suficiente para que o processo de crescimento das particulas ocorra de forma a atingirem
maiores dimens@es. As nanoparticulas formadas possuem elevada energia de superficie e tém
tendéncia para continuar a crescer. Quando as espécies precursoras do sélido se encontram
praticamente consumidas, as nanoparticulas ainda podem diminuir a sua energia de superficie
através de um processo de crescimento secundario, que é um mecanismo de crescimento por
agregacao de particulas menores (Ostwald Ripening, observe a figura 2.12), ou de tamanho
proximo. De forma a obter nanoparticulas individualizadas este processo pode ser inibido pela
adicdo de agentes tensoativos que, ao funcionalizarem a superficie das nanoparticulas,
previnem a sua agregacdo por impedimento espacial ou eletrostatico. O revestimento da
superficie de NP com tensoativos permite ndo s6 o controle da velocidade de crescimento,
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como também impede a agregacdo. A escolha adequada dos tensoativos determina a
estabilidade coloidal da nanoparticulas e permite controlar sua morfologia.

2.4 Rotas de Sintese - Nanoparticulas Magnéticas
2.4.a- Coprecipitacdo em meio aquoso

A coprecipitacdo de ions metalicos via hidrolise alcalina em meio aquoso é o método

mais amplamente utilizado por ser de baixo custo e simples®®®’.

A producdo de
nanoparticulas de 6xido de ferro (Fe3O,, y-Fe,O3) e das ferritas que além do ferro utilizam
metais divalentes (Cr, Mn, Co, Ni, Zn) é feita usualmente via coprecipitacdo em meio aquoso.
De maneira geral a coprecipitacdo é realizada pela adi¢cdo de hidréxido a solucdo de ions
metalicos sob agitacdo e, com frequéncia, na temperatura de ebulicdo da solucdo. Tal etapa €
importante na definicdo do tamanho das nanoparticulas cujo controle é dependente da
concentracdo e natureza da base usada, velocidade de agitacdo, temperatura da reacdo e tempo
de envelhecimento do precipitado. A variacdo e controle do tamanho das nanoparticulas,
assim como sua polidispersao e cristalinidade podem também ser mediados pela presenca de
fons organicos ou inorganicos. A estratégia de complexacdo superficial das particulas, logo
qgue nucleadas para inibir o crescimento posterior, € uma técnica usual, explorada, por
exemplo, por Bee e colaboradores (1995)%, que se valem dos fons citrato no meio reacional

para obter particulas de maghemita com didmetro menor.

A coprecipitagdo de fons metélicos tem sido utilizada também em microemulses® "

e micelas reversas. Embora os métodos de coprecipitacdo sejam 0S mais comumente
utilizados no preparo de nanoparticulas magnéticas, a reducdo quimica via borohidretos’ e a
decomposicdo de compostos coordenados usando o efeito térmico’, tem sido amplamente

utilizados no momento atual.
2.4.b- Coprecipitacdo em microemulséo

A microemulsdo pode ser definida como uma dispersdo isotrépica
termodinamicamente estavel de dois liquidos imisciveis, desde que o microdominio de um ou
ambos tenha sido estabilizado por um surfactante. Em outras palavras, as microemulsdes’

envolvem pelo menos trés componentes, dois liquidos imisciveis e um surfactante. Nestes
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caos, quando a quantidade de fase organica ¢ muito menor que a da fase aquosa, o sistema é

denominado micela normal e o caso contrario, micela reversa.

Quando um sal metalico soltvel € incorporado na fase aquosa da microemulséo ele
ficard situado nas nanogotas aquosas circundadas por Oleo. Estas nanogotas colidirdo
continuamente, coalescerdo e quebrardo novamente. Conceitualmente, quando sais de ferro
divalente e trivalente sdo dissolvidos em uma microemulsdo agua-6leo e adicionada uma
solucdo bésica, poderd se formar um precipitado. O crescimento das particulas nas
microemulsdes pode ser compreendido como um processo de trocas intergotas e agregagéo de
nucleos. O precipitado disperso finalmente produzido pode ser extraido dos surfactantes por
centrifugacdo ou com um magneto, lavado em alcool, seco e disperso em solvente organico. O
tamanho das nanoparticulas pode ser modulado com variagGes na quantidade e concentracao
da fase aquosa, quantidade do surfactante e temperatura do sistema.

2.4.c- Decomposicao de Compostos de coordenacgao

O preparo de nanoparticulas magnéticas por meio da decomposi¢cdo de compostos de
coordenacdo de metais de transicdo é feito por metodologias conhecidas como rotas nédo
hidroliticas e consistem na decomposicdo de compostos carbonilicos de metais (Co,(CO)s,
Fe3(CO)12,...) em solventes orgénicos, na presenca de surfactantes (para evitar a oxidagdo das
nanoparticulas) e de polimeros em atmosfera inerte’®. Por exemplo, nanoparticulas de Fe com
varios tamanhos entre 5nm e 19 nm foram sintetizadas por decomposi¢do termal de Fe(CO)s,
em solvente éter dioctil e 4cido oleico (OA) com oleilamina (OAm) como surfactante™. A
oxidacdo controlada de materiais obtidos ela decomposicdo de Fe (CO)s levou a obtencédo de
nanoparticulas de maghemita monodispersas, uma caracteristica deste metodologia. Outra
caracteristica interessante da mesma € que o fluido magnético pode ser obtido em uma Unica
etapa. As caracteristicas das nanoparticulas e do fluido obtido pode ser controladas por varios
parametros da reacdo, como temperatura, concentracdo e natureza do polimero, do surfactante
e do reagente a ser decomposto. No entanto, as nanoparticulas sintetizadas por este
metodologia sdo extremamente reativas e sujeitas a rapida oxidagdo. Para estabiliza-las um
eficiente revestimento de surfactante é necessario para prevenir a entrada de oxigénio através

da camada de revestimento®.

2.4.d- Reducdo de ions metalicos
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Nas rotas de sintese por reducgdo de ions metalicos sdo conhecidos dois procedimentos.
No primeiro, o método de Rieke’, as particulas sdo preparadas por meio da reducdo de sais
metalicos dissolvidos em um solvente organico tendo como agente redutor um metal alcalino.
A segunda envolve a reduco de fons metais de transicdo por borohidretos’* em meio aquoso
e ndo aquosos. A sintese envolve a producdo de compostos de coordenacgdo intermediarios e
leva a obtencdo de nanoparticulas metélicas de 10 a 100 nm, dependendo do procedimento

utilizado.

A reducdo de metais utilizando polidis especialmente aqueles com grupos hidroxilas
adjacentes e com longa cadeia de hidrocarbonetos, tem se tornado popularmente utilizado
devido sua versatilidade como solvente, agente redutor e surfactante durante a reacédo.
Frequentemente, polietileno glicol (PEG) € aplicado na fabricacdo de varios materiais

magnéticos e ligas’.

Os 1,2 alcanediois representam um grupo de polidis, nanoparticulas monodispersas de
Fe304 (4nm- 18nm) foram preparadas por reducdo de Fe(acac); com 1,2-hexadecanodiol em
éter benzil na presenca de OA-OAm; excesso de diol reduz Fe;04 em nanoparticulas de Fe.
Este procedimento tem sido estendido para sintese de outras ferritas (MFe,O4, M= Co, Mn,

etc.).
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Fluidos Magnéticos




3 - Fluidos Magnéticos ou Coloides Magnéticos - Aspectos Gerais.

Os Fluidos Magnéticos sdo materiais coloidais, mais precisamente sois, que possuem
propriedades magnéticas diferenciadas. Trata-se de nanoparticulas de cristais magnéticos
dispersos em um solvente denominado liquido carreador. Sob aplicagdo de um campo
externo, as particulas sélidas arrastam o solvente, liquido carreador e, o sistema comporta-se
macroscopicamente como uma fase liquida magnética. Estes materiais possuem a fluidez dos
liquidos, associadas as propriedades magnéticas dos solidos: em presenca de um campo
magnético, assumem um momento magnético de magnitude compardvel a solidos

magnéticos™.

Dentre as inimeras areas de aplicacdo dos ferrofluidos podem ser destacadas a
aeronautica (pintura antirradar que torna os avides invisiveis), a informatica (selos magnéticos
de discos rigidos de computadores, impressora com tinta magnética'®), a robética
(inclinbmetro para braco de robd), além de aplicacdo em equipamentos industriais como
transformadores, alto-falantes, juntas magnéticas e amortecedores. Ha de se destacar também
que os fluidos magnéticos tém encontrado enorme potencial de aplicacdo na biotecnologia e
no contexto ambiental devido aos fenbmenos de escoamento e resposta ao campo magnético

aplicado.

Como j& relatado anteriormente nos tdpicos 2.3 e 2.4 sobre a sintese de nanoestruturas,
a partir do método bottom-up as particulas magnéticas sdo preparadas por processos quimicos
e em seguida condicionadas, por diversas técnicas, em solugdo coloidal. Tal método apresenta

grande vantagem técnica e econdmica sobre o método top-down.

Os primeiros métodos de preparacdo utilizando metodologia top-down eram
trabalhosos, dispendiosos e longos por exigir uma tecnologia especial de moagem, além da
dificuldade de ser obter homogeneidade no tamanho das particulas. A partir da década de 70,
0 método de producdo por sintese quimica direta, revolucionou a preparacdo de fluidos
magnéticos. As particulas podiam ser obtidas agora de forma versatil e rapida, possibilitando

0 monitoramento de sua natureza, tamanho e polidispersao.

A preparacdo de fluidos magnéticos estaveis pode ser baseada numa relacdo adequada
entre seus componentes principais: as particulas magnéticas, o solvente ou liquido carreador e

0 condicionamento das superficies. Encarregado de manter essas particulas em suspenséo no
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solvente escolhido. A figura 3.1 mostra o esquema em que se baseia a preparacdo de um

fluido magnético.

Solvente Particulas Magnéticas Condicionador

Fluido magnético

Figura 3.1- Esquema basico de preparacéo de um fluido magnético™.

Khalafala®® e Reimers propuseram a preparacio de fluidos magnéticos surfactados (S-
MF) a partir de particulas de magnetita obtidas quimicamente, em uma reacdo de
coprecipitacdo de Fe (I1) e Fe (111), na presenca de hidroxido de amdnio. No final dos anos 70,
Massart™ desenvolveu um método para peptizar eletrostaticamente as particulas de magnetita,
também sintetizadas quimicamente, em meio aquoso, pela criacdo de uma densidade de carga
na superficie das mesmas, surgia assim o fluido magnético iénico ou de dupla camada elétrica
(EDL-MF). Esses fluidos, contudo, tinham um tempo de estabilidade®’ limitado devido &
oxidagdo da magnetita inicialmente formada (Fe3O,) a maghemita (y-Fe,O3z). Em 1987, este
processo de oxidacdo foi forcado™® antes das particulas serem postas em solugdo, o que
favoreceu a estabilidade do fluido. Diversos aprimoramentos® no procedimento de obtencio
dessa categoria de ferrofluidos permitem, atualmente, a preparacdo de materiais baseados em
ferritas de diversos metais da primeira série de transicdo como cobalto, manganés®, zinco?,

niquel e cobre*; com altas concentraces em material magnético.

A metodologia atualmente empregada e difundida na comunidade cientifica para a
preparagdo de fluidos magnéticos permite realizar diretamente a sintese de ferrofluidos
aquosos ou ibnicos em meios acidos ou basicos. Neste modelo, os fluidos sdo constituidos de
particulas de ferritas, consideradas como macroanions ou macrocations magnéticos, em
solucéo coloidal gracas as repulsdes eletrostaticas entre si e as moléculas polares do solvente.
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A estabilidade de tais solugdes depende essencialmente de equilibrios quimicos do tipo &cido-
-base que podem controlar a densidade de cargas superficial das particulas, mantendo-as em

suspensao.
3.10 principio de sintese quimica da ferrita

A producéo de ferrita na forma de particulas magnéticas por sintese quimica, visando a
elaboracdo de ferrofluidos, foi proposta primeiramente para a magnetita (Fe;O4)™. Este
método consistia em um processo de condensacdo quimica, envolvendo a coprecipitacdo em
meio alcalino de fons Fe** e Fe?* em solugdo aquosa, a 100°C. Através de readequaces no
método experimental, principalmente alterando a natureza da base e a temperatura de sintese,
o método foi estendido para as ferritas de cobalto e manganés®. Desta fora a equacdo geral

para a sintese possui a forma:
M?2* + 2Fe3* + 80H™ - MFe,0, | +4H,0 (3.1)

Onde M é um metal de transicdo da série Fe?*, Co**, Mn?*, Ni**, Cu*" e Zn?*. Para cada tipo
de ferrita € necessario encontrar as condicdes ideais de sintese, em funcdo dos aspectos
termodindmicos e atdmicos, fazendo-se variar os parametros fisico-quimicos da reagdo

quimica.

Contudo, a equacao anterior proposta é muito simplificada, sob o ponto de vista da
compreensdo do mecanismo de reacdo a fim de se mapear as etapas de formacdo da ferrita;
salienta-se por sua vez que o mecanismo de formacdo das ferritas ainda ndo foi
satisfatoriamente elucidado pela literatura. Com o objetivo de se ter uma ideia do complexo
mecanismo geral que envolve a formacdo das particulas de ferritas, se propde um raciocinio, &

luz da quimica de coordenacéo de fons metalicos em solucdo™.

Quando em meio aquoso, os ions metalicos, principalmente os metais de transicao

(4cidos de Lewis), ttm uma grande habilidade de formar complexos™*:
Mn+ + XHzo = M(HzO);H- (32)

Este fato esta relacionado com o pequeno raio atdmico em relacéo as cargas elétricas,
estas que polarizam o solvente, na maioria das ocasifes moléculas dipolares, como no caso da

agua.
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Os aquocomplexos de metais de transicdo podem com facilidade sofrer reacOes de
hidrélise (equilibrios do tipo acido-base), como demonstrado a seguir:

M(H,0)2* 4+ H,0 = [M(H,0)4_, (OH)]®~V* 4+ H,0%(3.3)

A exemplo, o Fe** quando em solugdo aquosa tem a tendéncia de se coordenar
octaedricamente com moléculas de agua, funcionando como um poliacido que se hidrolisa

segundo uma série de equilibrios quimicos do tipo acido-base, como representado a seguir:
[Fe(H,0)4]3* + H,0 = [Fe(H,0)s(0OH)]** + H;0
[Fe(H,0)s(OH)]** + H,0 = [Fe(H,0),(0H),]* + H;0%
[Fe(H,0),(OH),]* + H,0 = [Fe(H,0)5(0H);]s + H;0*
[Fe(H,0)5(0OH);]s + H,0 = [Fe(H,0),(0H),]” + H;0*
(3.4)

Estes equilibrios ilustram a complexidade da quimica de solucdo aquosa para 0S
metais de transicdo e isto inclui os metais envolvidos na sintese de ferritas usadas na

elaboracdo de ferrofluidos.

Em principio, os aguocomplexos podem doar um grande numero de prétons, sendo
considerado como &cido fraco polipréticos™, incluindo bases conjugadas do tipo anféteras. Os
valores de pK; para estas reacdes, podem ser determinados experimentalmente como para 0s
4cidos tradicionais. Como acontece no caso dos acidos polipréticos. E em geral o primeiro
equilibrio (K1) que determina a concentracdo das espécies presentes e reflete a termodinamica

do sistema.

Além dos possiveis produtos de hidrélise da equacdo 3.3, produtos de natureza mais
complexa podem surgir devido a capacidade dos grupos hidroxila formarem pontes entre o0s
ions metalicos. Espécies resultantes desta hidrélise polimérica (isopolications) sdo observadas

na maior parte dos caos.

Em muitos casos, a formacao destes produtos de hidrolise multinuclear é preferencial.
Por exemplo, para os equilibrios propostos em 3.4, a espécie [Fe(H.0)s(OH)]*" se dimeriza

facilmente por um processo de condensacédo; de maneira a formar:
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O—z

2[Fe(H0)s(OH)|* === [(H,0)4Fe :Fe(Hgom* + 2H,0

z-O

(3.5)

Esse dimero pode levar a reagdes hidroliticas adicionas que fornecem grupos hidroxos
extras que por sua vez podem formar mais pontes entre os metais. Os termos “ol” e “o0x0” sao
frequentemente utilizados para denominar sistemas complexos com pontes M-(OH)-M e M-
O-M. Uma sequéncia de reagdes de condensacéo hidroliticas, chamadas ola¢des ou oxolagdes,

levam estes hidroxopolimeros coloidais a precipitados, sob condi¢des de supersaturagcdo com
respeito ao hidréxido metalico™.

Para ilustrar os mecanismos envolvidos nas reacdes anteriores descritas, 0 Fe** é um

exemplo classico desse fendmeno:

o=

_ hidrolise . polimerizacio )
2[Fe(H,0)s]" ——= 2[Fe(H,0){(OH)]™ — [(H0)Fe]

Fe(H50),*

G

=)

+ OH

condensacio
p——

Fes(0s;.xH:0 (coloidal) . (3 6)

No mecanismo de condensacao, os ions complexos em solucdo reagem de maneira a
formar materiais sélidos através de equilibrios do tipo heterogéneos. Nesse processo, vigoram
mecanismos ainda mais complexos, como os de nucleacdo e crescimento cristalino, que
influenciam diretamente no tamanho das particulas formadas, principalmente a polidispersao,
este ponto de suma importancia foi descrito no tépico 2.3.aAspectos Fisico-Quimicos da
Sintese de Nanoparticulas Coloidais. Nesta etapa, que se pode controlar o grau de
cristalinidade do precipitado e, consequentemente, o rendimento em material magnético, no

caso especifico das ferritas usadas na elaboracgéo de ferrofluidos.

Para as ferritas formadas por Oxidos mistos onde existe mais de um tipo de ion

metalico (Fe** e M?*) seguem um mecanismo analogo ao apresentado em 3.6. Desta forma, os
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fons Fe** e M?* sdo precipitados juntamente numa mesma estrutura e por isso a reagdo é
denominada de coprecipitacdo. Estes mesmos ions, que podem estar coordenados
octaedricamnte ou tetraedricamente por moléculas de agua, formam entre si pontos de hidroxo
e 0xo a medida que o pH é alterado, de forma que, em condigoes limintrofes, uma estrutura do

tipo espinélio por exemplo, pode surgir pela auséncia total de prétons.

A férmula quimica para as ferritas espinélio**MFe,0, é insuficiente para representar
corretamente a relacdo entre os &tomos constituintes. A representacdo cristalografica
[(M21, Fe3*),(Fe3t,M2*)5]0, € mais completa e pode ser utilizada para indicar os
componentes de um espinélio, bem como a disposicdo desses nos diferentes sitios de
coordenacdo. Nesta formula, (A) representa os sitios do tipo tetraédricos e (B) os sitios
octaédricos.

3.2- A estrutura cristalina do tipo espinélio

As ferritas formadas no processo de sintese dos fluidos magnéticos descritos
anteriormente estdo na forma de nanoparticulas, cuja estrutura interna possui um arranjo
cristalino do tipo espinélio®, assim classificadas por analogia ao ja conhecido “cristal
espinélio” (MgAl,04).

A estrutura do tipo espinélio é formada por um empacotamento cubico compacto de
anions (0%, S%, CN’, CI, etc.) de tal forma que s&o gerados intersticios do tipo tetraédricos e
octaédricos parcialmente ocupados (1/8 dos sitios tetraédricos e ¥ dos octaédricos) por

cations metalicos.

A figura 3.2 mostra esquematicamente uma estrutura do tipo espinélio, onde as esferas
vermelhas representam os atomos de oxigénio, as verdes simbolizam os atomos nos

intersticios tetraédricos e as prateadas, 0s &tomos que ocupam 0s sitios octaédricos.

Figura 3.2- Representacédo esquematica de uma estrutura do tipo espinélio®.
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Os “o6xidos espinélio” sdo constituidos de empacotamentos de 4tomos de oxigénio.
Quando um dos cations metalicos é o ferro trivalente, estes materiais sdo chamados de
ferritas. As ferritas do tipo espinélio tém férmula geram MFe,O4, onde M é um metal; no caso
dos ferrofluidos, um metal de transicéo, geralmente do grupo do ferro (Fe?*, Co**, Ni?*, Cu*",
Zn?*, Mn®"). Os espinélio podem ser classificados como diretos ou inversos de acordo com a
disposicdo dos cations nos intersticios. Quando existe somente o metal divalente (M**) nos
sitios tetraédricos e M** nos sitios octaédricos, o espinélio é chamado de normal ou direto e
sua formula pode ser representada por (M®")a(M*")gO., onde A representa 0s sitios
tetraédricos e B os octaédricos. Quando o M®*" ocupa os sitios tetraédricos e metade dos
octaédricos, e o metal divalente a outra metade dos octaédricos, o espinélio é classificado

como inverso, podendo ser representado como (M3**)a(M**M?**)gO..

Figura 3.3- Representac&o esquemética dos poliedros de coordenacdo em um espinélio®.

Os poliedros de coordenacdo gerados pelos atomos de oxigénio agrupados podem ser
melhores visualizados na figura 3.3. A figura mostra octaedros (em branco) conectados por

suas arestas em associacao a tetraedros (em azul) conectados pelos vértices.

A férmula cristalografica € mais completa que a formula quimica, porque permite
visualizar a relacdo entre os constituintes de um espinélio, bem como a disposicao destes nos
intersticios: [(MZX,M3+),(M31,M2+)5]02, onde x é o pardmetro de ocupacdo dos ions

metalicos. A tabela 2 a seguir indica as possibilidades para esse parametro.

Classificacdo X A (tetraédrico) B(octaédrico)
Direto A[B2]Os 0 M MM
Inverso B[AB]O, 1 M3 MZ M
Misto 0<x<1 (1-x) M** xM?*
xM* (2-x) M**

Tabela 2 — Classifica¢do dos espinélio.
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A distribuicdo dos cétions M** e M

3+

nos sitios de um espinélio depende

principalmente de seus tamanhos e de consideragdes eletrostaticas. A tabela 3 mostra essa

tendéncia: para os fons M** e M** d°, a estrutura normal é preferida.

MZ* Mg~ Mn?* Fe?* Co* Ni®* cu® Zn~
M3+ dO d5 d6 d7 d8 d9 le
AP d° D D D D M D -
crt d D D D D D D D
Fe* d* M M [ [ [ [ D
Mn>* d° D - - - - - D
Co** d° - - - - D - D

Tabela 3- Preferéncia dos cations pelos sitios octaédricos ou tetraédricos. D=direto, I=inverso e

M=misto.

Quando M?* é d® d’, d® ou d° e 0 fon M®*" é Fe*", a estrutura inversa é geralmente
favorecida. Esta preferéncia pode ser explicada pela necessidade de estabilizacdo do campo
ligante para o Fe** (d® spin alto) para qualquer sitio (octaédrico ou tetraédrico) e a
estabilizacdo do campo ligante em sitios octaédricos para os demais fons d". Apesar dessas
simplificacGes, informagdes mais detalhadas devem ser consideradas para esse tipo de andlise.

3.3-Condicionamento Quimico da Superficie

Em decorréncia do processo de sintese, as nanoparticulas de um fluido magnético
ibnico ou de dupla camada elétrica (EDL-MF) sdo formadas em meio fortemente alcalino.
Todavia, sua estabilidade ainda ndo é permitida neste estagio. Diante da for¢a ibnica presente
no seio da dispersdo, resultado dos co-ions e contra-fons dissociados pelos reagentes da
sintese. A dupla camada elétrica que sera detalhada posteriormente é fortemente comprimida
levando & formagcéo de coagulos. A presenca de um excesso de ions polarizantes (como Na®,
quando a base utilizada ¢ NaOH) impossibilita a peptizacdo das particulas devido a
possibilidade de adsorcdo®*. Neste sentido, faz se necessaria a remogao do excesso de co-fons
e contra-ions do meio, o que é feito por lavagens das particulas com &agua deionizada,

reduzindo-se a0 maximo a quantidade de sobrenadante. Logo em seguida, o sistema é

Co-ions sdo os ions de carga de mesmo sinal, logo, sdo repelidos. Contra-ions sdo ions de carga oposta que
serdo atraidos pela superficie.
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acidificado com acido nitrico (HNO3) concentrado e agitado por determinado tempo ou em
repouso. Estudos anteriores'’ revelaram que esse procedimento empirico promove a
dissolucdo de alguns produtos secundarios originados do processo de sintese, que apresentam
estequiometria diferente das ferritas, este procedimento contribui para uma maior
polidispersdo do sistema através da dissolucdo de estruturas que ndo tiveram o0 mesmo
historico de crescimento que a maioria das particulas. Concluido este processo, as particulas

sdo lavadas com &gua para a retirada do &cido adicionado.

As particulas dispersas em meio acido, por sua vez sdo termodinamicamente instaveis,
isto €, degradam-se naturalmente com o tempo. Este mecanismo da-se por um processo de
dissolugdo das estruturas favorecidas em pH’s baixos, que podem ser representado

genericamente pela equacao®®:

MFe;04(s) + 8H300,q) = M) + 2Felsy + 12H,0 (3.7)

As taxas de dissolucdo das nanoparticulas em meio &cido variam dependendo
principalmente do didmetro das mesmas, do pH e da natureza da particula sintetizada, reflexo

da estabilidade termodinamica de cada ferrita®®.

O ataque acido as nanoparticulas é prevenido por meio de um método empirico, no
qual a dispersdo coloidal magnética € fervida a 100°C na presenca de uma solucdo de nitrato
férrico (Fe(NO3)3). Sousa e colaboradores* propdem que o excesso de fons Fe* adicionados
durante esse tratamento hidrotérmico induz a formac&o de espécies fortemente insollveis, tipo
hidroxido amorfo, cujos produtos de solubilidade sdo extremamente baixos (=107%). Essas
espécies formam camada de recobrimento que confere alta estabilidade as mesmas, frente a
dissolucdo. Apds esse tratamento empirico, € necessario novamente controlar a forca iénica
do meio, novamente, 0 excesso de contra-ions € removido, bem como o ajuste do pH da
dispersdo a um valor ideal para que a estabilidade coloidal seja alcancada. Este objetivo €
alcancado por lavagens que consistem em duas etapas: primeiramente adicdo de acetona, em
seguida, adicdo de pequenas aliquotas de agua destilada ao sistema coloidal magnético. Esse
método de extracdo garante 6tima eficiéncia na retirada do excesso de contra-ions bem como

o volume de sobrenadante em virtude do altissimo valor do coeficiente de particdo da mistura.
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3.4- Peptizacdo" das Nanoparticulas

As possibilidades de peptizagdo das nanoparticulas em seus liquidos carreadores séo
reflexos do condicionamento quimico dado a superficie (surfactagdo x criacdo de dupla
camada elétrica) de modo a proporcionar equilibrio entre as energias atrativas e repulsivas
entre as particulas. No caso do fluido magnético de dupla camada elétrica ou i6nico o0s
meétodos de peptizacdo em meios &cido/basico geralmente seguem o principio estabelecido
quando nas primeiras sinteses'®, onde se propde que, por meio da adsorcdo especifica de
grupos hidroxilas anfotéricos, cria-se uma densidade de carga ajustavel na superficie das
particulas que previne a aglomeracdo das mesmas por repulséo eletrostatica. Desta forma, as
nanoparticulas podem ser peptizadas em meio &cido onde estdo positivamente carregadas ou
em meio basico em que se apresentam negativamente carregadas. Em regido de neutralidade a

carga tende a zero e o coloide tende a coagulacéo.

O mecanismo de criacdo da densidade superficial de carga € o primeiro passo para se
compreender as caracteristicas 6timas de um ferrofluido bem como compreender sua
estabilidade. A compreensao das propriedades acido-base de sua superficie abre caminho para
0 estudo de sua biocompatibilidade e possiveis modificacBes superficiais no sentido de torna-
lo adequado ao meio bioldgico.

3.5- Propriedades Coloidais dos fluidos Magnéticos

O estado coloidal pode ser definido como mistura microscopicamente heterogénea
formada por pelo menos duas fases, na qual a fase dispersa apresenta uma dimensdo no
intervalo de 1 a 10°hm. O aspecto caracteristico da ciéncia dos coldides esta na importancia
relativa atribuida as varias propriedades fisico-quimicas dos sistemas em investigacdo. Os
fatores que mais contribuem para a natureza intrinseca de um sistema coloidal sdo: dimensdes
e forma, propriedades fisicas e fisico-quimicas das particulas, interaces particula-particula e

particula-solvente.

A caracteristica essencial comum a todas as dispersfes coloidais € a grande relacdo
area/volume para as particulas envolvidas, tal como é caracteristica das nanoparticulas. Na

superficie de separacdo (interfaces) entre a fase dispersa e 0 meio de dispersao, manifestam-se

" Este termo pode ser substituido pelo equivalente: dispersao.
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fendmenos de superficie associados, tais como efeitos de adsorcdo de ions e dupla camada
elétrica; tais fendmenos sdo de grande importancia na determinacéo de propriedades fisicas do
sistema como um todo. Por causa desse fato, a quimica de superficie se relaciona intimamente

com a ciéncia dos col6ides.

As solucbes liofilas (que tém grande afinidade pelo solvente) coloidais sdo
termodinamicamente estaveis desde que haja uma reducgdo da energia livre de Gibbs, quando
as particulas coloidais sdo dispersas. A forte interacdo entre disperso e meio de dispersao
geralmente fornece energia suficiente para reorganizar a fase dispersa (AH<0) e ha, com
frequéncia, um aumento da entropia; qualquer reducdo na entropia do solvente, devido a sua
interagdo com “o soluto” €, geralmente, compensada pelo aumento na entropia do soluto. Para
sistemas li6fobos (pouca afinidade com o solvente), a energia livre de Gibbs aumenta quando
a fase dispersa é distribuida através do meio, de maneira que ela € minima quando a fase
dispersa permanece aglomerada. Os colodides liéfobos podem, na maioria das vezes, serem
dispersos somente se suas superficies forem tratadas de alguma maneira que se crie uma forte

repulséo entre as particulas.

A estabilidade requeria por um fluido magnético é a mesma dos sistemas coloidais
simples, com um adicional de forgas atrativas entre as particulas, que sdo ferrimagnéticas. A
estabilidade de um fluido sera dada pela resultante das energias desestabilizastes (forca

atrativa) e estabilizantes (forca repulsiva)™.
As energias contrarias a estabilidade coloidal de um fluido magnético séo:

» A energia gravitacional que tende a sedimentar as particulas (apesar da sua pequena
dimensao);

» As energias atrativas entre as particulas que provocam sua aglomeracao e precipitacéo,
a destacar, a energia de van der Waals que aumenta & medida que os grdos ficam
maiores;

» A energia de interacdo magnética, ja que cada particula comporta-se como um

pequeno dipolo magnético;

As energias que geram uma provavel estabilidade a solucdo séo:
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» A energia Browniana de agitacdo térmica, ksT, € esta energia que permite a uma
particula de densidade superior ao solvente se manter em solucéo;

» As energias repulsivas entre as particulas. Estas energias sdo obtidas e controladas no
processo de sintese, na peptizacdo das particulas, criando uma barreira potencial que

previne a aglomeragéo.

A estabilidade coloidal em um fluido magnético pode ser assegurada de Vvérias
maneiras: introducdo de uma camada de agentes tensoativos na superficie das particulas
(tipica do S-MF), de maneira que haja um impedimento estérico-mecanico entre essas; criacdo
de uma dupla camada elétrica nas superficies das particulas, de forma que as cargas geradas
introduzem uma repulsdo eletrostatica entre essas; ou modelos mistos de repulsdo eletrostatica

e estérica.

3.6- Dupla Camada Elétrica

Quando uma densidade de carga superficial € estabelecida em uma superficie solida
imersa em uma solucdo aquosa idnica havera uma forca eletrostatica entre a superficie e as
espécies carregadas proximas de forma a influenciar a distribuicdo de espécies positivas e
negativas conforme o sinal da carga superficial. No entanto, existem também o movimento
Browniano e forgas entrépicas, que tendem a homogeneizar a distribuicdo das espécies em
solucdo. Em solucdo, existem os ions que estdo carregados com cargas de mesmo sinal que a
superficie, denominados co-ions, e 0s que possuem carga oposta chamados de contra-ions.
Embora a neutralidade seja mantida no sistema, a distribuicdo de cargas de ions ndo é
homogénea proxima da superficie. A distribuicdo de ambos os ions é controlada,

principalmente pela combinacéo das seguintes forcas atuantes no sistema:

(1) Forca de Coulomb ou forca eletrostatica;

(2) Forca de entropia ou de disperséo;

(3) Movimento Browniano.

70



| Diffuse double layer
Stem > {Gouy Layer)
Layer | ¥ Ly

Py

Dymmmamd

Helmholtz plane

Figura 3.4 — Esquematica ilustracdo da estrutura da dupla camada elétrica e o potencial elétrico préximo da

superficie com indicagéo das camadas de Stern e Gouy. A densidade de carga é assumida como positiva®.

A combinacao resulta que a concentracdo de ions de carga oposta € maior proximo da
superficie e diminui a medida que a distancia aumenta e, de ions de mesma carga varia de
forma oposta. Tal distribuicdo ndo homogénea de ions na proximidade do sélido leva a
formacdo de uma estrutura de dupla camada, que estd esquematicamente ilustrado na figura
3.4'. A dupla camada® consiste em duas regides, a camada de Stern, localizada a uma
distancia da superficie idéntica ao raio do fon hidratado'* e a camada Gouy (também chamada
de dupla camada difusa). As duas camadas sdo separadas por um plano denominado plano de
Helmholtz. Entre a superficie solida e o plano de Helmholtz esta a camada de Stern, onde o
potencial elétrico cai linearmente através da camada fortemente ligada de ions e o plano. Para
além do plano de Helmholtz até que os contra-ions atinjam a concentracdo do seio da solugédo
é a camada de Gouy ou dupla camada difusa. Na camada de Gouy, os contra-ions difundem-
se livremente e o potencial elétrico ndo diminui de forma linear. O potencial elétrico cai

aproximadamente como a expressdo a seguir’:
E « e*(h-H) (3.8)

Onde h > H, que é a espessura da camada de Stern, 1/x é a fator de blindagem ou

comprimento de Debye-Huckel é usada para descrever a espessura da dupla camada elétrica, e

F2y;CiZ2
K = /—Z‘ — (3.9)
ergoRgT

71

k é dado por':



Onde F ¢ a constante de Faraday, € ¢ a permissividade do vacuo, &, € a constante dielétrica do
solvente, Ci e Z; sdo a concentracdo e valéncia dos contra ions do tipo i. Esta equacéao
claramente indica que o potencial elétrico da superficie decresce com o0 aumento da
concentracdo e estado de valéncia dos contra-ions, e aumenta como 0 aumento da constante
dielétrica do solvente exponencialmente. Alta concentragdo e estado de valéncia de contra-
ions pode resultar em uma redugdo na espessura tanto da camada de Stern quando de Gouy.
Em teoria, a camada difusa de Gouy iria terminar num ponto em que o potencial elétrico
atinge zero, 0 que seria 0 caso apenas quando a distancia a partir da superficie é infinita. No

entanto, na pratica, a espessura da dupla camada é tipicamente de cerca de 10nm ou maior”.

Embora a discussao acima tenha sido focada sobre uma superficie plana e sélida em
uma solucdo de eletrdlito, os conceitos sdo aplicaveis as superficies curvas, assim, assumida
como uniforme infinita e a carga de superficie uniformemente distribuida. Para uma superficie
curva e lisa, a densidade de carga de superficie é constante, de modo que, o potencial elétrico
na solucdo circundante pode ser descrito utilizando as expressdes 3.8 e 3.9. Tais premissas sao
certamente validas para particulas esféricas, quando as particulas sdo dispersas numa solucao
de eletrdlito e a distancia entre as duas particulas sdo suficientemente grandes para que a
distribuicdo de carga na superficie da particula ndo seja influenciada por outras particulas. As
interagdes entre particulas sdo complexas™ A interacdo entre as particulas esta diretamente
associada a carga superficial e o potencial elétrico adjacente a interface. A repulsdo
eletrostatica entre duas nanoparticulas surge a partir das cargas superficiais elétricas que sdo
atenuados para um ponto distante das duplas camadas. Quando duas particulas sdo afastadas
ndo havera sobreposicdo de duas duplas camadas elétricas e a repulsdo entre as duas
particulas é zero. No entanto, quando duas particulas se aproximam uma da outra, as duas
duplas camadas se sobrepdem e, surge uma forca repulsiva'®, observe a figura 3.5. Uma
repulsdo eletrostatica entre duas particulas esféricas de tamanho igual de raio r, e separadas

por uma distancia d, é dada pela equacao’:

dp = 2me, gorE2e ™™ (3.10)

72



Electrical double layer
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(b) Overlap = repulsion

Figura 3.5- CondicBes para que ocorre repulsdo eletrostatica entre duas particulas®.

3.6.a - Fendmenos Eletrocinéticos

A eletrocinética consiste na descricdo geral e aplicada a quatro fenémenos-
eletroforese, eletrosmose, potencial de escoamento e potencial de sedimentacao - que surgem

quando se tenta perturbar a parte mével da dupla camada elétrica de uma superficie carregada.

A aplicacdo de um campo elétrico tangencial ao longo de uma superficie carregada
eletricamente da origem a uma forca exercida em ambas as partes da dupla camada elétrica. A
superficie carregada e 0 que ha ligado a ela tende a se mover numa direcdo apropriada
dependendo do sinal da carga efetiva, enquanto que os ions na parte difusa da dupla camada
tendem a migrar na dire¢do oposta, arrastando consigo o solvente e consequentemente criando
um fluxo de solvente. De forma reciproca, € criado um campo elétrico se movimentarmos a

superficie carregada e a parte difusa da dupla camada uma em relacéo & outra™®.

A eletroforese, em especial, consiste no estudo do movimento de particulas carregadas
mais 0s materiais a elas ligados em relacdo a um liquido estacionario e, por efeito de um
campo elétrico aplicado. E uma técnica (til para a caracterizacio de superficies de organismos
como bactérias, virus, células sanguineas e protefnas®®. A natureza da carga superficial de um

sistema pode ser investigada estudando como a mobilidade eletroforética depende de fatores
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tais como pH, forca idnica, adicdo de ions de carga oposta, polivalentes especificamente
adsorvidos, adic&o de agentes tenso-ativos e tratamento com reagentes quimicos especificos™.
— Particle surface
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Figura 3.6- Representacdo esquematica da estrutura de dupla camada elétrica de acordo com a teoria de

Stern®*,

3.6.b- Potenciais de Stern e potenciais eletrocinéticos

O valor do potencial na camada de Stern (yq) pode ser determinado a partir de
experiéncias eletrocinéticas'®. O comportamento eletrocinético depende do potencial na
superficie de cisalhamento (observe a figura 3.6), que é na realidade uma regido cuja
viscosidade varia rapidamente™, entre a superficie carregada e a solucdo de eletrélito. Esse
potencial é chamado de potencial eletrocinético ou potencial zeta ()*. A localizagdo exata do
plano de cisalhamento constitui outra incégnita da dupla camada elétrica. Além dos ions
situados na camada de Stern, provavelmente certa quantidade de solvente sera também ligada
a superficie carregada, participando assim da unidade eletrocinética. E razoavel supor que o
plano de cisalhamento se situe um pouco mais afastado da superficie que o plano de Stern; e é
também razoavel supor que { serd um pouco menos, em magnitude que o potencial de Stern
wq. Em experimentos que visam comprovar a teoria da dupla camada, é usual considerar
idénticos os planos de gy ¢ , e a grande maioria das evidéncias experimentais sugere que o
erro introduzido é pequeno, especialmente para superficies li6fobas. Quaisquer diferengas
entre yqy e { serdo evidentemente mais profundas para potenciais elevados e com elevadas

concentracdes de eletrolitos. A adsor¢do de uma substancia tenso-ativa ndo ionica fard que a
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superficie de cisalhamento se localize a uma distancia relativamente grande do plano de Stern,

e far4 com que o potencial zeta seja considerado menor que g™,

Estudos de eletroforese de particulas mostram-se Gteis na investigacdo de modelos
para sistemas reais e situacdes praticas, que envolvem estabilidade de coloides. Ao determinar
as forcas repulsivas de duplas camadas entre particulas, supbe-se geralmente que wy ¢
(calculados a partir das mobilidades eletroforética) sdo idénticos'. A dificuldade de se
quantificar a densidade superficial de carga em uma particula esta quase sempre relacionada
com os complexos mecanismos de carregamento superficial em solugdo. Para sanar esta
dificuldade e tirar conclusdes sobre a interacao repulsiva, muitos pesquisadores se restringem
as medidas de potencial zeta {, que confirmam a presenga de cargas superficiais a partir da

existéncia da dupla camada elétrica.
3.7Van der Waals - Potencial de atragdo

Quando as particulas sdo pequenas, tipicamente da ordem de micrometros ou menores
e, estdo dispersas em um solvente, a forca de atracdo de Van der Waals e 0 movimento
Browniano desempenham importante papel, onde a influéncia da gravidade torna-se
negligenciavel’. Para uma questdo de simplicidade, vamos nos referir a nanoparticulas,
embora particulas de tamanho micrométrico comportem-se da mesma forma e também
possam ser incluidas nesta analise. Além disso, vamos limitar nossa discussdo em
nanoparticulas esféricas. Forca de Van der Waals® é uma forca pequena e torna-se
significativa somente em distancias muito curtas. O movimento Browniano assegura que as
nanoparticulas colidam uma com as outras ao longo do tempo. A combinacéo da forca atrativa
de van der Waals e movimento Browniano resultard na formacdo de uma aglomeragdo de

nanoparticulas.

Liquid

Figura 3.7- Par de particulas utilizadas para derivar a interagdo de van der Waals.

A interacdo de Van der Waals entre duas particulas ¢ a soma da interacdo molecular
entre os pares de moléculas que compdem a particula entre as particulas, bem como para

todos os pares de moléculas de uma particula e o solvente. A integral (somatorio) de todas as
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interacbes de Van der Waals entre as moléculas em duas particulas esféricas de raio, r,
separadas por uma distancia S, como ilustrado na figura 3.7, da a energia de interacdo total ou

potencial atrativo®:

Af 2r? 252 S2+4rS
d kil ) (3.11)

D, =2 n n n(—
A 6 \ S2+4rS ' S2+4rS+4r2 S24+4rS+452

Onde o sinal negativo representa a natureza atrativa da interacdo entre duas particulas, A €
uma constante positiva denominada constante de Hamaker, que tem uma magnetude da ordem
de 10 para 10% e, depende das propriedades de polarizacdo das particulas e das moléculas
que compdem o meio de separacdo. A equacdo 2.22 pode ser simplificada sob varias
condi¢des de contorno. Por exemplo, quando a distancia de separacdo entre duas esferas
iguais sao significativamente menores que o raio das particulas, isto é, S/r<<1, a expressao

mais simples da atragéo de Van der Waals pode ser tida como:

—Ar
Py == (3.12)

Outra expressdo simplificada do potencial de interacdo de Van der Waals sao
sumarizadas na tabela 4. Nesta tabela é observado que o potencial de atracdo de Van der
Waals entre duas particulas é diferente do observado entre duas superficies planas. Além
disso, deve-se notar que a interacdo entre duas moléculas é significativamente diferente do
observado entre duas moléculas. A energia de interacdo Van der Waals entre duas moléculas

pode ser simplesmente representada por:

b, x —576 (3.13)
Particles P,
Two spheres of equal radius, r* —A 128
Two spheres of unequal radii, 7, and r;* —d ry ry/68(r +ry)
Two parallel plates with thickness of §, —AN2u[ ST 24254 8) 2+ (5+52)
interaction per unit area :
Two blocks, interaction per unit area - A/ 2ust

*rrjandry => 8§

Tabela 4- Férmulas simplificadas para a atracao de van der Waals entre duas particulas. A distancia de

separacao é indicada por S.

Embora a natureza da atracao entre duas particulas seja a mesma que atuam entre duas

moléculas, o somatorio de toda a interacdo entre moléculas de duas particulas e 0 meio resulta
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em uma dependéncia totalmente diferente da forga com a distancia. A forga de atracdo entre
duas particulas decai muito lentamente e se estende ao longo de distancia nanométricas.
Como resultado disso, um potencial de barreira deve ser desenvolvido para evitar a
aglomeracdo. Dois métodos sdo amplamente aplicados para evitar a aglomeracdo de
particulas: repulsdo eletrostatica’® e repulsio estérica®* esta Gltima ocorre por impedimento

espacial.

3.8 Interacdo entre particulas coloidais: Teoria DLVO

A estabilidade de um coloide é uma propriedade indispensavel para assegurar a
investigacdo, aplicacdo bem como para estudos cientificos?’. Derjaguin e Landau (1941);
Verwey e Overbeek (1948) desenvolveram, independentemente, uma teoria quantitativa na
qual a estabilidade de sois liofobos é tratada em termos das variacdes de energia que ocorrem

quando as particulas se aproximam umas das outras.

As forcas coulombianas da dupla camada tém origem nas interacGes elétricas das
particulas carregadas com o seio da dispersdo. A magnitude destas interacdes é diretamente
proporcional a quantidade de carga e inversamente proporcional ao quadrado da distancia que
as separa. Assim como as interacdes coulombianas, as forcas de Van der Waals tém origem
nas interacbes elétricas das particulas. Porém, enquanto a natureza das interacdes
coulombianas da dupla camada é puramente eletrostatica e atua apenas em particulas
formalmente carregadas; as forcas de atracdo de Van der Waals atuam em todas as particulas

devido & polarizacdo das moléculas, estejam elas carregadas ou n&o™>.

Diferentemente das interacdes coulombianas, o potencial de interacdo de Van der
Waals € insensivel a variacdes na concentracdo do eletrolito e pH do meio, podendo ser
considerada constante a uma dada distancia em primeira aproximacdo. Essas interacoes
tendem a predominar a pequenas distancias, pois se trata de uma lei de poténcias (W o« 1/r™)

enquanto as interacdes de dupla camada sdo de grande repulsao a curtas distancias.

Esses dois tipos de forgas (coulombianas e de van der Waals) sdo as bases da teoria
DLVO"™ que, h4 mais de meio século, vem sendo utilizada na descricdo quantitativa do
comportamento de dispersdes coloidais. Nesta teoria, a estabilidade de coloides é tratada em

termos do potencial de campo médio entre duas particulas coloidais, mais precisamente
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definido como potencial de par. A teoria envolve estimativas da energia de atracdo de Van der
Waals e da energia de repulsdo (superposicdo da dupla camada elétrica), ambas em termos da
distancia interparticula.

Forga de repulsao da dupla
camada elétrica (Vr)

A Repulsao (+)
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Figura 3.8- Energia potencial (V) de intera¢do particula-particula em fungéo da distancia (d) de separagéo

entre duas particulas coloidais carregadas (com adaptages)?.

Na teoria DLVO a energia total de interacdo ente duas particulas é obtida somando-se
as energias de atracdo e de repulsdo, observe a figura 3.8. O carater geral da curva resultante
de energia potencial versus a distancia interparticula pode ser produzido a partir das
propriedades das duas forcas. A energia de repulsdo € uma funcdo exponencial da distancia
que separa as particulas, com alcance da ordem da espessura da dupla camada elétrica; e a
energia de atracdo decresce inversamente com a distancia entre particulas. Logo, a distancias
pequenas e grandes entre particulas predominara a atracdo de van der Waals. Com distancias
intermediarias, poderd predominar a repulsdo das duplas camadas elétricas, dependendo dos
valores reais das duas forcas. Caso 0 maximo de energia potencial seja grande em comparagao
com a energia térmica kgTdas particulas, o sistema devera ser estavel; em caso contrario, 0
sistema flocularad™. A intensidade dessa barreira de energia que ser opde a floculagdo depende
da magnitude do potencial no plano de Stern e do alcance das formas de repulsdo, mais

precisamente do comprimento de Debye.

De acordo com ISRAELACHVILI (1992)" o principal fator que induz duas particulas
a entrarem em contato em um minimo primario (coagulacdo) é a reducdo do potencial de

superficie ou de carga, provocada pelo aumento das ligacGes ou aumento da repulsdo da dupla
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camada elétrica devidoo aumento da concentragdo de sal, no entanto, se a carga da superficie
continua a se elevada com a concentracao de ions, duas superficies podem ainda aderir uma a
outra, mas em um minimo secundario (floculacdo), em que a aderéncia € muito mais fraca e

facilmente reversivel.

3.9 -Investigacdo da Estabilidade em Coloides Magnéticos - modelo X-DLVO

Os sistemas onde as interacOes interparticula podem ser totalmente descritos apenas
por forcas de van der Waals sdo raros e limitados™. As interagdes no vécuo ou filmes liquidos
apolares em superficies encaixam-se nesse perfil. Distantes da simplificacdo, sistemas
coloidais magnéticos envolvem, ainda, varios outros tipos de interagdo entre particulas além
dos descritos anteriormente na teoria DLVO, que determinam sua estabilidade nos mais
diversos meios'®. As interacdes interparticula em coléides podem ser monitoradas por varios
parametros experimentais como a forga iénica, a temperatura, o0 pH do meio e, no caso dos

ferrofluidos (col6ides magnéticos), pelo campo magnético.

A dispersdo das particulas nanométricas em um solvente permite a formagdo de uma
mistura macroscopicamente homogénea ainda que microscopicamente bifasica- a disperséo
coloidal®*. De forma resumida os parametros que influenciam a estabilidade da dispersdo sio:
a dimensdo e a morfologia das nanoparticulas; o estado quimico da sua superficie; e as
interagBes particula-particula e particula-solvente. Dessa forma, entender esses principios é
fundamental na elaboracéo dos fluidos magnéticos e determinacao de suas caracteristicas.

Um ferrofluido magnético é composto por uma disperséo coloidal estavel de particulas
magnéticas de dimensbes nanométricas imersas em um liquido carreador. As propriedades do
ferrofluido sdo profundamente afetadas pelo movimento térmico browniano das particulas em
suspensdo e pela circunstancia de que cada subdominio da particula ser permanentemente
magnetizado®'. Assim como nos coloides convencionais, os fendmenos que se produzem na
interface das particulas magnéticas sdo determinantes para a estabilidade da dispersdo coloidal
uma vez que elas controlam as repulses entre as particulas. Nos ferrofluidos, e demais
coloides, a estabilidade depende das energias atrativas (desestabilizantes) e repulsivas
(estabilizantes). Em uma primeira andlise, para evitar coagulacdo do coldide, o tamanho das

particulas deve ser tal que a energia de agitacdo Browniana seja superior a energia
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gravitacional, caso contrario havera separacdo nitida (precipitacdo) entre fase dispersa e
liquido carreador.

A superposicdo do potencial DLVO ao termo de interagdo magnética, proprio dos
ferrofluidos, da origem ao potencial X-DLVO que na literatura é conhecido como potencial
DLVO estendido®™ ?°. Esse potencial permite a interpretacdo quantitativa de um perfil de
energia mais abrangente, necessario para descrever as forcas interparticula no sistema coloidal
magnético. O potencial estendido permite analisar a estabilidade de fluidos magnéticos com
dupla camada elétrica (EDL-MF) e dos fluidos magnéticos surfactados ou funcionalizados (F-

MF), cada qual com suas caracteristicas estruturais e fisico-quimicas préprias.

As propriedades magnéticas dos fluidos magnéticos lhe sdo conferidas pelas particulas
magnéticas dispersas no liquido, em presenca de um campo magnético externo, 0s momentos
magnéticos das nanoparticulas tendem a orientar-se na direcdo do campo. Na auséncia de
campo magnético externo para os limites de acoplamento magnético a média global de

interacdo dipolar entre duas particulas é atrativa e dependente do tamanho das nanoparticulas.

De modo a contrabalancear as interacdes atrativas de Van der Waals e dipolar
magnéticas igualmente atrativas, a estabilidade coloidal de fluidos magnéticos requer a adicéo
de um componente repulsivo entre as particulas®. Esta repulsdo pode ser obtida de duas
diferentes formas: por meio de uma repulsdo eletrostatica que € possivel através da geracdo de
carga elétrica na superficie das particulas magnéticas e consequente formacdo da dupla
camada elétrica; ou por meio de um impedimento estérico onde a particula é revestida com

cadeias de surfactante.
3.9.a- Interacéo Dipolar magnética

Independente da estabilizacdo coloidal, pela introducédo de forcas de caréater repulsivo
que se somam a atracdo de van de Waals, nos fluidos magnéticos deve-se considerar também
a componente de interacdo magnética, inerente aos graos suspensos de ferrita e que distingue

o coldide magnético do convencional.

Nos ferrofluidos, diferentemente das dispersGes coloidais convencionais, existem
interacbes dipolares magnéticas, cada particula pode ser considerada como um pequeno
dipolo permanente portando um momento magnético u = mg;V, em que mg é a magnetizagédo

28, 18

de saturacdo da nanoparticula Estas interagdes dipolares magnéticas apresentam a
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particularidade de serem de longa distancia e dependentes da orientacdo respectiva dos
momentos. A componente de interacdo magnética € anisotrépica uma vez que depende da
orientacdo relativa dos momentos magnéticos individuais de cada particula (Fig.3.9).
Entretanto, as particulas encontram-se livres, por estarem suspensas em fase liquida, seus
momentos magnéticos tem uma tendéncia a se alinhar, minimizando a energia potencial
magnética. Neste sentido, pode-se assumir que a componente de interagdo magnética é,

essencialmente, atrativa.

3] Mz

Figura 3.9- Interacao dipolar magnética entre duas nanoparticulas magnéticas.

Considerando-se duas particulas esféricas idénticas, com os dipolos p; e p, separados
por uma distancia x conforme indica a figura 3.9, o potencial de interacdo dipolar magnético

normalizado pela energia de agitacao térmica kgT sera dado por?:
by = — ﬁ (2 cos 6, cos 0, — sin 6, sin B, cos @) (3.14)

em que y é o termo de acoplamento magnético y = polipo/keTr, o é a permeabilidade

magnética no vacuo e ¢ € o angulo azimutal entre os momentos magnéticos.

O calculo da média global de interacdo dipolar em todas as direcdes no espaco,

permite encontrar as seguintes expressoes, para os casos limites de acoplamento magnético®":

= — %para um acoplamento magnético forte (y/4n>>1)

@ 2 .

. I\; = - 4Z;szalra um acoplamento magnético fraco (y/4n<<1)
B
Py

kgT

A interacOes descritas sdo em média atrativas e fortemente dependentes do tamanho das

nanoparticulas, caso o parametro y varie com p, por conseguinte, d®.

Da mesma forma como ocorre nos fluidos magnéticos de dupla camada elétrica a
introducdo da componente magnética no balanco energetico altera significativamente a

barreira de energia de estabilizacdo de um fluido magnético do tipo F-MF.

3.9.b- Interacéo Estérica
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Em coldides magnéticos surfactados, como ja mencionado anteriormente, a superficie
das particulas esta quimiossorvida com moléculas de cadeias longas e que apresentam um
grupo polar. Os grupos polares dessas moléculas ligam-se a superficie, e suas longas cadeias
interagem com o seio da solucdo e com outras extensas cadeias de particulas vizinhas, criam
um impedimento espacial & aglomeracéo. Os agentes surfactantes devem ser escolhidos de tal

forma que suas propriedades sejam similares a matriz do fluido ou do liquido carreador.

A primeira abordagem semiquantitativa a respeito do impedimento espacial estérico na
estabilizacdo coloidal foi feita por Mackor?* em 1951. O mecanismo é tratado segundo a
termodinamica estatistica de uma haste rigida fixada em uma dobradica universal. Nesse
modelo o grupo polar do surfactante é admitido como diluido na superficie, logo sua cadeia
(haste) pode rotacionar segundo orientacbes de um hemisfério quando influenciada por

movimentos térmicos.

A expressdo para a energia repulsiva (®es) obtida por Mackor para uma superficie

plana foi:
Pest _ p (1 N %) (%) =1 (3.15)
0 (H)>1 |

, M que p ¢ a concentracdo de moléculas quimiossorvidas na superficie da particula, 6 o
comprimento de suas cadeias e X é a distancia entre as superficies,kg € a constante de
Boltzmann, T € a temperatura e @, € a energia de repulsdo por unidade de area da

superficie®’.

A equacdo acima quando integrada para um par de esferas vizinhas de mesmo

didmetro d assume a forma:

Dese _ md?p [2 _rz (1:72) — %] (3.16)

,emquel =2x/det=25/d.
Em sistemas fortemente associados ha uma energia de repulsdo maxima, de acordo

com a equacéo anterior, dada por:

Pest _1_ 32
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Como exemplo, em uma situacdo onde se assume que cada molécula de surfactante
ocupa uma regido na superficie de 1nm de extensdo por 0,5nm de profundidade, havera 314
moléculas na totalidade da superficie, ou (®@est/ksT)max = 314 para uma particula esférica de

10 nm de diametro?.

3.10 Geracao de Carga Superficial em Fluido Magnético I6nico (EDL-MF)

Os sois estaveis de um EDL-MF podem ser adequadamente obtidos apenas em meios
acido ou basico. Em regifes proximas a neutralidade, nas imediacdes do ponto de carga nula”
(PCN) ou do ponto isoelétrico” (PIE), a dispersdo coloidal transita & fase de coagulo,
tornando-se instavel. Essas observacdes empiricas revelam a pH-dependéncia da densidade
superficial de carga®®. Os sitios superficiais das particulas, ocupados por metais de transicéo

M, podem sofrer reacdes de aquation®® de acordo com o equilibrio representado:
= M"™* + H,0 == MOH}* (3.18)

De acordo com esse processo, 0 metal da superficie desloca a densidade eletrénica dos
atomos de oxigénio das moléculas de agua que estdo quimiossorvidas na superficie,
promovendo a alteracdo da acidez do sistema. Diferentemente do formalismo de
quimiossorcdo frequentemente aplicado a particulas de Oxido em meio aquoso, pode se

assumir as seguintes reacdes de hidrélise® na superficie da nanoparticula magnética:

K
meio 4cido = MOH; + H,0 &= = MOH + H;0* 3.19
2
K
(meio basico) = MOH + H,0 &5 = MO~ + H;0* (3.20)

sdo responsaveis pela geracdo de carga das nanoparticulas na dispersdo coloidal. Nesse

modelo, referido na literatura como Two-pK Model?’

, a superficie comporta-se como um
acido fraco diprotico de Bronsted, em que pK; e pK; sdo as constantes termodindmicas
relativas aos equilibrios e dependem, fundamentalmente, da natureza da superficie das
particulas (pK=-logK). Nesse sentido, a superficie da particula é formada por trés tipos de

sitios, cuja maioria é composta por = MOH} em meio fortemente acido, um anfotérico

V' PCN corresponde ou pH no qual a concentragao de sitios superficiais carregados é praticamente nula.
"' PIE estd relacionado ao pH no qual a concentrag3o de sitios superficiais positivos e negativos é igual.
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= MOH em regibes de neutralidade e outro = MO~ em meio fortemente basico. Dessa forma,
a superficie estd positivamente carregada em pH<pHpcn € negativamente carregado em

pH>pHpCN 27.

Efetuando-se medidas potenciométricas e condutimétricas simultaneas Campos™ e
Ferreira®® determinaram as constantes de dissociacdo &cido-base de amostras de EDL-MF
sintetizados pelo método bottom-up e foram capazes de estimar a densidade superficial de
carga nas amostras analisadas, tal metodologia possibilita descrever com maior precisao a
estabilidade de ferrofluidos em funcdo do pH a partir da concentracdo total e fragdes molares
dos sitios superficiais da particula, com estas informacdes € possivel expressar o valor de
saturacdo da densidade superficial de carga. Levando em consideracdo conceitos relativos a
quimica analitica a partir da equacdo de Hendersen-Hasselbach®*(Eq. 3.21, caso geral) e das
curvas de titulacdo das amostras de EDL-MF, é possivel obter as constantes termodinamicas
relativas aos equilibrios de transferéncia de prétons e caracterizar quantitativamente a pH-

dependéncia da densidade de carga(o) das particulas usando a equagéo (Eq.3.22):

A-
pH = pka + logm (321)

F 10—2PH_qg—(pk1+pkz)
0o (pH) - XV (10—2pH+10—(pH+pk1)+10—(Pk1+pk2)) CT (3'22)

, onde F é a constante de Faraday, V é o volume da dispersao coloidal e A é a area total da
superficie de todas as nanoparticulas na dispersdo que é calculada considerando-se a
contribuicdo pondera de todas as nanoparticulas devido a polidispersdo em tamanho e Ct € a

concentracdo total de sitios superficiais da nanoparticula.

Estudos realizados por Campos e colaboradores®, feitos a partir de observacdes
experimentais qualitativas demonstraram que nas regides de saturacdo de densidade de carga
a fase sol € estavel e a dispersdo apresentou facil escoamento. Em contrapartida, na regido de
4 <pH< 5 obteve-se uma transicdo de fase, na qual um gel tixotropico pdde ser evidenciado.
Em ultima andlise quando o pH > 5, a dispersdo coloidal magnética coagulou rapidamente,

sendo possivel visualizar uma separacao de fase macroscopica com uma fase sobrenadante.

3.11- Fluido Magnético Biocompativel (B-MF)
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Nanoparticulas de fluidos magnéticos biocompativeis podem ser preparadas a partir da
quimiossorcdo de moléculas especiais, as superficies de particulas de fluido magnético idnico
(EDL-MF) chamado precursor. Posteriormente, essas particulas revestidas de biomoléculas
podem ser suspensas no pH adequado ao meio em que serdo utilizadas. A funcionalizacdo da
particula é assegurada pelos sitios metélicos superficiais que tendem a formar ligacdes
covalentes coordenadas com grupos doadores de elétrons do ligante ponte®. Tais agentes
complexantes podem, dependendo de sua natureza quimica, comportam-se como acido base
de Bronsted polifuncionais, que ionizam diversas espécies em meio aquoso, cujas quantidades
variam drasticamente com o pH. Biocompostos tais como as proteinas e anticorpos podem ser
quimiossorvidos diretamente na particula magnética ou por intermédio de moléculas ponte
como grupos terminais de &cido fosfonico (observe a figura 3.10%%), aminoécidos dentre
outros (observe a tabela 5). A quimica envolvida na ligacdo covalente de anticorpos a
superficies funcionalizadas € principalmente baseada no acoplamento de uma porcao

nucleofilica do anticorpo com um derivado de cido ativado na superficie.

g LM A
CE o-co{)-r S ;ﬂﬂo—@— F ii'll'[:Jnfﬁ'Co_diTH
o=p Oo=p O=p )\
» Antibody

conjugation
—_—
— NH:

Figura 3.10 — Monocamada Ancora-fosfonato para ligagdo de anticorpo a nanoparticulas

magnéticas™.

Os fluidos magnéticos funcionalizados para estabilidade no liquido carreador,
destacados anteriormente, sdo simuladores de B-MF para efeito de estudo do comportamento
acido-base das particulas. Os agentes crosslinking escolhidos geralmente sdo moléculas
quimicamente mais simples que anticorpos ou proteinas para facilitar a criagdo de um modelo
de estabilidade para estes materiais. Os mesmos devem possuir fungdes quimicas capazes de
complexar os metais superficiais das particulas de ferrita, por exemplo, funcéo carboxilato®
(COO) via reagdo acido-base de Lewis. Os sitios metalicos superficiais tendem a formar

ligacbes com os grupos doadores de elétrons do ligante-ponte. Estes agentes comportam-se
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como base de Bronsted, que ionizam diversas espécies em meio aquoso, cujas quantidades

variam drasticamente com o pH.
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Tabela 5 — Funcionalizagdo Quimica de Nanoparticulas®.

A simples adsor¢cdo de moléculas as superficies das particulas ndo é suficiente para
preparar o fluido. As moléculas adsorvidas em sua maioria sdo polieletrélitos®®, ou seja,

possuem mais de um grupo funcional, encarregados de fornecer cargas elétricas, através de
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equilibrios quimicos na maioria dos casos do tipo &cido-base, a fim de peptizar as
nanoparticulas em um meio escolhido. O modelo de peptizacdo baseia-se principalmente na
repulsdo eletrostatica entre as particulas, provenientes da densidade de carga elétrica gerada
pelo polieletrélito na superficie das particulas, desta maneira o0 modelo de dupla camada
elétrica e a teoria X-DLVO podem ser aplicados para prever a estabilidade do coloide

magnético.

No campo da biotecnologia e da biomedicina a preparacdo de nanoparticulas
magnéticas tem sido motivada nas ultimas décadas, principalmente devido a baixa toxicidade
e destacadas propriedades magnéticas. Nanoparticulas magnéticas encontram muitas
aplicacdes em biologia e no campo médico, tais como a imobilizacdo de proteinas, peptideos,
enzimas®’, biosseparacdo®, imoensaios®, transporte de drogas e genes®, ressonancia
magnética’’, e etc. Outra potencial aplicacio de nanoparticulas é a termogénese para inativar
células tumorais sob influéncia de um campo magnético externo*’. Para explorar a sua
bioaplicacdo e biocompatibilidade em meio aquoso a funcionalizacdo superficial de
nanomateriais ferromagnéticos € crucial. Se tratando de aplicacGes biomédicas, nanoparticulas
com didmetro ente 5-20nm s&o ideais**. Aminoacidos séo altamente adequados como ligantes
para modificar a superficie das nanoparticulas magnéticas. Terapia com desequilibrios de
aminoacidos, denominada TAAI (Therapy with amino acid imbalance), ou com acidos
aminados como uma dose de nutrientes tem sido amplamente utilizada para tratar doentes

com cancer uma vez que alguns aminoécidos podem reduzir células tumorais™.

O desafio apresentado por este trabalho estd em obter nanoparticulas magnéticas de
alta qualidade biofuncionalizadas para aplicacGes biotecnoldgicas. Ao longo dos topicos e
paragrafos anteriores foi possivel explanar a complexidade que assiste a preparacdo de
ferrofluidos dentro da nanociéncia e da quimica coloidal, bem como situar o leitor em torno
das potencialidades destes materiais, que motivam pesquisas no mundo todo. Sintetizar,
estabilizar e caracterizar nanoparticulas superparamagnéticas com potenciais bioldgicos se
tornou um dos campos mais férteis dos Ultimos anos, ndo ha sentido em separar o estudo da
estabilidade do nanomaterial de sua potencial aplicagdo, a partir de entdo, tais requisitos
devem andar juntos para o sucesso ja predito pelos pioneiros da nanociéncia. Dentro desta
tendéncia este trabalho se coloca como grande ferramenta na descricdo e fomentacdo de
andlise qualitativa e quantitativa da preparacdo de nanoparticulas magnéticas funcionalizadas

com ligantes biocompativeis.
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4) Objetivos

4.1)Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho € estudar a funcionalizacdo de nanoparticulas magnéticas de

ferrita de cobalto sintetizadas via método de coprecipitacdo alcalina com moléculas de acidos

aminocarboxilicos de cadeia curta com vistas a producdo de nanoparticulas biocompativeis

levando em consideracgéo as condicdes ideais de adsorcdo, eficiéncia na adsorcao e alteracdes

de estabilidade que tais ligantes podem proporcionar.

4.2)O0bjetivos Especificos:

Sintetizar amostras de fluidos magnéticos a base de nanoparticulas de ferrita de
cobalto (CoFe;0,).

Estudar por meio de medidas de potenciometria e condutimetria simultaneas, cruzadas
com medidas de espalhamento dindmico de luz, a densidade de carga superficial e o
potencial zeta das nanoparticulas.

Funcionalizar as amostras preparadas com quatro ligantes biocompativeis de cadeias
similares curtas e grupos funcionais diferenciados, a saber: “4dcido 2-aminoacético”
(Glicina) (C;HsNO,), “acido  6-amino-hexanoico” (CgHi3NO,), “acido 4-
aminobutanoico” (C4HgNO>), “acido 3-aminopropanoico” (C3H7NO,);

Caracterizar as amostras sintetizadas por técnicas convencionais como difracdo de
raios X (XRD), microscopia eletrénica de transmissdo (TEM), magnetizacdo e
dosagens quimicas, espectroscopia FTIR e XPS para investigar a interacdo ligante-

nanoparticula;
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5- Sintese das Nanoparticulas

As nanoparticulas de ferrita de cobalto foram sintetizadas pela técnica de
coprecipitacdo’ em meio alcalino (observe a figura 5.1), onde uma mistura de metais de
transicdo pertinentes (Fe** e Co?*) é hidrolisada e condensada pela adicdo de uma base forte
(NaOH) (Etapa 1), a equacdo que descreve a reacdo de coprecipitacdo € escrita
resumidamente abaixo (Eq. 5.1). A proporcdo estequiométrica entre Fe** e Co* é de
2:1respectivamente; a concentracdo da base é de 2M e o volume é superior a solucao de sais
de forma a deslocar a reacdo no sentido de formacdo da ferrita. A variacdo de parametros
como concentracdo, temperatura, velocidade de adicdo dos reagentes e de agitacdo permiti a

obtencdo de amostras com diametros diferenciados?.

Co?* + 2Fe3* + 80H™ - CoFe,0, | +4H,0 (5.1)
Instavel
quimicamente
- Etapa (1) Etapa(2.a) +

NaOH - N HNO X X

Fe>r : +(O)+

COZ+ _— [ ) ——M >
~ X + X
Coprecipitacdo

etapa (2.b) Tratamento

Superficial
100°C
Fe(NOs);
(NO3)
4
- X.-+ X peptizacao X e X
Ferrofluido + ..,_I_ + O n
acido ! >< _. x
XFX etapa 3 =

Figura 5.1- Diagrama esquemdtico de sintese de nanoparticulas magnéticas y-Fe,0;@MFe,0y,.

Ap0s a obtencdo das nanoparticulas na forma de um precipitado em meio fortemente
alcalino e carregadas negativamente, € necessario monitorar a carga superficial, por meio do
pH do meio, de forma que repulsdes eletrostaticas possam permitir a obtencdo de solugdes

estaveis. A alta forca idnica presente no seio da dispersdo, devido a presenga de co-ions e
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contra-ions dissociados pelos reagentes da sintese, comprimem fortemente a dupla camada
elétrica. Para remover o excesso de ions foram realizada trés lavagens das particulas com agua
destilada, as particulas foram decantadas magneticamente e a agua com sobrenadante é
descartada, reduzindo-se a0 maximo a quantidade de sobrenadante. Posteriormente o sistema

é acidificado para remover produtos secundarios oriundos da sintese (Etapa 2.a).

Em meio &cido as particulas dissolvem-se facilmente, pois sdo termodinamicamente
instaveis. A prevencao do ataque &cido as nanoparticulas é efetuada na etapa de tratamento
superficial, onde a disperséo coloidal magnética é fervida® * (Etapa 2.b) a 100°C em meio a
uma solucdo de nitrato férrico (Fe(NO3)s, por aproximadamente 30 min. Durante esse
processo ocorre a formacdo de uma camada de recobrimento, rica em ferro, de composicéao

quimica do tipo y-Fe,O4 que confere estabilidade as particulas em meio acido.

A ultima etapa (Etapa 3) consiste na retira do excesso de ions em solugdo. Para tal
objetivo a amostra é levada trés vezes com acetona para remocdo do excesso de ions
provenientes do tratamento com nitrato férrico, a decantacdo magnética permite a separacéo
das nanoparticulas da acetona adicionada o que facilita a aspiracdo mecanica da mesma.
Terminada as lavagens com acetona € necessario sua total evaporacdo para que nao
proporcione a presenca de duas fases no ferrofluido final. A redisperséo das particulas é feita
adicionando-se pequenas aliquotas de &gua, a forca ibnica presente é suficiente para

estabilizar as nanoparticulas na forma de ferrofluido magnético em meio &cido.

5.1Métodos de Caracterizacdo das Amostras Sintetizadas

Ao final da etapa de preparacdo, é fundamental efetuar a caracterizacdo do material em
termos de concentracdo em material magnético, composicdo estrutural, morfolédgica e
magneticamente. Destaca-se que essas caracteristicas influenciam decisivamente nas
propriedades da dispersdo coloidais magnéticas, ja abordadas, e na preparagdo de ferrofluido
com precursores biocompativeis. A determinacdo da concentracdo em massa foi efetuada
utilizando a densidade da ferrita de cobalto informada pela literatura e um volume definido da
amostra mae sintetizada pela rota descrita anteriormente. As caracteristicas relacionadas a
estrutura cristalina, forma, didmetro e polidispersdo sdo determinadas pelas técnicas de

difracdo de raio-X e microscopia eletrénica de transmisséo.

95



5.1.a-Determinacédo da Fracdo Volumétrica em Material Magnético (¢)

Para os ferrofluidos, € comum se expressar a concentracdo do sol magnético em
funcdo de sua fracdo volumétrica, em que se relaciona o volume das nanoparticulas e o
volume da dispersdo, o principal motivo desta opcdo estd no fato de que no processo final de
sintese a polidispersdo estad sempre presente, as particulas apresentam uma distribuicdo de
tamanho dentro de faixas de populacdes de particulas, isto dificulta a utilizacdo das
expressdes de concentracdo comumente utilizadas em quimica de solugbes. O tratamento
hidrotérmico de superficie acarreta um enriquecimento de ferro no material devido a
formacdo da camada superficial, com isto a composigdo estequiométrica das nanoparticulas é

sensivelmente modificada.

A fragdo molar de ferro aumenta com a redugdo do tamanho da particula®. Isto pode
ser compreendido levando-se em consideracdo que a medida que o diametro diminui, a razdo
superficie/volume para a particula aumenta drasticamente. Proporcionalmente, para
nanoparticulas menores o enriquecimento superficial em ferro é significativo. Para efeito de
praticidade a determinagdo da fracdo volumétrica em material magnético (¢) foi realizada
conforme indica o esquema abaixo, utilizando um valor tabelado da densidade da ferrita de
cobalto (p=5,29 g/ml)®.

Figura 5.2- Esquema para determinacéo da fracao volumétrica em material magnético(¢).

1) Um pequeno frasco foi cuidadosamente pesado em balanga analitica e seu valor
registrado;

2) Um volume de Ferrofluido igual a 3mL foi retirado da amostra matriz sintetizada, ja
condicionada em frasco especifico, e adicionado no frasco anterior com o0 maximo de

cuidado para evitar perdas de amostra.
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3) O sistema frasco+ferrofluido da etapa anterior foi aquecido em Mufla com
temperatura constante de 80°C durante o periodo de 24h para retirada total do
solvente. O sistema resultante frasco+particulas foi pesado novamente em balanca

analitica.

A massa de particulas restantes foi determinada pela subtragdo: (massa do frasco +
particulas secas) — (massa do frasco da Etapa 1). A fracdo volumétrica em termos percentuais
foi obtida com a expressao abaixo:

(massa de particulas)  1ml

= : .100
Volume de FF adicionado 5,29g

Para a amostra de ferrita de cobalto sintetizada durante a realizacdo deste trabalho a

concentragéo obtida foi:

Fracdo Volumétrica ¢

Ferrita de cobalto 1 3%

5.1.b- Determinacédo do Tamanho Médio- Difracéo de Raios X

Para caracterizar a estrutura cristalina das nanoparticulas sintetizadas, medidas de
difracdo de raio X foram efetuadas no pdé das particulas obtidas ap6s a evaporacdo do
solvente. A indexacdo das linhas do espectro de difracdo permite a identificacdo da estrutura

cristalina bem como a determinagdo do parametro de cela.

A figura 5.3 exibe o espectro de difracdo de raios X para as nanoparticulas de ferrita
de cobalto sintetizadas neste trabalho, obtido utilizando-se a radiacdo K, do cobre

(A=0,15418nm), em que a intensidade difratada varia em funcdo do &ngulo de difragéo 26.

A relacdo existente entre o angulo de difracdo, o comprimento de onda da radiacdo A e

as distancias interplanares da estrutura dnq sdo formalizadas pela lei de Bragg®:
nA = 2d;,sen6 (5.2)

em que n é a ordem da interferéncia. As distancias interplanares, calculadas pela expressao
anterior, e a intensidade relativa dos picos de difracdo podem ser comparados com os valores
do banco de dados da ASTM (American Society for Testing Materials) para a ferrita de

cobalto. Essa comparacdo possibilita a indexagdo dos picos caracteristicos, associados as
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familias de planos (hkl) da estrutura cristalina. No caso das amostras medidas, confirma-se a

estrutura do tipo espinélio.

4000 - [311]
CoFe203
3500 - dRX=13,78 nm

3000

2500

Intensidade

2000

1500

1000

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26(graus)

Figura 5.3- Difratograma de raio X das particulas de ferrita de cobalto. As linhas caracteristicas da estrutura

espinélio sdo indexadas.

O alargamento das linhas de difracdo decorre principalmente da dimensdo finita do
cristal. Outras fontes, oriundas do arranjo experimental e dos erros instrumentais, sdo
subtraidas usando-se um monocristal padrdo. Desta forma, utilizando-se a formula de
Scherrer’, que relaciona a dimensdo dos nanocristais com a largura de feixe difratado, é

possivel deduzir o tamanho médio das nanoparticulas:
kA
drx = Bcos@’ (5:3)

em que B é a largura & meia altura do pico de difracdo e k vale 0,89%. A partir do difratograma

referente a amostra de ferrita de cobalto, o didametro médio encontrado foi de drx= 13,78 nm.

5.1.c- Microscopia Eletronica de Transmissao
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As nanoparticulas magnéticas que constituem os ferrofluidos possuem dimensées
coloidais da ordem nanémetros. Um sistema convencional de microscopia 6tica ndo possui
poder de resolucdo nesta faixa de tamanho, uma vez que é limitado pelo comprimento de onda

da luz visivel utilizada no aparelho.

A técnica de microscopia eletrdnica® utiliza um feixe de elétrons com comprimento de
onda da ordem de 0,0lnm e “lentes” eletronicas aumentam consideravelmente o poder de
resolucdo em comparacdo as técnicas de microscopia convencionais. Essa magnificagdo pode
chegar a até 5000000 vezes, o que possibilita a observacdo de estruturas com dimensdes

préximas de 0,1 nm.

O feixe de elétrons é produzido por emissdo eletrénica termidnica de catodo de
tungsténio (CW), figura 5.4, e é acelerado até a abertura do anodo, A. O feixe é entdo
focalizado por uma lente condensadora (LC1), para dai incidir na amostra, S. Ao incidir na
amostra, os elétrons sdo absorvidos, espalhados ou transmitidos para uma lente coletora
(LC2), que projeta uma imagem intermediaria. Uma terceira lente (L3) capta essa imagem,

amplia e projeta em uma tela fluorescente, T, ou em uma camera fotografica.

CWwW
A LCI LC2 L3 B

Figura 5.4- Diagrama esquematico de um microscépio eletrénico de transmissao.

A principal limitacdo do microscépio eletronico para sistemas coloidais de particulas
reside na necessidade do alto vacuo para permitir o livre caminho dos elétrons do feixe. As
amostras devem ser previamente diluidas e secas antes de serem analisadas. Esse tratamento

pode proporcionar alteracbes na amostra em observacao.

Independente do método de preparacdo, um ferrofluido magnético sempre compreende
um sistema polidisperso. Desta maneira torna-se importante se determinar a populagdo

relativa de didmetros para as amostras.

Medidas de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) permitem a visualizacdo de
imagens diretas das particulas ou de aglomerados das mesmas. A figura 5.5 ilustra uma
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micrografia caracteristica para a amostra de fluido magnético a base de ferrita de cobalto,
obtida empregando-se um microscépio de transmissdao JEOL modelo JEM-1011 do Instituto
de Biologia da Universidade de Brasilia. A fotografia permite observar que as nanoparticulas
sdo aproximadamente esféricas e, de fato, apresentam certa polidispersdo em tamanho. A
deducéo da distribuicdo em tamanho para as amostras é feita calculando-se o perimetro de um
grupamento de nanoparticulas, tomadas em diferentes micrografias totalizando
aproximadamente a contagem de 300 particulas. Esse processamento é feito com o auxilio de

um software de analise semi-automatica de imagens.

Figura 5.5- Microscopia de nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe,0,) obtidas por microscopia eletrénica

de transmissao.

A figura 5.6 apresenta o histograma de tamanho correspondente as particulas exibidas
na micrografia. A funcdo que melhor ajusta o histograma do tipo log-normal, é dada pela

expressao:

P(d) = ﬁ exp [— % (ln d%)z] (5.4)

em que do é o didmetro caracteristico (Indp=<In d> ) e s é a largura caracteristica da

polidispersdo relacionada a distribuicdo. O diametro mais provavel para a distribui¢éo é dado
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por dmp:doexp(-sz) e o didmetro médio <d>= doexp(-s*/2). Os didmetros caracteristicos e de

raios X (drx) podem ser correlacionados por drx= doexp(2.5s?).

Os valores obtidos para dp=12,61nm, s=0,44, dyp,=10,39nm, <d>=11,45nm no caso

da amostra utilizada estdo destacados na figura a seguir.

50 |- dmp N <>
;%\%/ d, CoFe,O,
ol / d,=12,61
m ? ? s=0,44
;g 30 é/
|
5 20k / )
|
|
|
: i

Figura 5.6-Histograma de polidispersdo em tamanho e ajuste com a funcéo de distribui¢do log-normal.

5.1.d- Medidas de Magnetizacao

A técnica de Magnetometro de Amostra Vibrante, ou VSM (Vibrating Sample
Magnetometer) foi desenvolvida por Foner em 1955 e é atualmente uma das metodologias
mais utilizadas, ndo sé por ser relativamente sensivel (sensibilidade da ordem de 10°), mas
também por seu funcionamento simples e de baixo custo de manutencdo. A técnica fornece
informagdes sobre as propriedades magnéeticas da amostra por meio da curva de histerese, e se

baseia na obtencdo de magnetizacdo por inducdo®.
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O VSM consite em uma haste rigida fixa a um vibrador (alto-falante). A amostra deve
ser colocada na outra extremidade da haste e posicionada entre dois eletroimé&s e um conjunto
de bobinas detectoras. Para se obter o sinal da magnetizacdo, faz-se vibrar a amostra
perpendicularmente ao campo aplicado que, ao oscilar, produz uma variacdo do fluxo
magnético local, gerando uma corrente induzida alternada nas bobinas detectoras
posicionadas em torna da amostra. Dessa forma € registrada a intensidade do momento

magnético da amostra.

Sem prévia diluicdo, as amostras de FMs com fracdo volumeétrica ¢=3% e 0s p0os das
amostras, obtidas por secagem em estufa, foram analisados em magnetometro VSM, em uma

faixa de campo magnético de -18kOe a +18kOe, a 25°C.

A figura 5.7 abaixo mostra a curva de magnetizacdo (M), obtida a temperatura
ambiente, em funcdo do campo magnético aplicado (H), para as nanoparticulas de ferrita de

cobalto, na forma de pos.

60 - .

Jdo 7

I
P ¥

-

-60 r r
-10000 -5000 0 5000 10000

Campo magnético (kOe)

Magnetizagéo (emu/g)

20 -

-20 -

40 -

Magnetizacao (emu/q)

-60 -
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Figura 5.7- Curva de Magnetizagdo versus campo magnético aplicado para as NPs de ferrita de cobalto

sintetizadas pelo método de hidrolise alcalina. O grafico reduzido na extremidade esquerda superior mostra a

curva de histerese.
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A curva indica que a magnetizacdo aumenta a medida que o campo magnético se
intensifica até atingir a magnetizacdo de saturacdo igual a 61 emu/g, valor maior que para
nanoparticula de tamanho similar de magnetita, maguemita e manganés obtido pelo mesma
metodologia de sintese®®. Entretanto, a anélise das caracteristicas magnéticas desses materiais
exige estudos mais aprofundados, ja4 que nesta dimensdo, ha redistribuicdo catiénica® e
efeitos de superficie e de tamanho finito caracteristicos da nanoescala*’. Quando o campo é
diminuido e invertido para fechar o ciclo de histerese, é possivel notar que ha magnetizacao
remanente e campo coercitivo iguais a 15,07 emu/g e 643,7 Oe Oe respectivamente,

indicando que as particulas apresentam caracteristicas ferromagnéticas.

5.2 - Caracterizacdo do Comportamento Acido-Base do Sistema Coloidal Magnético.
5.2.a -Medidas de Potenciometria

A determinacdo potenciométrica do pH de uma dispersdo é baseada na medida da
diferenca de potencial entre uma célula constituida por um eletrodo de vidro sensivel a
atividade dos ions hidronio (H;O") e um eletrodo de referéncia prata-cloreto de prata tipico
(E°= 0,199 V vs ENH= Eletrodo Normal de Hidrogénio):

Ag/AGClsyl/ | H30™ | / membrana de vidro/ | H;0* |, | CI' |, AgClsa/Ag.

O eletrodo é constituido, principalmente, de uma fina membrana de vidro
seletivamente permeével ao ion hidrénio. O potencial elétrico decorre de um complexo
processo na interface da membrana de vidro: duas dispersdes com diferentes concentracdes
interpostas por uma membrana de vidro geram uma tendéncia de difusdo dos prétons através
da membrana. Essa diferenca de potencial pode ser medida com o auxilio de eletrodos de
referéncia e trata-se de uma funcdo da relacdo das atividades do ion (a; e a) nas duas
dispersdes. Obviamente, como 0 processo € determinado termodinamicamente, esse potencial
também dependera de fatores como pressao e temperatura. Nas condi¢cbes ambientes (T=298K

e p=1atm), o potencial da membrana pode ser calculado pelo formalismo de Nernst™:
E =K+ 0,0592 log(a;/a,)

onde K é o potencial assimétrico da membrana, que é da ordem de alguns milivolts. K é
caracteristico para cada membrana e varia lentamente com o tempo. As principais causas da

existéncia do potencial assimétrico estdo relacionadas com as diferencas de tensédo e
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composi¢do quimica das faces da membrana. A medida direta do pH é obtida apds a
calibracdo do pHmetro em faixas acidas e basicas, por meio de solucdes padres de tampéo

padronizadas com pH’s iguais a 4, 7 e 9; dependendo das configuracGes do fabricante.

As titulacdes potenciométricas consiste em uma analise quimica via solugdo cuja
montagem do aparato eletroquimico serve para medir variagdes no potencial (E) do pH no
curso de uma reagdo quimica entre uma espécie cuja concentracdo se deseja determinar
(analito) e outra de concentracdo conhecida padronizada (solugdo titulante) que €
sucessivamente adicionada a solucdo com analito. O objetivo € determinar o ponto de
equivaléncia entre as espécies, este que representa a quantidade de titulante necessaria para
consumir a totalidade do analito. O ponto final da titulacdo é evidenciado por bruscas
variacOes de potencial e pode ser geralmente determinado com precisdao por meio grafico,
analisando as inflex6es na curva de titulagdo, ou por método computacional de ajuste dos

pontos experimentais.
5.2.b-Medidas de Condutimetria

A determinagdo da condutividade elétrica k de uma dispersdo é efetuada de forma
indireta medindo-se o inverso de sua resisténcia, chamada de condutancia G (dada em
Siemmens, S), e a constante da célula ¢, que depende do arranjo experimental do
condutimetro utilizado.Considerando a dispersdo como um material homogéneo, sua

resisténcia R pode ser calculada de acordo com a 22 Lei de Ohm** 2;

o()

ondep é a resistividade da dispersao, | € a distancia entre as placas da célula condutimétrica e
A é a 4rea dessas placas. A condutividade € o inverso da resistividade e a constante da célula é

igual a razdo I/A. Desta maneira, exprime-se k como:
K = Gc

A constante da célula pode ser obtida para uma célula particular medindo-se

automaticamente k de uma solucéo padrao de condutividade conhecida, geralmente KCI 3M.

=

fon H* OH" Na* NOs  N(CHg) cr

ML em’mol™) 349,8 198,6 50,1 71,4 43,6 76,3

Tabela 6- Condutividade molar especifica™ para alguns fons a 20°C.
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A condutividade da dispersdo depende sensivelmente da natureza dos eletrélitos™®
envolvidos (tabela 6), principalmente do raio e da carga dos mesmos. Desta forma, a
condutividade elétrica do meio é resultado da contribuicdo de todos os eletrolitos dissolvidos.
As contribuices individuais das especies sdo dadas por meio da condutividade molar

especifica (L), cujos valores s&o tabelados.

Nas titulagbes condutimétricas, a condutividade da dispersdo é medida no curso de
sucessivas adicdes de solucdo titulante padronizada. A variagdo da condutividade do sistema
decorre dos diferentes valores das condutividades molares especificas das espécies
consumidas e/ou geradas em funcdo do volume de titulante adicionado. A curva de titulacdo
condutimétricas apresenta inflexdes devido as variacdes de condutividade, o que permite a
determinacdo dos pontos de equivaléncia relativos aos processos de neutralizagcdo que

ocorrem nos coldides magnéticos.

5.2.c -Aplicacdes de titulagdes Potenciométricas e Condutimétricas simultaneas aos Fluidos

Magnéticos Iénicos

As primeiras tentativas de se determinar a densidade superficial de carga em coloides
magnéticos utilizaram titulacbes potenciométricas diretas, técnica extensivamente utilizada
em dosagens de solugdes envolvendo sistemas acido-base convencionais. O objetivo era
determinar as concentracbes dos sitios superficiais carregados que sdo diretamente
proporcionais a densidade superficial de carga na nanoparticulas, conforme ja abordado.

Na secdo 3.10, foi apresentado o Two-pK Model em que a superficie comporta-se
como um 4&cido fraco diprotico de Bronsted (equilibrio 3.19 e 3.20) A titulacdo

potenciométrica direta de sistemas como esses implica nas seguintes suposicées analiticas’:

e O sistema pode envolver uma mistura de &cido forte e fraco;

e O sistema pode envolver um acido fraco poliprotico cuja diferenca entre os pK’s
sucessivos é inferior a 4;

e O sistema pode envolver um acido poliprético em que pelo menos um dos pK’s é
superior a 8;

e O sistema pode envolver todas as hipdteses anteriores.

Para todos os casos relacionados as hipoOteses descritas, a curva de titulacdo

potenciométrica ndo exibe pontos de inflexdo definidos, o que torna impossivel resolver o
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sistema por meio de medidas potenciométricas isoladas. Isto explica o fato de que o0s
primeiros trabalhos de determinagdo da densidade superficial de carga em fluido magnético

ibnico baseado somente em medidas potenciométricas ndo terem apresentado sucesso.

Campos e colaboradores** demonstraram que titulacBes condutimétricas isoladas
permite determinar os pontos de equivaléncia e, consequentemente, a concentracdo das
espécies &cido-base ativas do sistema coloidal magnético. Todavia, ndo permite acesso as
constante de equilibrio, uma vez que as mesmas sdo calculadas através de medidas
potenciométricas de pH. Nessa perspectiva, 0 uso das duas técnicas simultaneamente,
potenciométrica e a condutimétricas, possibilitou resolver os inconvenientes decorrentes da
titulacdo potenciométrica isolada. O método proposto surgiu como alternativa interessante na
resolucdo de sistemas &cido-base complexos, principalmente na determinacdo da
concentracdo dos sitios superficiais carregados e caracterizagdo da interface

superficie/disperséo.
5.2. d- Parametros Experimentais

As titulacdes efetuadas no decorrer deste trabalho foram realizadas com uma bureta
digital semi-automatica Brand Titrette®class A precision com volume méximo de 50 mL e
precisdo de 0,01 e 0,001mL. Todas as titulagdes e medicdes foram realizadas a temperatura

ambiente com solugdes de NaOH padréo de 0,1M.

As medidas de potenciometria foram obtidas por meio de um pHmetro Metrohm®827
pH lab com precisdo de 0,1 mV ou 0,001 unidade de pH (figura). Foi utilizado um eletrodo de
vidro dupla juncdo Metrohm® (Ref. 6.0258.600) que inclui uma ponte salina para evitar o

contato direto da dispersdo coloidal magnética com a membrana de vidro.

As medidas de condutimetria foram executadas a partir de um modulo de operacao
composto por um Metrohm®3900 Touch Control conectado a um médulo de condutividade
Metrohm®856 Conductivity Module e um agitador Metrohm®801 Magnetic Stirrer. A célula
de condutividade utilizada foi a Metrohm® (Ref. 6.0915.100) ¢ = 0,62 cm™.

As solucbes coloidais magnéticas utilizadas no procedimento de titulagdo
potenciométrica e condutimétrica simultanea foram as sintetizadas de acordo com o protocolo
descrito no item 5; destaca-se novamente o fato das particulas estarem peptizadas em meio

acido. Aliquotas de 50 ml foram simultaneamente tituladas com uma solugdo aquosa de
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NaOH, a figura 5.8 a seguir indica uma titulacdo do ferrofluido com a montagem
experimental e os aparelhos utilizados. A fragdo volumétrica em nanomaterial da amostra
analisada foi de 0,9802%, que corresponde a um nimero de particulas igual a 3,57716 x10".
O diametro das nanoparticulas foi previamente determinado por difracdo de raio X

(drx=13,78 nm), cuja metodologia foi descrita anteriormente.

Ferrofluido Bureta Brand Titrette® class A precision

Touch Control

Stirrer Conductivity Module

Figura 5.8 — Montagem experimental para titulacio das solucées de ferrofluido. Indicacdo dos equipamentos

utilizados para tal procedimento.

5.2.e - Aspecto Analitico das Curvas Potenciométricas e Condutimétricas Simultaneas.

O gréfico 1 exibe a curva de titulacdo potenciométrica e condutimétrica obtidas
simultaneamente para a amostra de fluido magnético idnico de ferrita de cobalto com
#=0,9802%, diluida a partir da amostra padrdo de 3%. De acordo com o Two-pK Model, o
perfil da curva de titulacdo indica que o sistema se comporta tipicamente como uma mistura
de &cido forte e &cido fraco diprético, correspondendo ao seio da solucio (H30") e a
superficie da nanoparticula (sitios superficiais = MOH3 e = MOH), respectivamente. Pelo
perfil da curva de condutividade é possivel verificar a presenca de dois pontos de
equivaléncia; EP; e EP3, bem definidos que podem ser obtidos através da técnica de

extrapolacdo por segmentos lineares™®.
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Existem trés regiGes de interesse definidas pelos pontos EP; e EP3. Na regido 1, o
aumento do volume de titulante faz com que a condutividade decres¢a abruptamente devido a
neutralizagdo dos ions HzO" em solucéo (estes ions sdo provenientes do processo de sintese),
de alta condutividade molar especifica™® (A= 350 S.cm?mol a 20°C), que sdo substituidos por
fons Na* cuja condutividade molar especifica é menor (A=50 S.cm?*mol a 20°C). A curva
potenciométrica na regido de destaque apresenta um comportamento mono-log, caracteristico

da titulacdo de um acido forte.

14 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
1 2 3 S do
12 L 2a : 2b Oooooo—o—O-g/O'o .
Acido forte .
i &gégéﬁjeﬂ;so de base /D/ 8 o
O -
10 | / o
D’D 47 g—
)=f S
| 1 <
8 7 g
T A 16 9
o
] D
6 & |7
3
] @
0
4 44 3
—0— pH -
2 —0— Condutividade k(mS/cm) | 3
1 M 1 M 1 :. 1 M 1 M 1 M 1 M 1
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Volume de Base adicionada (mL)

Grafico 1. Curva de Titulag@o potenciométrica e condutimétrica simultnea realizada na amostra de fluido
magnético idnico (CoFe,03). Foram utilizados 50mL de disperséo coloidal magnético ¢=0,9802% como analito
e solucdo de hidroxido de sodio 0,0961M como titulante. As regides 1, 2 e 3 correspondem nesta ordem a
titulag&o do &cido forte presente no seio da dispersdo, a titulagdo dos sitios superficiais da particula (= MOH;
e = MOH) e ao excesso de NaOH adicionado. Os pontos de equivaléncia sdo calculados pela técnica de

extrapolagdo das partes lineares da curva condutimétrica.

A segunda regido apresenta a titulacdo de um &cido fraco diprético, correspondente ao
modelo acido-base da superficie da particula. Até o volume de titulante igual a 12,62 mL
(EP,), o primeiro préton do é&cido fraco constituido pela espécie = MOHJ esta sendo
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neutralizado (regido 2.a). Nessa regido, a contribuicdo dos prétons superficiais para a
condutividade da solucdo é insignificante devido a massa das particulas. A condutividade
aumenta fracamente em virtude do aumento na concentracio de ions Na® provenientes da

base.

Nesse momento a superficie da particula se torna anfotérica e neutra (sitios do tipo
= MOH). Na faixa de volume de titulante entre 12,33 mL e 18,49 mL (EP3) o segundo préton
da superficie é titulado (regido 2.b). Todavia, é observado um decréscimo pequeno da
condutividade, comparada a regido anterior, que pode ser atribuido a adsorcéo de ions Na* na
superficie da particula, uma vez que é predominantemente neutra. Em toda regido 2, a curva
potenciométrica apresenta uma dependéncia logaritmica com o pH, em conformidade com a
equacdo de Hendersen-Hasselbach'® | correspondendo & titulagdo do 4cido fraco. Na etapa
correspondente a regido 3, a condutividade cresce fortemente devido ao excesso de base

adicionada.

Comparando as taxas de crescimento da condutividade nas regides 1 e 3, observa-se
uma menor taxa de aumenta na regido 3 do que na regido 1, uma vez que a condutividade
molar especifica dos fons OH™ (A=198 S.cm®mol) é menor do que a do fon H;0*. A curva
potenciométrica mostra nesta etapa uma dependéncia mono-log tipica. A partir desta analise,
trés pontos de equivaléncia sdo realmente esperados, EP; relacionada a titulacdo do acido
forte (seio da solucdo), EP, correspondendo a titulacdo do sitio superficial &cido-fraco

= MOHJ e EP; relacionado com a titulagdo do sitio superficial anfotérico = MOH.

Tomando por referéncia somente a curva potenciométrica mostrada na figura, €
possivel concluir que sua andlise isolada ndo permite determinar os pontos de inflexdo da
curva. Comprovadamente, fica clara a razdo pela qual os trabalhos dedicados ao tema

baseados unicamente em medidas potenciométricas nao lograram éxito.
5.2. f- Anélise Quantitativa da Curva de Titulacdo: pKs e Densidade de Carga Superficial

A presenca do segundo ponto de equivaléncia (EP2) ndo é tal evidente quando se plota
0s dados de potenciometria e condutividade. Contudo, uma vez que nesta regido se trata de
um 4&cido fraco diprético, o volume de titulante deve ser 0 mesmo para titular cada proton
(pela estequiometria das hidrolises 3.19 e 3.20) e EP, é obtido a partir da semi soma de EP; e
EPs; que podem ser determinados pela extrapolacdo das fracGes lineares. Determinados 0s
valores e regides dos pontos de equivaléncia a concentracdo total de sitios superficiais Ct
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pode ser calculada utilizando a equacéo de balango de massas. As constantes termodinamicas
(pK=-logK) relativas ao equilibrio entre a superficie das particulas e o seio da solugdo podem
ser obtidas de acordo com a reacdo de Hendersen-Hasselbach escrita no caso dos equilibrios
3.19e3.20:

[)H = [)k +lo [ ]
[)H = [)k +lo [ _]

Logo, quando [MOH3] = [MOH] ou [MOH] = [MO~] o pH é igual ao pK. Os valores
médios, obtidos a partir das curvas experimentais para as ferritas de cobalto sintetizadas, sdo:
pKi= 4,98 e pKy= 9,47 e Cr = 0,013mol/L. O valor de saturacdo da densidade de carga

- - . - ~ F
superficial (maximo de carga situado na superficie) encontrado pela expressdo o = ZVCT!

onde F ¢ a constante de Faraday, V o volume da disperséo e A érea superficial; é de o,= 0,29

C/m? que corresponde & aproximadamente 1081,247 sitios superficiais por particula.

5.2. e- Diagrama de Especiacao e pH- Dependéncia da Densidade Superficial de Carga

Por meio das equagdes a seguir 2.33 a 2.35 e dos correspondentes pKs obtidos para as
nanoparticulas, é possivel calcular as fracbes molares dos sitios superficiais em funcéo do pH
(figura 5.9). Esse diagrama de especiacéo™® fornece uma descricdo quantitativa da superficie
com os dominios de protonacdo dos sitios superficiais. Nos pHs extremamente acidos ou
basicos a superficie da particula esta saturada de carga. Nas regides de pH préximas aos
valores pK’s, observa-se a coexisténcia de sitios carregados e neutros. A fracdo de sitios
superficiais carregados decresce abruptamente na regido de neutralidade, a particula apresenta

carga total nula.

10~2PH

%o = T9-2pH410-PK110-PH+10-PK110-PKz (5.5)

10~ PK1109-PH

e "~ 1072PH410-PK110-PH4+10-PK110-PK2 (5.6)
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10~ PK110-PK2

oy (5.7)

"~ 10-2PH410-PK110-PH4+10-PK110-PK2

Para que a superficie possua densidade de carga globalmente nula, uma das seguintes
situaces deve ocorrer: ou a concentracao de sitios superficiais carregados tende a zero, 0 que
caracteriza um ponto de carga nula (PCN); ou as concentra¢fes dos sitios carregados
positivamente e negativamente sdo iguais, 0 que caracteriza um ponto isoelétrico(PIE). A
diferenca entre estas duas possibilidades (PCN ou PIE) esta associada a fracdo de sitios
superficiais dissociados quando a carga da particula é nula. Tal fracdo é um reflexo da forca
acido-base relativa das espécies = MOHZ, = MOH e = MO™, e pode ser caracterizada pela

diferenca entre os pK’s:

[= MOH]?
[= MOHZ[= MO

ApK = Apk, — Apk; = log
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Figura 5.9- Diagrama de especiagao dos sitios superficiais das nanoparticulas. Onde a, é a fragdo molar de
cada sitio, onde n representa a quantidade de prétons dissociados. Na regido de neutralidade a particula

apresenta carga superficial nula, o pK;= 4,98 e pK,=9,47 estdo indicados.

e Se ApK for grande (ApK>4), [= MOH] >» [MOH;][= MO™]. Isto significa que
0s sitios [= MOHZ] comportam-se como um &cido muito mais forte que
[= MOH], e o sitio [= MO~] comporta-se como uma base muito mais forte que

[= MOH]. Dessa forma, na regido de neutralidade a espécie majoritaria é
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[= MOH], de modo que a fracdo de sitios ionizados tende a zero, o que conduz
a um ponto de carga nula (PCN).

e Se ApK é pequeno, os sitios [= MOHZ] e [= MOH] comportam-se como acido
de forca comparaveis. Dessa forma, [= MOH] e [= MO~] comportam-se como
bases de forca analoga. Consequentemente, a concentracdo dos sitios [=
MOHZ] e [= MO™] é significativa na anulagdo da carga da particula, o que
caracteriza um ponto isoelétrico (PIE).

Para o fluido magnético idnico utilizado, a diferenca dos pK’s ¢ de aproximadamente
4,5 ; de forma que a nanoparticula magnética apresenta um ponto de carga nula na regido de
neutralidade.

A posicdo exata do PCN pode ser determinada por meio da equacdo de Henderson-
Hasselbalch escrita no caso dos equilibrios 3.19 e 3.20 de forma que o pH do ponto de carga
nula é a semi-soma dos pK’s:
pK; + pK;

2
O valor encontrado para o ponto de carga nula para a amostra investigada é 7,23.

pHpen =

Na figura 5.10 caracterizamos quantitativamente a pH-dependéncia da densidade
superficial de carga: plota-se oo em fungdo do pH, por meio da equagédo 2.28. Como se pode
verificar proximo ao PCN a densidade de carga tende a zero enquanto para pH < 3 e¢/ou pH >

12, é alcancada o valor de saturagdo (c*).
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Figura 5.10- Dependéncia da densidade superficial de carga oy em fungdo do pH para a amostra de CoFe,0,.
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53 - Tratamento Tebrico sobre o Mecanismo de Complexacdo dos ligantes
aminocarboxilicos a Superficie da Nanoparticula.

A complexacdo ou funcionalizacdo da superficie de nanoparticulas magnéticas nédo é
algo recente no processo de preparacdo dos ferrofluidos, conforme relatado em tdpicos
anteriores. Contudo, na maior parte dos trabalhos a principal motivagdo para a utilizagdo de
moléculas ligantes na superficie era peptizar as nanoparticulas no liquido carreador de tal
forma que sua estabilidade cinética fosse atingida. Ainda hoje muitos esforcos estdo
direcionados para a estabilizacdo de nanoparticulas em diversos solventes sejam estes polares
ou apolares.

As propriedades espetaculares apresentadas pelos fluidos magnéticos, em principio as
nanoparticulas magnéticas, abriu uma série de desafios e perspectivas para a utilizacdo destas
nanoparticulas como veiculos de transporte para moléculas/farmacos ou até mesmo como
agentes de tratamento por magnetohipertermia. Tem se hoje uma dualidade inerente a estes
sistemas nanocoloidais, um se refere a estabilidade e outra a funcionalidade destas particulas.
Visando estudar os parametros ideais para biofuncionalizacdo de nanoparticulas magnéticas
foram escolhidos quatro acidos aminocarboxilicos com cadeias de tamanho similar,
destacados na tabela 7, para estudo de complexacdo da superficie das particulas. Conforme
relatado no topico 3.11 os aminoacidos sdo altamente adequados como ligantes para modificar

a superficie das nanoparticulas magnéticas, além de apresentarem alta biocompatibilidade.

Nome Formula Quimica pK1 pK;
Acido aminoacético CyHsNO, 2,35 9,78
(glicina)
Acido 3- C3sH/NO; 3,55 10,24
aminopropandico
(f-alanina)
Acido 4- C4HgNO, 4,03 10,56
aminobutandico
Acido 6-amino- CsH13NO; 4,37 10,80
hexanoico

Tabela 7- Acidos aminocarboxilicos utilizados para funcionalizacao e seus respectivos pKs de desprotonagao.
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A tabela 8 a seguir traz informagcfes comparativas da formula estrutural de cada
ligante destacando a presenca das fungdes quimicas capazes de complexar 0s metais
superficiais da nanoparticula de 6xido magnético, grupo carboxilato (COOH) e amina (NH),
a diferenca entre os ligantes reside no comprimento da cadeia carbonica. Por serem
bifuncionais, esses ligantes comportam-se como &cido-bases de Bronsted, que originaespécies
distintas em meio aquoso em fungdo do pH. A tabela 7 destacou informag0es sobre os pKs
dos acidos aminocarboxilicos, tal informacao esta relacionada a forca acido-base dos grupos
funcionais, o pK; se refere ao grupo carboxilato que € um acido mais forte que o grupo amina

referido pelo pKy.

Nome Férmula Estrutura

Acido aminoacético (glicina) o]
w

HoN  H

0
H,N /\-)-LOH
0
HzN \/\)'LO

Acido 3-aminopropandico (B-alanina)

Acido 4-aminobutanoico

H

0]

Acido 6-amino-hexanéico
HZN\/\/\)J\OH

Tabela 8- Formula estrutural dos ligantes com destaque para os grupos funcionais COOH e NH..

E conhecida a propriedade que grupos carboxila possuem de formar complexos®’
estaveis com varios ions metalicos em solucdo. Logo, o processo de complexacdo do ligante a
nanoparticula deve ser controlado pelo pH, que também monitora a densidade superficial de

18.19 propuseram, utilizando o modelo da

carga das nanoparticulas. Campos e colaboradores
superficie da particula como um acido de Bronsted, investigar o processo de complexacao do
ligante acido meso-2,3-dimercaptosuccinico (DMSA) a nanoparticula por meio da

sobreposi¢cdo dos diagramas de especiagdo de ambos. Aplicando a mesma metodologia,
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apresentamos a seguir os diagramas de especiacdo sobrepostos dos ligantes listados e das
nanoparticulas de ferrita de CoFe,Os,.
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Figura 5.11- Diagrama de especiacéo do ligante glicina com suas possiveis dissociacdes e da superficie da
particula (MOH;, MOH, MO") sobrepostos.
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Figura 5.12- Diagrama de especiacéo do ligante p-alanina com suas possiveis dissociacfes e da superficie da
particula (MOH;, MOH, MO") sobrepostos.
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Figura 5.14- Diagrama de especiacao do ligante acido 6-amino-hexandico com suas possiveis dissociacdes e da

superficie da particula (MOH;, MOH, MO") sobrepostos.
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No modelo proposto a atracdo eletrostatica entre a superficie e o ligante é, em um
primeiro momento, o principal fator que possibilita a formacdo de ligacGes coordenadas entre
o ligante o metal de transicdo M situado na superficie da nanoparticula. Para que esta
condicdo seja atendida um dos grupos funcionais que comp@e a molécula ligante deve possuir
carga oposta a superficie, como o ferrofluido sintetizado esta em meio fortemente acido a
superficie encontra-se positivamente carregada = MOHF , conforme ja confirmado pelo
diagrama de especiagdo, para que o ligante em solucdo seja atraido pela superficie o grupo
carboxilato deve estar desprotonado (COO"). Para tal o pH do meio deve estar igual ou acima
do pK; do ligante, nesta condicdo o grupo amina continua protonado (NH3) em meio acido
uma vez que é uma base de Bronsted. Esta forma isoelétrica apresentada pelos acidos
aminocarboxilicos é denominada na literatura forma zwitterionica®®. A escolha de uma
molécula que ird funcionalizar a particula deve ser feita levando-se em consideracdo o
mecanismo de complexacdo, a afinidade entre 0 meio disperso e a molécula; e a geracéo de
carga na extremidade livre.

Uma andlise atenta aos diagramas de especiacdo das figuras 5.11 a 5.14 permite inferir
o0 pH ideal para funcionalizacdo que atende aos requisitos da superficie e de cada ligante. Em
meio basico a superficie esta carregada negativamente com a presenca majoritaria dos sitios
= MO~ e os ligantes estdio com carga global negativa (pH> pK;) o que dificulta a
complexacdo. Em pH préximo ao ponto de neutralidade a quantidade de sitios superficiais
carregados é nula, mesmo com a presenca de formas zwitteriénicas dos ligantes a eficiéncia
de funcionalizacdo é extremamente reduzida. Comparativamente os diagramas indicam a
influéncia do tamanho da cadeia carbénica no pH adequado, ha um deslocamento para maior
pH a medida que aumentamos o numero de atomos de carbono, esta € uma dificuldade posto
que o aumento do pH reduz a disponibilidade de sitios = MOH3, esta modificacdo pode
desestabilizar o ferrofluido, diminuir o equilibrio de complexacdo, proporcionar formacéo de
aglomerados e levar a coagulacdo do coloide magnético. A seguir apresentamos um quadro
resumo com os pH ideais para funcionalizacdo das nanoparticulas de ferrita de cobalto com os
ligantes utilizados neste trabalho. Estas condi¢des sdo baseadas na fragdo molar maxima, de
acordo com a especiacgdo, de sitios = MOHJ e formas zwitterionicas dos ligantes, para tal
conclusdo deve-se seguir o eixo horizontal do pH levando-se em consideracdo as espécies
envolvidas em cada ponto e suas respectivas variacdes molares conforme se modifica o valor

de pH. A concentracdo de ligantes adicionados também é fator relevante na eficiéncia de
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adsorcdo dos ligantes, o equilibrio de sor¢do e dessorcéo variam de acordo com a quantidade
de ligantes disponiveis no seio da solugéo.

Ligante PHideal
Acido aminoacético (glicina) 3,64
Acido 3-aminopropanoico (B-alanina) 4,25
Acido 4-aminobutanoico 4,50
Acido 6-amino-hexanoico 4,73

Com base no modelo de complexacdo assume-se que todos os sitios superficiais
ocupados por cétions de metais de transicdo M s&o quimiossorvidos pelo ligante?:

= MOH} + NH#(CH,),C00~ 5 = MOOC(CH,),NH? + H,0 (5.8)

A partir dos equilibrios &cido-base envolvidos, infere-se que a superficie das particulas
ficard positivamente carregada enquanto os grupos amina estiverem protonados. Em meio
acido a superficie ficard carregada ocasionando a repulsdo entre os pares de particulas,
proporcionado a estabilidade coloidal por repulsdo eletrostaticas. Teoricamente espera-se
também que a particula apresente estabilidade nas faixas de pH proximas a neutralidade uma
vez que o préton do grupo amina apresenta pK; em regibes mais bésicas ou alcalinas, logo,
em meio basico a particula pode coagular em virtude da inexisténcia de carga na extremidade
do ligante. Este fato se deve ao comportamento acido-base da superficie funcionalizada, que

teoricamente pode ser comparado a um sistema acido-base monoprético de Bronsted.

5.4 - Preparacao do Ferrofluido diluido com solugéo de ligante

Apds a determinacdo da condicdo de pH ideal para funcionalizacdo das nanoparticulas
com os ligantes supramencionados foram realizados célculos tedricos para o recobrimento das
nanoparticulas, levando-se em consideracdo a concentracdo de ligantes e a area superficial
disponivel em funcdo do numero total de particulas presentes em solugdo. Como 0 grupo
funcional que serd atraido pela superficie é o grupo carboxilato (COQ") este foi utilizado para
obter a razdo existente entre a superficie das particulas a 0 cross section que corresponde a
area de rotacdo do grupo funcional ou possivel area ocupada pelo grupo quando adsorvido na

superficie, esta informagéo € obtida por simulagdo computacional, para este estudo tal area
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corresponde & 0,3nm?. Como todos os ligantes apresentam os mesmos grupos funcionais a
area ocupada serd a mesma, logo o célculo teorico € igual uma vez que o0s grupos carboxilato
sdo 0s responsaveis pela complexacdo em todos os ligantes, na figura 5.15 a seguir é
apresentado uma ilustracdo do cross section e a coordenacdo do grupo funcional com a
superficie da nanoparticula, tal representacdo ndo segue a escala de tamanho real entre
particula e ligante.

)

Figura 5.15- Representacao da interagdo entre particula e grupo funcional e cross section para o grupo

funcional carboxilato.

Para cada solucdo diluida estoque foram retirados aproximadamente 6,3 mL de
ferrofluido matriz de CoFe,O4¢=3% da sintese bottom-up realizada neste trabalho. O volume
final da solucéo diluida equivale a 50 ml o que leva a uma fragdo volumétrica ¢= 0,38% de
particulas. Este valor parece infimo, no entanto equivale a uma quantidade de particulas em
torno de 1,379 x 10", que proporciona uma area superficial total préxima de 8,23 x 10°nm? e
por unidade igual & 596,6 nm?, para tal calculo n&o foi levada em consideracéo a polidispersdo
em tamanho das particulas.

Surge a partir de entdo uma correlagdo (0) entre a concentracdo em quantidade de
matéria dos ligantes em solucdo e a area superficial teoricamente disponivel para adsorcao.

Esta relacdo pode ser simplificada pela expressao abaixo:

o _ Vi XL %602 1023 x A,

ATotal particulas

Na expressdo acima V| corresponde ao volume de ligante adicionado com
concentracdo c.; Ac é a area de cross section para o grupo funcional complexante e Agtal

particulas € @ area total disponivel para adsorcéo, para efeito consideramos que cada particula
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possui formato aproximadamente esférico, logo o volume de uma nanoparticula unitaria é

x am (d)3 , i .
dado pela expressdo V = ?“(5) , onde d é o didametro. Os valores de 6 permitem observar a

quantidade de camadas que podem se formar em funcdo da quantidade de ligantes
adicionados. Quando 6 =1 significa que a quantidade de ligantes adicionados € suficiente para
a formacdo de uma monocamada sobre a superficie da nanoparticula, para 6 = 2 é possivel a
formacdo de uma bicamada de ligantes sobre a superficie e assim sucessivamente novas
camadas podem ser formadas com a adi¢cdo de mais ligantes. Estas previsdes ndo implicam
que quimicamente toda a superficie estard favordvel a complexacdo e a quantidade de
camadas previstas serd realmente formada ou que somente um oxigénio se coordenard na
superficie com o metal M. Observe a figura 5.16 que indica algumas das possibilidades de

complexacéo de nanoparticulas para o caso de ligantes tartarato?’publicadasna literatura.
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Figura 5.16- Forma de quimiossorcéo de ligante tartarato na superficie de uma nanoparticula. Onde M

corresponde aos fons Fe** da camada superficial da nanoparticula que sofrera quimiossorgéo dos ligantes.

Mesmo com suas limitacdes o calculo tedrico para prever a formacdo de camadas na
superficie com ligantes oferece um excelente ponto de partida para estudos de adsorcédo
superficial. Uma vez que todos os ligantes utilizados neste trabalho possuem o0s mesmos
grupos funcionais localizados em regides preferenciais diferindo somente no tamanho da
cadeira carbbnica o calculo de 6 se torna 0 mesmo para todos. Contudo as diferentes massas
moleculares devem ser levadas em consideracdo na preparacdo das solugdes padrBes para 0s
testes de adsorcao.

Uma vez em solucdo nanoparticulas e ligantes estabelecem um equilibrio de
complexacdo que pode ser facilmente alterado com o aumento ou diminui¢do da concentragéo
de moléculas em solucdo, este equilibrio®® esta indicado de forma simplificada pela equacéo
5.8.

Para este trabalho solucdes estoque de ferrofluido diluido com ligantes foram

preparados e condicionados para testes de funcionalizacdo. Seguindo-se o diagrama de
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especiacdo que informa os pHs ideais que permitem otimizar a complexacao da superficie as
solucBes foram preparadas e ajustadas com &cido ou base de acordo com o valor do pH inicial
apresentado apds a dissolugcdo. A seguir apresentamos uma sequéncia dos procedimentos
adotados para preparacdo das amostras:

» Diluicdo de 6,3mL de ferrofluido ¢= 3% em 25ml de dgua Mili-Q para que a fragédo
volumétrica de nanoparticulas seja de ¢= 0,32% no volume final de 50mL com
ligantes;

» Para deslocar o equilibrio no sentido da complexacdo da superficie adotou-se um valor
de 6=1,2 de forma que houvesse um excesso de ligantes no seio da solucdo. Para tal
cada ligante foi pesado em balanca analitica e diluido em 25 mL de &gua Mili-Q;

» A solucdo de ferrofluido possui pH acido mesmo ap6és diluida, para atingir o pH ideal
foi adicionada aliquotas de hidréxido de tetrametilaménio (TMAOH) uma base néo
polarizante. Para as solucbes de ligantes que apresentam pH no intervalo de 6-7 foi
utilizado &cido nitrico(HNO3) para diminui¢do gradativa do pH.

» Apo6s apresentarem pHs proximos as solugdes foram misturadas e o pH final foi
ajustado de acordo com a necessidade.

» As solucBes foram agitadas mecanicamente por um periodo de 12h.

Um total de cinco solugdes foi preparado, uma para cada ligante e uma com particulas
de ferrita de cobalto diluida com mesma concentracdo para comparacdo com as demais nos
testes de espectroscopia e investigacdo do potencial zeta com o objetivo de verificar a

presenca de ligacdes e modificacbes nos perfis das particulas em solucao.

5.5- Espectroscopia de Absorcdo no infravermelho com transformada de Fourrier
(FTIR)

A energia absorvida por uma molécula atraves da incidéncia de radiacdo infravermelha
é convertida em energia vibracional, uma vez que ndo € energética o suficiente para causar
transicOes eletronicas. O processo € quantizado, porém o espectro vibracional aparece como
uma série de bandas em vez de linhas, porque cada mudanca de nivel de energia vibracional

corresponde a uma série de mudangas de niveis de energia rotacional.
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Para que um modo de vibracdo de uma determinada molécula apareca no espectro de
absorcdo no infravermelho, isto é, que absorva radiacdo infravermelha, durante a vibragéo (e
ou, rotacdo), o movimento de dipolo molecular deve sofrer variacdo. Apenas nestas
circunstancias havera interacdo entre a molécula e o campo elétrico da radiacdo incidente.
Como moléculas diatbmicas homonucleares ndo apresentam momento de dipolo, estas ndo
absorvem na regido do infravermelho.

As vibracGes moleculares podem ser classificadas em estiramentos e deformacdes
angulares. Um estiramento envolve a variagdo continua na distancia interatdmica ao longo do
eixo de ligacdo entre dois atomos e pode ser de dois tipos: simétrico (vs) e assimetrico (Vas).
As vibracbes de deformacbes angulares sdo caracterizadas pela variacdo do angulo entre as
duas ligagcdes. Podem ser simétricas: deformacdo no plano (p, rocking ou balaco) e fora do
plano (®, wagging ou sacudida) ou assimétrica: tor¢cdo fora do plano (z, twisting ou torcao) e
tesoura no plano (5, scissoring ou tesoura).

A espectroscopia infravermelha moderna € uma ferramenta versatil que ¢é aplicada a
determinacdo qualitativa e quantitativa de espécies moleculares de todos os tipos. Os
espectros gerados pela espectroscopia de infravermelho podem ser obtidos de trés modos:
transmissdo/absorc¢do, reflexdo e emisséo.

No modo de transmissdo/absorcdo, a radiacdo atravessa a amostra, sendo parte
absorvida e parte transmitida. No modo de reflexdo, o feixe incidente penetra na superficie da
amostra interagindo com a matriz e retornando a superficie da mesma ap6s absor¢do parcial
da radiacao.

As amostras das nanoparticulas ndo funcionalizadas e das funcionalizadas, bem como
dos ligantes puros (acido aminoacético, acido 3-aminopropandico, acido 4-aminobutandico,
acido 6-amino-hexandico) foram devidamente pulverizados e macerados com KBr puro e
seco, em seguida, prensados para formar uma pastilha uniforme para serem analisado em um
espectrofotometro Bruker modelo Vertex-70, com resolugdo de 2 cm™, via analise média de
32 scans, em modo de transmissdo. Os espectros de infravermelho, para todas as amostras,
foram obtidos na regido de 4000-400cm™.

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) indicados a seguir
foram organizados de forma a permitir uma comparagdo entre trés espectros distintos, mas
complementares em termos de interpretagcéo e concluséo das modificagdes introduzidas pela
presenca do ligante. Na parte superior é indicado o espectro do ligante puro retirado do frasco
de comercializacdo e pesado em uma proporc¢do proxima a da adotada para os demais ligantes
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e nanoparticulas em relacdo ao KBr. Na parte inferior da figura esta indicado o espectro
referente a ferrita de cobalto CoFe,O,. A parte central corresponde ao espectro das ferritas
funcionalizadas com o ligante de destaque, os precursores para tal analise foram obtidos
conforme indicado pelo item 5.4. As ligacbes estdo indicadas conforme os intervalos de
bandas correspondentes, tal informag&o foi obtida em livros de Quimica Instrumental®* ou em

artigos cientificos.
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Figura 5.17- Espectros de FTIR para as amostras: a) ligante livre; b) NPs funcionalizadas com Glicina; c)

Ferrita de Cobalto. S&o evidentes as modificagdes proporcionadas pela presenca do ligante na nanoparticula.
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Figura 5.18- Espectros de FTIR para as amostras: a) ligante livre(-alanina); b) NPs funcionalizadas com
p-alanina; c) Ferrita de Cobalto.Assim como verificado para a glicina é evidente as modificagdes espectrais

proporcionadas pela presenga do ligante na nanoparticula.
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com aminobutandico; c) Ferrita de Cobalto. Novamente se observa modificagdes proporcionadas pela presenca

do ligante na nanoparticula.
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com aminohexandico; c) Ferrita de Cobalto. Conforme esperado modificagGes proporcionadas pela presenga

do ligante s&o perceptiveis na nanoparticula.
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Todas as figuras mostram o mesmo espectro FTIR de nanoparticulas de CoFe,O,
registrado entre 4000 cm™ e 400 cm™. As vibragBes de estiramento caracteristicas de O-H s&o
observadas préximas de 3450 cm™, 2345 cm™ e a banda de absorcdo presente em cerca de
1630 cm™ sdo devido a flexdo das moléculas de 4gua adsorvida. A intensidade da banda de
absorgdo em 1026 cm™ e 918 cm™ séo caracteristicas da ferrita de cobalto e isto pode ser
atribuido ao FeOOH residual®. As bandas de absorcio presentes em cerca de 594 e 401 cm™
sdo originadas pelas vibracdes de estiramento do Oxido metalico, nos grupos octaédricos
complexos Co®*-O% e grupos tetraédricos Fe**-O% da ferrita de cobalto, o que prova® a
existéncia da ferrita espinélio.

Outros autores destacam que a principal absor¢do larga da amostra de CoFe,O,4 €
observada em 594 cm™ e é atribuida aos estiramento Fe-O e a banda larga proxima a 3450 cm’
! ¢ devido & absorcdo da agua. Na literatura ha poucos espectros IV de ferritas de cobalto, Liu

et al?’

. sintetizaram nanoparticulas de ferrita de cobalto via rota de pir6lise de um polimero e
também obtiveram o espectro de infravermelho das particulas; uma banda de absorcéo forte
em 588 cm™ foi atribuida a0 modo fonon envolvendo o movimento M"-O. Tirosh et al®®.
investigaram o mesmo tipo de nanoparticulas e observaram uma banda intensa em 590 cm™
que foi atribuida ao fénon de estiramento Fe-O.

Os espectros de cada um dos ligantes indica a presenca dos grupos funcionais
caracteristicos. Uma banda de média intensidade préxima em 929 cm™ caracteriza a presenca
de uma ligacdo O-H, devido a deformacdo angular fora do plano da ligacdo C=0 de acido
carboxilico'®?. Os picos de absorcdo 1412 cm™ e 1292 cm™ sdo indicativos de C-O com duas
bandas de deformacéo axial, devido ao acoplamento da deformagdo angular no plano de
ligacdo O-H e a deformacéo axial de C-O. A deformacdo angular do grupo CH, adjacente a
carbonila® é confirmada pela absorcdo préxima de 1420 cm™. Uma banda média forte em
1590 cm™ corresponde a uma deformac&o simétrica no plano de NH,. Estiramentos préximos
de 3500 cm™ sdo caracteristicos de ligagdes N-H. A ligacdo C=0 é identificada pelas bandas
situadas entre 1760 e 1710 cm™ do espectro®.

A principal diferenca nos espectros apresentado pelos ligantes reside no tamanho da
cadeia carbobnica de cada. O aumento no numero de carbonos secundarios CH, proporciona
novos modos vibracionais e intensificacdo de alguns ja existentes em moléculas semelhantes,
mas com cadeias menores. Os espectros obtidos foram comparados com o banco de dados

Spectral Database for Organic Compounds SDBS?® organizado e mantido pelo National

vii

M corresponde ao metal de ligacdo
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Institute of Advanced Industrial Science na Technology (AIST) do Japdo. Para o caso dos
ligantes ndo registrados em tal banco de dados foi utilizado o site do fornecedor dos mesmaos,
no caso, Sigma-Aldrich®, para obter o espectrograma. Os espectros obtidos apresentam boa
concordancia com os fornecidos pela base de dados, para obtencdo dos picos caracteristicos
foi utilizado o software do aparelho de medicdo; um fitting com transformacéo de Lorentz que
melhor ajustou os dados foi introduzido, tal procedimento foi realizado repetidas vezes até
que o melhor ajuste fosse alcancado, os resultados dos ajustes e 0s picos de absorcao estdo no
Anexol desta dissertacao.

Os espectros de FTIR das amostras funcionalizadas agregam informagdes particulares
da ferrita e modificacGes introduzidas pela presenca do ligante. Cabe ressaltar que o cido e a
base adicionadas durante a preparacdo das amostras diluidas podem influenciar algumas
bandas do espectro. Simultaneamente, alguns dos modos de vibracdo que correspondem aos
ligantes puros sdo também verificados no espectro das amostras revestidas. Conforme é
destaque em todas as figuras os espectros das amostras funcionalizadas apresentam bandas de
interacdo referentes a funcdes organicas dos ligantes, em destaque as ligacdes C=0, N-H, CH,
e O-H. A presenca de grupos CHj; podem ser explicados pela base tetrametilaménio
(TMAOH) adicionada durante o ajuste de pH assim como a presenca de grupos NO3
provenientes da sintese do ferrofluido e dos ajustes promovidos na solucéo de ligantes.

A regido de interesse para complexacdo da superficie sdo as que se referem aos modos
vibracionais Fe-O, conforme ja previsto pelo modelo teérico adotado neste trabalho para a
interacdo nanoparticula-ligante. A particula do tipo core-shell formada na sintese possui uma
camada rica em Fe de composicdo quimica do tipo y-Fe;O,. Como ja mencionado
anteriormente e novamente destacado com base em outros trabalhos 2°*° os picos 624, 594 e
445 cm™ sdo tipicos das bandas de adsorcdo Fe-O.

O comparativo das bandas de adsorcéo Fe-O indicadas em 590 e 401cm™ presentes no
espectro da ferrita funcionalizada e o espectro da ferrita pura indica modificacdes aparentes,
seja de profundidade ou alargamento da banda. Também existem diferencas entre os espectros
da ferrita funcionalizada para cada tipo de ligante. Em um primeiro momento creditamos estar
modificacdo a interacdo do Fe superficial com o oxigénio dos grupos carboxilato COO™ do
ligante, um menor grau de liberdade pode influenciar os modos de vibragdo dos atomos
menos coordenados que estdo localizados na superficie, neste caso ndo atribuimos estas

modificacOes as moléculas de acido ou base adicionados.
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Muito provavelmente, e como indicam os resultados de FTIR, os ligantes estdo
coordenados via carboxilato. Apesar de ndo serem totalmente conclusivas, essas informacoes
sobre 0 modelo de interagdo, por FTIR, sdo de grande importancia quando sao
complementadas por outras técnicas de espectroscopia e analise de potencial superficial, tais

abordagens serdo destaque nos proximos topicos.
5.6 - XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy)

Para a caracterizacdo da superficie dos solidos inorganicos, Vvarios métodos
espectroscopicos e microscopicos sdo utilizados, uma vez que o estudo das propriedades
superficiais tem grande importancia para diversas areas, tais como catalise heterogénea,
semicondutores, mecanismos de corrosdo, atividade de superficie metalica, propriedades
acidas de oOxidos mistos, estudos de comportamento de membranas bioldgicas, ceramicas,
vidros dentre outros.

Dentre as técnicas espectroscopicas, a de fotoelétrons excitados por raios X ( X-Ray
Photoelectron Spectroscopy, XPS, também conhecida por Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis, ESCA) é uma das mais utilizadas®'. Esta técnica fornece dados sobre a
composic¢do atdbmica da superficie, a identificagdo elementar, o estado quimico e o nimero de
coordenacdo dos atomos localizados proximos a superficie da amostra. As analises por XPS
necessitam que a superficie investigada esteja livre de gases absorvidos, por isso 0
desenvolvimento de sistemas de ultra-vacuo (UHV) foi de grande importancia.

O principio basico da técnica de XPS ¢é o efeito fotoelétrico que pode ser explicado
através do diagrama de niveis de energia mostrado na figura 5.21:

Eg = hv-E,

——Decréscimo da Energia de ligagdo —»

Figura 5.21- Representac&o esquematica do processo XPS, onde, as trés linhas do espectro, E;, E; e E;
representam as energias dos elétrons das camadas mais internas K e L de um atomo, e as trés linhas de cima,

Ev, E ve E v, representam alguns dos niveis de energia de outros elétrons de valéncia ou de uma camada®.
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A energia transportada por um foton de raio-X (hv) é absorvida pelo atomo alvo,
levando a origem do estado excitado, que é relaxado pela emissdo de um fotoelétron
(ionizagdo de atomo) proveniente das camadas eletrénicas mais internas do 4&tomo.

A energia cinética E. do fotoelétron que deixa o 4&tomo alvo depende da energia do

féton incidente, hv,e é expressa pela equacéao fotoelétrica de Einstein:

ECZhV_El_d)

, onde E; é a energia de ligacdo do fotoelétron com relagdo ao nivel de Fermi e ¢ ¢ a funcao-
trabalho do espectrdmetro, que € um fator que corrige 0 meio eletrostatico em que o elétron €
formado e medido. Em XPS mede-se a intensidade de fotoelétrons N(E) como funcédo de suas
energias cineticas (Ec). Porém, os espectros de XPS sdo usualmente apresentados na forma de
gréficos, no qual N(E) é uma funcéo de E;.

Uma técnica torna-se sensivel a superficie se a radiacdo a ser detectada ndo desloca
mais do que algumas camadas atdbmicas (0,5 a 3nm) através do solido. Os elétrons com
energia cinética entre 10 e 1500 eV sdo ideais ao estudo de superficie, pois seus caminhos
médios nos sélidos sdo da ordem indicada®. Em XPS, os fotoelétrons possuem energia
cinética na faixa de 100 a 1400 eV, e quando gerados proximos a superficie tornam esta
técnica bastante adequada ao estudo da superficie de sélidos™.

Os elementos presentes na superficie da amostra sdo caracterizados diretamente pela
determinacdo das energias de ligacdo dos picos fotoelétricos. Isso se da pelo fato de que os
niveis de energia do processo de fotoemissao sdo quantizados, sendo assim os fotoelétrons
possuem uma distribuicdo e energia cinética de picos discretos relativos as camadas
eletrénicas do 4tomo fotoionizado. Informagdes sobre a composicéo superficial da amostra
sdo obtidas através da area integrada do pico, que é proporcional ao nimero de atomos no
volume detectado®.

Os picos dos fotoelétrons sdo rotulados segundo os nimeros quanticos do nivel no
qual o elétron se origina®’. Um elétron com momento angular orbital L (s, p, d, f, etc) e
momento angular de spin S tem um momento angular orbital total J=L+S. Cada nivel J >
1tem dois sub-niveis, pois S = + % , com uma separacdo de energia conhecida por separacéo
spin-orbita. Por exemplo, o elétron do nivel 2p do cobre origina dois picos de fotoemissédo,
2ps2 (com L=1, J=1+1/2) e 2py1» (com L=1, J=1-1/2).

130



Na pratica, os dados de XPS sdo usados como se fossem caracteristicos dos atomos
como estdo antes do evento do efeito fotoelétrico acontecer. Contudo, os dados de
fotoemissdo representam um estado no qual o elétron acabou de deixar o 4&tomo*®.

Considerando um atomo contendo N elétrons, com energia total E'y no estado inicial i.
O 4atomo absorve um féton de energia hv, o evento de absorcdo ocorre em menos de 10™s.
Apbs 10™s, o 4tomo emite um fotoelétron com uma dada energia cinética E. e passa para um
estado final com um elétron a menos e um buraco no nivel interno. O balango da energia deste

evento é:

EL+hv=E}_,, +E.

onde, EL é a energia total de um atomo com N elétrons no estado inicial, isto é, antes da
fotoemissao ocorrer e E{\H_l é a energia total do a&tomo com N-1 elétrons e um buraco no

nivel I, no estado final. O arranjo dos termos mostra que a energia de ligacdo com relacdo ao

nivel de Fermi é%:

E,=hv+E.—¢=E}_,,—Ef—¢

Os N-1 elétrons remanescentes no estado final do &tomo, assim como os elétrons dos
atomos da vizinhanca, sentem a auséncia do elétron do carogo (ou seja, sentem a presenca da
lacuna). Como resultado, eles relaxam para uma energia total menor do atomo de uma
quantidade AEax. ESta energia de relaxacdo, que tem contribuigdes intra e extra atbmicas,
esta incluida na energia cinética do fotoelétron. Entdo, a energia de ligacdo ndo é igual a
energia do orbital do qual o fotoelétron é emitido e a diferenca é causada pela reorganizacao
dos elétrons remanescentes quando um elétron é removido de uma camada mais interna
(elétron de lacuna). Como consequéncia, a energia de ligacdo de um fotoelétron contém
informacdo do estado do &tomo antes da fotoionizacdo (estado inicial) e do atomo ionizado
depois da emissao do elétron (estado final).

As medidas de XPS foram realizadas em um espectrémetro SPECS Sage HR 100 com
uma fonte ndo monocromatica de raio-X, linha de aluminio K, de 1486,6eV de energia e uma
potencia aplicada de 300 W e calibrada usado um linha de Ag 3ds, com uma largura a meia
altura (FWHM) de 1,1eV. Um canh&o de elétrons foi usado para compensar o carregamento
durante a aquisicdo de dados de XPS. A resolucdo selecionada para aquisicdo dos espectros
dos diferentes elementos foi de 10eV de energia de passagem e 0,15eV/etapa. Todas as

medidas foram feitas em uma camara de ultra-vacuo (UHV) a uma pressdo de cerca de 5.10°
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®mbar. Nos ajustes foram utilizadas fungdes Gaussian-Lorentzian (usando uma correcéo de

background) onde os FWHMs de todos os picos foram adequados e as posicOes e areas

liberados.

A seguir sdo indicados os espectros de XPS para as amostras de ferrita de cobalto pura

e ferrita funcionalizada com glicina. Os demais espectros das amostras funcionalizadas comf3-

alanina, acido aminobutandico e acido aminohexandico estdo no Anexo 2.
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Figura 5.22- Espectros de XPS para amostra S1 (ferrita de cobalto) indicando os espectros correspondetes de

Fe 2p; Co 2p; C 1s; O 1se N 1s. Os picos correspondentes a cada ligagdo estdo indexados em cada janela de

aquisicéo.
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Figura 5.23- Espectros de XPS para amostra S4 (ferrita de cobalto funcionalizada com Glicina) indicando os

espectros correspondetes de Fe 2p; Co 2p; C 1s; O 1se N 1s. Os picos correspondentes a cada ligacao estao

indexados em cada janela de aquisicao.

Essa técnica foi utilizada para, em um primeiro momento, se obter uma analise

qualitativa geral sobre a composicdo das amostras funcionalizadas. Nessa direcao, as regides
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do Fe, Co, C, O e N foram estudadas. Os espectros das amostras funcionalizada e néo

funcionalizadas mostraram picos caracteristicos para ligacdes Fe-O****

— pico para Fe 2ps;, na
regido de 710,5 eV —, conforme mostramos espectros para a amostras ndo funcionalizada e
funcionalizada com glicina nas figuras 5.22 e 5.23, respectivamente. Essa mesma contribuicdo
também foi observada nas amostras funcionalizadas com outras moléculas (Anexo 2). Os
espectros também mostram picos satélites (shake-up peaks) caracteristicos de éxidos de

ferro*.

Conforme mostra as figuras, nos espectros para o Co (2p), 0s picos estdo sobrepostos
com o pico de Auger (transicdo LMM) proveniente do ferro, o que dificulta a analise de forma
do pico do Co (2p). Entretanto, é possivel notar, na posicdo em torno de 781 eV, pico 2ps;,

relativo & interagdo Co-O 4,

Ainda, em ambas as figuras, os espectros ajustados para o carbono C (1s) mostram
picos associados a ligagdes C-C/C-H e outras componentes associadas a ligacées C-O e C=0.
No espectro, também, sdo destacadas as posicdes relativas as ligagdes C-C e C-H sp® e sp® na
faixa de 284,5 a 285,0 eV, ligacdes C-OH em torno de 286.5 eV, e ligagbes C=0 e O=C-OH
em torno de 288,5 eV*. Para o nitrogénio, o ajuste do espectro de N (1s) mostra as posices
para as ligaces NOzem torno de 407 eV, para N-O em torno de 403 eV, para H-N* em torno
de 401 eV e para ligagdes C-N/C-N-H em torno de 400 eV**. No caso do oxigénio, o ajuste
para O (1s) mostra picos nas posi¢des esperadas para ligacdes C-O, C=0 e Fe-O e Co-O em
torno de 533 eV, 532 eV e 530eV, respectivamente.

Esses resultados ndo s6 mostram a contribuicdo do nicleo inorganico da ferrita, mas
indicam a presenca dos ligantes organicos na composicao do sistema. As contribui¢fes para
ligagdes associados as ligagbes C-C/C-H, C-O, C=0 e C-OH sdo mais intensas nos espectros
das amostras funcionalizadas e indicam a presenca dos ligantes aminocarboxilicos.
Entretanto, é possivel notar a presenca de algumas dessas contribuicdes, também, na amostra
ndo funcionalizada. Nesse caso, atribuimos essas caracteristicas a presenca de alguns
compostos nas amostras, mesmo ndo funcionalizadas, oriundos do processo de sintese, como
¢ 0 caso da acetona utilizada e do gés carbonico que acaba estando sempre presente em todas
amostras, ja que ndo houve purga com atmosfera inerte nas amostras. Nessa mesma direcéo, é
possivel notar a presenga do nitrato, um contra-ion usado no processo de estabilizacdo

quimica e coloidal das nanoparticulas.
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H& um avango na detec¢do da interagdo dos acidos aminocarboxilicos com a superficie
das nanoparticulas, evidenciado principalmente pelo aumento na intensidade dos picos em
alguns faixas caracteristicas dos grupos funcionais, bem como o alargamento da banda de
intensidade do pico. Apesar dos resultados de XPS terem sido demasiadamente qualitativos,
essa técnica estd sendo introduzida como ferramenta para corroborar outras metodologias,
tanto para deteccé@o dos ligantes no nanossistema e/ou estudo do tipo de interacdo que essas
moléculas fazem com as nanoparticulas magnéticas, mas também para futuras quantificacdes

desses ligantes na superficie das nanoestruturas.

5.7 Potencial Zeta (£) aplicado aos sistemas funcionalizados.

Conforme descrito no item 3.6.b desta dissertacdo, o potencial zeta é um indicador util
da existéncia de dupla camada elétrica e consequentemente de carga na superficie da
nanoparticula, apesar de ser uma forma indireta para se chegar a tal conclusdo. A existéncia
de cargas na superficie € indispensavel para a estabilidade do sistema coloidal por meio da
repulsdo eletrostatica. Nesta etapa do trabalho é bem sabido o mecanismo &cido-base de
carregamento de nanoparticulas magnéticas em meio aquosos em funcdo do pH, tal
metodologia é bem mais eficaz que a utilizacdo do potencial zeta para se chegar aos intervalos
de estabilidade uma vez que trata diretamente da densidade de carga superficial.

Conforme ja relatado nem sempre ha como medir o potencial superficial ou o
potencial na regido de cisalhamento-potencial zeta; de forma direta. Para tal objetivo é
realizado um experimento de mobilidade eletroforética que permite através da velocidade da
particula quando submetida a um campo elétrico aplicado medir o potencial. A teoria
eletrocinética envolve tanto a teoria da dupla camada elétrica, como a teoria do fluxo de
liquidos, sendo assim bastante complexa®. Duas equacdes relacionam o tamanho da particula
(a) com a espessura da dupla camada elétrica (x), sdo elas: equacdo de Huckel utilizada
quando xa é pequeno e equacdo de Smoluchowski para xa grande®®. Estas equacOes ndo seréo
exploradas com maior rigor neste trabalho, ndo menos importante tais equagdes sdo
indispensaveis para se chegar ao valor do potencial zeta em um experimento com tal
finalidade.

Dentre as varias maneiras de medir a mobilidade eletroforética que possibilita o

calculo do potencial zeta daremos destaque ao espalhamento de luz eletroforético (ELS) que é

135



uma técnica amplamente utilizada na atualidade para medir a mobilidade eletroforética das
particulas ou moléculas em dispersdo. Essa mobilidade é frequentemente convertida em
potencial zeta para possibilitar a comparacdo de materiais em diferentes condicgdes
experimentais, sejam estas pH, forca ibnica, temperatura dentre outras.

O principio fisico fundamental € o mesmo que de outras metodologias de eletroforese.
A dispersdo é introduzida em uma célula ou cubeta que contém dois eletrodos. Um campo
elétrico é aplicado aos eletrodos e as particulas ou moléculas que tém carga liquida ou mais
propriamente, potencial zeta liquido, migram em direcdo ao eletrodo de carga oposta com
uma velocidade, conhecida como mobilidade, que esta relacionada com o potencial na
superficie de cisalhamento. A velocidade é entdo medida pela técnica Laser Dopper ou mais
popularmente conhecida como efeito Doppler; existem duas formas de determinacdo: uma
para determinar o desvio de frequéncia, que pode proporcionar uma distribuicdo completa do
potencial zeta e uma segunda conhecida como PALS, na qual é medida a mudanca de fase,
esta ultima é o método mais sensivel, mas apenas fornece um valor médio do potencial zeta.

Uma vez que a superficie das nanoparticulas esta modificada pela presenca dos
ligantes, a metodologia desenvolvida para determinacdo dos intervalos de estabilidade pH-
dependentes e a densidade superficial de carga, ficam por hora inaplicaveis. Torna-se
necessario conhecer se ha estabilidade coloidal promovida pela presenca do ligante e de que
forma tal estabilidade é alcancada seja pela densidade de carga ou pelo impedimento estérico,
ambos de carater repulsivo. As medidas de potencial zeta ndo s6 permitem inferir a existéncia
de carga superficial e por consequéncia estabilidade bem como retirar conclusdo sobre
modificacOes de superficie seja por complexacao ou por adsorcao de ions.

Retornarmos nesta etapa ao grande desafio proposto ao longo deste trabalho que é o de
analisar dois parametros indispensaveis para o campo na nanociéncia de particulas que esta na
garantia da estabilidade e na biofuncionalizacdo por moléculas de interesse. As moléculas
utilizadas ndo s6 devem permitir uma complexacdo eficiente como também proporcionar as
condic@es de estabilidade da particula em solucéo.

O potencial zeta das nanoparticulas foi medido por espalhamento de luz, técnica
descrita anteriormente, em um analisador de particulas Zetasizer nano ZS (Malver
Instruments®)(figura 5.24), usando células especiais de polietileno. As solugdes foram
submetidas ao espalhamento de luz monocromatico (10mW He-Ne laser, A=632, 4) com
angulo de espalhamento de 173°. Os resultados das medidas foram obtidos a partir de 20

scans com 10 segundos de intervalo. Pelo menos 3 medidas foram feitas para cada amostra, e
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os resultados foram expressos como meédia aritmética. Uma vez que as amostras de
ferrofluido sdo escuras, o que compromete a medida efetuada pelo aparelho, os FMs foram
diluidos por um fator de microlitros (1ul) de FMs por mililitros (10 ml) de 4gua Mili-Q; os
pHs foram variados com o auxilio de solu¢des 0,1M de HNO3; e TMAOH 25%. A seguir estdo
indicados os resultados obtidos para cada ferrofluido funcionalizado com ligante em
comparacdo ao das ferritas de cobalto sem funcionalizacdo, os experimentos realizados em
faixas de pH indicam a variagdo do potencial zeta em funcdo deste parametro de fundamental
importancia para a estabilidade do sol magnético.

Figura 5.24 — Aparelho Zetasizer nano ZS (Malver Instruments®) utilizado para as medidas de potencial zeta.
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Figura 5.25 — Variacgdo do potencial zeta, em funcéo do pH, para NPs funcionalizadas com Glicina

(Glicina@CoFe,0,) e sem funcionalizacao.
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Figura 5.26 - Variacao do potencial zeta, em fungdo do pH, para NPs funcionalizadas com g-alanina (3

alanina@CoFe,0,) e sem funcionalizacéo.
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Figura 5.27-Variacao do potencial zeta, em funcao do pH, para NPs funcionalizadas com Aminobutandico(

aminobutan6ico@CoFe,0,) e sem funcionalizacao.
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Figura 5.28-Variacao do potencial zeta, em funcéo do pH, para NPs funcionalizadas com

Aminohexanoico(aminohexanoico@CoFe,0,4) em sem funcionalizagéo.

Aliquotas de 10uL das amostras funcionalizadas e ndo-funcionalizadas foram
adicionados em solucBes aquosas (10mL) de pH ajustado, apds a adicdo o valor de pH foi

novamente corrigido quando necessario, observe a figura2.54a seguir que indica uma série de

diluicdo para um ligante (aminobutandico).

Figura 5.29- Diluicdo de amostra funcionalizada nos tampdes de pH especificos para medidas de potencial

zeta.

Em pH fortemente &cido ou basico a superficie do fluido magnético ibnico esta
saturada de carga positiva ou negativa, respectivamente. Esta previsdo tedrica abordada no
item 5.2.ee ilustrada pela figura 5.10 é confirmada nos perfis de potencial zeta indicados nas
figuras anteriores.
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O que se observa na regido de pH neutro difere da previsao da figura 2.37. Nos perfis
de potencial zeta tal regido é assistida por potenciais de menor mddulo, mas diferentes de
zero, tal fato pode estar relacionado a adsorcédo especifica de ions (provenientes do acido ou
da base) na superficie o que corrobora para o deslocamento do PCN dos fluidos magnéticos
ibnicos. A diluicdo das particulas também proporciona modificacbes na dupla camada
elétrica, um mesmo sistema pode em diferentes diluicGes apresentar valores de potenciais
muito distintos.

Para as amostras funcionalizadas ficam nitidas as modificacGes introduzidas pela
presenca do ligante nos perfis de potencial zeta medidos, claramente alteracbes na dupla
camada elétrica foram ocasionadas. No intervalo de pH 2-4 houve aumento do potencial com
o aumento do pH, atribuimos este fato em uma primeira analise ao pK} dos ligantes que se
encontra nesta faixa, uma vez que o equilibrio de complexacéo foi alterado pela diluicéo.

Proximo ao pH neutro a partir do meio acido o potencial diminui gradativamente até a
inversdo do sinal, como também ocorre para as nanoparticulas ndo funcionalizadas. Cabe
destacar que as formas zwitteridnicas possuem carga formal igual a zero, ndo sofrendo por sua
vez influéncia de campo elétrico aplicado, e que 0s sitios superficiais se tornam neutros nesta
faixa (= MOH ). A presenca de ligantes na superficie dificulta a adsorcéo especifica de ions
em solugdo. A forca &cido-base relativa entre sitios superficiais e ligantes continua relevante,
a existéncia de sitios metalicos superficiais ndo complexados pode ainda ser significativa e ter
influéncia na geracdo de cargas superficiais. Nas regiGes basicas os fluidos magnéticos
funcionalizados pouco diferem do ferrofluido ndo funcionalizado, a excecdo de alguns
deslocamentos nos valores numéricos.

Esta é uma etapa relevante para se compreender a eficiéncia de complexacdo dos
ligantes utilizados e sua influéncia na estabilidade. Surge a partir destas informacgdes a
influéncia da diluicdo e concentracdo na estabilidade dos sois magnéticos funcionalizados. As
amostras preparadas por diluicdo apresentam estabilidade macroscopica e as diluidas para
leituras dos potenciais zeta se desestabilizam mais rapidamente com o tempo, coagulando

apos periodo médio de duas semanas.
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6- Conclusoes e Perspectivas

As nanoparticulas magnéticas de ferrita de cobalto sintetizadas pelo método de
hidrdlise alcalina proposto neste trabalho apresentaram alto grau de qualidade em termos de
concentracdo, estrutura e morfologia. Magneticamente confirmaram as expectativas ja
conhecidas na literatura para ferritas de cobalto do tipo espinélio. Tais caracteristicas foram
cruciais na escolha destes tipos de ferritas para a realizacdo deste estudo. Apesar de
apresentarem uma polidisperséo significativa o comportamento esperado de densidade
superficial de carga e a estabilidade coloidal foram alcangados com sucesso. Para aplicagdes
bioldgicas sistemas monodispersos sdo ideais, para tal, melhorias na sintese ou escolha de

outros tipos de ferrita podem ser efetuado.

O comportamento &cido-base da superficie das nanoparticulas foi mais uma vez
confirmado por meio de titulagbes potenciométricas e condutimétricas simultaneas, em
conformidade com o modelo Two-pK model previsto na literatura. Tal técnica recente e
inovadora para o estudo de solucBes coloidais magnéticas se mostrou eficaz na determinacéo
das constates de equilibrio acido-base da superficie da nanoparticula e na confirmacao da pH-
dependéncia da estabilidade coloidal destes sistemas, oferecendo uma excelente previséo para
a densidade de carga superficial das nanoparticulas utilizadas, este que é ainda um grande
desafio para o estudo de sistemas nanoestruturados estabilizados em solucdo. Abre-se a
perspectiva de aplicacdo desta metodologia para sistemas de nanoparticulas ndo magnéticas
tais como alguns abordados no inicio destes trabalhos, mas que possuem uma pH-
dependéncia em termos de estabilidade. Esta abordagem vai permitir uma descricdo mais
guantitativa das faixas de pH para aplicacdo destes materiais e sintese de particulas

funcionalizadas com ligantes mais complexos.

O diagrama de especiacdo popularmente utilizada em estudos de quimica analitica
guantitativa demonstrou ser uma ferramenta relevante na determinacédo das condicGes ideais
para complexacdo da superficie das nanoparticulas. A especiacdo também permite prever
modificagfes que o pH proporciona nos sitios superficiais e nos ligantes utilizados. Por se
tratar de uma andlise em fracdo molar proporciona também observa¢es qualitativas no

equilibrio de complexacéo.

Aprimoramentos na metodologia de adsorcdo precisam ser realizados. Apesar de ser

um bom ponto de partida para estudo das concentragdes de ligantes necessaria para
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complexacdo o calculo de area disponivel das particulas por area ocupada pelo grupo
funcional ligante, apresenta algumas limitagOes por ndo levar em conta os diferentes tipos de
complexacdo que podem ocorrer entre o grupo funcional e o metal divalente na superficie; e a
polidispersdo apresentada pelas nanoparticulas. As isotermas de adsorcdo se tornam uma
opcéo para tal finalidade, contudo metodologias de separacdo e dosagem dos compdsitos
precisam ser pesquisadas e escolhidas com cuidado.

Os espectros de FTIR obtidos apresentaram boa concordéancia com os publicados na
literatura para os ligantes e para a ferrita de cobalto. Apesar da baixa qualidade os ajustes
utilizados permitiram a observacdo dos picos caracteristicos. A boa concordancia entre as
modificagdes no espectro da amostra funcionalizada permitem em uma primeira analise
concluir que os ligantes interagem com a superficie da nanoparticula confirmando uma
complexacdo, mesmo que discreta. Anélises mais aprofundadas devem ser realizadas para se
chegar a conclusdo do tipo de interacdo que existe, se estamos diante de coordenacGes
monodentadas ou bidentadas como ja relatadas na literatura para ligantes como glicina e
glutamato. A preparacdo de amostras de ferrita para analise do espectro FTIR exigem alguns
cuidados, o principal reside na concentracdo da amostra previamente macerada e o KBr para
confeccdo da pastilha. Uma pastilha escura pode dificultar a analise, o ideal € uma pastilha
mais transparente que permite mais precisdo nas medidas, novos testes para diferentes

concentragcfes Sa0 necessarios para um espectro mais rico em informacoes.

As informacOes obtidas pelos espectros de XPS corroboram com os resultados do
FTIR, no que tange a identificacdes de modificagdes superficiais. Apesar de ter sido uma
analise essencialmente qualitativa comprovadamente alguns picos de ligacao sdo destacados e
confirmam as previsdes do FTIR. A técnica de XPS apresenta boa precisdo para investigaces
de superficie, é recente sua utilizacdo em sistemas de nanoparticulas. Aprimorar esta
investigacao é necessario para estudos mais avancgados, 0 que se proporciona neste trabalho é
a abertura de novas metodologias de investigacdo superficial de maior qualidade outras

técnicas podem endossar as observacdes e contribuir para uma conclusao definitiva.

O potencia zeta é sem duvida uma das metodologias mais amplamente utilizadas para
se prever a estabilidade de nanoparticulas em solucdo. Destacamos neste trabalho uma
metodologia mais eficiente que € a compreensdo do mecanismo de carregamento superficial,
contudo nem sempre é possivel aplicar esta abordagem diretamente. Assim, o potencial zeta

ainda continua a ser uma ferramenta indispensavel para impressées iniciais. As conclusées
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retiradas a partir do potencial entre as amostras funcionalizadas e ndo funcionalizadas em
fungdo do pH ndo sdo plenamente satisfatdrias, uma vez que alguns mecanismos complexos
da propria teoria de dupla camada elétrica e equilibrio de complexacgéo estdo atuando, além do
que a preparacao dos tampdes &cido base carecem da menor interferéncia externa possivel. As
previsdes retiradas com maior aproximacdo com o modelo tedrico estdo nos pHs fortemente
acidos ou bésicos. Espera-se que com a continuidade dos estudos seja possivel desenvolver
um modelo proximo ao One-pK model no qual o ligante que complexa a superficie seja
majoritariamente o responsavel pela densidade de carga superficial. A partir deste modelo
toda a metodologia de titulagbes potenciométrica e condutimétricas podera ser utilizada no
desenvolvimento de um perfil que prevé a pH-dependéncia da superficie, bem como alteracdo
nos pHs de estabilidade do ferrofluido magnético, 0 que aumentaria seu potencial para

aplicacdes Nanobiotecnolodgicas.

Este trabalho apresenta resultados satisfatérios para um estudo preliminar da
complexacdo de nanoparticulas magnéticas. Permite evidenciar a influéncia do pH na
adsorcdo de acidos aminocarboxilicos em superficie de éxidos metélicos. A eficiéncia de
complexacdo € um desafio para estudos posteriores, bem como o estudo quantitativo da

densidade superficial de carga em nanoparticulas funcionalizadas, conforme ja destacado.

Dentre as perspectivas também estdo os testes de toxicidade das amostras sintetizadas
que fornecerdo informacdes sobre o comportamento destas estruturas em condi¢des biologicas
e posteriores ajustes que podem ser efetuados na bancada durante o processo de preparagéo.
Apos esta analise ja esta previsto testes de estabilidade em solugdes com materiais bioldgicos
tal como proteinas e tampdes fosfato. Estes testes serdo um grande avanco na descri¢do do
efeito corona que ocorre em nanoparticulas quanto introduzidas nestes sistemas. A presenca
de determinados grupos funcionais tais como NH;, podem aumentar a interacdo com proteinas
bem como a absorcdo em culturas de bactérias, estas sdo algumas dentre inumeras
possibilidades que a funcionalizacdo de nanoparticulas magnéticas pode proporcionar no

campo de biotecnoldgico.
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Anexo 1- Ajustes dos Espectroscos de Absorcao no infravermelho

com transformada de Fourrier.

Amostra 1- Ferrita de Cobalto CoFe,O,
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Fitted Parameters

¥ Coef Det  DF Adjr2 Fit Std Err F-value
0.99551071 099543054 0.01588094 13320.9833

Peak Type ag ay as
Lorentz Amp  0.59761099 390.503721 B85.0677702

1
2 Lorentz Amp  0.68172402 596.446989 7B.3516960
3 Lorentz Amp  0.02792582 687.881087 30.2265607
4 Lorentz Amp  0.53772752 1383.85020 5.85857326
5 Lorentz Amp  0.09972115 1627.97710 43.2657837

Measured Values

Peak Type Amplitude Center FWHM Asym50 Int Area % Area
1 Lorentz Amp  0.59761099 390.503722 170.135540 0.99999399 100.195204 36.5753168
2 Lorentz Amp  0.68172402 596.446990 156.703392 0.99999998 148437354 54.1856599
3 Lorentz Amp  0.02792582 687.881084 60.4531215 1.00000020 2.55724110 0.93349681
4 Lorentz Amp  0.53772752 1383.85020 11.7131465 1.00000000 9.84578450 3.58411102
5 Lorentz Amp  0.08972115 1627.97710 B86.5315675 1.00000000 12.9065523 4.71141550

Total 273.942136 100.000000
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Amostra 2- Ferrita funcionalizada com Glicina
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Measured Values
Peak Type Amplitude Center FWHM Asym50 Int Area % Area

1 Lorentz Amp  0.39867575 352.847034 87.0966432 1.00000000 2B8.3023792 7.38800848
2 Lorentz Amp 046160576 417.058695 136.792580 0.99999995 72.9238161 19.0359181
3 Lorentz Amp  0.39308834 536.864803 183.271271 1.00000000 94.5525953 24.681B606
4 Lorentz Amp  0.54853873 638.237952 183.418695 1.00000000 139.202741 36.3372642
5 Lorentz Amp  0.02767457 B838.418524 4.92680437 0.99999999 0.21368568 0.05578017
6 Lorentz Amp  0.05370458 893.078504 27.9204279 1.00000000 2.32663123 0.60734015
7 Lorentz Amp  0.04629378 916.094829 24.8198913 1.00000003 1.78569435 0.46613484
8 Lorentz Amp 022438295 1332.76476 66.2730163 0.99999999 227382396 5.93555426
9 Lorentz Amp  -0.0393785 1361.27272 867.533619 1.00000000 -36.533254 -9.5365832
10  Lorentz Amp  -0.0402804 1365.50286 B861.357961 1.00000000 -37.178573 -9.7050363
11 Lorentz Amp  0.60164518 138237866 41.9898766 1.00000000 3B8.9959179 10.1794330
12  Lorentz Amp 0.17895622 1412.82026 41.0187611 1.00000000 11.3312237 2.95788478
13  Lorentz Amp 0.07622986 1487.14216 62.7968566 1.00000000 7.30649799 1.90727673
14  Lorentz Amp 0.07013860 1504.00692 B60.4567710 099999993 647571769 1.69041115
15 Lorentz Amp  0.16073052 1571.60450 45.0268361 1.00000000 11.1107054 2.90032103
16 Lorentz Amp 0.18068183 1596.77953 35.1161272 1.00000050 9.78313448 2.55377402
17 Lorentz Amp  -0.0383152 1600.73891 463.351092 1.00000000 -21.577302 -5.6325049
18 Lorentz Amp 0.22858879 1618.25049 29.6563081 1.00000004 104767561 2.73483592
19  Lorentz Amp  0.25900554 1637.09384 2B.7696370 1.00000000 11.5148194 3.00531031
20 Lorentz Amp 0.19464593 1658.68277 31.0987188 0.99999998 9.33393840 2.43651658

Total 383.085364 100.000000
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Amostra 3- Ferrita funcionalizada com (-alanina.
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Measured Values
Peak Type Amplitude Center FWHM Asym50 Int Area % Area
1 Lorentz Amp 049246100 366.516440 100.735211 1.00000000 46.4543899 13.2963369
2 Lorentz Amp 042286528 434.594604 130.132687 1.00000000 67.3952213 19.2900944
3 Lorentz Amp  0.50232998 558.808990 123.533978 1.00000000 87.2574210 249751222
4 Lorentz Amp 041272948 629.721331 101.460724 1.00000000 61.2578702 17.5334404
5 Lorentz Amp  0.13735960 699.610254 79.8080115 1.00000000 16.4299763 4.70264490
6 Lorentz Amp 004612874 839.338044 22.1368692 0.99999961 1.58761015 0.45441129
7 Lorentz Amp  0.11346705 1336.45949 41.3865541 1.00000048 7.2538B6853 2.07622745
8 Lorentz Amp 057713390 1382.67000 33.1786038 0.99999998 29.6667400 849131740
5 Lorentz Amp  0.13615771 1416.47723 36.1147677 1.00000001 7.60619321 2.17707105
10 Lorentz Amp  0.03998709 1461.11826 35.8423933 0.99999993 221586450 0.63423244
1 Lorentz Amp  0.12455918 1550.54637 40.7406018 1.00000005 7.81278343 2.23620202
12 Lorentz Amp 0.12575877 1580.71718 31.5324574 1.00000067 6.12873707 1.75418842
13 Lorentz Amp 0.11976863 1610.58687 25.5132067 1.00000000 4.73413558 1.35502073
14  Lorentz Amp 0.11171619 1635.19036 20.6200897 1.00000000 3.57654228 1.02369036
Total 349.377353 100.000000
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Amostra 4- Ferrita funcionalizada com acido aminobutandico.
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File Source: d:\dropbox\desktop\atailson\ftinamostra 4\amostra_4_absorcao.dpt

Measured Values
Peak Type Amplitude Center FWHM Asym50 Int Area % Area
1 Lorentz Amp  0.34926810 361.745477 100.391260 1.00000000 31.3278008 11.2568166
Lorentz Amp  0.41135648 420.875933 134.181952 0.99999996 64.7845006 23.2785968
3 Lorentz Amp 050668668 5609.697453 117.471955 1.00000000 B84.5287130 30.3731573
4 Lorentz Amp  0.31622166 627.956770 96.5955284 1.00000000 44.8235403 16.1061536
5 Lorentz Amp  0.06072814 702.112873 60.7031596 1.00000000 5.58932407 2.00837577
] Lorentz Amp  0.14742016 1356.62405 63.1508975 1.00000000 14.2489141 5.11997042
7 Lorentz Amp  0.54269627 1383.79847 17.5522012 1.00000000 14.8542162 5.33746972
B Lorentz Amp  0.10813736 1408.91294 35.2985835 1.00000002 5.90695153 2.12250680
9 Lorentz Amp  0.04327122 1531.64629 40.5987381 1.00000004 2.70623432 0.97241372
10 Lorentz Amp  0.04001926 1579.21480 51.2178113 1.00000000 3.13575891 1.12675203
1 Lorentz Amp  0.06916306 1618.18976 37.3872661 0.99999998 3.97919364 1.42981799
12 Lorentz Amp  0.05287754 1643.04110 29.5818109 1.00000009 2.41556466 0.86796927
Total 278.300712 100.000000
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Amostra 5- Ferrita funcionalizada com acido aminohexanoico

D:\Dropbox\Desktop\Atailson\FTIR\Amostra 5\Amostra_5_Absorcao.dpt
Pk=Lorentz Amp 24 Peaks
r2=0.982758 SE=0.0224404 F=629.371
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Description: D:\Dropbox\Desktop\Atailson\FTIR\Amostra S\Amostra_5_Absorcao.dpt

File Source: d\dropbox\desktop\atailsoniftifamostra S\amostra_5_absorcao.dpt

Measured Values

Peak Type Amplitude Center FWHM Asym50 Int Area % Area

1 Lorentz Amp  0.06806483 353.420446 0.97261754 1.00000000 0.77475270 0.18889654
2 Lorentz Amp  0.18804272 371.431%11 65.2642754 0.99999999 13.1983431 3.21795759
3 Lorentz Amp 031185107 416.910221 098.8740912 1.00000000 38.2400131 9.32349914
4 Lorentz Amp 040230386 568.025422 04.5019491 1.00000000 55.0663402 13.4260148
5 Lorentz Amp 030440619 621.042890 B81.6909635 1.00000001 368390299 8.98191803
B Lorentz Amp  0.00764425 826.445839 1.96043276 1.00000012 0.02351835 0.00573413
7 Lorentz Amp  0.00020214 839.941065 0.22004109 0.99934956 6.9861e-05 1.7033e-05
8 Lorentz Amp 008513369 1215.36015 54.5649452 1.00000034 7.14279957 1.74152361
9 Lorentz Amp 010946228 1278.61707 54.9818993 099999970 9.24988257 2.25525775
10 Lorentz Amp  0.17028433 1349.42629 55.7735102 1.00000002 14.5820603 3.55532898
11 Lorentz Amp 048649873 1385.54143 16.7573072 1.00000000 12.7170764 3.10061743
12  Lorentz Amp 0.13343416 1398.47585 56.5408947 0.99999998 11.5715520 2.82132109
13 Lorentz Amp  0.15405222 1417.57469 56.3213460 1.00000000 13.3043362 3.24380034
14  Lorentz Amp 0.06958636 148796736 51.4774618 0.99999986 5.49604351 1.34001936
15 Lorentz Amp  0.13237843 1523.65982 37.72B7055 1.00000002 7.70595832 1.87883031
16  Lorentz Amp  0.09669700 1549.42230 24.3742346 1.00000000 3.65827198 0.89194257
17  Lorentz Amp 0.11029699 1573.13473 32.4752592 1.00000007 5.53432731 1.34935351
18 Lorentz Amp  0.12356332 1605.11178 37.7382425 1.00000016 7.17785416 1.75007046
19  Lorentz Amp  0.12094443 1635.89100 39.0160320 0.99999997 7.24021244 1.76746869
20 Lorentz Amp 0.07778122 1678.04654 43.3361570 0.99999931 5.15336215 1.25646839
21 Lorentz Amp  0.05258053 1710.69347 24.8042097 0.99999991 2.01498905 0.49128510
22 lorentz Amp 0.02957917 1732.540906 17.0898057 1.00000013 0.78435168 0.191238592
23 Lorentz Amp 0.06685483 1767.63868 74.5612641 1.00000000 7.36497663 1.79569377
24  Lorentz Amp 040919677 1953.61359 433.157074 0.99999991 145.297481 35.4257446

Total 410.146583 100.000000
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Amostra 6- Glicina

D:\Dropbox\Desktop\Atailson\FTIR\Amostra 6\Amostra_6_Absorcao.dpt
Pk=Lorentz Amp 26 Peaks
r?=0.989393 SE=0.0296578 F=942.441
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Description: D:\Dropbox\Desktop\AtailsortF TIRVAmMostra 8\Amostra_6_Absorcao.dpt
File Source: d:\dropbax\deskiop\atailson\ftinamostra 6\amostra_6_absorcao.dpt
Measured Values
Peak Type Amplitude Center FWHM Asym50 Int Area % Area
1 Lorentz Amp  0.70718984 358.619002 24.8299936 (.99999999 194677818 4.89580731
2 Lorentz Amp  0.74833245 506.067825 20.6852069 1.00000000 23.7521223 5.97324416
3 Lorentz Amp  0.04864619 557.943962 528369387 0.99999950 0.40188293 0.10106654
4 Lorentz Amp  0.13249348 607.868451 687005678 0.99999988 1.42263245 0.35776723
5 Lorentz Amp  0.47169510 685649630 12.8187598 1.00000096 9.42555979 2.37036376
6 Lorentz Amp  0.25585596 696.354570 0.99141350 1.00000000 3.99223309 1.00397694
7 Lorentz Amp  0.61023672 891.338654 11.5315178 0.99999961 10.9978840 2.76577585
8 Lorentz Amp  0.23535142 912.951040 11.2045108 1.00000036 4.12227974 1.03668140
9 Lorentz Amp  0.59596140 929.998700 10.7132639 1.00000001 9.98360485 2.51070236

10 Loreniz Amp  0.10640566 1034.96298 7.68254602 0.99999785 1.2B015357 0.32193638
1 Lorentz Amp  0.15266905 1043.835898 B.40694429 1.00000204 2.00937664 0.50532315
12 Loreniz Amp  0.11855478 1111.60573 16.3339513 0.89998969 3.02250756 0.76010789
13  Loreniz Amp  0.34918313 1129.23711 17.9495554 1.00000000 9.77683440 2.45870320
14  Loreniz Amp  0.09110611 1155.43530 7.92194921 1.00000201 1.13023457 0.28423427
15 Loreniz Amp  0.188346589 12892.26004 &7.7008102 1.00000000 25.0505416 6.29977395
16  Loreniz Amp  0.56431012 1329.32081 2B.8452112 0.89999917 252736470 6.35588106
17 Lorentz Amp  0.51778185 1387.48324 34.6412664 1.00000000 27.7708958 6.98389554
18 Loreniz Amp  0.45554322 141266329 29.4534559 1.00000091 20.8142912 5.23443092
19  Loreniz Amp  0.28930257 1439.34973 14.8011526 1.00000000 6.68328270 1.68072894
20 Loreniz Amp  0.44400617 14B80.35188 47.7299763 1.00000000 326434658 B8.20926186
21 Lorentz Amp  0.24282053 1502.09443 27.1606666 0.99999960 102305749 257281102
22 Lorentz Amp  0.36685063 1526.73065 41.6560364 1.00000001 23.5317170 5.91781609
23 Loreniz Amp  0.40872129 15B8.50456 47 2248887 1.00000000 29.6025294 7.44451944
24  Loreniz Amp  0.25331378 1586.27291 41.8832860 1.00000001 16.3003037 4.09924186
25 Loreniz Amp  0.49949934 1629.05005 64.7884456 1.00000016 49.0078981 12.3246309
26 Loreniz Amp  0.27B60400 1672.92246 71.5411530 1.00000031 29.9476767 7.53131796

Total 397.641912  100.000000
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Amostra 7- 3-alanina

D:\Dropbox\Desktop\Atailson\FTIR\Amostra 7\Amostra_7_Absorcao.dpt
Pk=Lorentz Amp 27 Peaks
°=0.993443 SE=0.0236289 F=1467.65
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Description: DADropbox\Deskiop\Atailson\F TIRVAmMosira 7\VAmostra_7_Absorcao.dpt
File Source: d\dropboxideskioplatailson\ftifamostra Mamosira_7_absorcao.dpt
Measured Values
Peak Type Amplitude Center FWHM Asym50 Int Area % Area
1 Lorentz Amp  0.7B059267 402417382 224810306 099999987 256802595 5.64384360
2 Lorentz Amp  0.25862395 529950779 12.8815451 1.00000000 5.16646512 1.13545274
3 Lorentz Amp  0.19548055 53B.956B27 B.14124514 099999999 248057386 0.54516470
4 Lorentz Amp  0.20643080 575536478 16.3634177 099999998 5.23530111 1.15058108
5 Lorentz Amp  0.58134444 652188157 16.8309242 1.00000021 152031669 3.34125502
[ Lorentz Amp  0.78100574 843671022 162924790 099999994 19.8379512 435985834
7 Lorentz Amp  0.36216955 8B6.012751 6.83908150 1.00000008 3.87902120 0.85250653
8 Lorentz Amp  0.23475261 944 505691 10.2148019 1.00000000 3.75059688 0.82428225
9 Lorentz Amp  0.67603624 990.054499 11.7467401 1.00000148 124145257 2.7283B526

10 Lorentz Amp  0.26215699 1060.18835 12.8028886 0.99999998 5.24560844 1.15284636
1 Lorentz Amp  0.14640126 1130.72339 46.6891464 1.00000000 10.5428436 231706087
12 Lorentz Amp  0.5B836902 1156.87773 124509696 1.00000000 11.4519507 251683666
13 Lorentz Amp  0.1BBBESB5SB 1234.595026 60.1552471 1.00000000 174315424 383099318
14 Lorentz Amp  0.45916884 1261.40045 17.6592510 1.00000001 126451008 277993867
15 Lorentz Amp  0.58984219 1203.34188 203712008 0.95999924 190401632 4.18452560
16  Lorentz Amp  0.57465222 1333.84073 24.6492742 1.00000078 220299388 4.84159941
17 Lorentz Amp  0.50577207 1379.28187 38.8528897 1.00000006 30.3737640 6.67535208
18  Lorentz Amp  0.35510443 1401.00384 30.8370973 1.00000006 169792469 3.73159056
19  Lorentz Amp  0.38304404 141763688 20.8658500 1.00000000 124438468 273482926
20  Lorentz Amp  0.30866843 144855013 9547659820 0.95999956 4.57586639 1.00565472
21 Lorentz Amp  0.31121110 146597538 228884760 1.00000084 11.0758446 243420044
22  lLorentz Amp  0.3B132408 1491.50856 385310376 0.959999953 226763259 498365823
23  Lorentz Amp  0.39968651 1515.80475 426658122 1.00000000 262539755 b5.76993125
24  Lorentz Amp  0.42645472 1557.80443 50.7619656 0.99999984 33.1536806 7.28630440
25  Lorentz Amp  0.40305550 1589.92142 486594223 1.00000000 30.0311841 6.60006204
26  Lorentz Amp  0.25739277 1630.48606 30.9666349 095999958 123042914 270415866
27  Lorentz Amp  0.5B300283 1661.04430 71.5748585 0959999959 63.1064278 13.8691281

Total 455.013663 100.000000
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Amostra 8 - acido aminobutandico

D:\Dropbox\Desktop\Atailson\FTIR\Amostra 8\Amostra_8_Absorcao.dpt

Pk=Lorentz Amp 40 Peaks
r’=0.980545 SE=0.0376299 F=311.726
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Descripiion: DA\Dropbooi F FTIFvimosira _B_Abscecao.dpt
File Socuroe: chicdropbodeskinplalailsoniitinamosira Samosia_B_absorcac.dpt
Meaxsured Values
Poak  Type Ampitude  Cenior FWHM AsymSD  int Area % Aroa
1 Loreniz Amp 012161295 345100034 305506551 055883370 23T2TEEZS OLTE0EI0CEE
z Loreniz Amp  0.16345511 3899376356 13.E5908TEE 1.00000001 3.4057ESBEL 1 0SCOSZSS
3 Lorentz Amp  0.31245582 406014386 122504061 0.93333534 G.B1B33055 155555476
4 Loreniz Amp  QUO2447T953 4TESDSGBBE 124500528 1.00000001 D4TOTII0S OU1S0SC408
5 Lorentz Amp  0U4Z7TS0ET 459077682 175531121 1.00000000 1.1E361E02 0373482
E Loreniz Amp  0.18559921 SE3.S34033 1551565071 093333976 4.45000234 143572791
T Loreniz Amp  QUOSN1S518 577.519370 142176102 093333954 20260560 064534443
B Loreniz Amp 00558557 GET956696 155715558 1.00000000 Z.1T145ZBE OSSEZS1ES
9 Loreniz Amp 023179054 E4T56G574 193074518 1.00000000 E.54142870 220577754

10 Loreniz Amp 002544504 ESASS02T3 12 29G2773  1.00000020 O5E452722 OL1S10NE34
OLS0EEINET

12  Loreniz Amp 052043582 TBOMGASET T 23344338 099333052 S.W o2 9eE0s
12 Loreniz Amp 000525514 B3B0SBATZ 0S2480602 099338427 DOOS1E3S0 0O01ESSSE
14  Loreniz Amp  0.137E3TE4 BETSG5338 T IE44207 1.00000000 1.5E1077E1 OSOOSS143

LICESEE 00
16 Loreniz Amp  -5.25e-18 514888124 ZL1Z3SBITZ  1.00000000 =4 547e17 1458017
L=t ]

18 Loreniz Amp 084854555 100783133 EES458158 1.00000000 4.B3844173 155145224
1% Loreniz Amp 003243243 1020934536 T 233447859 1.00000000 036744437 O11TEZN48
20 Loreniz Amp  01Z2S7EST3 106161730 EL1TSZIBSE  1.00000000 1.6E0SBIME OUSSR4ETIS
21 Loreniz Amp 040810201 112530120 EEISSIMS 1.00000000 437265236 140210901
Loreniz Amp 011081081 11EB.33045 15.05CSE5S 1.00000000 ZEVITZTIT OEST4EES2
Loreniz Amp  QUOS135135 124388385 167814114 1.00000000 134475758 043121028
Loreniz Amp Q04554595 126233243 227334840 1.00000000 1.EZE14756 OS2143519
Loreniz Amp 038158158 12B34TETE S.ZZTEDEZE 1.00000000 551674580 . .TeE0EDSS
Loreniz Amp  QUBSSZEECS 1307.53012 114457831 1.00000000 12.31B5TIE Zo4oosdos
Lomeniz Amp  0.ZEEZ3EE3 133541480 1001545053  1.00000000 3.7OETEIS1  1.1E8=ST7SE
Loreniz Amp  QUO30E3053 135512048 11187088 1.00000000 O.53584284 OLITIENESS
Loreniz Amp Q57117117 13BB29504 D2EITEIEBE 1.00000000 233202427 TATTGS4N4
Loreniz Amp 050810811 140542163 193243274 1.00000000 152584833 400547744
Loreniz Amp 053053053 142831325 150578151 1.00000000 12.47B4E01 400123340
Lorentz Amp 031441441 144728316 174558735 1.00000000 B.SEZESI02 2 T4SED500
Loreniz Amp  0.1TO0ZTOET 147283157 126506024 1.00000000 3.36445843 1.0TES3051

013423473 145959880 1E17S00NZ  1.00000000 3.3BE1E1SS 1.0857TTESd
Loreniz Amp 050810811 151480207 454358585 1.00000000 354551830 113508552
Loreniz Amp  QEX07207Z 15TILTE3T3 TETESZITHE 1.00000000 T1.0833319 22 ToROSST
Lorentz Amp 034554595 160682771 423407505 1.00000000 224892636 721120967
Loreniz Amp 042702703 164005024 311006072 1.00000000 20.45327E3 E5T115094
Lomentz Amp 03153153 166299484 15.3174302 1.00000000 12.5435655 4.150CTO02
Loreniz Amp  Q.O3503504 185553880 150058847 1.00000000 O.BBI1S409 O TE0GS5SE

SRELAREEReBEE YRR REE
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Amostra 9 - acido aminohexandico

D:\Dropbox\Desktop\Atailson\FTIR\Amostra 9\Amostra_9_Absorcao.dpt

Pk=Lorentz Amp 33 Peaks
r2=0.997805 SE=0.0116498 F=3511.75
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Description: D:ADrophoo ilson\ FTIRVmostra $WAmostra_8_Absorcao.dpt
Fil= Source: d\dropbox\deskiop\atailsonitifnamostra $amostra_S_absorcao.dot
Measured Values
Peak Type Amplituds Centar FWHM AsymS0 Int Area 3 Area
1 Lorentz Amp 013152960 349100034 305834055 064649563 265800772 099465217
2 Lorentz Amp  0.06050225 394999063 138618345 1.00000001 1.25272378 046166190
3 Lorentz Amp 018194363 478053163 153671683 1.00000000 4.30161585 1.58525941
4  Lorentz Amp 066796243 671.083011 122728821 1.00000106 127798456 470871168
5  Lorentz Amp  0.11644243 737.842031 E.39860593 1.00000000 1.16634052 042082738
& Lorentz Amp 007841518 751.555412 7.376B5347 1.00000000 0.91673312 033784044
7 Lorentz Amp  0.25533108 773577141 7.782B6783 1.00000000 3.11532162 1.14B07355
8  Lorentz Amp 004393836 832119108 192423421 1.00000558 0.13268897 0.04B889940
9  Lorentz Amp  0.19823853 931.472819 6.74321224 1.00000058 2.0938025% O0.77162173
10  Lorentz Amp 017682385 943.208074 599333141 0.99999853 1.66049543 0.61193658
11 Lorentz Amp 005552682 963351971 1.84190122 1.00000000 016823970 0.06236931
12 Lorentz Amp 003558415 1011.58472 228422820 0.99999755 012759671 0.04702277
13 Lorentz Amp 018420781 1044.74021 912670935 0.99995888 277414835 1.02234717
14  Lorentz Amp  0.50685233 1104 82753 7.88377586 1.00000024 6.26227160 230781300
15 Lorentz Amp 010174572 1181.83745 133674113 1.00000000 212537799 0.78325810
16 Lorentz Amp 022801828 1212.04818 845575203 0.99999006 3.01869171 1.11246787
17 Lorentz Amp  0.15295676 1241.50915 7.61275847 1.00000021 1.82365912 0.67206670
18 Lorentz Amp  0.31829145 1270.06417 7.58535731 1.00000277 3.78616957 1.38530380
19 Lorentz Amp 014212370 1292.26193 923020023 1.00000000 2.05312036 0.75662925
20 Lorentz Amp  0.03708087 1300.60435 10.1128058 0.999990984 0.58683144 0.21626293
21 Lorentz Amp  0.39138437 1330.20351 13.9570387 1.00000000 8.54568319 3.14831066
22 Lorentz Amp  0.05831557 134849102 109438649 0.99999939 1.01515845 037411278
23  Lorentz Amp 0.70075725 1387.40005 34.5870124 1.00000048 37.5266841 13.8285773
24  Lorentz Amp  0.2B698279 1403.03246 153072017 0.00999933 6.85616071 252667687
25  Lorentz Amp  0.22246308 1435.80848 843730580 1.00000004 293769583 1.08261874
26 Lorentz Amp 042673100 1453.22477 102318506 1.00000000 6.82TET595 251625318
27  Lorentz Amp 030423425 146085551 817900921 1.00000031 3.89449664 1.43522519
28 Lorentz Amp  0.25082157 1477.42435 621708612 0.99999783 244071721 089046356
289  Lorentz Amp 060779816 1528.73025 602552476 0.00999972 558861469 20.5855257
30 Lorentz Amp 0.58583972 1573.789002 589787473 0.99999971 S526687B52 10.4008427
31  Lorentz Amp 042728685 1626.94012 297178387 1.00000009 19.6182497 722084475
32  Lorentz Amp 042595389 1653.78186 256646051 1.00000094 169145114 623344557
33  Lorentz Amp 0.17857128 1684.00997 121171385 1.00000188 3.37307481 1.24306736
Total 271.350912  100.000000
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Anexo 2- Espectro de XPS para as amostras funcionalizadas com b-alanina,

Intensity (cps)

Intensity (cps)

Intensity (cps)

3.2x10*

acido aminobutandico e acido aminohexandico

Amostra S7- Ferrita Funcionalizada com b-alanina
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Amostra S3- Ferrita Funcionalizada com acido aminohexandico
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