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RESUMO

Nanocoloides magnéticos ou ferrofluidos séo dispersbes ultraestaveis de
nanoparticulas magnéticas (NP’s) em liquido carreador especifico. Essa classe
de materiais ganhou visibilidade por seu alto potencial de aplicabilidade.
Atualmente, NP’s carregadas tém sido utilizadas para aumentar eficiéncia de
dispositivos de conversdo de energia de pequeno porte, por exemplo. Neste
sentido, o presente trabalho buscou investigar os efeitos da temperatura no
comportamento coloidal de ferrofluidos aquosos, como base para possiveis
aplicac6es tecnoldgicas em dispositivos termoelétricos. Para isso, foram
elaboradas amostras de ferrofluidos a base de NP’s core@shell do tipo
CoFe204@y-Fe20s3, via copreciptacdo hidrotérmica, sendo uma estabilizada em
meio acido (R2D2) e outra em meio fracamente alcalino apos processo de
citratagdo (R2D2Cit). As amostras foram caracterizadas em termos de estrutura,
morfologia e composicdo por meio das técnicas de DRX, MET e EAA. O
comportamento magnético foi investigado por magnetometria SQUID. O estudo
do efeito da temperatura no comportamento coloidal, na faixa de 25 a 60°C, foi
realizado via Espalhamento de Luz Dindmico (DLS) e potencial zeta (0),
investigando-se os efeitos de forca ibnica, natureza do co-ion (Na* e TMA*) e
pH. Os diametros hidrodindmicos obtidos revelaram que todas as amostras s&o
compostas de agregados de NP’s. O aumento da forga ibnica ocasionou em
geral um aumento do tamanho dos agregados, enquanto a temperatura nao
impactou significativamente. A amostra Rz2D2 com co-ion TMA* mostrou-se mais
estavel nas condi¢cdes do estudo. Foi verificada para todas as amostras uma
redugcao do ¢ com a temperatura, comportamento dominado pela redugao de
viscosidade do dispersante. A amostra com o co-ion Na* exibiu maior tanto maior
valor absoluto quanto maior variagdo de { com a temperatura, associado a seu
menor raio hidrodindmico e maior mobilidade ibnica, respectivamente. O
aumento do pH diminuiu (aumentou) o médulo de ¢ da amostra R2D2 em meio
acido (basico) e aumentou o médulo de ¢ da amostra R2D2Cit. Por fim, os
resultados obtidos fornecem importantes informagdes que permitem
compreender o efeito da temperatura no comportamento coloidal de ferrofluidos
para futuras aplicacbes em termoeletricidade.

Palavras-chaves: estabilidade coloidal, nanoparticulas magnéticas, potencial
zeta, temperatura, carga superficial, ferritas de cobalto.



ABSTRACT

Magnetic nanocolloids or ferrofluids are ultrastable dispersions of magnetic
nanoparticles (NP’s) in a specific carrier liquid. This class of materials has gained
visibility due to its applicability. Nowadays, charged NP’s are used to increase the
efficiency of energy conversion devices. In this regard, the present work sought
to investigate the effect of temperature on the behavior of colloidal stability of
aqueous ferrofluid, as a basis for possible technological applications in
thermodiffusion and thermoelectricity devices. To do so, an aqueous ferrofluid
with core@shel NP’s based on CoFe:0:@y-Fe203 was synthesized via
hydrothermal coprecipitation method, with one sample stabilized in an acid
medium (R2D2) and another in a slightly alkaline medium, after a citration process
(R2D2Cit). For structural, morphological, and chemical characterization the XRD,
TEM, and AAS techniques were performed. The magnetic behavior was
investigated with the SQUID magnetometry. Studies of the effect of temperature
on colloidal behavior were carried out using the Dynamic Light Scarreting (DLS)
and zeta potential () techniques, in the 25 to 60°C range, investigating the effects
of ionic strength, nature of the co-ion (Na* and TMA*) and pH. The samples show
that the hydrodynamic diameters obtained are composed of NP's aggregates.
The higher ionic strength is responsible for an increase in the size of the
aggregates, while temperature does not significantly influence it. The R2D:2
sample with TMA* co-ion showed more stability under the study conditions.
Regardless of the sample, it was possible to observe a reduction of the ¢ with
temperature. The viscosity of the dispersion medium dominates this behavior.
Associated with the smaller hydrodynamic radius and ionic mobility, the Na*
sample exhibits a higher value of ¢ and AC with temperature, respectively. The
increase in pH decreased (increased) the C in the sample R2D2 acid medium
(alkaline) and increase the ¢ from the sample R:D:Cit. Finally, the obtained
results provide important information that allows the understanding of the role of
the temperature on the colloidal behavior of ferrofluids for future applications in
thermoelectricity.

Key words: colloidal stability, magnetic nanoparticles, zeta potential, cobalt
ferrites, temperature, surface charge.
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1. Introducgdao

A humanidade manipula materiais desde o inicio dos tempos, de acordo
com a disponibilidade, necessidade e habilidade. Estagios da civilizagdo sédo
nomeados de acordo com novas descobertas e manuseio de ferramentas, como
por exemplo, Idade da Pedra Lascada, da Pedra Polida, Metais, entre outros
(MIODOWNIK, 2014). Hoje, se vivencia a era da nanotecnologia e com seu
avanco ha possibilidade de se resolver varios problemas da nossa sociedade a
partir do desenvolvimento de pesquisa de base até a sua aplicabilidade
(MANOHARAN, 2008).

Como pilar fundamental, a nanotecnologia promete ser uma ferramenta
gue agrega valor e usabilidade, seja para aplicacdes biologicas, energéticas ou
de materiais (MANGEMATIN; WALSH, 2012). Essa tem sido uma das principais
areas de investimento e atencao dos ultimos anos, por conta do seu grande e
diverso potencial de utilidade. Os investimentos chegam a ser de
aproximadamente $1 bilh&o por ano, em paises como Estados Unidos e Japéo,

assim como na regiao da Europa (BHUSHAN, 2017).

Entretanto, a manipulacdo da nanoescala, mesmo que de forma nao
intencional, ndo € recente, ja que existem evidéncias coletadas a partir de
técnicas de andlises ndo destrutivas em pecas de museus, da presenca de
nanoparticulas de ouro com objetivo de alcancar diferentes cores (ALBERIC et
al., 2015). Ainda, artefatos do Império Egipcio associam o uso de nanoparticulas
de ouro e prata, junto ao mineral cuprita para obtencdo do bronze preto
(AUCOUTURIER et al., 2010). O Copo de Licurgo é um famoso exemplo, pois
apresenta diferentes coloracbes dependendo do angulo da luz incidente,
comportamento conhecido como dicroismo. O fenémeno é conhecido em
coloides do tipo metélicos e técnicas de analise também conseguiram encontrar

nanoparticulas de ouro e prata em sua composicdo (FREESTONE et al., 2007).

Outros exemplos do desenvolvimento de estudos dentro da
nanotecnologia entre as areas brevemente citadas sao: aplicacdes biolégicas do
uso de nanoparticulas magnéticas de ferro para medicina regenerativa,

substituicdo ou reparo, de tecidos (LIU et al., 2019) e tratamento e diagndstico
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de doencas (CHATTERJEE et al.,, 2014). Também existem propostas para
solucbes ambientais onde nanoparticulas magnéticas sao utilizadas para
remocdo de metais toxicos e remediacdo de 4guas residuais (CAMPOS et al.,
2019). Outra area de aplicacdo é a de constru¢ao/engenharia civil, em que 0 uso
de nanomateriais podem oferecer materiais de maior performance e resisténcia,
aliados de menor estrutura e peso (DANIYAL; AZAM; AKHTAR, 2018). O mesmo
se da emrelacdo ao desenvolvimento de dispositivos na area de informatica para
armazenamento, células de memaria ou pecas para supercomputadores (GUND
et al., 2020). Assim, a nanotecnologia busca por sistemas, equipamentos e
dispositivos mais eficientes a partir dos efeitos especificos encontrados na
escala nanométrica, sendo algumas dessas propriedades: maior area superficial
e atividade catalitica, além da observacédo de fendbmenos quéanticos associados
(BHUSHAN, 2017).

Em busca de alternativas para diversificagcdo a ampliacéo da atual matriz
energética, encontram-se materiais promissores para 0 desenvolvimento e
aumento de performance de dispositivos de conversao de energia para producéo
de eletricidade. Nesse contexto se inserem os dispositivos termoelétricos, que
séo baseados na geracao de energia elétrica a partir de um gradiente de energia
térmica (VASILAKAKI et al., 2020, p.). Sistemas de nanoparticulas magnéticas
dispersas em liquidos i6nicos mostram o aumento de eficiéncia termoelétrica
desses dispositivos (VASILAKAKI et al., 2020), principalmente no caso de
dispositivos de pequeno porte (small devices). Solventes eutéticos profundos
(Deep Eutetic Solvents) sao outro tipo de solvente que, por serem de baixo custo
e considerados “ecologicamente corretos” devido a sua baixa toxicidade, podem
oferecer uma boa alternativa para o desenvolvimento destes sistemas (TOME et
al., 2018).

A utilizacdo de nanoparticulas em coloides carregados pode modificar o
potencial termoelétrico total desses tipos de dispositivos, de modo que
ferrofluidos sdo materiais promissores para este fim. Para tais aplicagoes, por
exemplo, sdo necessarios materiais que possuam um alto coeficiente de Soret.
Nanoparticulas de natureza magnética também oferecem vantagens quando
comparadas a outros tipos por conta do seu comportamento na presenca de um
campo magnético (SALEZ et al., 2017).
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Ferrofluidos, também chamados de fluidos magnéticos ou nanocoloides
magnéticos, séo, por definicdo, dispersdes ultra estaveis de nanoparticulas em
um liquido carreador especifico. Por serem magnéticos, esses materiais ainda
podem ser confinados, deslocados e deformados na presenca de um campo
magnético (BERKOVSKI, 1996). Esses materiais foram primeiramente
sintetizados por Papell, na década de 60 pelo método top-down, obtido via
moagem/reducdo de tamanho (PAPELL, 1965); e mais tarde, surgiram
metodologias de sintese quimica do tipo bottom-up, com um maior controle de

tamanho, forma, entre outras propriedades (JAMKHANDE et al., 2019).

Um coloide magnético estavel € obtido a partir de um balangco complexo
de forcas atrativas de van der Waals e dipolar magnética, e interacdes
repulsivas, principalmente do tipo eletrostéatica ou estérica (LUCAS et al., 2008a).
As interacbes repulsivas do tipo eletrostaticas previnem a aglomeracédo e
consequente sedimentagcdo das nanoparticulas, e sdo geradas a partir de uma
densidade de carga superficial, com o cuidado na escolha dos contra-ions e
tratamento superficial para controle de carga de superficie. Esse sistema
também é chamado de fluidos magnéticos de dupla camada elétrica (do inglés
Electric Double Layered Magnetic Fluids, EDL-MF).

Ha diversos parametros que podem alterar a estabilidade de um
ferrofluido, como, por exemplo a forca i6nica, que pode induzir uma separagao
de fase de acordo com a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas (CABUIL
et al., 1995). Variando o pH, € possivel modificar a carga de superficie e obter
estabilidade em meio fortemente acido ou basico, ao que também pode levar a
formacdo de aglomerados ou sedimentacdo em pH proximos a regido de
neutralidade (CAMPOS et al., 2009). A escolha dos co- e contra-ions presentes
no meio também € importante, visto que, dependendo de sua natureza, podem
sofrer adsorcéo nas nanoparticulas e/ou desestabilizar a dupla camada elétrica,
ocasionando separacéo de fase (LUCAS et al., 2007). Finalmente, a variagao da
temperatura pode causar a mudanca da constante dielétrica do meio, da
viscosidade do dispersante e do potencial de superficie da particula, o que

impacta diretamente na estabilidade do sistema coloidal (HSU et al., 2012).
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Uma forma de monitorar a estabilidade de um coloide é a partir do
potencial zeta (£). Essa determinacao é feita principalmente a partir da medicéo
da mobilidade eletroforética, que pode ser alterada de acordo com os fatores
citados acima, variagdo de pH, diferentes co- e contra-ions, for¢a ibnica e a
temperatura. A medida leva em consideracéo a dupla camada elétrica em torno
da particula e € uma das técnicas mais utilizadas atualmente para se estudar a
estabilidade desses sistemas (BHATTACHARJEE, 2016).

Dentro deste contexto, este trabalho propde um estudo detalhado de
parametros envolvidos na estabilidade de um coloide magnético, para compor
referéncias bibliograficas de caracterizagdo coloidal a partir do monitoramento
do potencial zeta e do tamanho hidrodinamico de coloides magnéticos de dupla
camada elétrica (EDL-MF), a base de nanoparticulas magnéticas do tipo
core@shell. A importancia desse estudo estd diretamente relacionada a
possibilidade de desenvolvimento de dispositivos termoelétricos de pequeno
porte, visto que, para sua utilizacdo, € necessario conhecer o comportamento e
padrédo de estabilidade em regime de diferentes temperaturas para a mudanca

de solvente (IL’s ou DES’s).
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2. Objetivos

2.1.0Objetivos Gerais

Estudar a estabilidade coloidal de fluidos magnéticos a base de
nanoparticulas core@shell do tipo CoFe204@y-Fe:O3 em funcdo da
temperatura, e avaliar a influéncia dos parametros forca idnica, pH e a natureza

de diferentes co-ions no comportamento do sistema.

2.2.0bjetivos Especificos

e Sintetizar duas amostras de fluidos magnéticos a base de nanoparticulas
core@shell do tipo CoFe:0:@y-Fe2O3 pelo método de coprecipitacdo
hidrotérmica, sendo uma das amostras estabilizada em meio acido e outra
estabilizada em meio fracamente alcalino pela funcionalizagdo das
nanoparticulas precursoras com citrato;

e Caracterizar as nanoparticulas elaboradas em termos de estrutura
cristalina por Difracdo de Raios X (DRX), morfologia e polidispersdo com a
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e de composicdo via
Espectroscopia de Absorcdo Atdmica (EAA);

e [Estudar o comportamento magnético das amostras de fluidos magnéticos
(Magnetometria SQUID);

e Determinar diametro hidrodinamico (Zave) das nanoparticulas por meio da
técnica de Espalhamento de Luz Dinamico (DLS) e estudar seu comportamento
em funcdo da temperatura (25 a 60°C), forca ibnica do meio e a natureza de
diferentes co-ions (Na* e TMA®);

e Determinar o potencial zeta () das nanoparticulas por meio da técnica de
Espalhamento de Luz Eletroforético (ELS) e estudar seu comportamento em
funcdo da temperatura (25 a 60°C), forca ibnica, a natureza de diferentes co-ions
(Na* e TMAY) e pH.
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3. Fundamentacdo Tedrica e Reviséo Bibliogréfica

A estabilidade de um ferrofluido, classificado como um coloide magnético, é
objeto de estudo ha muitos anos. Nas sec¢des a seguir, sera discutido o balango
das forgas envolvidas no sistema para o alcance de um material estavel. Serdo
abordados parametros que podem interferir e como pode ser feito o

monitoramento da estabilidade coloidal.

3.1.Nanocoloides

A primeira tentativa de definir o que seria um coloide, veio do cientista
Thomas Graham ainda no século 19. Em suas palavras um coloide era
constituido como uma substancia quimica de natureza complicada, com um
grande peso molecular e estruturas moleculares especificas. Como exemplo, o
cientista, trouxe como a gelatina. Mais tarde um grupo de cientistas, Freundlich,
Wo, Ostwald e Weimarn, refutou essa definicdo e justificaram que estes
materiais ndo necessariamente tinham relacdo com seu peso molecular. Eles
acreditavam que qualquer substancia dispersa, poderia ser considerada e
chamada de coloide, na qual estas poderiam envolver suspensdes ou emulsdes.
(MOKRUSHIN, 1962).

Atualmente, uma solucao coloidal ou dispersédo coloidal, € composto por
um sistema de duas fases, dispersa e dispersante, na qual uma delas se
encontra na escala nano ou macroscopica (PASHLEY; KARAMAN, 2004).
Quando essas particulas se encontram na escala nanométrica, observa-se que
elas comumente estdo na faixa entre 1-100 nm. Posteriormente, outros
protocolos foram admitidos para essa classificagao, por exemplo, mostrarem um
comportamento coletivo. As particulas ali presentes podem ser do tipo cristalino
ou amorfo, assim como, de origem organica ou inorganica (SANCHEZ-
DOMINGUEZ; RODRIGUEZ-ABREU, 2016). Para fins desse trabalho, ser&o
considerados sistemas com nanoparticulas dispersas em um meio liquido,

apesar de que coloides também se apresentarem de outras formas.
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As propriedades de dispersfes coloidais estdo sempre ligadas a matriz
fluida a qual as particulas que estdo dispersas e a natureza das particulas. Um
fator relevante a ser considerado € que essas dispersfes se encontram em um
sistema de metaestabilidade, jA& que para alcancarem um sistema
termodinamicamente estavel, as particulas devem ser precipitadas, em que se
atinge o estagio de menor energia. Dessa forma, a estabilidade do ponto de vista
coloidal esta relacionada a mecanismos cineticamente controlados para que sua
sedimentacdo seja evitada (SANCHEZ-DOMINGUEZ; RODRIGUEZ-ABREU,
2016).

O tipo de sintese, morfologia de nanoparticulas, tamanho, forca ibnica e
carga superficial, sdo alguns dos parametros que podem modificar esse sistema,
perturbando o sistema de metaestabilidade. Para o desenvolvimento de novas
aplicacbes, que foram brevemente citadas na Introducdo, € necesséario um
controle desses complexos paramentos, de acordo com o0 objetivo desejado.
Dessa forma, de acordo com o tipo de coloide a ser investigado utiliza-se de

estratégias para seu controle de estabilidade, iniciando pela forma de obtencéo.

3.2.Ferrofluidos

Ferrofluidos constituem uma categoria de nanocoloides. A primeira
publicacdo de um sistema estavel ocorreu em 1965, na qual o cientista Solomon
Stephen Papell obteve o material, por meio da moagem de magnetita até a
escala micrométrica na presenca de um heptano e acido oleico. Porém, além de
ser um método dispendioso, esse fluido ndo era estavel por um longo tempo
(PAPELL, 1965).

Este viria a ser conhecido como o método de sintese top-down. Ele se
concentra na reducéo de tamanho até o tamanho nanométrico. Atualmente além
da moagem, existem outros tipos de metodologias, como esfoliagdo mecanica e
ablacdo termal na presenca de uma matriz fluida como fase dispersante, por
exemplo. Este método mesmo sendo de facil execucdo, ndo é possivel ter
controle fino sobre a morfologia, superficie e propriedades fisico-quimicas
(JAMKHANDE et al., 2019).
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Com o avanco de técnicas de sintese ao longo dos anos o método de
sintese bottom-up foi proposto apés um tempo. A técnica se baseia na formacéo
de particulados via sintese quimica, a partir de pequenas moléculas, atomos ou
outras particulas (DHAND et al., 2015). E possivel neste método a “constru¢do”
da particula, até o conjunto e/ou sistema final. Sua vantagem € ter um controle
de tamanho e morfologia, além de algumas técnicas produzem materiais com
cristalinidade bem definida, também é possivel seu escalonamento e bom
controle de superficie. Alguns exemplos de técnicas do tipo bottom-up mais
conhecidas sdo deposi¢éo de vapor fisico, deposicdo de vapor quimico, redugéo
guimica, solvotermal (JAMKHANDE et al., 2019).

Um outro tipo de técnica que se tornou popular, foi o método de
copreciptacao hidrotérmica desenvolvido por Massart, na qual a sintese desse
tipo produz nanoparticulas com superficies carregadas, que sédo capazes de
trocar cargas com a dispersdo (TOURINHO et al., 1989). Essa densidade de
carga tem uma série de implicacdes para a estabilidade de um sistema coloidal,

por conta das reacdes de protonacao e desprotonacédo em sua superficie.

Para a obtencao de ferrofluidos a partir dessa técnica, € necessario uma
série de protocolos para que a disperséo final seja estavel. O ajuste do pH do
meio de sintese é feito para controle do tamanho médio da particula. Ainda, um
tratamento de superficie com nitrato de ferro (Ill) é usualmente necessario para
evitar o envelhecimento e a dissolugcdo das nanoparticulas, sobretudo em meio
fortemente acido (pH < 1). A peptizacédo com controle de forca ibnica também é
fundamental para se evitar a separacdo de fase. Por fim, a funcionalizacéo da
nanoparticula com ligantes do tipo polieletrélito, como tartarato e citrato,
aumenta as opcoes de dispersbes em diferentes solventes (FAUCONNIER et
al., 1996). Neste caso, em se tratando da sintese de nanoparticulas carregadas,
nas quais, ao interagirem com o meio dispersante, € induzida a formac&o de uma
dupla camada elétrica em torno da nanoparticula, que € de suma importancia

para a estabilidade de um coloide.
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3.3.0rigem da Dupla Camada Elétrica

Ferrofluidos sdo constituidos de nanoparticulas magnéticas dispesas em
um solvente, essas nanoparticulas séo do tipo carregadas que interagem com o
liquido da solucdo. Esses sitios superficiais sofrem reacdes do tipo acido-base
com a fase dispersante, como a protonacao e a desprotonacédo de grupos hidroxil
anfotéricos. De maneira geral, elas podem ser descritas de acordo com a
Equacéo 1 e Equacao 2.

pKy

= MOHS + H,0 "= = MOH + H,0*

Equacéo 1
pK2
= MOH + H,0 == MO~ + H;07
Equacao 2

em gue os sitios superficiais sdo representados por EMOH,*, EMOH e =MO-,
enguanto o metal presente na superficie é representado por M, pK1 e pKz sdo os
cologaritmos das constantes termodinamicas dos equilibrios (CAMPOS et al.,
2001).

Dessa forma, as cargas superficiais das nanoparticulas dispersas em uma
solucéo interagem com 0s componentes que se encontram no seio da solucéo,
ions, contra-ions e co-ions. Sao formadas camadas de afinidade em torno dessa
particula, planos tedricos descritivos, que foram nomeados de acordo com suas
caracteristicas. Esse sistema € conhecido como Dupla Camada Elétrica, do
inglés Eletric Double Layered (EDL) e ha diversos fatores que podem modificar

sua extensdo. Esses parametros serdo abordados nas proximas sec¢des.
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Dupla Camada

Elétrica (k)

Plano de Stern (yad)
. _.y Plano de Cisalhamento (€)

---------- » Plano de Gouy

A Particula com Carga
Superficial Positiva (o)

Figura 1: Modelo da Dupla Camada Elétrica (EDL) e os respectivos planos
tedricos. (Fonte: Paz, J. 2022.)

Na Figura 1, observa-se alguns desses planos em torno de uma
nanoparticula de carga positiva. Em sistemas coloidais, essa estrutura € bem
descrita por diversos autores (DELGADO et al., 2007). A distribuicBes dos ions,
co- e contra-ions no seio da dispersdo ndo ocorre de maneira homogénea e a
EDL é constituida de duas regides principais, a dupla camada compacta e a
dupla camada difusa. Na regido mais préxima da nanoparticula define-se o Plano
de Stern (wq), onde se localizam principalmente os contra-ions, imobilizados
numa regido compacta. A camada mais externa compreende a dupla camada
difusa, onde os co- e contra-ions sdo moveis e se distribuem conforme uma
estatistica de Boltzmann. O Plano de Gouy define a extenséo da dupla camada
difusa. Dentro da dupla camada difusa define-se o plano de cisalhamento, um
plano tedrico no qual todos os ions, da superficie até sua extensdo, formam uma
entidade Unica com a particula coloidal. Em outras palavras, todos os co- e
contra-ions até o plano de cisalhamento movimentam-se juntamente com a
particula coloidal na presenca de um campo elétrico. O potencial elétrico no
plano de cisalhamento € definido como potencial zeta (£), que caracteriza a
interacdo repulsiva entre as particulas coloidais. O potencial elétrico da
superficie particula (o) ndo pode ser determinado diretamente, porém pode ser
correlacionado ao potencial zeta, utilizando-se algumas modeliza¢gées (DIEHL;
LEVIN, 2014; YEH et al., 2012).
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A partir da equacdo de Poisson-Boltzmann, pode-se determinar a
extensado da dupla camada elétrica difusa, também chamada de comprimento de
Debye (x1)

1/2

1= {esoka}
e2N,21

Equacéo 3

em que ¢ € a permissividade elétrica do meio e gy a permissividade elétrica do
vacuo, k, a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, | a forca ibnica,

Na a constante de Avogadro, e a carga elementar.

3.4.Estabilidade Coloidal

A estabilidade de um coloide carregado é resultado de um balanco de
forcas do tipo atrativas, forca de van der Waals e as interacdes repulsivas de
origem eletrostatica, como dito anteriormente. A teoria que melhor descreve o
comportamento de um fluido magnético em termos de estabilidade coloidal é a
teoria DLVO estendida, na qual potencial de interagdo de par considera a soma
das contribuicdes dos componentes atrativo de van der Waals (Uvaw) € magnético

(Umag), com o componente repulsivo eletrostéatico (Ueie) (CAMPOS et al., 2009).
Ux—prvo = Upaw + Uele + Umag

Equacéo 4

Os componentes de van der Waals e magnético dependem
fundamentalmente de propriedades intrinsecas das nanoparticulas, como
composi¢cdo, forma e tamanho médio. Ja o componente repulsivo esta
fortemente ligado a carga superficial das nanoparticulas. Assim, com o
monitoramento da carga de superficie é possivel ter um controle da estabilidade
do material, para que se evite uma separacdo de fase ou formacbes de
aglomerados do material disperso na matriz dispersante (CAMPOS et al., 2009).
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A interacdo de van der Waals é o conjunto de forcas de curto alcance,
sendo estas o conjunto das forcas de Keeson, Debye e London. Na maior parte
dos casos, essas interacdes serdo do tipo atrativas, como o caso deste trabalho,
pois as particulas obtidas sdo de mesma natureza. Essa interacéo é dependente
do raio da particula a, da distancia do material D e sua natureza. Ela pode ser
descrita pela Equacéo 5, e leva em consideracao a energia de agitacéo térmica
ko T entre duas particulas (CAMPOS et al., 2009).

Upaw A 2a? N 2a? N (D? + 4aD)
kT 6mk,T\D?+4aD? ' (D +2a)2 ' * (D + 2a)?

Equacdo 5

onde A corresponde a magnitude da constante de Hamaker, na qual reflete a

contribuicdo quimica das nanoparticulas.

As interacdes repulsivas de origem eletrostaticas, sao interacdes de longo
alcance, que levam em consideracao o inverso do comprimento de Debye (x) e

o potencial elétrico da superficie (o) (CAMPOS et al., 2009).

Usle 64k, Teye,ma?
= — tanh? (
ka ez an

eo )exp(—KD)
4k,T) D + 2a

Equacéo 6

O Potencial de superficie é obtido a partir da expanséo cubica da equacao

de Poisson-Bolztmann

k,T , opealB
o = Earcsmh <eoerkT(1 + Ka)>

Equacéo 7

onde oo é a densidade de carga superficial e B o coeficiente adimensional

dependente da taxa de blindagem xa produzido pela dupla camada elétrica.

Ja a contribuicdo dipolar magnética pode ser calculada a partir da

aproximacédo de campo médio, de acordo com a Equacéo 8.

Umag _ 14 2

k,T 4872
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Equacéo 8

onde y é o acoplamento magnético e dependente da distancia entre as particulas

e do momento magnético individual (CAMPOS et al., 2009).
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Figura 2: Perfis de potencial de interacéo de par de ferrofluido de dupla camada
elétrica em funcéo do pH (CAMPOS et al., 2009).

A Figura 2 apresenta o balanco de interagc0es atrativas e repulsivas para
diferentes tipos de pH, no caso de um ferrofluido de dupla camada elétrica. O
potencial de interacdo de par é obtido em unidades de ksT em funcdo da
distancia interparticula em nm, que mostra a presenca de dois minimos: o
primeiro associado a fendmenos de aglomeracéao irreversiveis (coagulacao) e o
secundario referente a efeitos de aglomeracéo leves reversiveis (floculagéo). O
minimo prismatico € antecedido por uma barreira de energia que depende do
pH, impedindo a rapida coagulacdo das nanoparticulas. Por esse motivo que a
carga superficial € o fator responsavel pela estabilidade coloidal, por conta da

sua atuacao repulsiva entre as particulas (CAMPOS et al., 2009).

3.5.Estudos de Estabilidade Coloidal

Descrito os conjuntos de forcas atuantes em um sistema coloidal, é

necessario agora conhecer os parametros e variaveis que podem interferir na
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estabilidade de um coloide. Algumas técnicas séo utilizadas para seu
monitoramento, como por exemplo, o Espalhamento de Luz Dinamica obtém
informacg@es sobre a camada de hidratacéo e a dupla camada elétrica, enquanto
a partir da determinacdo do potencial zeta, ao se investigar o plano de
cisalhamento, se obtém a magnitude dessa estabilidade para um determinado
sistema (BHATTACHARJEE, 2016; STETEFELD; MCKENNA; PATEL, 2016).

Um dos parametros que afetam esse equilibrio € o pH do meio, pelo qual
os sitios superficiais podem ser protonados ou desprotonados. Em regides de
pH < 3,5 e pH > 10,5, a superficie das nanoparticulas tendem a ser saturadas
em carga, gerando forte potencial repulsivo, 0 que permite a estabilidade
coloidal. Todavia, para valores intermediarios de pH (3.5 <pH<10.5), a
densidade de carga superficial e o potencial zeta sofrem uma queda abrupta e
ndo € possivel garantir interacdes repulsivas fortes o suficiente para que esse
sistema seja estavel do ponto de vista coloidal. Uma solucdo para que se
obtenha ferrofluidos dentro dessa faixa € o a funcionalizacdo da superficie da
nanoparticula com ligantes do tipo polieletrélitos. Nesse caso, os ligantes tém
valores de pKa que permitem a obtencgéo de carga superficial numa ampla faixa
de pH além de forcas de origem estéricas que podem contribuir para manutencgéo
da estabilidade coloidal (LUCAS et al., 2008b).

Os contra-ions também devem ser escolhidos com cuidado, de forma que
0 seu tamanho e mobilidade em determinado meio podem modificar a formacéo
da dupla camada do sistema. Em outras palavras o que ocorre € que alguns
contra-ions podem alterar a interacdo potencial entre as particulas, modificando
0 sistema tornando-o0 mais ou menos atrativo (MAMUSA et al., 2014). No caso
de nanoparticulas funcionalizadas por meio da citratacdo, € necessario um
controle de concentracao dos contra-ions, principalmente na presenca de sodio,
para evitar que ocorram fendmenos dessorcdo, ou seja, a saida dessa camada
de citrato para o seio da solugcédo e consequente desestabilizagdo do sistema
(LUCAS et al., 2008b).

A forga ibnica pode agir de maneira a comprimir a carga da nanoparticula,
modificando o seu comportamento no seio da solucdo, causando a blindagem
da superficie. E conhecido que os efeitos em sistemas de altas forcas idnicas,
causam a compactacao da dupla camada elétrica e blindam a carga da particula,
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assim como, para ions de maior valéncia. Enquanto em concentracfes amenas,

a dupla camada é mais extensa.

Outro fator importante para ser levado em consideracao € a temperatura.
Sua investigacdo se faz necessaria principalmente para futuras aplicacdes de
termoeletricidade, onde o comportamento de variacdo de temperatura deve ser
bem conhecido para conversao de energia (RIEDL et al., 2022). A temperatura
modifica a estabilidade do sistema pois afeta principalmente a viscosidade do
meio dispersante, o equilibrio quimico de protonacdo/desprotonacdo da
superficie, assim como a constante dielétrica do meio (HSU et al., 2012). No
caso da viscosidade, € uma grandeza na qual interfere diretamente na
mobilidade da particula em um determinado liquido, alterando assim o perfil de
mobilidade determinado no potencial do plano de cisalhamento, na qual &
realizada a determinagao do potencial zeta (SUGANTHI; RAJAN, 2012).

Dessa forma, a estabilidade é obtida por meio de um balango complexo
de efeitos que podem estar correlacionados com as propriedades do meio, como
a permissividade elétrica e a viscosidade, mas também das propriedades da
dupla camada elétrica, a partir do potencial elétrico da superficie, comprimento

de Debye e efeitos entropicos.

A seguir, serdo discutidas as principais técnicas de monitoramento da
Dupla Camada Elétrica e consequentemente estabilidade de um sistema
coloidal.

3.5.1. Espalhamento de Luz Dinamico (DLS)

Com as devidas ferramentas e de posse de alguns modelos tedricos, é
possivel estimar a dupla camada elétrica que € formada em torno da
nanoparticula de superficie carregada. Essas nanoparticulas ndo se encontram
inertes dentro da solug&o por conta do movimento Browniano, flutuando com o
passar do tempo (SANCHEZ-DOMINGUEZ; RODRIGUEZ-ABREU, 2016).
Essas flutuacdes podem ser observadas e mensuradas a partir de técnicas de

espalhamento de luz, onde é possivel de se obter informagdes sobre a particula,
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coeficiente de difusdo, tamanho, polidispersédo e as respectivas interacées do

sistema.

Os estudos de Espalhamento de Luz Dinamico se baseiam na interacao
da amostra com um feixe de luz, onde um equipamento detecta a intensidade da
luz espalhada. Dentro da solucédo, as particulas dispersas se movem e quando
isso ocorre, toda a sua dupla camada elétrica também se movimenta. Por conta
do movimento Browniano, essas interacbes podem causar interferéncias
construtivas e destrutivas (STETEFELD; MCKENNA; PATEL, 2016). A flutuacéo
da intensidade da luz espalhada é correlacionada com o decaimento de
pequenos intervalos de tempo (z), na qual é obtida a partir da funcdo da
autocorrelacao, descrita na Equacéao 9 (BHATTACHARJEE, 2016).

G(1) = 1+ b.e 2Dea’t
Equacédo 9

em que b é constante e dependente do instrumento, D: 0 coeficiente de difusédo
translacional e q o vetor de espalhamento. Esse vetor pode ser escrito pela

Equacéao 10

4mtn, . 0
7 sinz

lq| =

Equacao 10

com np equivalente do indice de refracdo do solvente, Ao 0 comprimento de onda

de luz no vacuo e 6o angulo de espalhamento.

A intensidade da funcd@o de autocorrelacdo é usualmente escrita como
G2(7) e expressa em funcéo da correlacdo do campo elétrico G1(z), descrita pela
relacdo de Siegert, Equacéo 11. E importante destacar que o fator de estrutura
do espalhamento dinamico de luz relaciona-se com a fungcéo de correlacdo do
campo elétrico e ndo com a funcdo de correlacdo da intensidade
(BHATTACHARJEE, 2016).

G2(1) = 1+ G1(7)?
Equacéo 11
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A partir dos resultados da funcdo de correlagdo € determinado o
coeficiente de difusdo translacional, e, entédo, a partir da equacdo de Stokes-
Einstein € possivel calcular o raio hidrodinamico (Ru) de particulas esféricas,
com a Equagéao 12 a seguir.

kT
N 67TT’RH

t

Equacao 12

em que 7 a viscosidade do meio.

E importante lembrar que essa técnica é para particulas
aproximadamente esféricas, outros modelos tedricos sao utilizados para
diferentes morfologias. O tamanho também é outro fator importante a se
considerar, ja que, particulas pequenas se difundem mais rapidamente dentro
do meio, enquanto as grandes particulas, se movimentam mais devagar

(BHATTACHARJEE, 2016).

Essa medida é sensivel a variacdo de parametros como concentracao,
namero de colisbes entre particulas, assim como viscosidade do meio,
temperatura, forca ibnica e pH, alterando também a dupla camada elétrica

formada em torno da particula, assim como a sua movimentagéo pelo meio.

3.5.2. Potencial zeta — Espalhamento de Luz Eletroforético (ELS)

O potencial zeta tem sido empregado como um importante parametro
fisico-quimico para se analisar a estabilidade de um sistema coloidal. Sua
determinacdo € feita principalmente a partir de medidas de mobilidade
eletroforética, com a técnica de Espalhamento de Luz Eletroforético (ELS)
(BHATTACHARJEE, 2016). Nesta técnica, também conhecida como
eletroforese por efeito doppler, aplica-se um campo elétrico alternado e de baixa
magnitude na dispersao coloidal, que promove 0 movimento das nanoparticulas
e ions de acordo com o sinal de suas cargas. A velocidade de migracdo das
particulas depende fundamentalmente de seu tamanho médio e de sua carga

efetiva, que, por sua vez, esta relacionada ao potencial zeta. Um feixe de laser
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(A = 633 nm) incide na dispersdo e a luz espalhada num angulo de 17 ° é
coletada no detector. Devido ao movimento eletroforético das particulas, a
frequéncia da luz espalhada é diferente da frequéncia do feixe incidente devido
ao efeito Doppler. A partir dessa diferenca na frequéncia de luz, € possivel
calcular a velocidade da particula, e consequentemente a sua mobilidade
eletroforética. E importante destacar que os objetos espalhadores s&o formados
pela particula cristalina juntamente com os co- e contra-ions até o plano de
cisalhamento, ou seja, uma entidade Unica que corresponde a particula coloidal.
Por fim, empregando-se uma modelizacdo adequada, pode-se converter a

mobilidade eletroforética em potencial zeta.

O campo elétrico decai com a distancia da superficie, de modo que é
possivel expressar o potencial elétrico da superficie y a partir da Equacédo 13 no
caso de superficie com baixos potenciais (yo < 25 mV) (BHATTACHARJEE,
2016).

= Pge™
Equacéo 13

Onde x equivale a uma determinada distancia do plano de Stern e wq € 0

potencial na camada de Stern.

Em situacdes de baixo potencial de superficie, o plano de cisalhamento
localiza-se bem préximo ao plano de Stern, de modo que se pode assumir yg = ¢,

portanto

Y =gekx
Equacéo 14

Como destacado, o potencial zeta ndo pode ser diretamente medido, mas
sim calculado a partir, por exemplo, de medidas de mobilidade eletroforética, que
corresponde a razdo do médulo da velocidade da particula e do médulo do
campo elétrico aplicado, conforme descrito na Equacéo 15.

_ v
He = E

Equacgéo 15
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em que V (um/s) é a velocidade da particula e E o campo elétrico (Volt/cm).

Assim, a mobilidade eletroforética (ue) € convertida em potencial zeta, a
partir da equacdo de Henry (Equacdo 16), que leva em consideragdo a

permissividade elétrica do meio e a viscosidade do dispersante

_ 2e0e.-(f (ka)
= T

e

Equacao 16

em gue f(xa) é a funcédo de Henry, com a raio da nanoparticula.

A funcao de Henry (Equacao 17) depende do parametro adimensional «a,

gue relaciona o raio da nanoparticula a e a extensao da dupla camada elétrica.

(k) =1+2[1+ 2> R
flea) = 2 ka(l + 2era)

Equacao 17

Algumas aproximacdes sao utilizadas para analise do sistema de acordo
com o tamanho da particula e espessura da camada elétrica, sendo essas, a
aproximacdo de Huckel para xa<0.1 e a aproximacdo de Smoluchowski para
xc>100 (PASHLEY; KARAMAN, 2004).

A aproximacao de Huckel é utilizada para sistemas com baixa forca idnica
em meios com baixa constante dielétrica, em que o raio das nanoparticulas é
pequeno comparado a extensdo da dupla camada elétrica e potencial elétrico da
superficie € baixo. Nessas condi¢des, o potencial zeta pode ser obtido por meio

do potencial de superficie, descrito pela Equacéo 18.

_ 3un
2e0D

Yo =({paraka K1

Equacao 18
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Para coloides cujas particulas sdo grandes comparadas a extensao da
dupla camada elétrica, e estdo dispersas em meio de elevada constante
dielétrica, o potencial zeta pode ser determinado utilizando-se a aproximacao de

Smoluchowski.

un
=— > 1
¢ eoD para ka

Equacao 19

1/k

ke <0,1 Ko > 100

Figura 3: Modelo tedrico da extensdo da dupla camada elétrica, (a)
aproximacao de Huckel, (b) aproximacédo de Smoluchowski. (Fonte: Paz, J. 2022.)

Para uma melhor definicdo e caracterizacdo da dupla camada elétrica,
levando em consideracédo as condi¢des de concentracdo do eletrdlito e tamanho
da particula, o ideal é que esse valor seja corrigido para cada sistema, utilizando-

se a Funcao de Henry.

A magnitude do potencial zeta é utilizada para verificar a estabilidade de um
nanocoloide magnético aquoso. Na literatura, empiricamente se considera que
quando |£| > 30 mV, obtém-se nanocoloides carregados estaveis, apesar da
ocorréncia de coloides estaveis com potencial zeta abaixo desse valor. Assim, é
necessario analisar o contexto geral e as contribuicées de diversos parametros
gue podem interferir no sistema, principalmente pH, concentracdo do eletrélito

(forca ibnica), tipo de co- e contra-ions e temperatura.
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4. Materiais e métodos

O fluxograma a seguir apresenta os métodos e etapas experimentais

realizadas no estudo deste trabalho.

Caracterizagdo
estrutural, morfolégica
magnética e composi¢io

Difragdo de
Raios X

Espectroscopia
de Absor¢io
Atomica

Microscopia
Eletrénicade
Transmissio

Magnetometria
Squid

Estudo de
Estabilidade
Coloidal

Espalhamento
de Luz
Dinamico

Determinagdo
do Diimetro
Hidrodinidmico

Espalhamento
de Luz
Eletroforético

Determinagio
do Potencial
Zeta

Influéncia do
Co-ion

Influéncia da
Forga I6nica

Influéncia do

Influéncia da

Temperatura

Figura 4: Etapas de caracterizacao fisico-quimica e coloidal deste trabalho
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4.1. Materiais utilizados

Os nanocoloides investigados nesse trabalho foram obtidos por via de
coprecipitacdo hidrotérmica, obtendo ferrofluidos a base de nanoparticulas
core@shell do tipo CoFe204@y-Fe203. Os reagentes utilizados estéo listados a

seqguir:

e Hidréxido de Sddio (NaOH);

e Cloreto de Ferro (Ill) (FeClz.6H20);

¢ Nitrato de Cobalto (Il) (Co(NO3)2.6H20);
e Acido Cloridrico (HCI);

e Acido Nitrico (HNO3);

e Nitrato de Ferro Il (Fe(NO3)3);

e Acetona P.A. (CH3)2CO;

e Acido Citrico (CsHsO7);

e Nitrato de Sédio (NaNO3);

¢ Nitrato de Tetrametilaménio (TMANO?3);
e Citrato de Sodio (CsHsNaszO7);

e Agua padrao tipo 1 obtida da purificadora Elga Modelo Option — 7BP.
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4.2.Sintese

O processo de sintese de coprecipitacdo hidrotérmica, foi desenvolvido e
aperfeicoado por Tourinho, Franck e Massart ainda na década de 1990. A
metodologia desenvolvida pelos pesquisadores permite que as particulas finais
tenham uma certa homogeneidade e possibilita um controle do tamanho das
nanoparticulas, de acordo com o tipo de acido ou base utilizado (TOURINHO;
FRANCK; MASSART, 1990). A elaboracdo dos nanocoloides magnéticos foi
realizada no Laboratério de Fluidos Complexos do Instituto de Fisica da
Universidade de Brasilia. Este método consiste em trés etapas gerais descrito a
seguir (TOURINHO et al., 1989).

O primeiro passo da sintese € a de coprecipitacdo hidrotérmica em meio
alcalino, na qual ocorre a nucleacéo e/ou crescimento cristalino, formando-se as
nanoparticulas. Em um béquer, dois litros de solucdo de NaOH a 2 mol/L foi
submetida a aquecimento e agitacdo constante. Na solucdo fervente foi
adicionada uma mistura prévia de 333 mL de cloreto férrico e 167 mL de nitrato
de cobalto ambas a 0,5 mol/L. A mistura reacional foi mantida em aguecimento
e agitacdo por 30 minutos. Apés esse tempo, o béquer foi colocado sobre um

im& permanente para que as particulas formadas decantem e resfriem.
O balanco global da coprecipitacéo é:

Collpy + 2Felyyy + 80Hgy = CoFey04 L + 4H,0
Equacao 20

A segquir, foi retirado o sobrenadante e as nanoparticulas obtidas foram
lavadas com &gua destilada e passaram pelas etapas intermediarias: a)
acidificacdo do meio com &cido nitrico 2 mol/L, na qual a mistura foi deixada em
repouso sobre um ima permanente por aproximadamente 12 horas para
degradar particulas menores ou subprodutos, além de carregar a superficie com
ions positivos; b) tratamento superficial das nanoparticulas com solugdo de
nitrato férrico 0,5 mol/L, aquecendo até o ponto de ebulicdo e deixado em
aguecimento e agitacdo por 30 minutos. Apds o resfriamento, foi retirado o

excesso de nitrato férrico com auxilio de uma bomba de vacuo a partir da
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decantacédo das particulas. Ao final desta etapa foram obtidas as nanoparticulas
core@shell do tipo CoFe204@y-Fe20s.

Para diminuir a forca ionica foi realizada a ultima etapa, a peptizacéo,
onde sao realizadas sucessivas lavagens com acetona para remocao de
excesso contra-ions. Entao, foi realizada a dispersdo em um meio aquoso com
controle de forca i6nica e pH (pH~2).

Ao final desse processo de sintese, obteve-se a primeira amostra para

investigacdo, nomeada R2D2. A Figura 5 mostra o esquema das etapas de
sintese.

1° passo 2° passo (parte 1)

Quimicamente instavel

Tratamento

(parte 1l) Superficial
Fe(NO,),
100°C
- ++
- >
et + Pepitizacao ++ +
1 +
- % oy % + K
e+t
Ferrofluido acido 3° passo

Figura 5: Desenho esquematico de sintese via copreciptacdo hidrotérmica.
(Fonte: Muniz, R.; Paz, J. 2022)

Para se obter um fluido magnético estavel em pH neutro ou fracamente
alcalino (7 < pH < 9) é necessério recobrir a superficie das nanoparticulas com
funcionalizantes orgéanicos do tipo polieletrélitos como citrato, tartarato, succinato
e outros. Esses ions possuem ao menos dois grupos carboxilatos em que um

deles se liga a superficie e outro fica voltado para o seio da dispersao, conferindo
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carga negativa a nanoparticula. Em razédo dos pKa’s desses ions é possivel,
portanto, estabilizar as nanoparticulas em pH’s préximos a neutralidade. Nesta

dissertacgao foi utilizado o ligante citrato para esse fim, como detalhado a seguir.

A citratacao foi realizada a partir da adicdo de &cido citrico (H3Cit) a uma
aliquota da amostra R2D> em pH~2, com agitacdo mecéanica a temperatura
ambiente pelo periodo de 30 minutos. Em seguida, o precipitado foi lavado varias
vezes para ajuste do pH~7 e correcdo da concentracdo de citrato livre. Com as
particulas adequadamente funcionalizadas, adiciona-se a base com contra-ions
desejados (NaOH) obtendo-se um ferrofluido estavel (DUBOIS et al., 1999;
FAUCONNIER et al., 1996).

A amostra citratada foi nomeada R2D2cit e um desenho esquematico da

etapa de funcionalizacéo pode ser observado na Figura 6.

N

Figura 6: Desenho esquemaético da etapa de funcionalizacéo das
nanoparticulas com ion citrato. (Fonte: Muniz, R.; Paz, J. 2022)

O processo de citratacdo modifica a superficie da nanoparticula, como

mostrado na Figura 7.
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Figura 7: Desenho esquematico do antes e depois da funcionalizacédo da
superficie uma particula, (a) particula com carga superficial envolto de co-ions
negativos, amostra R2D2 (b) nanoparticula apds processo de citratagéo,
R2D2cit. (Fonte: Muniz, R.; Paz, J. 2022)

4.3. Caracterizagao estrutural, morfolégica, de composi¢cdo e magnética

As amostras sintetizadas, R2D2 e R2Dzcit, foram submetidas as analises
de: Espectroscopia de Absorcédo Atdmica (EAA), Difracdo de Raios X (DRX),
Microscopia Eletrbnica de Transmissdo (MET) para caracterizacdo quimica,
estrutural e morfologica, além da caracterizacdo magnética (Magnetometria
SQUID).

4.3.1. Difracdo de Raios X

A partir da técnica de difracdo de raios X, é possivel estudar a estrutura
cristalina de materiais. Os difratogramas foram obtidos a partir de um
equipamento Bruker, modelo D8-FOCUS, localizado no Instituo de Quimica da
Universidade de Brasilia. A radiacéo utilizada para medidas foram a de Cu-x, (4
= 0,15406 nm). A distancia 26 percorrida foi de 20° a 80° com um passo de

varredura de 0,05° e taxa de varredura de 0,1° min-t.

As aliquotas para verificacdo da sua estrutura cristalina foram retiradas

apos o final da etapa de sintese e apés a citratacao, nas quais foram submetidas
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a atmosfera inerte de uma estufa em temperatura de 80°C. Apos secarem, foram

maceradas com ajuda de um pistilo e prensadas no porta amostra.

A técnica parte do principio de difracdo da luz e quando um feixe de raios
X incide em uma amostra, onde como resultado dessa interagcdo, um
espalhamento por conta dos planos cristalinos de cada material. A Lei de Bragg
permite analisar a intensidade de difracdo, de acordo com as relagdes entre o
angulo de difracdo 26, o angulo do raio incidente 6 e o comprimento de onda da
radiagcdo utilizada A, com a distancia interplanar dnk entre as camadas da rede
cristalina relacionada as familias de plano {hkl} onde, hkl sdo os indices de Miller
(ALIOFKHAZRAELI, 2016).

ZdhlksenH =nAi

Equacao 21

O resultado da interagdo, produz os difratogramas, com picos de
intensidades de cada material, especificos dos planos cristalinos e parametros
de rede. A partir dos difratogramas resultantes, é possivel utilizando a equacéo
de Debye-Scherrer (Equacao 22), rearranjada com a Lei da Bragg (Equacéo 21),
relacionar a dimensdo dos nanocristais com a largura do feixe difratado para
determinar o didmetro médio das nanoparticulas e estrutura cristalina do material

por meio dos picos caracteristicos.

.2
~ Bcos6

drx

Equacao 22

em que, dix € o didametro médio das nanoparticulas (nm); k fator de correcéo que
depende da forma do cristal; g a largura meia altura do pico de Bragg — 0 pico
de maior intensidade; 6 é o angulo de difracdo e 4 é o comprimento de onda da

radiagao utilizada (nm).

De posse desses valores, ainda é possivel calcular o parametro de rede
<a>. No caso das estruturas de simetria cubica, este parametro € diretamente

proporcional a distancia interplanar dnw, obtido pela Equacéo 23.
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<a>

dhkl =T
VhZ 4+ k%417

Equacao 23

4.3.2. Microscopia Eletronica de Transmissé&o

Para estudo da morfologia e polidispersdo, utiliza-se a técnica da
microscopia eletrénica de transmisséo. Esta obtém imagens de alta resolucdo
na mesma escala nanométrica de estudo. As informacfes sdo geradas a partir
de um feixe de elétrons de alta energia (4 = 0,01 nm) que séo acelerados por
uma diferenca de potencial. Lentes magnéticas aumentam o poder de resolucao,
onde é possivel observar arranjos e estrutura com aproximada 0,1 nm de
resolugcao (FULTZ; HOWE, 2008).

As micrografias foram obtidas no Laboratorio Multiusuario de Microscopia
de Alta Resolucéo (LabMic) da Universidade Federal de Goias (UFG) com um
microscopio do tipo JEOL, modelo JEM 2100 (200kV). Para aquisi¢cdo de dados
foi utilizado o software ImageJ, no qual realizou-se a contagem do diametro de
aproximadamente 300 particulas ndo aglomeradas. Para andlise, foi utilizado um

software, calculando-se o diametro médio e da polidisperséo.

O ajuste do histograma obtido é possivel gracas a utilizacdo da fungéo de
distribuicdo LogNormal, definida pela Equagéao 24.

P(d) = ! ex [—;(lni)zl
_\/Znad P (202) do

Equacéo 24

em que do € o didmetro caracteristico obtido pela técnica de MET e o0 o

corresponde a largura caracteristica da distribuicdo associada a polidispersao.

O didmetro é calculado pela Equacao 25, onde do € o diametro da

caracteristico da nanoparticula e A é sua respectiva area.
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Equacao 25

4.3.3. Espectroscopia de Absorcédo Atdmica

A EAA é uma técnica que permite a analise quantitativa da presenca de
metais presentes na amostra pelo método de absorcdo de radiacao
eletromagnética dos atomos no estado gasoso (VAN LOON, 1980).

As medidas foram realizadas no Laboratério de Fluidos Complexos do
Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia, por meio de um espectrometro de
absorcdo atomica fabricado pela Termo Scientific®, modelo S Series AA
Spectrometer com chama de ar/acetileno e fluxo mantido em 1 L.min, com
lampadas proprias para determinagdo de Ferro e Cobalto. O comprimento de
onda selecionado para determina¢ao da concentracédo de ferro, foi A =372 nm e
a altura do queimador de 6,2 nm; para dosagem do cobalto, foram ajustados os
parametros para 240,7 nm e 7,8 nm, respectivamente. A partir das curvas de
calibracdo e o software Solaar, 0 equipamento fornece as concentracdes em

mg/L dos metais analisados.

Para realizar as dosagens quimicas com EAA, o ferrofluido foi digerido
(liberando os ions ferro (Ill) e cobalto (Il)) com &cido cloridrico concentrado a
fervura. A solugdo resultante foi posteriormente diluida de forma que as
concentracfes estivessem dentro da faixa de absorcdo de cada elemento

analisado.

Deve-se observar a estequiometria das nanoparticulas, visto que elas séo
compostas de uma estrutura core@shell, onde a fracdo volumétrica é obtida
considerando a composi¢ao quimica do nucleo CoFe204 recoberta pela camada

de maguemita y-Fe20:s.

A Figura 8 ilustra a estrutura core@shell das nanopatrticulas elaboradas.
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Yy — Fe0,

CoFe O
2 4

Figura 8: Modelo de nanoparticula core@shell, nicleo CoFe204 recoberta com
a casca de maguemita @y-Fe20s. (Fonte: Muniz, R. 2022)

Em uma disperséo coloidal a concentracdo é expressa por sua relacéo
com a fracdo volumétrica. Considerando a particularidade das nanoparticulas do
tipo core@shell, a soma das fracdes volumétricas relativas € dada pelas fracoes
volumétricas de cada parte, ou seja, é referente ao nucleo e a superficie, que
pode ser obtida pela Equacao 26 (FILOMENO et al., 2016).

b = bnicleo ¢superf1’cie
Equacgéo 26

Espera-se que a estequiometria da particula tenha como base a
proporcdo (1:2) entre o Ferro e Cobalto, entdo a equacdo acima pode ser
reescrita em funcdo da concentracdo molar dos ions metélicos de [Co] e [Fe] e
seus respectivos valores molares (Vm):

[Fe] - Z[CO] superficie

¢ = [CO]Vrgﬁcleo + 5 e

Equacéo 27

As concentracdes séo obtidas pelo equipamento e os volumes molares do
Cobalto e Ferro séo encontrados na literatura e foram reunidos na Tabela 1
(BERKOVSKI, 1996).

Tabela 1: Volume molar da maguemita e ferrita de cobalto

Material Vm (cm3/mol)
¥-Fex0s3 32,00
CoFex03 43,53
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E possivel ainda, realizar uma inferéncia a partir dos valores obtidos da
fracdo volumétrica para encontrar a porcentagem de cada elemento da amostra
apos a sintese. A fragdo molar (ym), com os valores de concentracoes
encontrados, deve obedecer a mesma proporgdo antes e apos a etapa de

citratacdo. A Equacao 28 a seguir é usada para encontrar o valor de (ym).

B [Co*?]
Xm = 1Co+2] + [Fe*3]

Equacgéo 28

Uma aproximacdo matematica também é utilizada para estimar o valor da
espessura da casca da estrutura core-shell da nanoparticula (GOMES et al.,
2008). Para ela, é necessario utilizar o diametro cristalino (dix) obtido pela técnica
de DRX.

. 1_[(%_1)%“]‘%

Equacgéo 29

Os valores de nc e ns séo valores tabelados dos niumeros de atomos por
malha no core, referente a Ferrita de Cobalto (24) e o nUmero de atomos do

shell, do Oxido de Ferro (21), respectivamente.

4.3.4. Magnetometria SQUID

Em busca de acessar as propriedades magnéticas das nanoparticulas e
0 comportamento do material, medidas de magnetizacdo M foram realizadas em
funcdo do campo magnético H em diferentes temperaturas. Os dados sao
apresentados em forma de ciclos de histerese, obtendo-se informacdes
referentes a magnetizacdo de saturacdo Ms e anisotropia por meio do campo

coercitivo Hc e magnetizagcédo remanente M;.

Um magnetdmetro do tipo SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device), da Cryogenic modelo SQUID S700X-R foi utilizado para

obtencéo dos dados a temperatura ambiente e em baixa temperatura (300 Ke 5
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K). O equipamento esta localizado no Laboratério de Fluidos Complexos da
Universidade de Brasilia, na qual o médulo do campo magnético pode chegar
até 7 T. As amostras utilizadas estavam em uma concentracdo de ¢= 1% e
aproximadamente 40 L foram inseridos no porta amostra. A amostra foi entéo
submetida a um ambiente controlado de vacuo do préprio equipamento, como
observado na Figura 9. Além disso foram realizadas medidas nas amostras do

tipo po.

Figura 9: Equipamento SQUID e uma amostra inserida
(Fonte: Gomide, G. 2022).

Para ajustar o comportamento da a coercividade experimental em funcéo
da temperatura, foi utilizada a lei de Kneller, descrita pela Equacdo 30

(KNELLER; LUBORSKY, 1963).
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1
2

Ho(T) = 0| 1~ ()

b

Equacéo 30

Onde K € a constante de anisotropia, Ms a magnetizacao de saturagéo e Ty a
temperatura de bloqueio, sendo que a extrapolacdo para T—0 permite a

obtenc¢ao do valor da constante de anisotropia.

4.4 Ensaios de estabilidade coloidal

Ha diversos fatores que podem influenciar e interferir na estabilidade
coloidal, sendo os principais: for¢ca ibnica, uso de diferentes co e contra-ions, pH,
viscosidade, além da temperatura. Dessa forma, algumas estratégias foram
desenvolvidas para avaliagdo do estado de disperséo e como esses parametros

afetam as amostras.

Para esta andlise, foi utilizado o equipamento ZetaSizer Nano ZS90, da
Malvern Instruments®, junto a uma cubeta de quartzo para técnica de DLS e a
cubeta DTS1070 para determinacao de potencial zeta. Foi utilizado um feixe de
laser de He-Ne, de 4 = 633 nm e poténcia 4 mW. O detector € posicionado a 90°
e 17° para as técnicas DLS e ELS, respectivamente. Todas as medidas foram
realizadas em triplicata. Acoplado a um computador, os dados foram registrados

no software Zetasizer, desenvolvido pela propria Malvern®. Para a andlises de
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dados, foram utilizados o software Microsoft Excel. A Figura 10 mostra aimagem

do equipamento e os dois tipos de cubetas utilizadas.

Figura 10: Equipamento ZetaSizer Nano ZS90 e cubetas de quartzo e
DTS1070 da Malvern® Instruments. (Fonte: Malvern Panalytical Company?)

Esta etapa de aquisicdo de dados foi realizada no Laboratério de
Nanociéncia Ambiental e Aplicada da Universidade de Brasilia, Campus
Planaltina (LNAA-UnB/Planaltina).

Para investigar os efeitos dos diferentes co-ions, além do efeito da forga
idnica, foram utilizados os sais NaNOs e o TMANOs. Assim, aliquotas da amostra
inicial Rz2D2 foram diluidas para a concentracao de ¢ = 0,01% e a for¢a idnica do

sistema foi ajustada’ respectivamente para: 103, 102, 10"t mol/L. Esta etapa foi

1 Disponivel em: <https://www.malvernpanalytical.com/br/support/product-support/zetasizer-
range/zetasizer-nano-range/zetasizer-nano-zs90>. Acesso em: 01 de marco de 2022.
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realizada sob agitacdo mecéanica constante. A Figura 11 resume 0 processo para

aquisicao das novas amostras para investigacao.

R,D;

102 mol/L 107" moliL

102 mol/L 107" mol/L

Figura 11: Desenho esquemético para ajuste de forca ibnica com diferentes co-
ions. (Fonte: Muniz, R.; Paz, J. 2022.)

Com amostra citrada, R2D2cit, a concentracdo das nanoparticulas também
foi ajustada para ¢ = 0,01% e as forcas idnicas alvo foram: 6x1073, 6x107,
6x101 mol/L, que correspondem a adicéo de citrato de sédio nas concentracdes

103, 102, 10! mol/L, respectivamente. A Figura 12, mostra as etapas de
preparacéo das amostras.

R, Dcit

6x103 mol/L 6X102mol/L 6X107" mol/L

NasCit

Figura 12: Desenho esquematico para ajuste de forca ibnica da amostra
citratada. (Fonte: Muniz, R.; Paz, J. 2022.)

Quanto aos efeitos causados pela variagao do pH, as amostras tiveram o

seu pH modificado a partir de solucdes de hidroxido de sédio (NaOH) nas
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concentracdes de 101 e 102 mol/L. O procedimento foi realizado gota a gota,
com ajuda de um pHmetro, modelo 914 da Metrohnm®, em um béguer em
constante agitacdo magnética. Os pH’s alvos foram: 4, 6, 8 e 10. Ao atingir o pH

desejado, foram realizadas a medidas para determinacéo do potencial zeta.

Por ultimo, para investigar-se os efeitos da temperatura, as medidas de
DLS e determinagdo de £ das amostras, foram realizadas em um intervalo de
25° até 60°C, onde o aumento da temperatura aconteceu de forma gradual, a
cada 5°C. O diametro hidrodinamico foi obtido por meio do parametro Zave a
partir do ajuste dos resultados de DLS pelo método de expanséo de cumulantes,
assim como o indice de polidispersdo (PDI) (BHATTACHARJEE, 2016). J4 nos
experimentos de ELS, o potencial zeta foi obtido pela conversao dos valores de

mobilidade eletroforética utilizando a Equacéo 17 — equacao de Henry.
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5. Resultados e Discusséao
5.1. Caracterizacao estrutural, morfoldgica, de composi¢cado e magnética

5.1.1. Difracéo de Raios X

A partir dos difratogramas das amostras R2D2 e RzD2cit, representados na
Figura 13, foi possivel verificar a estrutura cristalina e o didametro médio das
nanoparticulas. As posicdes dos picos e as intensidades estdo de comum acordo
ao valor tabelado encontrado na International Center of Diffraction Data — ICDD,
para ferrita de cobalto e maguemita. Os picos de difracdo foram indexados
utilizando os indices de Miller e sdo apresentados nos difratogramas da Figura
13.

(311) (ICDD-98-008-7119)
I (1ICDD-00-022-1086)

(440)

(220) (400) (511)
k A (422) /\ A R,Dcit
A J R2D2
|

1 el |

20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Intensidade (a.u.)

Figura 13: Difratograma de Raios X das amostras R2D2 (em preto) e RzD2cit
(em vermelho) com picos indexados a partir dos indices de Miller; os picos das
tabelas ICDD estdo na linha de base nas cores cinza (cristal) e preta (cristal).

Para obtencao do didmetro médio, utilizou-se o fator de correcdo «de 0,9,
considerando que as particulas sdo aproximadamente esféricas, enquanto g é a
largura meia altura do pico de Bragg (o pico de maior intensidade). O valor obtido
para as amostras utilizando a equacao de Scherrer (Equacéo 22), antes e apos

a citratacdo, foi 0 mesmo, com esse diametro equivalente a dx = 12,6 nm.

E possivel verificar por meio dessa técnica que o processo de

funcionalizacdo — tratamento superficial das nanoparticulas com o ion citrato —
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ndo modifica 0 seu tamanho, j4 que os didmetros obtidos foram os mesmos. A
citratacdo € um processo que pela adicao de ligantes organicos a nanoparticula,
torna-se possivel a geracdo de carga em sua superficie, mesmo em um pH
neutro. Dessa forma onde a repulséo eletroestatica continua como moderador
de estabilidade. O citrato possui uma cadeira carbbnica relativamente pequena
de apenas seis carbonos, na qual ndo geram repulsdes estéricas o suficiente
para contribuir no balanco de forgas do ferrofluido, como outros ligantes podem
fornecer, por exemplo, acido oleico e alguns polimeros. Estes ultimos, possuem
cadeias carbonicas longas de 10 — 12 carbonos, em que o efeito de impedimento
espacial se torna mais relevante para o alcancar uma estabilidade coloidal.

A partir dos difratogramas também foi possivel caracterizar a estrutura
cristalina das amostras, de acordo com os parametros de malha obtidos de 0,832
e 0,835 nm, para as amostras Rz2D2 e RzDzcit, respectivamente. Estas nos
permitem identificar que a estrutura cristalina formada € equivalente a estrutura
do espinélio. Esses valores se encontram de acordo com o valor tabelado pela
ICDD 0,839 nm. Todos os valores obtidos podem ser encontrados reunidos na
Tabela 2.

5.1.2. Microscopia Eletrénica de Transmissao

Com as micrografias obtidas via MET, apresentados na Figura 14,
observou-se que as nanoparticulas estudadas apresentam uma geometria

aproximadamente esférica.

Figura 14: Micrografias obtidas via MET das amostras (a) R2D:z e (b) Rz2Dzcit,
respectivamente.
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Utilizando-se a Equacéao 25 obteve-se o diametro médio de 11,6 nm para

amostra RzD2e 11,5 nm para R2Dzcit. Novamente foi possivel observar que entre

as amostras ndo ha uma modificacdo de tamanho e nem de morfologia, mesmo

apos o processo de citratacdo. A partir dos histogramas com o ajuste a fungao

Log-Normal, que estdo dispostos na Figura 15, também foi possivel obter a

polidispersdo do sistema, nos quais estes, se encontram de acordo com a

literatura para ambas as amostras, considerando o tipo de sintese utilizado.
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Figura 15: Histograma de distribuicdo de tamanhos ajustados a funcéo de
distribuicdo Log-Normal, das amostras (a) Rz2D2 e (b) Rz2Dzcit.

Os dados obtidos pelas técnicas de DRX e MET foram reunidos na Tabela

2. Observa-se que os resultados ndo apresentam discrepancias entre si.

Enquanto o MET nos fornece um didmetro caracteristico a partir de um

histograma junto a frequéncia de tamanho que elas aparecem, o DRX nos

informa o diametro médio, cristalino. Como sao técnicas diferentes de analise, ja

€ esperado que os valores tenham algum tipo de variacao.

Tabela 2: Diametros obtidos a partir das técnicas de DRX e MET, com

polidispersao

Amostra dix (NM) <a> (nm) do (nm) o
R2D2 12,6 0,832 11,6 0,29
R2D2cit 12,6 0,835 11,5 0,29
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5.1.3. Espectroscopia de Absorcdo Atémica

As dosagens elementares das amostras foram realizadas a partir da
espectroscopia de absor¢cdo atdmica. A seguir foi montada a Tabela 3,
mostrando os valores em porcentagem (%) e (mol/L) para concentracdo dos

metais.

Tabela 3: Fracdo volumétrica e molar do EAA

Amostra | [Fe**]mol/L | [Co?] mol/L | ¢(%) dshelll @ deoreld | € (NM) | X
R2D2 1,58 0,58 3,2 0,21 0,79 0,53 0,27
R2Docit 1,55 0,56 3,1 0,22 0,78 0,55 0,26

Os valores de [Fe] e [Co] se mantém aproximadamente 0s mesmos apos
a citratacdo. Com isso, € possivel validar o modelo nucleo-superficie, citado na

secao 4.3.3.

Os valores relacionados a fragao molar (ym) se encontram dentro do
esperado. Para uma ferrita pura esse valor seria de 0,33 - de acordo com dados
na literatura. Entretanto, como as ferritas de cobalto possuem uma fina camada
de maguemita (y—Fe203) por conta do tratamento superficial com ions de Fe3*
realizado na etapa 2 do processo de sintese, ja € esperado que esse valor
sempre se encontre abaixo de 0,33. Outro fator que também pode modificar o
valor de ym € o tamanho médio da nanoparticula, ja que ha uma modificacdo da
area superficial das nanoparticulas, que esta diretamente relacionado com o

enriquecimento de Fe3* da superficie da NP.

5.1.4. Magnetometria SQUID

A Figura 16 apresenta as curvas de magnetizacdo em funcdo do campo
H nas temperaturas de 5 K e 300 K. Os valores extraidos para a magnetizacao
de saturacdo, magnetizacdo de remanéncia e coercividade estdo reunidos na

Tabela 4. E possivel observar que a curva ndo apresenta diferenca de
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comportamento entre as amostras, inferindo que o processo de funcionalizacdo

nao alterou o comportamento magneético.

R,D, R,D,Cit
a b
ool @ | ® )
€ 100t 1 .
<
=
. 0
=
-100 | + 1
-200 + —— 300K+ — 300K
—5K —05K
-6000 -4000 -2000 O 2000 4000 6000 -6000 -4000 -2000 O 2000 4000 6000

H (kA/m)

H (kA/m)

Figura 16: Ciclos de histerese das amostras R2D2 e R2D2Cit, em baixa
temperatura (5 K) e temperatura ambiente (300 K).

A magnetizacdo de saturagdo de um material & equivalente ao valor
maximo de magnetizagdo obtido quando um campo magnético suficientemente
alto é aplicado e esse valor estima o qudo magnético esse material pode ser
(CALLISTER; RETHWISCH, 2015; KITTEL, 2006). Para as amostras antes e
apos o processo de funcionalizacdo, os valores de Msforam de 164,7 e 163,6
KA/m a temperatura ambiente, enquanto em baixas temperaturas, obteve-se
224,3 e 221,7 kA/m, respectivamente. Os valores obtidos se encontram abaixo
do valor retratado na literatura, o que pode ser resultado do tratamento superficial
apos o tratamento acido, ainda na etapa de sintese (AGUIAR et al., 2020;
LOPEZ-ORTEGA et al., 2015). A temperatura ambiente, um comportamento
tipico superparamagnético foi observado, porém, a presenca do campo coercivo
indica que h& uma fracdo de nanoparticulas que ndo estdo no regime
superparamagnético (BEAN; LIVINGSTON, 1959; PILATI et al., 2018).

Ainda, uma analise da curva de histerese em baixa temperatura para as
amostras em pod, apresentada na Figura 17, mostra que as nanoparticulas
funcionalizadas apresentam valores levemente inferiores de Ms, confirmando a

presenca de material organico nos nanoadsorventes.
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Figura 17: Curva de histerese em baixa temperatura das amostras R2D2 e
R2D2Cit em po.

Por meio desta técnica foi possivel determinar a quantidade de massa
referente a camada organica formada pelo processo de citratacdo da amostra.
Esse valor corresponde a aproximadamente 23% da massa da nanoparticula

estudada.

Ainda, foi possivel obter informacdes acerca da constante de anisotropia
magnética por meio da andlise dos valores do campo coercitivo em diferentes
temperaturas. Para isso, curvas de histerese foram realizadas em diversas
temperaturas, e a coercividade extraida para cada valor de T. A dependéncia da

coercividade das amostras com a temperatura é apresentada na Figura 18.
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Figura 18: Coercividade experimental em fungcdo da temperatura. As linhas
representam o ajuste com a lei de Kneller para as amostras R2D2 e R2D2Cit.
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Para obtencéo da constante de anisotropia (K), foi utilizada a Equacéo 30.
Observa-se que os valores obtidos se encontram proOXimos ao ajuste teorico,
verificando que o modelo utilizado é apropriado. O valor de K encontrado para
amostra R2D> foi de 1,86x10° J/m3 e para amostra R2D2Cit 1,75x10° J/m?3 e se
encontram no intervalo dos valores reportados na literatura para nanoparticulas
de ferrita de cobalto diametro semelhante as investigadas neste estudo
(GOMIDE et al., 2022).

Tabela 4. Dados de magnetizacao obtidos a partir das técnicas de
magnetometria SQUID

Amostra | T(K) | M (kA/M) Ms(KAM) | Hc(kAM) | MdMs | K (x10°J/m?3)

5K 144,24 2243 492 0,64 1,86
R2D>
300K - 164,7 3,29
. 5K 144,8 221,7 524.6 0,65 1,75
RoD2cit
163,6 4.2

5.2.Ensaios de estabilidade coloidal

5.2.1. Espalhamento de Luz Dinamico

5.2.1.1. Amostras estabilizadas em meio acido

A Figura 19 apresenta os graficos da funcéo de correlacdo G1(z) para as
amostras estabilizadas com nitrato de sédio, nomeadas R2D2NaNOs, para
diferentes forcas idnicas (103, 102e 10! mol/L) em diferentes temperaturas no
intervalo de 25 °C a 60°C.
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Figura 19: Funcao de correlacdo do campo elétrico para a amostra R2D2NaNO3
nas respectivas concentracdes idnicas 103, 102 e 10! mol/L.

Como se pode observar, as amostras exibem comportamento semelhante
entre si, acompanhado da diminuicdo do tempo de correlagdo com o aumento
da temperatura. Em principio, isso poderia indicar a variacdo de tamanho dos
objetos espalhadores, as nanoparticulas, caso as medidas fossem realizadas a
uma temperatura constante. Entretanto, o aumento da temperatura reduz a
viscosidade do meio, e, consequentemente, obtém-se um menor tempo de
correlacdo. Assim a mudanca do comportamento da curva de G1(z) com o
aumento da temperatura € um efeito dominado pela viscosidade e ndo pelo

tamanho das nanopatrticulas.

O mesmo ocorre para as amostras estabilizadas com nitrato de
tetrametilamonio, nomeadas R2D-TMANO3 e suas respectivas forcas idnicas,
reunidas na Figura 20. Novamente, nenhuma mudanca significativa é observada
entre as amostras, ao se variar a for¢ca idbnica. Porém, quando se analisa a
variacdo da temperatura, observa-se novamente a diminuicdo do tempo de

correlacdo, como efeito da reducéo da viscosidade do meio.
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Figura 20: Funcé&o de correlacdo do campo elétrico para a amostra
R2D2TMANOQO3 nas respectivas concentragées idnicas 103, 102 e 101 mol/L.

E possivel extrair também informacées sobre o indice de polidisperséo
(PDI) do sistema a partir das inflexdes das curvas. Na Figura 19 e Figura 20,
observa-se que as declividades do decaimento de G1(z) sédo similares entre si
para todas as amostras, o que significa que o PDI ndo sofre variacdes
significativas, mesmo com a modificacdo dos parametros temperatura, forca
ibnica e natureza dos co-ions. Para uma andlise mais aprofundada, foram

plotados na Figura 21 os graficos de PDI em fun¢éo da temperatura.
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Figura 21: Gréfico do indice de polidispersao (PDI) em fun¢céo da temperatura
das amostras R2D2NaNOs e R2D2TMANOs3

Primeiramente, sera analisado o efeito da forca ibnica na polidispersao do
sistema para uma dada temperatura. No caso da amostra com NaNOs, 0s
valores de PDI encontram-se em geral na mesma faixa, dentro da precisao da
determinacdo. Ja na amostra com TMANOs, observa-se um indice de

polidispersdo mais elevado para forca i6nica mais elevada (101 mol/L).
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Entretanto, de maneira absoluta, essa variacgdo nao € significativa,
considerando-se a precisdo da determinacdo. Esse resultado sugere um
possivel processo de aglomeracado de nanoparticulas devido a forgca ibnica mais
elevada no meio, que tende a alargar a distribuicdo de tamanho. Enfim, para uma
dada temperatura, os valores de PDI ndo sofrem variac6es importantes, mesmo

com a variacao iénica e uso de diferentes co-ions.

Com relacdo a variacdo da temperatura para a mesma forca idnica, esse
parametro nao modifica significativamente o PDI, como ja esperado e observado
nos gréaficos de correlacdo a partir das inclinacbes das curvas de G1(7). Isso
corrobora o fato de a mudanca no tempo de correlacdo das medidas ser um

efeito da redugéo da viscosidade com o aumento da temperatura.
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Figura 22: Distribuicdo da intensidade pelo tamanho para amostras
estabilizadas com NaNOs em diferentes temperaturas.

Para se avaliar os tamanhos médios dos objetos espalhadores, pode-se
incialmente avaliar a distribuicdo da intensidade pelo tamanho, que € obtida pelo
gréfico da intensidade relativa da luz espalhada por particulas em varias classes
de tamanho. A Figura 22 apresenta os resultados da distribuicdo de diametro
hidrodindmico para a amostra em meio NaNOs. Observa-se que ha um leve
deslocamento da curva para maiores tamanhos com a elevacéo da forga iGnica
do meio. O comportamento inverso ocorre com as amostras estabilizadas com
TMANO3, como pode ser observado na Figura 23. O efeito da forga ibnica na
distribuicdo de diametros hidrodinamicos esta relacionado fundamentalmente a
compressdo da dupla camada elétrica, que pode ndo somente afetar a
velocidade de difusdo das nanoparticulas do meio como também induzir

fendbmenos de aglomeracéao.
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Figura 23: Distribui¢cdo da intensidade pelo tamanho para amostras
estabilizadas com TMANO3s em diferentes temperaturas.

Em primeiro lugar, € importante destacar que os valores de diametro
hidrodinamico mais provavel, que corresponde ao pico da distribuicdo, sdo muito
diferentes dos encontrados pelas técnicas de DRX e MET. Como discutido
previamente, mesmo em um coloide que se apresente estavel, é possivel a
existéncia de clusters e aglomerados no sistema (POCHAPSKI et al., 2021).
Comparando os valores do diametro cristalino das nanoparticulas da amostra
R2D2, 12,6 nm (DRX) e 11,6 nm (MET), observa-se um diametro hidrodinamico
mais provavel aproximadamente 10 vezes maior, em alguns casos, 0 que
corresponde a existéncia de aglomerados contendo aproximadamente 10

nanoparticulas suspensas no meio dispersante.

A maior parte da literatura atual ndo leva em consideracao esta analise de
tamanho e continua utilizando apenas o diametro cristalino para uma estimativa
de parametros importantes na caracterizacdo do comportamento coloidal do
sistema. Entretanto, isso tem uma implicacdo direta na determinacdo do
potencial zeta, por exemplo, pois o0os modelos teb6ricos necessitam de
informacgBes sobre o diametro efetivo das particulas, devido a contribuicdo da
dupla camada elétrica, e a correta expressao desse tamanho efetivo permite a
obtencdo de resultados mais soélidos para descrever o comportamento de
sistemas coloidais (POCHAPSKI et al., 2021).

Para se analisar a variacdo de diametro entre as amostras € necessario
verificar as contribuicbes dos parametros envolvidos que modificam a extensao
da dupla camada elétrica e o comportamento global do sistema. Na Figura 24 é

plotado o valor de Zave, obtido da analise da fungdo de autocorrelacdo pelo
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método de expansdo de cumulantes, no intervalo de temperatura estipulado.
Nesse método, a parte inicial (até 10%) da funcdo de autocorrelacéo € ajustada
em um unico decaimento exponencial, em que o primeiro e 0 segundo termos
cumulantes fornecem o tamanho médio Zave e o PDI, respectivamente
(BHATTACHARJEE, 2016). Portanto, o método sempre fornece um valor Unico
Zave para cada amostra. E importante destacar que a analise de cumulantes é
apropriada para sistemas com PDI baixo, como o das amostras R2D2NaNOs e
R2D2TMANO:s.
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Figura 24: Zave em funcédo da temperatura para amostras (a) R2D2NaNOs e
(b) TMANOs3 em diferentes forcas idnicas.

Como ja observado, para uma dada temperatura, enquanto a amostra em
R2D2NaNOs segue um perfil de aumento de Zave com 0 aumento da forga idnica,
na amostra R2D2TMANO3, verifica-se uma reducdo de Zave nesse sentido.
Somando-se a isso, os valores de Zave para as amostras em NaNOs sdo sempre
mais elevados do que para as amostras em TMANOz. Dessa forma, conclui-se
gue os efeitos na variacdo de diametro hidrodinamico observados néo estéo
somente relacionados a variacao forca ibnica, mas também a natureza do co-ion

utilizado.

Na amostra R2D2NaNOs, para a mesma temperatura, 0s menores valores
de forcas ibnicas ndo impactam na variagdo de Zave. Todavia em um regime de
alta forca ibnica, os valores de Zave sd0 marcantemente mais elevados. Esse
comportamento esta provavelmente relacionado a diminuicdo da magnitude do
potencial repulsivo, devido a forte compresséo da dupla camada elétrica, dando
chances a formacdo de aglomerados, aumentando-se assim 0 Zave. Esse
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resultado € corroborado pelo fato de os ions sddio serem reconhecidamente
nefastos para a estabilizacédo de um ferrofluido aquoso (LUCAS et al., 2008b), o
gue esta em bom acordo com a obtencdo de maiores valores de Zave em meio

com NaNOs, para todas as forgas iGnicas.

Para a amostra em TMANO3 observa-se um efeito globalmente diferente.
Entre as faixas de mais baixa forca ibnica, 102 e 102 mol/L, verifica-se um
aumento de Zave com a adi¢do de eletrdlito. Entretanto, em regime de alta forga
ibnica observa-se uma reducdo significativa de Zave. Como discutido
anteriormente, o efeito da forgca ibnica no tamanho hidrodindmico esta
relacionado fundamentalmente a compressao da dupla camada elétrica e pode
ser refletir de duas maneiras: inducdo de fenbmenos de aglomeracao, o que
tende a aumentar 0o Zave; € aumento da velocidade de difusdo dos objetos
espalhadores no meio, o que tende a reduzir o Zave. No conjunto de resultados
obtidos, € plausivel concluir que, mesmo em alta forca iGnica, 0 sistema em
TMANO:3 é suficientemente estavel do ponto de vista coloidal, de modo que os
agregados se mantém suspensos e difundem no meio com uma rapidez maior,
comparado as forcas ibnicas mais baixas, o que ocasiona um Zave aparente mais
baixo. Esse resultado também é compativel com o fato de os ions
tetrametilamdnio serem reconhecidamente ions estabilizantes da dupla camada
elétrica e, portanto, utilizados na producdo de coloides magnéticos estaveis
(LUCAS et al., 2008b).

Um outro parametro relevante para analise de tamanho via DLS com
instrumentos da Malvern® é o Derived Count Rate? (DCR), ou, em traducéo livre,
a taxa de contagem derivada. Trata-se de um parametro calculado no software
Zetasizer, que representa a intensidade de espalhamento que seria medida no
detector na auséncia do filtro de atenuacéo do laser. Por definicdo, corresponde
a razado entre a taxa de contagem medida e o fator de atenuacdo. Em
experimentos de DLS, € importante que a medicao seja realizada em condi¢des
em que o detector exiba sensibilidade ideal as flutuagdes da intensidade da luz.
Para amostras que exibem grandes sinais de espalhamento, muitas vezes é

necessario reduzir a quantidade de radiagdo que chega ao detector para manter

2 Disponivel em: <https://www.materials-talks.com/derived-count-rate-what-is-it/>. Acesso em: 28
de fevereiro de 2022.
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o sinal dentro da faixa linear desse dispositivo. Nesse sentido, o0 DCR se torna
importante, pois uma comparacao significativa entre diferentes amostras sé pode
ser realizada se os efeitos de atenuacao dos filtros de luz forem normalizados.
Dessa forma, o DCR mostra-se uma ferramenta a mais para se entender a
influéncia de diferentes parametros fisico-quimicos no comportamento coloidal,
uma vez que ele depende fundamentalmente do tamanho e/ou da quantidade de

objetos espalhadores no meio.
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Figura 25: Derived Count Rate em funcéo da variacdo da temperatura (T) para
as amostras (a) R2D2NaNOs e (b) TMANO3 em diferentes forgas ibnicas.

A Figura 25 exibe o perfil da variagdo de DCR com a temperatura para as
amostras em NaNOs e TMANOs em diferentes forgas ibnicas. Na amostra
R2D2NaNOs, observa-se que, para a forca i6nica de 10 mol/lL, o DCR é
praticamente constante com a temperatura, enquanto, para a forca iénica de 10
3mol/L, uma leve gqueda de aproximadamente 12% com a elevacdo da
temperatura é verificada. Esses resultados sdo compativeis com a dependéncia
térmica de Zave para essas amostras, conforme Figura 24. Para a forca ibnica
de 10! mol/L, observa-se um aumento significativo do valor do DCR para uma
dada temperatura, comparado as demais forcas idnicas, o que corrobora o maior
valor de Zave nessa condi¢cdo. Ja com relagdo a dependéncia térmica, verifica-
se uma queda mais acentuada do DCR com o aumento da temperatura,
aproximadamente 15%, o que estd em acordo com a variacdo de Zave para essa
amostra (Figura 24). Esse resultado pode ser relacionado a fragmentacédo de

parte dos agregados suspensos por acdo da energia térmica, o que implica
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diminuicdo do tamanho médio dos agregados. No caso da amostra
R2D2TMANQOs3, a variagdo do DCR com a temperatura mostra uma queda para
as forcas ibnicas 1023 e 102 mol/L, mais acentuada para a primeira,
comportamento que ndo esta correlacionado a variacdo de Zave N0 mesmo
intervalo de temperatura, como mostrado na Figura 24. Finalmente, deve-se
destacar o comportamento da amostra em forca iénica 10 mol/L, que apresenta
DCR praticamente constante com a temperatura e com o menor valor absoluto,

em acordo com a variagdo de Zave observada na Figura 24.

5.2.1.2. Amostra funcionalizada com ion citrato

O perfil observado com as amostras estabilizadas em NaNOz e TMANO3
nao se repete nas amostras funcionalizadas com o ion citrato, R2D2cit, que serdo
discutidas a seguir.
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Figura 26: Funcéo de correlacdo do campos elétrico para a amostra R2D2Cit
nas respectivas concentracdes idnicas (a) 6x103, (b) 6x102 e (c) 6x10* mol/L.

Na Figura 26 observa-se que as amostras com forcas idnicas de 6x102 e
6x102 mol/L apresentam comportamento semelhante. Novamente este é um
efeito causado pela reducao da viscosidade com o aumento de temperatura.
Entretanto, uma grande modificacdo no comportamento é verificada na amostra
de forca ibnica mais elevada, 6x10* mol/L. A inclinacdo da curva se acentua e
ruidos na parte inferior do grafico sdo observadas na curva de G1(7),

caracteristicos da presenca de grandes agregados na disperséo coloidal. Nesse
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caso, trata-se ndo somente da mudanca da viscosidade gerada pela variacdo da

temperatura, mas também da modificacao do indice de polidispersdo do sistema.
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Figura 27: Gréfico do indice de polidisperséo (PDI) em funcdo da temperatura
(T) da amostra R2D2cit em diferentes forcas idnicas 6x10°3, 6x102 e
6x10* mol/L.

A Figura 27 traz o gréfico do PDI da dispersao em funcao da temperatura
para as amostras citratadas. As amostras de menor forca idbnica apresentam PDI
proximos e praticamente constantes com a temperatura. Para amostra de maior
forca i6nica (6x10* mol/L) é possivel observar uma grande variacdo do indice de
polidispersdo, compativel com a variacdo da declividade das curvas de G1(7).
Esses efeitos somados aos observados no grafico de correlagcdo da sao
causados nao apenas pela variacdo da viscosidade do meio, mas também pela
modificagdo do tamanho médio dos objetos espalhadores. Em sistemas de forca
ibnica elevada, como neste caso, podem se formar grandes e numerosos
aglomerados de nanoparticulas com geometria fractal, interferindo assim no
tempo de correlacdo e na polidispersao do sistema. Como se pode verificar, 0
aumento de temperatura reduz o PDI e a declividade das curvas de G1(z). Esse
fendbmeno estd provavelmente associado a reducdo do tamanho médio dos
agregados por efeito térmico. De toda forma, é importante frisar que, em todo
intervalo de temperatura, o PDI para a amostra de maior forga ibnica encontra-
se na faixa de 0,35 a 0,60, o que é caracteristico de sistemas altamente

polidispersos.
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Figura 28: Distribuicdo da intensidade pelo tamanho para amostra R2D2cit em
diferentes temperaturas, nas forcas idnicas (a) 6x103, (b) 6x102 e (c) 6,0x10?
mol/L respectivamente.

A Figura 28 apresenta a distribuicdo da intensidade pelo tamanho no caso
da amostras citratada. E possivel observar que para as forcas ibnicas de
6x10°2 e 6x102 mol/L ndo ha uma variacdo significativa nem no diametro
hidrodinAmico mais provavel das nanoparticulas, nem na largura da distribuicéo.
Porém, para a amostra de mais alta forca idnica, 6x10* mol/L, observa-se uma
distribuicdo bimodal, em que os diametros hidrodindamicos mais provaveis se
situam aproximadamente na regido de 100 e 1000 nm, respectivamente. Esse
resultado concorda com os valores de PDI elevados para essa amostra,
conforme verificado na Figura 27. O comportamento observado para essa
amostra resulta da formacédo de grandes aglomerados devido a compressao da
dupla camada elétrica. Com efeito, por conta da valéncia do citrato, a forca i6bnica

€ 6 vezes maior quando comparada aos sais nitrato de so6dio e nitrato de
tetrametilamonio.
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Figura 29: (a) Zave e (b) Derived Count Rate em funcao da temperatura para a
amostra R2Dzcit em diferentes forgas idnicas.

A Figura 29 mostra a variagdo de (a) Zave com a temperatura para as
amostras citratadas. Primeiramente, deve-se destacar que, em geral, os valores
de Zave para essas amostras sdo mais elevados quando comparados aos das
amostras em nitrato de sodio e nitrato de tetrametilamonio, independentemente
da forca ibnica do meio. Isso é resultado da presenca dos ions citrato ligados a
superficie das nanoparticulas, cujas cadeias carbdnicas contribuem para o
aumento do diametro hidrodindmico, em relacdo as nanoparticulas néo
funcionalizadas. Para as forcas idnicas 6x10- e 6x102 mol/L, as nanoparticulas
apresentam mesmo valor de Zave, dentro da precisdo da determinacéo, e este
praticamente ndo varia com a temperatura, comportamento também verificado
na curva de (b) DCR. No caso da amostra de mais alta forca ionica, os valores
de PDI sdo muito elevados, como ja discutido, de modo que os resultados de
Zave obtidos pelo método de expansdo de cumulantes ndo sdo confiaveis.
Entretanto, no conjunto dos resultados, infere-se uma tendéncia de diminuicao
de Zave com aumento da temperatura. Mais uma vez, essa redugdo do diametro
hidrodinAmico médio pode estar ligada a fragmentacéo de grandes aglomerados,
devido a energia térmica, gerando-se aglomerados menores e um sistema
menos polidisperso, o que esta de acordo com reducdo do PDI na Figura 27.
Com relacéo a Derived Count Rate, verifica-se que o DCR sofre um aumento de
aproximadamente 40% no intervalo de temperatura estudado. Como o DCR é

proporcional ao tamanho e/ou a quantidade dos objetos espalhadores, e nessa
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amostra o Zave diminui com a temperatura, é plausivel supor que o aumento de
temperatura pode estar ressuspendendo alguns agregados potencialmente
sedimentados a menores temperaturas, aumentando, portanto, o nimero de
objetos espalhadores. Essa hipétese se justifica considerando que as amostras
sob as temperaturas mais baixas apresentam populacfes elevadas de grandes
aglomerados, como mostrado na Figura 28. Possivelmente, nesse caso ja ha
uma quantidade relevante de amostra sedimentada, que, com o aumento da
temperatura, pode ser ressuspendida, aumentando o numero de objetos

espalhadores e, portanto, o sinal do DCR.

5.2.2. Potencial zeta

5.2.2.1. Amostras estabilizadas em meio acido

A Figura 30 apresenta os resultados obtidos do potencial zeta em funcéo
da variacdo da temperatura paras as amostras R2D2NaNOsz e R2D2TMANO3 em
diferentes forcas ionicas.
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Figura 30: Potencial zeta em funcdo da temperatura estabilizadas com (a)
NaNOs e (b) TMANO3 em diferentes forgas iGnicas.

Observa-se que o comportamento do aumento da forca ibnica, para uma
determinada temperatura, € um efeito global para todas as amostras,
independentemente do sal utilizado (a) NaNOs ou (b) TMANOs. Este é um

comportamento bem conhecido e descrito na literatura, em que a reducao da
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magnitude do potencial zeta é causada pela compressdo da dupla camada
elétrica, gerado pela blindagem de carga e reducdo da carga efetiva da
nanoparticula (BHATTACHARJEE, 2016; KONTOGEORGIS, 2016).
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Figura 31: Influéncia da natureza do co-ion no potencial zeta em funcao da
temperatura, em diferentes forcas i6nicas (a) 102 (b) 102 e (c) 10! mol/L.

Na Figura 31 é possivel verificar a influéncia do tipo de co-ion utilizado no
ajuste de forca ibnica das amostras. Deve-se destacar que o nitrato é o contra-
ion comum a todas as amostras estabilizadas em meio acido. Como se pode
verificar, o valor absoluto do potencial zeta ndo sofre variagfes significativas ao
se utilizar Na* ou TMA* para as amostras em forca i6nica de 102 e 102 mol/L.
Entretanto, para a condicdo de mais elevada for¢a idnica 10-* mol/L, a amostra
R2D2NaNOs apresenta valores de potencial zeta moderadamente mais elevados
comparado a R2D2TMANOs. Esse comportamento pode estar relacionado ao
raio de hidratacéo dos co-ions utilizados, cujos valores tabelados sdo 0,276 nm
e 0,630 nm para o Na* e o TMA", respectivamente (WANG; WEINSTOCK,
2012). Conceitualmente, a determinacéo do potencial zeta considera os contra-
ions e co-ions que se situam até o plano de cisalhamento da nanoparticula.
Assim, quando ocorre a compressdo da EDL, em sistemas de alta for¢a idnica,
0s co-ions de menor raio de hidratagcdo tendem a se acumular em maior numero
nessa regido, comparado aos co-ions de maior raio de hidratacdo. No caso das
amostras estabilizadas com o Na*, portanto, mais co-ions conseguirao ocupar a
regido até o plano de cisalhamento, contribuindo para um valor de potencial zeta

mais positivo.

Outro comportamento que se pode verificar na Figura 30 é a reducédo

potencial zeta com aumento da temperatura do sistema. Os mecanismos que
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interferem no potencial zeta, quando se varia a temperatura, possuem diferentes
origens, que resultam de um complexo balanco de efeitos relacionados a
particula coloidal (propriedades eletrostaticas da EDL) e ao meio na qual ela se
encontra dispersa (propriedades eletroforéticas). Com relacdo as propriedades
dependentes da particula e da EDL, deve-se destacar o potencial elétrico da
superficie, o comprimento de Debye e os efeitos entrépicos relacionados aos co-
e contra-ions. Paralelamente, com respeito as propriedades eletroforéticas,

deve-se destacar a viscosidade do solvente e a permissividade elétrica do meio.

A Figura 32 apresenta a variagdo percentual da viscosidade e da
permissividade elétrica do meio com a temperatura para as amostras de coloides
magnéticos estudados. Os calculos foram feitos a partir dos valores tabelados
dessas grandezas, corrigidos automaticamente pelo software do equipamento
Zetasizer® para as diferentes temperaturas. E importante ressaltar que, devido
ao reduzido valor de fragdo volumétrica das amostras, a influéncia da presenca
das nanoparticulas nos valores de viscosidade e permissividade elétrica foi

desconsiderada.
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Figura 32: Variacao percentual da viscosidade (1) e permissividade elétrica (er)
do meio em funcéo da temperatura (HAYNES, 2015).

Como se pode verificar, tanto a viscosidade quanto a permissividade
elétrica do meio diminuem com o aumento da temperatura, sendo que a

viscosidade mostra uma reducgao abrupta de quase 47 %, dentro do intervalo de
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temperatura investigado. Nos liquidos, o principal fator microscépico que afeta a
viscosidade é a coesao entre as moléculas. Com o aumento da temperatura, a
intensidade das interagdes intermoleculares diminui @ medida que a energia
cinética média das moléculas aumenta. Dessa forma, o movimento das
moléculas de solvente se torna mais livre e facil, diminuindo a viscosidade. Com
relacdo a permissividade, sua variagdo com a temperatura € complexa. Todavia,
no caso de liquidos em intervalos de temperatura como o estudado neste
trabalho, essa reducdo da permissividade elétrica do meio com a temperatura
pode ser associada a diminui¢éo do alinhamento médio dos dipolos elétricos das

moléculas de solvente devido a sua maior energia cinética média.

Quanto ao efeito combinado da viscosidade e da permissividade no valor
do potencial zeta, deve-se se analisar a equacédo de Henry (Equacao 16), que
mostra que o valor absoluto do potencial zeta € proporcional a razéo (n/er). Dessa
forma, como a reducdo da viscosidade é mais significativa que a da
permissividade elétrica do meio, infere-se que a diminuicdo do potencial zeta
observada resulta majoritariamente de um efeito de reducéo drastica do efeito
de arrasto viscoso devido ao aumento da temperatura. Portanto, do ponto de
vista eletroforético, a dependéncia térmica do potencial zeta € dominada pela
viscosidade do dispersante. Na literatura atual, varios estudos desconsideram a
contribuicdo da variacdo da viscosidade no comportamento do potencial zeta
com a temperatura. Porém, este € um parametro que deve ser quantificado para
melhor descricdo da estabilidade de um coloide (DUY THANH, 2017;
RODRIGUEZ-SANTIAGO; FEDKIN; LVOV, 2012; SUGANTHI; RAJAN, 2012).

No que tange aos aspectos dependentes da particula para a variagdo do
potencial zeta com a temperatura, deve-se considerar o potencial elétrico da
superficie, o comprimento de Debye e efeitos entropicos. Com relacdo ao
potencial elétrico da superficie, este parametro é modificado a partir da
protonacdo e desprotonacdo dos sitios superficiais da particula, na qual pode
reduzir ou aumentar a densidade superficial de carga. No caso das amostras
estabilizadas em pH acido, o equilibrio de protonacéo e desprotonacéo é descrito
pela Equacéo 1. Como se trata de um processo endotérmico (BERUBE; BRUYN,
1968), o aumento de temperatura desloca esse equilibrio para a direita,

diminuindo levemente a concentragdo de sitios protonados e, portanto, a carga
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superficial das particulas, o que impacta diretamente na reducdo do potencial
zeta. Cumpre-se destacar que esse efeito ndo é muito significativo, visto que, do
ponto de vista termodinamico, a variacao de temperatura considerada é pequena
para permitir um  deslocamento  expressivo do equilibrio de

protonacao/desprotonacao dos sitios superficiais.

No caso do comprimento de Debye, deve-se frisar que esse parametro
depende ndo somente da forca ibnica, mas também da temperatura (Equacéo
3). Em termos praticos, uma elevacdo de temperatura € equivalente a uma
reducao de forga idbnica. Novamente, a variacdo de temperatura considerada no
presente trabalho ndo é suficiente para modificar de forma significativa o

comprimento de Debye, e, portanto, o potencial zeta das nanoparticulas.

7

Por dltimo é necessério verificar a contribuicdo dos efeitos entropicos
devido aos co- e contra-ions do meio. A partir da Figura 31, foram calculadas as
variagcdes de potencial zeta (AC) no intervalo de temperatura estudado, para as
amostras R2D2NaNOs e R2D2TMANOs em diferentes forcas idnicas, cujos

resultados estao reunidos na Tabela 5.

Tabela 5: A em funcéo da forcaidnica

Amostra 103 mol/L | 102 mol/L | 10 mol/L
R>D>NaNO3 13,85 12,82 4,34
R>2D>TMANO3 8,55 12,8 0,94

Observa-se que para as diferentes temperaturas, as amostras
estabilizadas com NaNOs possuem uma variagcdo maior de potencial zeta em
todas as forcas idnicas, quando comparadas as amostras em TMANOz3. Esse
resultado pode ser explicado com base nos valores de mobilidade ibnica desses
co-ions, sendo estes, 5,19x10% e 4,65x10® m/sV, para o Na* e TMA®,
respectivamente (ATKINS; DE PAULA; KEELER, 2018). Com aumento de
temperatura, os ions sodio, por terem maior mobilidade ibnica, tendem a
atravessar o plano de cisalhamento com mais facilidade, ocasionando maior A

para as amostras em NaNOs.
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Em resumo, o efeito da temperatura no valor absoluto do potencial zeta
das amostras de coloides magnéticos estabilizados em meio acido decorre de
um complexo balanco de efeitos eletroforéticos e eletrostaticos. Com relagdo aos
primeiros, o comportamento é dominado pela variacdo de viscosidade do
solvente. No caso dos efeitos eletrostaticos, estes sdo dominados pelo potencial

elétrico da superficie e pelos efeitos entropicos dos co-ions.

R,D,NaNO, 10 mol/L
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Figura 33: Potencial zeta da amostra R2D2NaNOs 103 mol/L em fungédo da
temperatura em diferentes pH’s.

Para a analise da estabilidade coloidal em diferentes pH’'s foram
investigadas somente as amostras R2D2NaNOs e R2D2TMANO3s com for¢a ibnica
10 mol/L. A Figura 33 mostra a variacdo do potencial zeta com a temperatura
em diferentes condi¢cdes de pH para a amostra R2D2NaNOs. Como se pode
observar, para uma dada temperatura, a elevacéo do pH até 6,1 reduziu o valor
do potencial zeta. Para pH > 6,1 houve coagulacdo das nanoparticulas com
subsequente transicdo de fase fluido-sélido e sedimentacdo da amostra,

inviabilizando a determinacao do potencial zeta em regido alcalina.

A Figura 34 exibe a variacdo do potencial zeta com a temperatura em
diferentes de pH'’s para a amostra R2D2TMANOz. Para essa amostra foi possivel

realizar as medidas no intervalo de pH de 2,2 a 10,0. Dentro da faixa de pH acido,
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novamente, o potencial zeta diminuiu com o aumento de pH. J4 na regido
alcalina, a elevacdo do pH ocasionou aumento do médulo do potencial zeta. E
importante frisar que, para um dado pH, o aumento de temperatura ocasionou a
reducdo do potencial zeta para ambas as amostras, como j4 observado e

discutido nas secdes anteriores.

R,D,TMANO, 10 mol/L
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Figura 34: Potencial zeta da amostra R2D2TMANO3 10-* mol/L em funcéo da
temperatura em diferentes pH’s.

No que concerne a diferenca de estabilidade coloidal das amostras em
funcdo do pH, os resultados obtidos ndo sdo uma surpresa. Esse comportamento
ja é bem descrito na literatura e mostra a importancia da escolha dos co- e
contra-ions utilizados no processo de elaboracdo das amostras. Enquanto o Na*
é reconhecidamente causador de coagulacéo de ferrofluidos em meio alcalino
por conta do seu tamanho diminuto, o TMA™* € descrito como um ion que permite

a estabilidade em sistemas acidos e basicos (LUCAS et al., 2007).

O pH é um parametro intimamente relacionado a densidade de carga
superficial da particula e, portanto, a estabilidade do coloide, visto que permite

variar o potencial elétrico de superficie e assim ajustar as interacdes repulsivas
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entre as nanoparticulas. Como ja discutido, o mecanismo responsavel pela
geracdo de carga superficial em coloides magnéticos sado os equilibrios de
protonacdo e desprotonacdo dos sitios superficiais anfotéricos (Equacédo 1 e
Equacéo 2), cujos pK’s sao aproximadamente iguais a pKi =5,0 e pK> =9,5.
(CAMPOS et al., 2017). Esse comportamento pode ser mais bem explicado
analisando-se o diagrama de especiacdo da superficie das nanoparticulas
(Figura 35), que mostra a fracéo dos sitios superficiais em funcdo do pH meio. A
partir do diagrama, infere-se que, em meio acido, a carga da superficie é regida
principalmente pelo equilibrio da Equacédo 1 (EMOH.* / EMOH), enquanto em
meio alcalino é regida principalmente pelo equilibrio da Equacéo 2 (EMOH / =EMO"

)-

1,0

0,8F

04}

0,2F
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Figura 35: Diagrama de especiacdo da superficie das nanoparticulas de
ferrofluidos aquosos, em que =EMOH,*, EMOH e =MO" séo os sitios superficiais
(CAMPOS et al., 2009).

O diagrama de especiacdo mostra que a densidade de carga superficial
atinge seu maximo (valor de saturagdo) em pH’s extremos, onde se obtém a
maxima concentracéo de sitios carregados: EMOH>* em meio acido e EMO™ em
meio basico. Na regido de neutralidade, em pH =~ 7, a densidade de carga
superficial tende a zero, onde encontra-se o ponto de carga nula (PCN), situacéo
em que todos os sitios estdo na forma =MOH. Nessa regido, devido a auséncia

de carga, os coloides perdem estabilidade e tendem formar grandes agregados,
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resultando na sua sedimentacdo (BHATTACHARJEE, 2016; CAMPOS et al.,
2001, 2009).

Na Figura 36 e na Figura 37 sao plotadas a variagcdo do potencial zeta
com o pH em diferentes temperaturas paras as amostras R2D2NaNOs e
R2D2TMANOs, respectivamente. Com base no diagrama de especiacéao, infere-
se que, em ambos os casos, a queda do valor de potencial zeta dentro da faixa
acida é explicada pela reducédo da concentracdo de sitios =EMOH>* devido a
desprotonacdo pelo aumento do pH. No caso da amostra R2D2TMANOs3, 0
aumento do moédulo do potencial zeta dentro da faixa alcalina se deve ao
aumento da concentragdo de sitios EMO™ com o pH. Para essa amostra, o ponto
isoelétrico (PIE), valor de pH em que ( é igual a zero, situou-se na faixa de 6,8 a
7,1 no intervalo de temperatura investigado. Portanto, a variacdo de temperatura
nédo impacta significativamente no valor do PIE. Somando-se a isso, deve-se
destacar que os valores de PIE obtidos sdo muito proximos ao PCN tipico desses
nanocoloides, o que afasta a possibilidade de adsorcdo especifica dos co- e
contra-ions utilizados na elaboracdo das amostras na condicao de forca i6nica
estudada (BULLARD; CIMA, 2006; CAMPOS et al., 2017). Para a amostra
R2D2NaNOs néo foi possivel se determinar o PIE, visto que a amostra sofreu

coagulacéo, como ja discutido.

R,D,NaNO; 107 mol/L
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Figura 36: Potencial zeta da amostra R2D2NaNOz em forga iénica de 10 mol/L
em funcdo do pH em diferentes temperaturas.
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R,D,TMANO, 10" mol/L
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Figura 37: Potencial zeta da amostra R2D2TMANO3s em forga i6nica de 103
mol/L em funcdo do pH em diferentes temperaturas.

Em sintese, a modificacdo do potencial elétrico de superficie é o fator
dominante para variagao do potencial zeta com o pH, e o efeito da variagdo de

temperatura ndo é relevante neste contexto.

5.2.2.2. Amostrafuncionalizada com ion citrato

Na amostra RzD2cit, observa-se um comportamento semelhante ao das
amostras acidas, quando avaliada a varia¢do da forca idnica, como mostrado na
Figura 38. O aumento da forca idnica reduz o potencial zeta para uma dada
temperatura. Como discutido, este efeito esta relacionado a compressao da
dupla camada elétrica, causando uma blindagem de carga superficial e

consequente carga efetiva do sistema, resultando em um menor potencial zeta.
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Figura 38: Potencial zeta das amostras funcionalizadas com ion citrato em
diferentes temperaturas, nas for¢as idnicas 6x10-3, 6x102 e 6x10* mol/L.

O efeito da temperatura na diminuicdo do valor do potencial zeta tem
como origem o0 mesmo complexo balanco de efeitos eletroforéticos e
eletrostéaticos, em que o comportamento é globalmente dominado pela reducédo
da viscosidade do solvente pelo aumento da temperatura. Todavia, nessas
amostras, o potencial elétrico superficial das nanoparticulas é dado por grupos
guimicos distintos dos das nanoparticulas estabilizadas em meio acido. No caso
das nanoparticulas funcionalizadas, a carga superficial € dado pelos grupos
carboxilato do citrato, oriundos da ionizacdo do acido citrico, cujos valores de
PKa s@o pKai = 3,13, pKaz = 4,76 e pKaz = 6,40 (PAPANASTASIOU; ZIOGAS,
1989). Como as medidas foram realizadas em pH = 8,8, infere-se que todos os
grupos carboxilato estdo desprotonados, de forma que o aumento da
temperatura néo resulta em mudanca da concentracdo de grupos superficiais

carregados.
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Figura 39: Condutividade em funcéo da temperatura (T) da amostra R2D2Cit em
diferentes forca ibnicas.

Pode-se especular sobre a possibilidade de dessorcdo dos ions
carboxilato da superficie e consequente impacto na queda do valor absoluto de
potencial zeta com a temperatura. Todavia, como se pode observar na Figura
39, essa hipotese pode ser descartada, visto que a variagdo da condutividade do
meio com a temperatura na amostra citratada € monétona. Uma possivel
dessorcao de citrato ocasionaria um aumento abrupto de condutividade elétrica
do meio, devido a elevada valéncia dos ions citrato, o0 que nédo foi observado.
Portanto, ndo h& contribui¢cdes significativas do potencial elétrico da superficie
na variacao de potencial zeta com a temperatura para a amostra citratada e o

comportamento global € dominado pela viscosidade do meio.
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6. Concluséo e Perspectivas

No presente estudo foram elaboradas duas amostras de nanocoloides
magnéticos a base de nanoparticulas magnéticas do tipo core@shell, utilizando-
se do método de coprecipitacdo hidrotérmica. Uma das amostras foi estabilizada
em meio acido (R2Dz) e a outra foi estabilizada em meio alcalino (R2D2Cit), por
meio do processo de funcionalizagcdo das nanoparticulas com o ion citrato. Na
andlise estrutural via DRX verificou-se um didmetro cristalino médio de 12,6 nm
para as nanoparticulas de ambas as amostras. Com a técnica de MET
confirmou-se a morfologia aproximadamente esférica das nanoparticulas para
as duas amostras, com diametro caracteristico de 11,6 nm e 11,5 nm para as

amostras Rz2D2 e R2D2Cit, respectivamente, e grau de polidisperséo de 0,29.

As demais técnicas de caracterizacdo permitiram acesso as propriedades
fisico-quimicas dos nanocoloides. Por meio da técnica de EAA foi possivel
confirmar a caracteristica core@shell das nanoparticulas, cuja espessura é
aproximadamente igual a 0,53 e 0,56 nm para as amostras R2D2 e R2D2Cit,
respectivamente, com ym 0,27 e 0,26. Os estudos de magnetometria SQUID
confirmaram a caracteristica superparamagnética das amostras R2D2 e R2D2Cit
respectivamente, com valores de Msiguais a 164,7 e 163,6 kKA/m a temperatura
ambiente (300K) e 224,3 e 221,7 KA/m em baixa temperatura (5K). Os valores
de Ms sé@o levemente menores para a amostras citratada, confirmando-se a
presenca de camada organica, que corresponde aproximadamente a 23% da

massa da nanoparticula.

Com os estudos de estabilidade coloidal foi possivel investigar os
principais parametros que modificam o comportamento do coloide, como forca
ibnica, natureza do co-ion e temperatura. Por meio da técnica de DLS, verificou-
se, na distribuicdo de intensidade pelo tamanho, que o diametro hidrodinamico
mais provavel das nanoparticulas € muito superior aos diametros cristalino e
caracteristico obtidos por DRX e TEM, respectivamente. Isso indica
inequivocamente que as amostras ndo sdo formadas por nanoparticulas
isoladas, mas sim por agregados, contendo 10 ou mais nanoparticulas em
alguns casos. Com relacdo a forca ibnica, confirmou-se que seu efeito de

compressdo da dupla camada elétrica foi mais significativo nas amostras de
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forca ibnica mais elevada. Nesse contexto, foi possivel caracterizar a influéncia
do co-ion nos diametros hidrodindmicos. Na amostra R2D2NaNOs foi observado
0 aumento do Zave com a forga ibnica, possivelmente associado a formacao de
aglomerados maiores, enquanto a amostra R2D-TMANOs3 se mostrou estavel na
faixa de forca i6nica estudada, com reducdo do Zave. Esse comportamento pode
ser relacionado ao fato de, por um lado, o Na* ser reconhecidamente nefasto
para estabilizacao de ferrofluidos aquosos, e, por outro lado, o TMA* ser um ion
estabilizante da dupla camada elétrica. Nesse contexto, verificou-se que 0s
valores de Zave para a amostra R2D2NaNO3z foram mais elevados comparado a
amostra R2D2TMANOs, independentemente da forga idnica. O aumento de
temperatura para uma dada forca idnica ndao impactou de forma importante do
valor de Zave para ambas as amostras. No entanto, para a amostra R2D2NaNOs
em mais elevada forga ibnica foi verificada uma redugdo um pouco mais
significativa de Zave com a temperatura, o0 que ser relacionado a fragmentacao

de parte dos agregados suspensos por acao da energia térmica.

No caso da amostra R2D2Cit em mais elevada forca idnica, verificou-se
claramente a ocorréncia fendbmenos de aglomeracédo e a formacdo de uma
segunda populagdo de diametros hidrodindmicos constituida de grandes
aglomerados, superiores a 1000 nm, implicando o aumento da polidisperséo e
do Zave. Esse comportamento estd relacionado a trivaléncia do citrato, que
promove uma forga idnica 6 vezes maior compara a das outras amostras. O
aumento de temperatura induziu uma tendéncia de diminuicdo de Zave e PDI,

gque, mais uma vez, pode estar associada a fragmentacdo de grandes

aglomerados, devido a energia térmica.

A partir da mobilidade eletroforética verificou-se também o
comportamento coloidal das amostras por meio do potencial zeta a partir da
investigacdo dos mesmos parametros. Como ja previsto, a elevacao da forca
idnica implicou a reducdo do valor absoluto potencial zeta para todas as
amostras investigadas, efeito causado pela compressdo da dupla camada
elétrica, blindagem da carga superficial e consequente reducao da carga efetiva
das nanoparticulas. Nas amostras estabilizadas e meio acido, o tipo de co-ion,
Na* e TMA* na dupla camada elétrica ndo resultou em diferencas significativas

de potencial zeta. Todavia, em forca ibnica elevada, observou-se um valor de ¢
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moderadamente mais elevado para a amostra R2D2NaNOs. Esse
comportamento pode estar associado ao raio de hidratacdo dos co-ions, em que
os ions Na*, por terem menor raio de hidratacao, tendem a se acumular em maior
namero na regido da dupla camada elétrica até o plano de cisalhamento,

gerando um potencial zeta mais positivo.

Outro parametro investigado foi a influéncia da temperatura no potencial
zeta, que € regida por um complexo balanco de efeitos eletroforético e
eletrostatico. Para todas as amostras, verificou-se uma reducdo do valor
absoluto de ¢ com a temperatura, efeito dominado fundamentalmente pela
reducao abrupta da viscosidade do dispersante. Outra contribuicdo que merece
destaque sdo os efeitos entropicos devido aos co- e contra-ions do meio.
Observou-se um maior A na amostra R2D2NaNOs quando comparadas a
amostra R2D2TMANOz. Esse comportamento pode estar associado a diferente
mobilidade ibnica desses co-ions, no qual os ions Na*, por apresentarem maior
mobilidade ibnica, tendem a atravessar o plano de cisalhamento com mais

facilidade, resultando assim em maior AC.

Por dltimo, a estabilidade coloidal também foi analisada a partir da
variacao do pH, para as amostras R2D2NaNOs3 e R2D2TMANO3 com forga idnica
103 mol/L. Observou-se a reducéo do potencial zeta com o aumento do pH para
faixa acida, enquanto para faixa alcalina, ocorreu um aumento do potencial zeta
em modulo. Esse comportamento esta relacionado a especiacdo dos sitios
superficiais das nanoparticulas, em que, na faixa acida (basica) ocorre reducéo
(aumento) da concentracdo de sitios carregados com o aumento de pH. O
aumento de temperatura, para um mesmo pH, implicou redugéo do valor de ¢
efeito dominado pela reducdo de viscosidade do dispersante. Novamente foi
possivel observar a importante contribuicdo dos efeitos do co-ion. Na amostra
R2D2NaNOs, para pH > 6,1, verificou-se uma transicdo de fase fluido-sélido,
decorrente da coagulacdo e sedimentacdo das nanoparticulas. Ja a amostra
R2D-TMANO3 se manteve cineticamente estavel na ampla faixa de pH
investigado (2,2 < pH < 10). Para essa amostra, verificou-se que 0s pontos
isoelétricos ficam na faixa de 6,8 a 7,1, em funcdo da temperatura, valores
proximos ao ponto de carga nula das nanoparticulas. Isso indica que as

nanoparticulas ndo apresentam adsorcao especifica dos co- e contra-ions

86



utilizados na elaboracdo das amostras nas respectivas condicfes ibnicas

estudadas.

O presente trabalho abre perspectivas para investigacdo de outros
parametros relacionados a estabilidade coloidal por meio da investigacdo de
diferentes propriedades, por exemplo, com a técnica de Espalhamento de Raios
X a Baixo-Angulo (SAXS). E necessario ainda investigar os efeitos que podem
resultar a partir de diferentes diametros ou diferentes solventes, como liquidos
ibnicos e solventes eutéticos profundos. Além disso, o comportamento
termofilico pode ser investigado para conversao de energia térmica para

aplicacdes em pequenos dispositivos e termoeletricidade.
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