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Determinagdo da Carga Efetiva de Nanoparticulas de Coloides Magnéticos
Aquosos por Medidas de Espalhamento de Raio X a baixo Angulo

Camila Barbosa da Silva®
Prof. Dr. Alex Fabiano Cortez Campos 2

RESUMO

Neste trabalho foi utilizada a técnica de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) para medi¢fes em
dispersdes coloidais magnéticas diluidas a base de ferrita de manganés, a fim de determinar a carga efetiva das
nanoparticulas. A partir do calculo do segundo coeficiente virial, utilizou-se um potencial estendido (X-DLVO)
para descrever as interacdes atrativas e repulsivas entre as nanoparticulas do sistema, onde a interacéo
eletrostética foi descrita por um potencial do tipo Yukawa. A carga efetiva foi utilizada como um pardmetro de
ajuste do fator de estrutura obtido das medidas de SAXS. Os resultados permitiram também se estimar o nimero
de contra-ions na dupla camada elétrica, por meio do balanco de cargas, ou seja, a quantidade de contra-ions
“condensados” até o plano de cisalhamento na dupla camada elétrica.

Palavras-chave: Nanoparticulas, Coloides magnéticos, Carga efetiva, Raio x.

1. INTRODUCAO

Dispersdes coloidais sdo misturas heterogéneas onde o componente gque aparece em
menor quantidade é denominado disperso e 0 componente que aparece em maior quantidade é
denominado dispergente (FONSECA, 1993). Liquidos coloidais tém um amplo espectro de
aplicacGes praticas. Muitos produtos industriais, tais como tintas, colas, lubrificantes,
alimentos e produtos farmacéuticos, sdo coloides. Além disto, muitos fluidos biolégicos tém
também uma natureza coloidal.

Estes materiais industriais e bioldgicos sdo complexos sistemas de muitos corpos, em
que a estabilidade coloidal revela-se um requisito fundamental para se determinar as
aplicacGes a que se destinam. Devido a isto, hd um crescente interesse em explicar o
comportamento macroscépico de fluidos coloidais em termos de seus constituintes e das
interacdes fundamentais entre as particulas que os compem. Inerente as possibilidades de
aplicacdo, é necessario que coloide seja fisico-quimicamente estavel nas condicdes do meio
em que sera empregado. Segundo CAMPOQOS, et al. (2009), esta estabilidade é controlada pelo
potencial de interacdo interparticulas.

No caso dos nanocoloides magnéticos aquosos o potencial interparticula envolve
principalmente o balangco complexo de interacGes atrativas de curto alcance (van der Waals e
dipolar magnética) e repulsivas de longo alcance (superposicdo das duplas camadas elétricas
difusas das particulas). Dependendo do sistema coloidal, ainda devem ser consideradas forcas
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de deplecdo (TEHVER, et al. 1999), geralmente atrativas, e de hidratacdo, que podem ter
caréter atrativo, ou repulsivo (ISRAELACHVILI, 1992). Finalmente, em coloides magnéticos
ainda se deve considerar a interacdo dipolar magnética, que € anisotropica (MENAGER, et al.
1996).

O parametro de ajuste fino da estabilidade em coloides liofébicos carregados € a
densidade superficial de carga das particulas. De acordo com a natureza das particulas que
compdem o coloide, pode-se controlar o sinal e a magnitude da carga superficial variando-se
0 pH e/ou a forca idnica do meio de dispersdo. Portanto, o controle desses parametros permite
a inducdo de transi¢des de fase do tipo gas-liquido e fluido-s6lido (SHAW,1992).

Na maioria dos coloides liofébicos carregados, a carga das particulas resulta da
dissociacdo de grupos na superficie. Em regido de baixa forca ibnica, esses materiais podem
exibir certa ordem em distancias maiores do que o didmetro das particulas devido as forgas de
Coulomb resultantes da carga das particulas. No equilibrio, essa ordem pode ser descrita por
meio da fungdo de distribuicdo radial e do fator de estrutura. Neste contexto, técnicas como o
espalhamento estatico de luz (SLS), espalhamento dindmico de luz (DLS), (CALLEJAS-
FERNANDEZ, HIDALGO-ALVAREZ e QUESADA-PEREZ, 2000), espalhamento de
néutrons em baixo angulo (SANS) (DUBOIS,1999) e espalhamento de raios X em baixo
angulo (SAXS) (PAULA, 2009), tém sido amplamente utilizados para medir essa
propriedade estrutural.

Dadas as interagdes interparticula entre os componentes do sistema coloidal, o
ordenamento espacial pode ser caracterizado por uma abordagem tedrica, na qual se envolve
potencial de interacdo de par efetivo. A comparacédo entre os dados experimentais e as funcdes
obtidas a partir do potencial, permite sondar as forgas eletrostaticas entre particulas
carregadas. Neste sentido, a carga é geralmente tratada como um pardmetro ajustavel. E
importante destacar, no entanto, que o valor da carga das particulas necessaria para ajustar a
estrutura observada (carga efetiva) € consistentemente menor (em valor absoluto) do que a
carga medida diretamente (carga estrutural), por exemplo, por titulacdo &cido-base
(CAMPOS, et al.,2001). Assim, a carga efetiva € que, de fato, caracteriza as interacdes
repulsivas entre as particulas do sistema coloidal e, portanto, esté relacionada a estabilidade
do material.

No caso dos nanocoloides magnéticos aquosos (CAMPOS, et al,2009), materiais de
interesse neste trabalho, o potencial interparticula envolve principalmente o balanco complexo
de interacGes atrativas de curto alcance (van der Waals e dipolar magnética) e repulsivas de
longo alcance (superposicéo das duplas camadas elétricas difusas das particulas).

MedicOes diretas das interacfes entre duas particulas individuais sdo dificil,
especialmente para particulas coloidais da ordem de 100 nm ou menos, onde as flutuacGes
térmicas sdo importantes e a manipulacdo de particula unica é dificil. No entanto, pode-se ter
uma ideia do perfil de interacdo de particulas ou por meio da medi¢do da interacdo entre
superficies macroscopicas ou medindo algumas propriedades bulk das dispersdes coloidais a
partir do qual o potencial interparticula pode ser calculado. Dentre as possiveis técnicas de
medida empregadas destacam-se atualmente as de espalhamento, sobretudo as de baixo
angulo por néutrons (SANS) e baixo angulo por raios X (SAXS). Para Mcdonald e Hanse ,
(1986) nestes métodos, a correlacdo entre particulas coloidais é refletida por um fator de
estrutura, S(g), que pode ser ajustado por um potencial de interacdo de par efetivo.

Nesse contexto, os métodos de espalhamento constituem-se em ferramentas valiosas
para a determinacdo de parametros importantes como regime de interacdo do sistema coloidal,
raio efetivo das particulas, carga efetiva das particulas etc. Sendo assim, O objetivo principal
deste trabalho é empregar medidas de espalhamento de raios X a baixo angulo em dispersdes



coloidais magnéticas diluidas a base de ferrita de manganés visando a determinacdo da carga
efetiva das nanoparticulas. A partir do calculo do segundo coeficiente virial, empregaremos
funcOes de base para descrever as interacdes atrativas e repulsivas no sistema de acordo com
um potencial DLVO estendido (CAMPQOS, 2009). Contudo, a interacdo eletrostatica repulsiva
sera descrita com um potencial do tipo Yukawa (YANG-ZHENG LIN, YI-GUI e JI-DING,
2006 ) em que a carga efetiva sera empregada como parametro de ajuste.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Potencial DLVO Estendido

Os coloides liofébicos, como os coloides magnéticos aquosos, sdo sistemas de
particulas insolGveis dispersas em um meio onde as particulas ndo apresentam afinidade pelo
solvente. Nestes materiais, as particulas precisam passar por processos de condicionamento de
superficie para que possam ser dispersas no meio, adquirindo, assim, uma estabilidade
cinética. O estudo da estabilidade em coloides liofébicos comumente ocorre com o auxilio da
teoria DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek), que considera as interacdes
interparticulas como decorrente de forcas atrativas (van der Waals) quanto repulsivas
(eletrostaticas). No caso dos coloides magnéticos, introduz-se, ainda, o termo de interacéo
magnética. Esse potencial ficou conhecido, portanto, como DLVO estendido, ou, do inglés,
Extended DLVO Potential (X-DLVO).

o Interacdo Repulsiva Eletrostatica (Ue)

O componente repulsivo do potencial X-DLVO € oriundo das interacdes
decorrentes da densidade superficial de carga das particulas. Por sua vez, a densidade de
carga resulta de um complexo balanco das cargas da particula com as cargas dos ions
componentes da dupla camada elétrica. A formacdo da dupla camada elétrica é condicionada
pela existéncia da densidade de carga estrutural. Entretanto, a carga estrutural ndo € a carga
responsavel pelas interacdes eletrostaticas entre as particulas. As repulsdes eletrostaticas sao
devidas a existéncia de uma densidade de carga efetiva. Portanto, faz-se necessaria uma
clara distincao:

a) A densidade de carga estrutural (o,) € a densidade de carga real da superficie.
Seus principais mecanismos de criacdo, em coloides convencionais, decorrem dos processos
de ionizacdo/dissociacdo de grupos superficiais e/ou adsorcdo de ions a superficie da
particula (ISRAELACHVILI, 1992). Para determina-la geralmente utilizam-se medidas
potenciométricas ou condutimétricas, que indicam a quantidade de espécies dissociadas e/ou
adsorvidas a superficie das particulas.

b) A densidade de carga efetiva (o,), por sua vez, tem origem no balanco entre a
carga estrutural e a carga dos ions distribuidos nas diferentes regifes da dupla camada
elétrica. Sua determinacdo geralmente € feita por um processo de fitting, baseado na teoria de



Poisson-Boltzmann. Neste processo, os dados utilizados séo obtidos por experimentos que
medem as interacdes eletrostaticas entre as particulas (espalhamento de radiacdo) ou as
propriedades de transporte (condutividade ou mobilidade eletroforética) (QUESADA-PEREZ,
CALLEJAS-FERNANDEZ E HIDALGO-ALVAREZ, 2001).

Por questdes de praticidade, a literatura se refere as densidades de carga estrutural e
efetiva como simplesmente carga estrutural e carga efetiva. Estas Gltimas consideram apenas
o valor da carga da particula em coulombs (nimero de cargas elementares/particula).Vale
ressaltar que a carga efetiva geralmente apresenta valor menor que a carga estrutural. Essa
diminuicdo se deve ao efeito de blindagem que ocorre quando os ions proximos a superficie
da particula mascaram sua carga real. Desta forma, parte dos sitios carregados é neutralizada,
favorecendo a sobreposicdo das duplas camadas elétricas difusas e, consequentemente, 0
ordenamento espacial das particulas.

No contexto da Teoria DLVO, Yukawa propds um potencial eletrostatico da forma:

ZGZf LB . e*K(F*ZR)

T (xR} T (1)

U.(r)

em que Z¢ é a carga efetiva, Ly € o comprimento de Bjerrum, x &€ o inverso do
comprimento de Debye, R é o raio da particula e r é a distancia centro-centro das particulas
interagentes.

o InteracGes Atrativas de Van der Waals (Uygw)

As interacOes entre atomos no vacuo, formalizada por London norteiam
praticamente toda a teoria envolvendo interacfes entre particulas em fase condensada. As
interacdes entre particulas dependem fundamentalmente dos seus tamanhos, da distancia entre
si e da natureza do material que as compdem. Segundo Campos et al. (2009), nos coloides
magnéticos aquosos, 0 componente atrativo de van der Waals pode ser calculada seguinte
expressao:

Uasw A 2R? 2R? D?+4RD
B D 2)

- + +In
keT  6keT \D°+4RD (D+2R)2  (D+2R)?

em que constante A é chamada de constante de Hamaker cuja magnitude varia
geralmente entre (0,4 a 4,0) x 10™°J, para fases condensadas. Ela reflete, fundamentalmente, a
polarizabilidade dos 4&tomos que o compdem. Neste trabalho a constante de Hamaker foi
considerada A=10"° J, sendo R o raio da particula e D a distancia entre as particulas
(superficie-superficie).



o Interacdo Dipolar Magnética (Umag)

Nos fluidos magnéticos deve-se considerar também a componente de interacdo
magnética, inerente aos grdos suspensos de ferrita e que distingue o coloide magnético do
coloide convencional. A componente de interacdo magnética é anisotropica uma vez que
depende da orientagdo relativa dos momentos magnéticos individuais de cada particula
(Fig.1). Entretanto, as particulas encontram-se livres, por estarem suspensas em fase liquida,
seus momentos magnéticos tem uma tendéncia a se alinhar, minimizando a energia potencial
magnética. Neste sentido, pode-se assumir que a componente de interacdo magnética é,

essencialmente, atrativa.
Hz 5! t 1

Figura. 1 - Interacdo dipolar magnética entre duas particulas.

A energia potencial de interacdo entre duas particulas magnéticas de momentos
magnéticos [ € Ly Cujos centros distam x entre si, € dada por:

- O 3
Umag = 4212(3 I:/uz,uz_s(:uln)(luzn):' ( )

emque fi= F/HF” e Mo é a permeabilidade magnética.

Considerando-se duas particulas magnéticas esféricas de diametro d, o
potencial de interacdo magnética torna-se:

U, :—4l(2cos(9l cos 8, —sin 6, sin 6, cos @) (4)
T

em que y é o termo de acoplamento magnético e ¢ é o angulo azimutal entre os
momentos magnéticos.

A introducdo da componente magnética no balango energético altera
significativamente a barreira de energia de estabilizacdo de um fluido magnético com dupla
camada elétrica, o grafico a seguir demonstra o potencial total com a inclusdo da interacéo
magnética:
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Figura 2 — Energia potencial de interacdo particula-particula em funcdo da distancia
levando-se em consideracdo a atracdo magnética.
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2.2 Técnicas de Espalhamento

Como as dispersdes coloidais podem apresentar uma estrutura ordenada, tanto em
longo alcance quanto em curto, o espalhamento de radiacdo é uma ferramenta muito Gtil para
analisar os objetos coloidais, sua estrutura, organizacdo e dindmica. A técnica de
espalhamento de raios X em baixo angulo permite o acesso a informacgdes sobre a geometria
das particulas e a sobre a estrutura da dispersdo a curta distancia entre 10 e 100 nm. Como
mencionado, essa estrutura € quantificada pelo fator de estrutura (S;) e esta diretamente
relacionada com as interacdes interparticulas.

Fundamentalmente baseada no principio da difracdo (capacidade que a onda tem em
contornar obstaculos), a técnica consiste na emisséo de feixes de raios X em uma amostra e na
posterior medicdo do espalhamento espacial da radiacdo produzido por ela. O feixe incidente
interage com a nuvem eletrénica dos d&tomos que os espalha de forma coerente (mantendo-se
relacdo de fase) e/ou incoerente (sem relacdo de fase). As informacGes sobre as interacfes sdo
descritas pelos espalhamentos coerentes. Contrariamente, espalhamento incoerente caracteriza
um ruido que dificulta a analise dos dados.

Amostra

O K
Feixe de raio-x /(:\28 0 @

Figura 3 - Desenho esquematico do procedimento para efetuar o espalhamento de
raio-x em baixo angulo. Onde K_O’é 0 vetor que determina o feixe incidente, de forma que
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|K_0’| = 2m/)\, e A é o comprimento de onda da radiacédo utilizada, e q é o vetor espalhamento.
O feixe difratado obedece a lei de Bragg.

Se no momento da interacdo, ndo houver transferéncia de energia entre o feixe e a
matéria (espalhamento elastico), o vetor K tem mesmo médulo que ?0) Assim, 0 vetor
espalhamento ¢, referente ao angulo de espalhamento (8), é determinado por |g| = (1? -
ﬁ) = 47” sen(8). Um interessante fendmeno ocorre quando aproximamos a pequenos valores

de 26. Neste limite, os feixes espalhados produzem um halo que contém as informacdes sobre
as heterogeneidades presentes no sistema coloidal.
Supondo que um feixe monocromatico (Ayexp (iK,r) incida nos pontos O e P com

uma diferenca de fase ¢ entre a onda incidente K, e a onda espalhada K, ¢ = (K, — K).7 =
q.7 temos:

Feixe
— Espalhado
K

-
- = g

- K_Kb_7n

Feixe )
Incidente

Figura 4 - Desenho esquematico da interacdo e das relagbes matematicas que
ocorrem no espalhamento coerente.

Assim, para um sistema de dois elétrons a amplitude espalhada é obtida por F(q) =
—1o(1 + '@, onde ry = (ME —
0

que o feixe espalhado sofre um deslocamento de fase de m em relacdo ao feixe incidente.
Analogamente, na resolucdo do problema para sistemas com mais de dois elétrons, no caso de
cristais, € necessario introduzir o conceito de densidade eletrénica p(7) (nimero de elétrons
por unidade de volume). Portanto:

) = 2,82x1075A. Na expressdo, o sinal negativo indica

= Dol Zi nZ; (5)

Y’

em que M é a massa molecular, n; € 0 nimero de atomos do tipo i, N, € 0 nimero de
Avogadro e Z; é o nimero atdbmico para o elemento i.

Neste sentido, como em um volume dV, numa posicdo 7 contém p(¥)dV a soma
pode ser substituida por uma integral, sobre todo o volume V irradiado pelo feixe:

F(§) = [[f p(F) e 19D (6)

Matematicamente a amplitude do feixe espalhado corresponde a transformada de
Fourrier da distribuicdo da densidade eletrdnica. E a intensidade espalhadora é proporcional
ao quadrado do modulo da amplitude de espalhamento:

1(q) = F(.F(@" = [,,dV: [, dVop(@)p(T5)e 11010 )
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Esta integral de Fourrier envolve somente as distancias relativas 7, — r, para cada
par de pontos. Para espalhamento a baixo angulo, o fato de o sistema ser estaticamente
isotropico e ndo existir correlacdo de longo alcance, que sdo duas restricdes importantes.
Desta forma a distribuicdo da funcdo de Patterson, usualmente utilizada para resolver a

integral [[f p(#)p(#,) dV;, depende somente do médulo da distancia e o fator de fase (14"

deve ser substituido pela formula fundamental de Debye (e(~1@)) = Se’;#.
Nestas condi¢des a intensidade é descrita como:
1(q) = [ 4nr2dv.p=2(r) 2 ®)

Nas situacdes em que se aplicam a expressdao de Debye e considerando valores de
q proximos de zero, é possivel expandir a fungdo seno numa série de poténcias. Associado ao
parametro geométrico R, (raio de giracdo, raiz quadrada da média dos quadros das distancias

de cada elétron ao seu centro de massa eletrnico; R2 ZZ‘Ar ) e a0 pardmetro Ry (Ry =
ZiA, ‘) resulta que a expansao para intensidade espalhada sera:
qZ 4
I(q) = 1(0) |1 —?RZ +—(RN +3R2) —

(9)

Para angulos menores € possivel considerar somente os dois primeiros termos da
expansdo. Esta relacdo é conhecida como lei de Guinier, e demonstra que a intensidade
espalhada na vizinhanca do feixe direto esta relacionada ao raio de giracao:

1) = 1(0)e 5%
(10)

Na regido da curva de espalhamento, onde os valores que g sd&0 muito maiores que o
tamanho médio das particulas espalhadoras utiliza-se do limite de Porod. Desta forma, o
limite de Porod permite a analise das informacGes sobre as caracteristicas da interface e pode
ser descrito como:

I(q — ») = Ap*0E > (11)

4
q* Rp

emque R, € o raio de Porod.
Para particulas esféricas, homogéneas e monodispersas a intensidade espalhada pode
ser descrita da seguinte forma:

1(q) = (Ap)* PV, P(9)S(G)
(12)

em que P(q) é o fator de forma e corresponde a estrutura interna da particula, S(g) é o fator
de estrutura e corresponde as interacdes interparticulas. Um gréfico da intensidade espalhada
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decomposto no fator de estrutura S(g)e no fator de forma P(g) é mostrado na Figura 5. Nela é

possivel perceber que os dois termos (S(g) e P(g)) ndo influenciam, em mesma escala, a
funcéo I1(q).
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Figura 5 — Intensidade espalhada 1(q) decomposta nos fatores de forma P(q) e de

estrutura S(q). O fator de forma foi multiplicado por Ap?>® para possibilitar a sua comparagéo
com I(q) (HAYTER, 1988).

A andlise do grafico revela que a grandes distancias interparticulas o fator de
estrutura S(g) ) impdem a forma da curva intensidade espalhada 1(g), pois para grandes
valores de g o fator de estruturatende a /.

Neste sentido, o fator de estrutura S(q) é experimentalmente determinado pela razéo
entre a curva espalhamento de uma particula de amostra mais concentrada pela mais diluida:

o 1@.$2)/$s
S@ = o ren
(13)

onde ¢ € a fracdo volumétrica.

O estudo de S(q) possibilita conhecer a natureza do sistema coloidal. Para sistemas
de interacdo atrativa/repulsiva é possivel analisar $(0), em funcdo do segundo coeficiente de
virial, da seguinte forma:

. §(0) =1 = A, = 0, caracteriza sistemas sem interacao aparente.
. $(0) > 1= A, < 0, caracteriza sistemas atrativos;
. 5(0) < 1= A, > 0, caracteriza sistemas repulsivos;

A determinacdo do segundo virial pode ocorrer pelo estudo dos valores do fator de
estrutura S(q)q-o OuU pelo estudo do limite (?) . Para tanto, sabe-se que fracGes
q—)

volumétricas suficientemente fracas permitem o desenvolvimento do segundo coeficiente de
virial, da pressdo osmdtica ou da compressibilidade. Entdo a pequenos angulos, fracao
volumétrica varidvel é possivel determinar o coeficiente de virial e, portanto, quantificar as
interacdes interparticulas.

Da mesma forma, em regimes diluidos o fator de estrutura é dado pela expresséo:
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S(q);1+4ﬂgﬂexp£_u%¥o(r)j—1}-{1—%}%, (14)

em que N é o nimero de particulas interagentes e UxpLvo(r) € o potencial de interacdo
resultante da soma das contribuigOes atrativa e repulsiva (Ux-pLvo = Ue + Umag + Uvaw).

3.SEC;AO EXPERIMENTAL
3.1 Preparagdo da Amostra

O procedimento de preparacdo da amostra de EDL-MF estudada foi realizado em
trés etapas (TOURINHO, 2001): primeiramente a sintese das nanoparticulas de ferrita, depois
o tratamento quimico de superficie e, finalmente, a peptizacdo das nanoparticulas em meio
aquoso. As nanoparticulas de ferrita de manganés foram preparadas por meio da
coprecipitacdo hidrotérmica de uma mistura solu¢es aquosas de Mn(NO3),-FeCl; em meio
alcalino (TOURINHO, FRANCK e MASSART, 1990). Apos a coprecipitacdo, o precipitado
foi lavado com solucdo de HNO; 2 mol-L™ objetivando a supressdo da alta forca iénica do
meio. Em seguida, foi efetuado um tratamento empirico em que as particulas sdo tratadas com
solucdo de Fe(NOs); 0,5 mol-L™ a 100 °C para se obter a estabilidade termodinamica do
sistema. Entdo, as nanoparticulas sdo peptizadas em meio acido por ajuste da forga idnica,
resultando em um sol estavel de alta qualidade.

3.2 Determinacéo da Fragdo Volumétrica

A superficie das nanoparticulas, apés o tratamento com nitrato férrico, tem sua
composicdo modificada. Ocorre a formacdo de uma camada superficial de recobrimento que
previne a dissolucdo das nanoparticulas em meio acido. Dessa forma, do ponto de vista de sua
composicdo quimica, a nanoparticula ndo é homogénea. Assim, aplica-se um modelo core-
shell (GOMES, 2008), no qual a nanoparticula é composta por um nucleo e uma superficie. O
nacleo possui composicao igual a estequiometria da ferrita MnFe,O,4 e a camada superficial
por um material enriquecido em ferro e possui composicdo igual a maguemita y-Fe,Osz. A
fracdo volumétrica ¢ das amostras é resultado da contribuicdo da fragdo volumétrica do
nacleo e da superficie, que, por sua vez, dependem das concentraces de ions manganés e
ferro (determinadas por espectroscopia de absor¢do atdmica).

3.3 Caracterizacao Estrutural

A técnica de difracdo de raios X foi empregada para caracterizar a estrutura cristalina
das nanoparticulas. A partir do formalismo de Scherrer, foi possivel estimar o didmetro
médio.

3.4 Medidas de Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo (SAXS)

As medidas de SAXS foram realizadas em pH = 2,0 e com ¢= 1%, no
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas-SP. Os dados foram obtidos
usando o feixe da linha D11A-SAXS, no comprimento de onda de 1.756 A, com a distancia

entre amostra e detector foi de 2,250 m, resultando numa faixa de vetor de espalhamento de
aproximadamente 0,005 A™* a 0.2 A™. As amostras foram colocadas em capilares de 1 mm. Os
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dados foram tratados com o software FIT2D (ESRF), de onde se obtém as intensidades de
espalhamento corrigidas pela subtracdo do espalhamento do eletrélito do capilar de quartzo.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 6 mostra o difratograma de raios X obtido da amostra investigada neste
trabalho.

(311)

Intensity (arb. units)

% =0,2063 nm
1 1 1 1 1

25 50 75 100 125
20 (%)

Figura 6 — Difratograma de raios X obtido para a amostra investigada.

A partir da indexacdo dos picos de difracdo possivel determinar o pardmetro de
malha cubico que, comparado com o valor de referéncia das fichas ASTM, confirmou a
estrutura do tipo espinélio. O diametro médio encontrado foi de 12,4 nm.

1E-3 |

1E-4 |

I(@) (@.u)

1E-5

1E-6 . L
0,01 0,1

ac A’
Figura 7 — Curva da Intensidade de espalhamento de SAXS para a amostra
investigada.
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Figura 8 — Fator de estrutura em funcéo do vetor de espalhamento para amostra
investigada.

A Figura 7 apresenta a curva de espalhamento de raios X a baixo angulo, obtida para
a amostra investigada neste trabalho. Para pequenos valores de vetor de espalhamento,
tipicamente q < 0.01 A, o gréfico log-log da intensidade espalhada mostra um platd,
indicando auséncia de grandes agregados.

Para valores maiores de g, a intensidade espalhada é proporcional a g, como no
caso de esferas independentes. Entdo, os resultados foram bem ajustados (linha solida)
empregando-se um fator de forma calculado pela superposicédo das contribuicGes de particulas
esféricas ponderadas pela polidispersdao em tamanho.

A Figura 8 mostra o fator de estrutura S(q) extraido do ajuste efetuado. Como se
pode notar S(0) é levemente maior do que 1, 0 que caracteriza o sistema como sendo
globalmente atrativo. Esse resultado esta de acordo com a natureza coloidal dos fluidos
magnéticos, uma vez que apresentam estabilidade do ponto de vista cinético.

A partir do valor de S(0) determinamos o potencial de interacdo de par Uxpivo.
Entdo, com as expressdes das energias potenciais de interacdo, de acordo com o modelo X-
DLVO, estimamos o valor da carga efetiva das nanoparticulas (Z), como parametro de ajuste
no potencial de interacdo repulsivo Ue.. O valor encontrado foi de Z, = 82 e pode ser
comparado ao valor da carga estrutural das nanoparticulas investigadas, que foi determinado
por CAMPOS, et al (2013), Z = 935. Com esses valores foi possivel estimar o nimero de
contra-ions na dupla camada elétrica, por meio do balanco de cargas 935 — 82 = 853. Esse
valor representa a quantidade de contra-ions “condensados” até o plano de cisalhamento na
dupla camada elétrica.

Medidas de potencial zeta (LUCAS, et al. 2007) para dispersbes coloidais de
nanoparticulas de mesma natureza e condigdes fisico-quimicas estudadas neste trabalho (pH =
2,0 e ¢ = 1%) revelam um valor de || = 40 mV. Como o potencial zeta se refere ao potencial
elétrico no plano de cisalhamento, foi possivel estimar o comprimento da camada de ions
condensados a partir da equacdo 1, calculando-se a distancia na qual o potencial elétrico dada
pelo formalismo de Yukawa equivale ao potencial zeta. Foi encontrado o valor de 8 nm, do
centro da nanoparticula, que corresponde a uma camada de condensacdo de ions de
aproximadamente 8 — 6,2 ~ 2 nm.
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5.CONCLUSOES

A estabilidade em sistemas coloidais magnéticos carregados é determinante para suas
aplicacOes tecnoldgicas. Neste sentido, a Teoria X-DLVO permite se investigar, por meio de
um potencial de interacdo de par, 0s parametros que governam as transicdes de fases nesses
materiais. A carga efetiva torna-se um parametro fundamental, pois permite monitorar o
componente repulsivo do potencial X-DLVO. Como esta carga caracteriza as interacoes
repulsivas do tipo eletrostaticas entre as particulas, discutimos neste trabalho sua
determinacdo por meio de técnica de espalhamento de raios X a baixo &ngulo. No caso de
nanoesferas de EDL-MF, o ajuste do fator de estrutura permitiu, considerando-se um
potencial repulsivo do tipo Yukawa, o célculo da carga efetiva das particulas. Por um lado, a
partir do valor da carga efetiva foi possivel determinar a fracdo de contra-ions “condensados”
na dupla camada elétrica e, por outro lado, a partir de medidas de potencial zeta estimou-se a
distancia da superficie até o plano de cisalhamento. Finalmente, os resultados mostram a
grande relevancia da técnica de SAXS na sondagem da ordem local em coloides carregados
visando a caracterizagdo da estabilidade.
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