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ESTUDO SEMIEMPIRICO DAS TRANSICOES DE FASE pH-
DEPENDENTES EM COLOIDES MAGNETICOS
FUNCIONALIZADOS

Semiempirical Study of the pH-Dependent Phase Transitions in
Functionalized Magnetic Colloids

Atailson Oliveira da Silva®
Alex Fabiano Cortez Campos®

Resumo: As aplicagdes dos coloides magnéticos estdo fortemente relacionadas as
propriedades especificas desses materiais, estas por sua vez dependem do
comportamento fisico-quimico das particulas, das interagdes entre elas e com o seio da
dispersdo. A estabilidade termodinamica que envolve forcar atrativas e repulsivas nestes
sistemas é fundamental para viabilizar seu emprego. Em alguns casos as particulas séo
funcionalizadas com ligante-ponte do tipo polieletrélito, de modo a se obter sois
estaveis em determinadas condicdes de pH e forca idnica. Utilizando-se do
conhecimento da dupla camada elétrica e da geracdo de carga no F-MF (Fluidos
Magnéticos Funcionalizados) neste trabalho sdo estudadas transicdes de fase pH-
dependentes em CM aquosos funcionalizados com tartarato, por meio de célculos de
potencial de interacdo de par, a partir de um potencial DLVO estendido que simula a
acao combinada das interagdes interparticula no sistema.

Palavras-chave: Coloides Magnéticos. Estabilidade termodindmica. Funcionalizados.
Potencial DLVO. Interacéo interparticula.

Abstract: The applications of magnetic colloids are strongly related to specific
properties of these materials. The thermodynamic stability in these systems which
involves a complex interplay of attractive and repulsive forces is a key issue. For
nanobiotechnological and environmental applications the particles must be
functionalized with crosslinking agents, in order to obtain stable sols under certain
conditions of pH and ionic strength. Using the knowledge of the electrical double layer
and the charge generation process in the F-MF (Magnetic Functionalized Fluids), we
studied in this work the pH-dependent phase transitions of tartrate functional magnetic
colloids, through the calculation of pair potential interaction from an extended DLVO
potential which simulates the combined action of interactions interparticula the system.

Keywords: Magnetic Colloids. Thermodynamic stability. Functionalized. DLVO
Potential. Inter particle interaction.
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1. Introducéo

Coloides sdo misturas heterogéneas formadas por pelo menos duas fases. Uma
delas, denominada fase dispersa (sélida ou liquida ou gasosa), deve se encontrar
finamente dividida e misturada a uma fase continua, denominada dispersante, que
também pode se apresentar em um dos trés estados fisicos da matéria. A ciéncia dos
coloides esta relacionada com o estudo dos sistemas nos quais a fase dispersa apresenta
uma dimensao no intervalo de 1 a 103 nandmetros (JUNIOR; VARANDA, 1999).

Coloides com dimenséo entre 10 e 100 nm sdo chamados nanocoloides, e
quando formados por particulas magnéticas temos os ferrofluidos (FF), comumente
denominados de Fluidos Magnéticos (FM) ou Magnetic Fluids (MF), que compreendem
nanoparticulas magnéticas em um liquido carreador. Por associarem o magnetismo a
uma matriz liquida, os fluidos magnéticos constituem uma classe de novos materiais
com inumeras aplicacbes notaveis em diversos setores tecnoldgicos. Gragas a conjungdo
original de propriedades liquidas e magnéticas, esses materiais respondem a um
parametro externo extremamente potente, 0 campo magnético, podendo assim ser
confinados, deslocado, deformados e controlados (FERREIRA, 2008).

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

A garantia da estabilidade dos nanocoloides magnéticos (CM) é requisito
fundamental para viabilizar seu emprego em diferentes contextos. No caso das
aplicacdes biotecnoldgicas e ambientais, é necessario funcionalizar as nanoparticulas
dos CM com ligantes-ponte do tipo polieletrolito, de modo a se obterem sois estaveis
em determinadas condigdes de pH e forca ionica. Inserido neste contexto, 0 objetivo
deste trabalho de conclusdo de curso é investigar, do ponto de vista semiempirico, a
estabilidade de coloides magnéticos a base de nanoparticulas de ferrita de cobalto
funcionalizadas com tartarato (F-MF), no sentido de se aperfeicoar a interpretacdo
quantitativa do diagrama de fase pH-dependente desses materiais.

2. Fundamentacao Tedrica
2.1 Preparacdo de Coloides Magnéticos

O processo de obtencdo de um ferrofluido compreende, resumidamente, trés
fases: obtencdo das nanoparticulas, tratamento quimico da superficie e peptizacdo no
meio escolhido. As nanoparticulas de ferritas de cobalto, CoFe,O4, precursoras para 0s
F-MF utilizados neste trabalho, foram sintetizadas a partir do método bottom-up
desenvolvido por Massart (1981) e colaboradores, a partir da policondensacédo quimica
obtida pela coprecipitagdo de uma mistura de sais de Co*? e de Fe* em meio alcalino.

Apols a obtencdo das nanoparticulas na forma de um precipitado em meio
fortemente alcalino e carregadas negativamente, € necessario monitorar a carga
superficial, por meio do pH do meio, de forma que repulsbes eletrostaticas possam
permitir a obtengdo de solucBes estaveis. Esses coloides magnéticos sdo denominados



electric double layered magnetic fluids (EDL-MF). A alta forga i0nica presente no seio
da disperséo, devida a presenca de co-ions e contra-ions dissociados pelos reagentes da
sintese, comprimem fortemente a dupla camada elétrica (SHAW, 1975). Para remover o
excesso de ions é realizada uma lavagem das particulas com agua, reduzindo-se ao
maximo a quantidade de sobrenadante. Posteriormente o sistema é acidificado e fica em
repouso por um periodo de tempo para remover alguns produtos secundarios oriundos
do processo de sintese (FERREIRA, 2008).

Em meio éacido as particulas dissolvem-se facilmente, pois sao
termodinamicamente instaveis. A prevencdo do ataque acido as nanoparticulas e
alcancado na etapa de tratamento superficial, onde por meio de um método
experimental que consiste em ferver a disperséo coloidal magnética a 100°C em meio a
uma solucéo de nitrato férrico (Fe (NOs)s, por aproximadamente 15 minutos (SOUSA et
al., 2001) (TOURINHO, 1988). Durante esse processo ocorre a formagdo de uma
camada de recobrimento, rica em ferro, de composi¢cdo quimica do tipo y-Fe,O4 que
confere alta estabilidade as particulas em meio acido. O modelo de superficie rica em
ferro e o nucleo de CoFeO,4 é conhecido na literatura como core-shell ou nucleo-
superficie (SOUSA, 2003).

Fluidos magnéticos funcionalizados (F-MF) séo preparados como simuladores
de B-MF (fluidos magnéticos biocompativeis), em que ligantes-ponte sdo fixados na
superficie das nanoparticulas e servem de elo para moléculas bioativas. Os ligantes
utilizados sdo geralmente moléculas mais simples que anticorpos ou proteinas com o
objetivo de facilitar a simulacdo de um modelo de estabilidade para esses compostos.
As moléculas escolhidas devem possuir fungGes quimicas capazes de quimiossorver 0s
metais superficiais das particulas de ferrita, como por exemplo, grupos carboxilato
(COO). Ligacdes covalentes coordenadas sdo formadas entre os sitios superficiais e 0s
grupos doadores de elétrons do ligante-ponte, que atuam como bases de Lewis.

O ligante tartarato, utilizado neste trabalho para funcionalizar as particulas de
ferritas de cobalto, possui dois grupos carboxilatos em suas extremidades sendo que um
deles é o grupo associado ao metal da superficie e a outra extremidade fornece a carga
necessaria para manutencdo da estabilidade (AQUINO, 2003) (figura 1):

OM - OH,+~00C|C,H,0,|coo —>OM - ooc|c,H,0,jcoo™ +H,0

Figura 1. Processo de Funcionalizacdo onde o grupo carboxilato liga-se ao metal da superficie da
nanoparticula.

A sintese de F-MF ¢ realizada a partir de precursores de ferrofluidos do tipo
EDL-MF. Apos a sintese do ferrofluido por intermédio do método bottom-up o ligante €
introduzido na dispersdo e uma porcentagem, dependente da concentracdo no meio, e
adsorvido na superficie da particula. Para este trabalho a sintese de nanoparticulas
funcionalizadas com tartarato foi realizada por agitacdo da amostra nanocoloidal diluida
com solucdo aquosa de acido tartarico com pH controlado (CAMPOS et al., 2010).

As particulas em solucdo sdo caracterizadas por sua carga superficial, que por
meio das repulsdes eletrostaticas, controlam a estabilidade coloidal dos ferrofluidos,
impedindo a aglomeracgdo/coagulacdo das mesmas. Neste sentido, a estabilidade
coloidal de um EDL-MF ou F-MF pode ser controlada belo balanco energetico de
forgas repulsivas e atrativas. A descri¢do desta interpretacdo para a estabilidade coloidal
é objeto de estudo deste trabalho e sera descrita nos proximos topicos.



2.2 Origem da Carga Superficial em Coloides Magnéticos

Os sdis estaveis de um EDL-MF podem ser adequadamente obtidos apenas em
meios acido ou basico. Em regides proximas a neutralidade ou nas imediac¢Ges do ponto
de carga nula? ou do ponto isoelétrico®, a dispersdo coloidal transita & fase de coagulo,
tornando-se instavel. Essas observacGes empiricas revelam a pH-dependéncia da
densidade superficial de carga (CAMPOS, 2005). Os sitios superficiais das particulas,
ocupados por metais de transicdo M, podem sofrer reacGes de aquation (STUMM,
1992) de acordo com o equilibrio representado:

=M™ + H,0 == MOH}* Eq.1

De acordo com esse processo, o metal da superficie desloca a densidade
eletronica dos &tomos de oxigénio das moléculas de agua que estdo quimiossorvidas na
superficie, promovendo a alteracdo da acidez do sistema. Diferentemente do formalismo
de quimiossorcdo frequentemente aplicado a particulas de éxido em meio aquoso, pode-
se assumir as seguintes reacdes de hidrélise (CAMPOS et al., 2001) na superficie da
nanoparticula magnética:

K
= MOH; + H,0 & = MOH + H50* Eq.2
K
= MOH + H,0 5= MO~ + H;0* Eq. 3

sdo responsaveis pela geracdo de carga das nanoparticulas na dispersdo coloidal. Nesse
modelo, referido na literatura como Two-pK Model (ZUYI; WENMING, 1998), a
superficie comporta-se como um acido fraco diprotico de Bronsted, em que pK; e pK;
sdo as constantes termodindmicas relativas aos equilibrios e dependem,
fundamentalmente, da natureza da superficie das particulas (pK=-logK). Nesse sentido,
a superficie da particula é formada por trés tipos de sitios, cuja maioria é composta por
= MOH; em meio fortemente 4cido, um anfotérico = MOH em regides de neutralidade
e outro = MO~ em meio fortemente béasico. Dessa forma, a superficie esta
positivamente carregada em pH < pHpcn € negativamente carregado em pH > pHpen
(CAMPQS, 2005).

A funcionalizacdo das nanoparticulas magnéticas com moléculas organicas € um
mecanismo para evitar que as particulas de aproximem o suficiente e a atracdo de Van
der Waals (LYKLEMA, 2005) prevaleca. Este mecanismo é a repulsdo estérica que
ocorre devido a presenca de moléculas de cadeia longa na superficie da particula. Os
grupos polares das espécies adsorvidas se associam com a superficie da particula, fisica
ou quimicamente permitindo que a superficie se pareca com parte do fluido
(ROSENSWEIG, 1985). Neste sentido, as caudas sdo escolhidas com propriedades
semelhantes as da matriz do fluido circundante ou fluido portador. Intuitivamente, pode
ser apreciado que quando duas particulas se aproximam tendem a comprimir as camadas
de superficie de forma semelhante a amortecedores elasticos.

Em dispersdes coloidais do tipo F-MF a superficie da particula encontra-se
repleta de ligantes-ponte. A escolha dessa molécula que ird funcionalizar a particula
deve ser feita levando-se em consideracdo o mecanismo de complexacdo, a afinidade
entre 0 meio disperso e a molécula; e a geracdo de carga na extremidade livre. No
presente trabalho foi utilizado o ion tartarato, espécie com quatro carbonos, duas

2 ~ -~ . .. P .

PCN corresponde ao pH no qual a concentracgdo de sitios superficiais carregados é praticamente nula.
3 . . ~ soe . .. ars . ;.

PIE esta relacionado ao pH no qual a concentragdo de sitios superficiais positivos e negativos é igual.



hidroxilas e dois grupos carboxilatos nas extremidades, como j& descrito anteriormente,
que atendem aos requisitos necessarios a funcionalizacdo das nanoparticulas de ferritas
de cobalto. O ion tartarato possui um grupo carboxilato na extremidade livre
direcionada para o lado de fora da particula que se comporta como uma base
monofuncional de Bronsted. Com base na complexagdo assume-se que todos o0s sitios
superficiais ocupados por cations de metais de transicdo M sdo quimiossorvidos pelo
ligante (CAMPOS et al., 2010):

= MOHS + HL” == MLH + H,0 Eq.4

A partir dos equilibrios acido-base envolvidos, infere-se que a superficie das
particulas ficard negativamente carregada quando os ligantes forem desprotonados. Em
meios acidos, o grupo carboxilato sera protonado e a superficie ficard desprovida de
cargas, podendo ocorrer coagulacdo das nanoparticulas na dispersdo coloidal
(FERREIRA, 2008). Esse fato se deve ao comportamento acido-base da superficie
funcionalizada, que se comporta como um sistema &cido-base monoprético de Bronsted:

= ML + H;0Y -=MLH() + H,0 (meio acido) Eq.5
K
= MLH + H,0 <= ML~ + H;0*  (meio basico) Eq.6

Nesse modelo, referido na literatura como One-pK Model (ZUYI; WENMING,
1998), pK; é a Unica constante termodindmica relativa ao equilibrio e depende da
natureza da superficie das particulas (pK=-logK). A superficie entdo é formada por dois
tipos de sitios superficiais. Espera-se que em meio alcalino, a espécie predominante no
sistema seja = ML~ que, carregada negativamente, confere densidade de carga as
nanoparticulas contribuindo para a existéncia do componente repulsivo do modelo de
estabilidade coloidal. Em meio acido, os ligantes sdo protonados, gerando a espécie
= MLH desprovida de carga, contribuindo para a desestabilizacdo das nanoparticulas
pela ndo existéncia da repulsdo eletrostatica (MARINHO, 2011).

Em conformidade com o equilibrio, 0 modelo One-pK considera que a superficie
da nanoparticula se comporta como um sistema acido-base monoprotico fraco. Assim, a
concentracdo de cada espécie é pH-dependente, de forma semelhante observada nos
EDL-MF, e pode ser expressa a partir de suas fragdes molares individuais (o4,00) € da
concentracdo molar total C+ das espécies:

[E MLH] = alCT, [E ML_] = af()CT

Seguindo os métodos analiticos, o denominador em todas as expressdes para 0S
valores de fragdo molar (o) é obtido por (SKOOG et al, 1996):

107PH 4 107PK

A constante de equilibrio, assim como no cado do EDL-MF, pode ser obtida
com a equacgdo de Henderson- Hasselbalch (ATKINS, 1994) para o caso do equilibrio

geral:

_ [=ML7]
pH = pK + log =Y Eq.7



Quando [= MLH]| =[= ML"]o pH torna-se igual ao pK. Uma vez que a
superficie pode ser carregada de acordo com o equilibrio da equacédo 6, a densidade de
carga superficial das nanoparticulas de um F-MF (ap) em termos das concentracfes dos
sitios superficiais carregados pode ser convenientemente expressa por:

—pK
0 ==V(a)Cr  ou ou(pH) =2V (—m——r) €1 Eq.8
Entretanto, um ajuste faz-se necessario na equagdo acima, uma vez que a area
das nanoparticulas é usualmente calculada por intermédio de seu didmetro médio
deduzido dos difratogramas de raios X obtidos do p6 das amostras de coloides
magnéticos (EDL) precursoras, ndo funcionalizadas (MARINHO, 2011). Neste sentido,
é proposto neste trabalho um fator de reajuste 2/ (r + ¢)?, que leva em conta o raio da
particula ndo funcionalizada (r) e o comprimento da cadeia carbbnica do ligante
organico (c), utilizado para funcionalizar as nanoparticulas. Por conseguinte, podemos
reescrever a equacao utilizada para o calculo da densidade superficial de carga de F-MF
com a area pondera pela presenca do ligante:

90(PH) = [(rizc)Z] %V (%) Cr Eq.9

em que, no caso do ligante tartarato utilizado no trabalho em questéo, foi considerado
c=0,9nm.

Na expressao, F € a constante de Faraday, V é o volume da dispersdo e A é a
area total da superficie de todas as nanoparticulas em suspensdo que é calculada
considerando-se a contribuicdo ponderada de todas elas por causa da polidispersdo em
tamanho. Considerando-se Ct como a concentragdo total dos sitios superficiais da
nanoparticula e oo a fracdo molar da espécie = ML~. E possivel observar, de forma
semelhante aos EDL-MF, a pH-dependéncia da densidade de carga superficial para as
nanoparticulas funcionalizadas com tartarato. Ferreira (2008) utilizou de forma inédita
na literatura as medidas potenciométricas e condutimétricas simultaneas para os F-MF
com o objetivo de sua densidade de carga superficial.

2.3 Teoria X-DLVO na Estabilidade Coloidal de F-MF

No caso dos S-MF (Surfact Magnetic Fluids) ou F-MF (Fluidos Magnéticos
Funcionalizados), inerentemente as forcas repulsivas do tipo eletrostaticas e atrativas de
van der Waals, as particulas interagem de forma estérica, devido a presenca de um
ligado na superficie, e magneticamente. Esta abordagem faz uso das interacdes
formalizadas pela teoria DLVO e inclui outros fatores que podem influenciar a
estabilidade de um fluido magnético. A esta abordagem denominamos de X-DLVO, a
qual expande o potencial de interagdo de par e inclui a pH-dependéncia da densidade de
carga no calculo do potencial de interacdo repulsivo (CAMPOS et al., 2009).

2.3.1 Interacdo Repulsiva Eletrostatica (Ue)

Em F-MF, o componente de interacdo repulsivo € resultado da superposicao das
partes difusas das duplas camadas elétricas das nanoparticulas. Considerando-se as
particulas como sendo esféricas e com raio R, a energia potencial de interacdo
eletrostatica U, em funcdo da distancia centro a centro r das particulas, pode ser
calculado por (RUSSEL,; SAVILLE; SCHOWALTER, 1989):



U _6akoTeoanR? (%o ) exp(-Dr'(r—2R)) Eq.10
keT 2 4k T r

em que o é 0 potencial elétrico da superficie e D" é o inverso do comprimento de
Debye. Essa aproximacao foi obtida pela técnica de aproximacéo por superposicao do
potencial elétrico superficial, é valida somente em situacdes nas quais D *(r-2R)>>1,
ou seja, nos casos em que a distancia interparticula € grande comparada ao comprimento
da dupla camada difusa. O principio dessa aproximacao esta fundamentado no fato de
que quando duas particulas estéo relativamente distantes entre si, o potencial elétrico da
superficie em um determinado ponto pode ser aproximado pela soma de uma
distribuicdo de potencial devido a duas esferas localizadas proximas a esse ponto, em
que cada esfera é tratada como se estivesse isolada, de modo que o potencial de cada
uma ndo é afetado pela presenca da outra (CARNIE; CHAN; STANKOVICH, 1993).

O potencial superficial pode ser calculado expandindo-se até o termo cubico a
importante equagao de “Poisson-Boltzmann”(PB), que ¢ a equacao basica para o calculo
de todos os problemas eletrostaticos da dupla camada definida para o modelo
genericamente chamada de teoria de “Gouy-Chapman”(GC) para superficies planas

(Pashley; Karaman, 2004):
coeR2+/B j

goakeT (1+ DU'R)

keT
2+/Be

O parametro adimensional B é dependente da taxa de blindagem (D_'R)
envolvida na dupla camada elétrica difusa, reflexo principalmente da forca i6nica e da
temperatura da dispersdo (CAMPOS et al., 2009).

No calculo de yo levamos em conta, a dependéncia da densidade superficial de
carga oo com 0 pH, obtido de acordo com a funcionalizagdo da particula e levando-se
em consideracdo que a densidade de carga das nanoparticulas de um F-MF resulta de
um mecanismo de transferéncia de protons entre a superficie e o seio da disperséo,
segundo equilibro do tipo acido-base de Bronsted.

No caso dos fluidos magnéticos elaborados pelo método de surfactacéo (S-MF),
o0 potencial repulsivo é monitorado, fundamentalmente, pelo nimero de espécies
surfactantes fixado na superficie por unidade de area e pelo tamanho da cadeia
carbdnica dessas espécies. Dessa forma, uma analogia parece ser bastante interessante: a
forca idnica e a densidade superficial de carga estdo para os EDL-MF assim como o
tamanho da cadeia surfactante e o niUmero de moléculas espécies fixadas a superficie
estdo para os S-MF, no que diz respeito a estabilidade coloidal (CAMPQOS et al., 2009).

Yo =

arcsin h( Eq.11

2.3.2 Interacgdes Atrativas de Van der Waals (Uyqw)

As interacfes entre atomos no vacuo, formalizada por London norteiam
praticamente toda a teoria envolvendo interacdes entre particulas em fase condensada.
As interacOes entre particulas dependem fundamentalmente dos seus tamanhos, da
distancia entre si e da natureza do material que as compdem. Assim como ocorre nos
EDL-MF a repulséo eletrostatica em F-MF ¢ balanceada pela atracdo de van der Waals,
Scholten (1978) foi quem estimou a atracdo de van der Waals entre particulas de 6xido
de ferro em meio aquoso, desprezando o efeito de retardacdo, como se segue:

Uew A [ 2R 2R? D?+4RD Eq. 12
=- 5 + ~+1In . q.
keT  6keT | D’+4RD (D+2R)®  (D+2R)



A constante de proporcionalidade A é chamada de constante de Hamaker cuja
magnitude varia geralmente entre (0,4 a 4,0) x 10, para fases condensadas. Ela
reflete, fundamentalmente, a contribuicdo de natureza quimica das nanoparticulas,
depende tanto da polarizacdo das particulas de ferrita quanto da permissividade
dielétrica do meio disperso. Neste trabalho a constante de Hamaker foi considerada
A=10" J (DUBOIS et al., 1999), D a distancia entre as particulas e R o raio da
particula levando em consideracdo o ajuste proposto anteriormente no calculo da
densidade superficial de carga que destaca 0 raio da particula precursora ndo
funcionalizada e o comprimento médio da cadeia carbdnica do ligante.

2.3.3 Interagéo Dipolar magnética (Umag)

Independente da estabilizacdo coloidal, pela introducdo de forgas de carater
repulsivo que se somam a atracdo de van de Waals, nos fluidos magnéticos deve-se
considerar também a componente de interacdo magnética, inerente aos graos suspensos
de ferrita e que distingue o coloide magnético do convencional.

Nos ferrofluidos, diferentemente das dispersdes coloidais convencionais,
existem interacdes dipolares magnéticas, cada particula pode ser considerada como um
pequeno dipolo permanente portando um momento magnético u = mgV, em que m, € a
magnetizacdo de saturacdo da nanoparticula (FERREIRA, 2008). Estas interacfes
dipolares magnéticas apresentam a particularidade de serem de longa distancia e
dependentes da orientacdo respectiva dos momentos. A componente de interacdo
magnética é anisotropica uma vez que depende da orientacdo relativa dos momentos
magnéticos individuais de cada particula (Figura. 2). Entretanto, as particulas
encontram-se livres, por estarem suspensos 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 €, essencialmente,
atrativa.
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Figura 2. Interacéo dipolar magnética entre duas particulas.

Considerando-se duas particulas esféricas idénticas, com os dipolos p e o
separados por uma distancia x conforme indica a figura 2, o potencial de interacdo de
dipolar magnético normalizado pela energia de agitacdo térmica kgT sera dado por
(BERKOVSKI, 1993):

U, :—Arl(2cosel cos 6, —sin @, sin 6, cos ) Eq.13
T
em que A é o termo de acoplamento magnético (A = uoup,@/x3), o € a
permeabilidade magnética do vacuo e ¢ é o angulo azimutal entre 0os momentos
magnéticos.
O calculo da média global de interacdo dipolar em todas as dire¢fes no espaco,
permite encontrar as seguintes expressdes, para 0s casos limites de acoplamento
magneético:

U 2
kl\;‘;f’ =— 4;12 para um acomplamento magnético fraco (Z—n K1)




U
_k";‘;f’ =— % para um acoplamento magnético forte (4)’_7T > 1)

As interacOes descritas sdo em media atrativas e fortemente dependentes do
tamanho das nanoparticulas, caso o pardmetro y varie com pi,, por conseguinte, d°.

Da mesma forma como ocorre nos fluidos magnéticos de dupla camada elétrica
a introducdo da componente magnética no balanco energético altera significativamente
a barreira de energia de estabilizacdo de um fluido magnético do tipo F-MF.

2.3.4 Interacgao Estérica (Uest)

Em coloides magnéticos surfactados, como ja mencionado anteriormente, a
superficie das particulas estd quimiossorvida com moléculas de cadeias longas e que
apresentam um grupo polar. Os grupos polares dessas moléculas ligam-se a superficie, e
suas longas cadeias interagem com o seio da solu¢do e com outras extensas cadeias de
particulas vizinhas, criam um impedimento espacial a aglomeracdo. Os agentes
surfactantes devem ser escolhidos de tal forma que suas propriedades sejam similares a
matriz do fluido ou do liquido carreador.

A primeira abordagem semiquantitativa a respeito do impedimento espacial
estérico na estabilizacdo coloidal foi feita por Mackor em 1951 (ROSENSWEIG, 1985).
O mecanismo é tratado segundo a termodinamica estatistica de uma haste rigida fixada
em uma dobradica universal. Nesse modelo o grupo polar do surfactante é admitido
como diluido na superficie, logo sua cadeia (haste) pode rotacionar segundo orientagdes
de um hemisfério quando influenciada por movimentos térmicos.

A expressdo para a energia repulsiva (Ug) obtida por Mackor para uma
superficie plana foi:

Usr  (p(1—x/26), (x/28) <1
kgT {0 (x/28) > 1

em que p ¢ a concentracdo de moléculas quimiossorvidas na superficie da particula, 6 o
comprimento de suas cadeias e D € a distancia entre as superficies, kg é a constante de
Boltzmann, T é a temperatura e Uy é a energia de repulsdo por unidade de area da
superficie (ROSENSWEIG, 1985).

A equacdo acima quando integrada para um par de esferas vizinhas de mesmo
didmetro d assume a forma:

Ysr _ 7% 2-Z2n () - Eq.14
kT 2 t 1+1/2 t

emquel =2x/d et =26/d.
Em sistemas fortemente associados ha uma energia de repulsdo méxima, de
acordo com a equacdo anterior, dada por (ROSENSWEIG, 1985):

U,, 1
(k T) =3mdp
b max

Como exemplo, em uma situacdo onde se assume que cada molécula de
surfactante ocupa uma regido na superficie de 1nm de extensdo por 0,5nm de
profundidade, havera 314 moléculas na totalidade da superficie, ou (Ug/kgT)max = 314
para uma particula esférica de 10 nm de diametro.




3. Metodologia

Utilizando-se as funcGes de energia que descrevem as forgas interparticula no
sistema dos F-MF, segundo a teoria X-DLVO, (forgas repulsivas do tipo eletrostatica e
estérica; e forcas atrativas dipolar magnética e de van der Waals) foram calculados os
potenciais de interacdo de par para o sistema com auxilio do software Excel®.

O componente eletrostatico do potencial de par foi obtido por meio do
formalismo de Poisson-Boltzmann, no qual se utilizou a aproximacéo por superposi¢cdo
do potencial elétrico superficial. No céalculo desse potencial, a dependéncia da
densidade de carga das nanoparticulas com o pH foi levada em conta, a partir do modelo
de 2-pK’s. A densidade superficial de carga das nanoparticulas foi determinada
experimentalmente, por meio de titulagdes potenciométricas e condutimétricas
simultdneas em amostras de F-MF & base de nanoparticulas de ferrita de cobalto
funcionalizadas com tartarato.

O componente repulsivo estérico das nanoparticulas funcionalizadas foi
calculado utilizando-se o formalismo de Mackor para simetria esférica. Neste, 0
mecanismo de funcionalizacdo do ligante a superficie foi tratado segundo a
termodinamica estatistica de uma haste rigida fixada em uma dobradica universal. O
grupo polar do ligante é admitido como diluido na superficie, portanto sua cadeia
(haste) pode rotacionar segundo orientagdes de um hemisfério sob influéncia de
movimentos térmicos.

As interacOes atrativas de van der Waals foram contabilizadas desprezando-se
efeitos de retardamento e considerando-se as nanoparticulas como sendo esferas rigidas
e idénticas. No caso, empregou-se um valor tabelado da constante de Hamaker,
calculado a partir de um sistema de particulas de Oxidos de ferro dispersas em meio
aquoso (SCHOLTEN, 1978).

O termo de interacdo magnética foi calculado considerando-se um par de dipolos
idénticos em um sistema diluido. Desta forma, a interacdo dipolar magnética pode ser
considerada isotropica e globalmente atrativa.

O diametro das nanoparticulas foi obtido pela técnica de difracdo de raios X,
com o auxilio do formalismo de Scherrer. Desta forma foi possivel se determinar a area
média das nanoparticula para se exprimir a densidade de carga. A polidispersdo média
em tamanho foi obtida pela técnica de microscopia eletronica de transmissdo. Os
histogramas obtidos por meio das micrografias foram ajustados pela funcdo de
distribuicéo log-normal. Com isso, o célculo da &rea das nanoparticulas foi ponderado
pela distribuicdo em tamanho.

Os potenciais de interacdo de par foram calculados em funcéo da distancia entre
particulas para diversas condi¢Ges de pH da amostra. Neste sentido, a partir dos perfis
de potencial de par, obtidos com o software Origin®, foram determinadas a altura da
barreira de energia e a posicdo do minimo secundario para cada caso. A partir destes
valores, foi possivel se estabelecer os intervalos de pH nos quais as amostras
apresentam estabilidade em nivel coloidal.

4. Resultados e Discussao

A figura 3 mostra as curvas de titulacdo potenciométrica condutimétrica
simultaneas para a amostra de coloide magnético investigado neste trabalho
(¢ =1,09%). Levando-se em consideracdo as condi¢Ges experimentais, a curva
potenciométrica indica que o sistema se comporta tipicamente como uma mistura de
base forte (hidréxido de tetrametilam6nio - TMAOH), base fraca bifuncional por



intermédio dos tartaratos livres no seio da solugdo, provenientes do processo de
funcionalizacdo da superficie, e base fraca monoprética representada pela superficie das
nanoparticulas funcionalizadas (= ML™).
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Figura 3. Curvas de Titulagdo potenciométrica e condutimétrica simultineas efetuadas a amostra de F-MF
alcalinizadas até pH 12,1 pela adi¢do de hidroxido de tetrametilamonio (TMAOH). Foram utilizados 40 ml da
disperséo coloidal magnética com ¢=1,09% e solugdo de 4cido cloridrico 0,1025 mol. L™ como titulante. Os pontos
de equivaléncia sdo calculados pela técnica de extrapolagdo das porgdes lineares da curva condutimétrica
(FERREIRA, 2008).

Como destacado na figura 3, a partir dos pontos de equivaléncia da titulagéo
potenciométrica-condutimétrica simultanea, podem-se delimitar trés regides distintas. A
primeira corresponde a neutralizacdo de ions OH ™ livres na dispersdo e a terceira regido
corresponde ao excesso de titulante. A segunda regido estd associada a superficie das
particulas funcionalizadas (F-MF) e aos ions livres de tartarato.

Na regido 1, com o aumento do volume de titulante, a condutividade decresce
significativamente devido a completa neutralizacdo dos ions OH~ livres (oriundos da
base forte adicionada no processo de sintese, TMAOH) de alta condutividade molar
especifica que sdo substituidos por ions cloreto (Cl™) cuja condutividade molar
especifica € menor. A curva potenciométrica por sua vez apresenta nesse primeiro
momento um comportamento mono-log, caracteristico da titulacdo de uma base forte.

Na regido 2 ocorre a titulacdo da superficie da particula além de outro sistema
fraco composto pelos éanios tartarato livres no seio da solugdo. Nesta regido
intermedidria a curva condutimétrica ndo apresenta bruscas variagdes, conforme ja fora
previsto para sistemas polifuncionais (FIFIELD; KEALEY, 2000). A contribuicdo para
a condutividade se deve a presenca dos ions livres no seio da dispersdo: tartarato, CI’
(adicionado na titulacio) e dos ions TMA". Considera-se desprezivel a contribuicio das
nanoparticulas na condutividade da dispersdo, uma vez que possui grande massa,
quando comparado aos ions livres.

Na regido 3, a condutividade cresce fortemente em vista da adigdo de excesso de
acido forte, cujos ions H;0* possuem alta condutividade molar especifica.

Por meio da equagdo 7, podem-se calcular o pK bem como as fragdes molares
dos sitios superficiais em funcdo do pH (Fig.4). Nesse diagrama de especiacdo &
possivel observar uma descricdo quantitativa da superficie das nanoparticulas,
ilustrando os dominios de protonacéo dos sitios superficiais. Na faixa de pH proxima ao
valor do pK, evidencia-se a coexisténcia se sitios carregados negativamente e neutros,
= ML~ e = MLH. Ja na regido de neutralidade e pH é&cido, a fragdo molar dos sitios



superficiais carregados descresce abruptamente, de forma que a particula apresenta
carga total nula e a presenca apenas das espécies = MLH.
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Figura 4. Diagrama de especiac¢do dos sitios superficiais.

Na figura 5 caracterizamos quantitativamente a pH-dependéncia da densidade
superficial de carga para o EDL-MF investigado: plota-se oo em funcdo do pH, por
meio da equacdo 9. Como se pode observar, préximo ao ponto de carga nula PCN,
perceptivel no diagrama de especiacdo a densidade de carga tende a zero, enquanto que
para pH>10,8 ¢ alcancado o valor de saturagdo (co™).
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Figura 5. Dependéncia da densidade superficial de carga (o) em funcdo do pH para a amostra de F-MF.

Como se pode observar, na figura 6, onde estdo representados 0os componentes
individuais e total de interacdo calculado segundo o potencial X-DLVO para pH=12, as
interacOes atrativas de van der Waals e dipolares magnéticas séo de curto alcance e ndo
variam com o pH, conforme relatado anteriormente, assim como as interagdes repulsiva
estérica oriundas do surfactante. Na verdade, elas dependem principalmente da
natureza, do tamanho das nanoparticulas e da concentracdo, no caso da magnetica. O
componente repulsivo eletrostatico, por sua vez, é um ajuste fino para estabilidade posto
que é sensivel a forca ibnica do meio, a temperatura da dispersdo e a densidade
superficial de carga das nanoparticulas.
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Figura 6. Potencial X-DLVO de ferritas de cobalto funcionalizadas com ions tartarato para pH=12 em
funcéo da distancia interparticula.

Na figura 7, plota-se o potencial de interacdo de par Uy calculado em unidades
de kgT em funcdo da distancia entre um par de nanoparticulas de ferrita de Cobalto
(Co5) funcionalizadas (didametro = 14,3 nm e ¢ = 1,09%); para alguns valores de pH. Os
potenciais de interacdo de par calculados revelam um minimo primario a curtas
distincias e uma barreira de energia (Uma) em distdncias intermediarias
(ISRAELACHVILI, 1992). Dependendo da altura da barreira de energia, o potencial de
interacdo pode exibir forte repulsdo de longo alcance ou agregacdo irreversivel no
minimo priméario (Umin) (coagulagdo), o que induz uma separagdo nitida entre fase
dispersa e liquido carreador (ISRAELACHVILI, 1992). Ainda é possivel identificar a
existéncia de um minimo secundario (Usc) (floculacdo), a maiores distancias
interparticula. Como ja abordado anteriormente, dependendo da profundidade desse
minimo, fendmenos reversiveis de agregacdo podem ocorrer.
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Figura 7. Perfis do potencial de interagdo de par U+ calculadas, em algumas condicdes de pH, para as
particulas da amostra de ferrita de cobalto funcionalizadas.



Para pH inferior a 8,5 a altura da barreira de energia e a densidade superficial de
carga caem drasticamente e, entdo, ambos 0s minimos Upmin € Usc colapsam-se.
Consequentemente, de acordo com a literatura (WANG; PUGH; FORSSBERG, 1994),
para valores de U< 5kgT as flutuagbes térmicas ja sdo suficientes para induzir uma
rapida aglomeracdo, com uma separacdo de fase liquido-sélido macroscopicamente
nitida. Nessa transicao de fase irreversivel, as particulas estdo fortemente agregadas por
forcas de van der Waals intensas e nao se redispersam, a menos que um
condicionamento experimental, que inclui a supressdo da fase sobrenadante e o ajuste
de pH, seja efetuado.

Os pontos de inflexdo do grafico na barreira de energia total (Urota), de acordo
com cada pH correspondente foram utilizados para se verificar a existéncia de pontos de
minimo primario ou secundario, os quais indicam a varia¢do da estabilidade provocada
pela alteracdo do potencial hidrogeni6nica no seio da dispersdo e consequente alteracao
na densidade de carga superficial do F-MF.

Na figura 8 plotamos a altura da barreira em fungdo do pH do meio. Pode-se
concluir que a fase sol é mantida entre 9,5 < pH < 12 devido a uma alta barreira de
energia (34 kgT < Umax < 45,5 kgT), associada ao importante valor da carga superficial
das nanoparticulas funcionalizadas. Quando o pH estd na faixa de 8,5 < pH < 9,50
ferrofluido apresenta caracteristicas de um gel (floculagdo). Para pH < 8,5, os valores da
altura da barreira e da densidade superficial de carga caem drasticamente e, as
flutuacbes térmicas j& sdo suficientes para induzir uma répida coagulacdo, com
separacao de fase liquido-solido macroscopicamente nitida.
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Figura 8. pH-dependéncia do potencial total (Ut) de acordo com o0 modelo X-DLVO.

Um estudo realizado por Fauconnier (1996) e colaboradores apresentou
diagramas de fase da pH-dependéncia com a estabilidade coloidal para F-MF
funcionalizados com tartarato. Nesse trabalho foi evidenciado que para quantidades
acima de 4% de ligantes adicionados a dispersdo coloidal é possivel se obter sdéis
termodinamicamente estaveis dos coloides magnéticos funcionalizados, para valores a
partir de pH = 4. Sendo este valor préximo ao pK; do ion tartarato livre, assume-se que
a formacdo da espécie = ML~ ocorrerd em valores de pH acima de 4 e que a superficie
da nanoparticula ndo afetara a acidez ou basicidade dos ligantes quimiossorvidos. Com
essa observacdo empirica, constata-se que os diagramas tanto de densidade superficial
de carga quanto de barreira de energia obtidas neste trabalho levando-se em
consideracdo o potencial de interagdo X-DLVO s&o insuficientes para explicar fielmente
a estabilidade dos fluidos magnéticos funcionalizados na faixa de 4 < pH < 8,5.



Diante desses resultados, destacamos outro modelo publicado na literatura
denominado Hb-MF ( H-Bonded Magnetic Fluids) (TOURINHO et al., 1998), baseado
na peptizacdo de particulas em meio aquoso na auséncia de dupla camada elétrica e até
mesmo de surfactantes, para explicar os fenémenos de estabilidade coloidal
relacionados aos F-MF explorados neste trabalho. O modelo de condicionamento
quimico da superficie, para o caso dos Hb-MF, foi explicado bom base na formacéo de
ligagbes de hidrogénio entre os grupos hidroxila dos ligantes em torno das
nanoparticulas, tais como 0s presentes no ions tartarato, de maneira a formar uma
estrutura quase rigida, em torno das nanoparticulas. Mesmo que os ligantes sejam
pequenos pode-se estimar a formacéo de ligacdes de hidrogénio entre: as moléculas de
agua e os grupos hidroxila dos ligantes adsorvidos a superficie; os grupos hidroxila de
ligantes vizinhos; e entre ions tartarato livres e os grupos hidroxila dos ligantes
adsorvidos.

5. Conclusédo

Os resultados estdo em excelente acordo com o perfil dos diagramas de fase
experimentais e mostram que a densidade de carga superficial em CM funcionalizados
com tartarato atua como um parédmetro de ajuste fino do componente repulsivo do
potencial de interacdo (CAMPOS et al., 2009). Ao passo que titulacOes
potenciométricas e condutimétricas simultaneas demonstraram ser uma eficiente
ferramenta de determinacdo do comportamento acido-base da superficie das
nanoparticulas (FERREIRA, 2008).

Os resultados apresentados para o F-MF estudado estdo em acordo com 0s
resultados experimentais, em termos de estabilidade, para uma faixa de pH superior a
8,5. No modelo proposto por esse trabalho esperava-se que soéis estaveis fossem
explicados com base na interacdo interparticula proposta pelo potencial X-DLVO onde
somente baseando-se na densidade superficial de carga com a variacdo do pH fosse
possivel simular a real estabilidade desse fluido. Entretanto, conforme evidenciado por
Fauconnier (1996) é possivel obter fluidos magnéticos funcionalizados com tartarato
estaveis, em regibes que a densidade de carga é praticamente nula.

Em meio a novas perspectivas, podemos concluir que os coloides magnéticos
funcionalizados com tartarato demonstram caracteristicas tanto de Hb-MF quanto de
EDL-MF. Consequentemente, a caracterizacdo quantitativa da estabilidade coloidal dos
F-MF necessita de um potencial X-DLVO mais abrangente, em que se deve levar em
consideracdo componentes de interacdo ndo-DLVO, com o objetivo de se contabilizar
as forgas de hidratacdo que surgem na formacdo do network (redes) das ligacdes de
hidrogénio. Futuras investigaces, sem duvida, conduzem a uma promissora extensao
deste trabalho, em que se poderd fazer uso de novos procedimentos tais como o
emprego da técnica de ressonadncia nuclear magnética para se estudar a dinamica
molecular da agua em fluidos magnéticos para deteccdo e caracterizacdo de ligacOes de
hidrogénio no processo de estabilizacdo dos F-MF.

Referéncias

AQUINO, R.;Tese de doutorado, Universidade de Brasilia, Brasil, 2003.

ATKINS, P.W; Physical Chemistry, 5™ed., Oxford University Press: Orford,1994.
BERKOVSKY, B.M.; MENDVEDEV,V.F.; KRAKOV, M.S.; Magnetic Fluids-
Enginering Applications, Oxford Press: Oxford, 1993.



CAMPQOS, A. F. C.; Contribuicdo ao estudo da densidade superficial de carga na
estabilidade de coloides magnéticos: uma abordagem eletroquimica. Tese de doutorado
em Quimica, Universidade de Brasilia, Brasil, 2005.

CAMPOS, A.F.C, et al. Physics Procedia 9 (2010) 45-48.

CAMPOS, A. F. C. etal. J.Braz. J Phys. 39, 230 (2009).

CAMPOS, A. F. C. etal. J. Eur. Phys. J E 6, 29 (2001).

CARNIE,S. L.; CHAN, D. Y. C.; STANKOVICH, J. J. Colloid Interface Sci. 165, 116
(1993).

DUBOIS, E. et al. J.Chem. Phys. 111,7147 (1999).

FAUCONNIER, N.; These de Doctorat, Universidade Paris VI, Franca, 1996.
FERREIRA, M. A.; Caracterizagéo eletroquimica de coloides magnéticos visando a
aplicacdes nanotecnologicas nanobiotecnoldgicas. Tese de Mestrado em Quimica,
Universidade de Brasilia, Brasil, 2008.

FIFIELD, F.W.; KEALEY, D.; Principles and Pratice of Analytical Chemistry, 5 ed.
Blackwell Science LTD: Reino Unido, 2000.

ISRAELACHVILI, J. Intermolecular & Surface Forces, 22 ed. London: Academic
Press, 1992,

JUNIOR, M. J.;VARANDA, L. C. Quimica Nova na Escola 9, 9 (1999).

LYKLEMA, J.; Fundamentals of Interface and Colloid Science, Volume IV. 12 ed.
Elsevier Academic Press,2005.

MACKOR, E. L. J. Colloid Interface Sci. 6, 492 (1951).

MARINHO, E.P. Sintese, caracterizacéo Fisico-Quimica e eletroquimica de dispersoes
coloidais magnéticas do tipo EDL( Eletric Double Layered) a base de Ferritas
Espinélio. Tese de Doutorado em Quimica, Universidade de Brasilia, 2011.

MASSART, R. IEEE Trans Magnetics 17 (1981) 1247

PASHLEY, R.M.;KARAMAN, M.E.; Applied Colloid and Surface Chemistry. 12 ed.
Canberra, Australia. John Wiley & Sons, Ltd, 2004.

ROSENSWEIG, R. Ferrohydrodynamics, 1% ed. Cambridge University Press:
Cambridge, 1985.

RUSSEL, W.B.; SAVILLE, D.A.; SCHOWALTER, W.R.; Colloidal Dispersion,
Cambrige University Press, Great Britain, (1989).

SCHOLTEN, P. C.; Colloid Chemistry of Magnetic Fluids dans Thermomechanics of
the Magnetic Fluids, Hemisphere Publishing Corporation: Bristol, 1978.

SHAW, D.J. Introducdo a quimica de coloides e de superficies. Sdo Paulo: Edgard
Blucher/Edusp, 1975.

SKOOG, D.A.; WEST, D.M.; HOLLER, F.J.; Fundamentals of Analytical Chemistry .
Saunders College Publiching, Orlando,1996.

SOUSA, M.H.; Tese de Doutorado, Universidade Paris VI, Franca, 2003.

SOUSA, M.H. et al. J. Phys,Chem.B. 2001,105,1168.

STUMM, W.; Chemistry of the Solid-Water Interface, John Wiley & Sons. New Youk,
1992.

TOURINHO, F.A.; Thése de Doctorat D’Etat és Sciences Physiques, Universidade
Paris VI, Franca, 1988.

TOURINHO, F.A.; DEPEYROT, J.; DA SILVA, G.J.; LARA, M.C.F.L.; Braz. J Phys.
1998,28,413.

WANG, Y.; PUBH, R.J.; FORSSBERG, E.; Colloid Surf.A 90 (1994) 117.

ZUYI, T,;WENMING, D.; J.Colloid Inter.Sci.1998, 2



