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Resumo

Nanoparticulas (NP’s) magnéticas a base de maguemita (}<Fe203), do tipo
core/shell com nucleo simples de ferrita de cobalto CoFe204 e misto de ferrita do tipo
ZnxCo1-xFe204 recobertas por uma camada superficial de maguemita ()-Fe203) séo
guimicamente sintetizadas pelo método da coprecipitacdo. Essas NP’s sdo dispersas
em um solvente complexo considerado verde, o solvente eutético extremo, o DES.
Diferentes tipos e proporgdes de solventes DES foram testados: a base de cloreto de
colina com ureia (ChU) e com etilenoglicol (ChEG). Os solventes foram liofilizados e
caracterizados por medidas de densidade, da viscosidade e Karl-Fisher. Os resultados
mostram que a quantidade de agua influencia consideravelmente nas propriedades
de viscosidade para os DES escolhidos. A estrutura, composig&do quimica e morfologia
das amostras investigadas foram caracterizadas pelas técnicas de Difracao de raios
x (SPD), Espectroscopia de Absorcao Atdmica (AAS), Microscopia Eletrénica de
Transmissdo (MET). Além disso a estrutura local foi investigada através de analises
de Espalhamento Dindmico da Luz (DLS) e de Espalhamento de Raio x em baixo
angulo (SAXS). Os resultados de DLS mostram que um modelo de viscosidade local
€ necessaria para compreender os resultados obtidos no ChEG. Entretanto isso n&o
ocorre para resultados obtidos no ChU, nesse caso a incerteza no coeficiente de
difusdo é da mesma ordem que a viscosidade relacionada com o teor de agua. O
SAXS foi utilizado para verificar a condigdo das dispersdes coloidais das NP’s nos
liquidos euteticos extremos. Em alguns casos verificasse a remog¢éo de aglomerados
apo6s a separacao em tamanho, ou apés a transferéncia para o DES. De forma geral,
mesmos com o desenvolvimento de metodologia inédita para dispersar as particulas
no DES, n&o foi possivel obter amostras de elevadas concentragdes. Por fim, a
presentamos um trabalho preliminar de sintese em meio complexo (solugdo de
laponita) visando obter particulas monodispersas, e funcionalizadas com agentes
dispersores como as argilas. Neste caso, obtivemos nanoparticulas pouco
polidispersas, associadas a plaquetas de laponita, contudo ndo temos informacgéo da
forma de interacédo plaqueta-particula ainda. Estas, particulas serdo posteriormente

testadas para dispersdo em DES.
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Abstract

Magnetic Nanoparticles (NP's) based on maghemite (<Fe203), core/shell CoFe204@
Fe203 or ZnxCo1xFe204@ +Fe20s are chemically synthesized by coprecipitation
method. These NP's are dispersed in a complex considered green solvent, Deep
Eutectic Solvent, DES. Different types of Choline chloride based DES were tested: with
urea (ChU) and ethylene glycol (ChEG). The solvents were lyophilised and
characterized by density measurements, viscosity and Karl-Fisher titrations. The
results show that the amount of water greatly influences the viscosity properties
chosen for the DES. The structure, chemical composition and morphology of the
investigated samples were characterized by diffraction techniques x-ray (XRD), Atomic
Absorption Spectroscopy (AAS), Transmission Electron Microscopy (TEM). In addition
the local structure was investigated by using Dynamic Light Scattering (DLS) and Small
Angle X-Ray Scattering (SAXS). The DLS results showed that for nanoparticles
dispersed in DES-ChEG a local viscosity model is needed to understand the results.
However for NPs on DES-ChU the uncertainty in diffusion coefficient varies
analogously with the viscosity when the water amount is increased. The SAXS was
utilized to verify the condition of the colloidal dispersions of NP's in the DES. In some
cases, we verify the removal of agglomerates after the size separation or after transfer
to DES. In general, even with the development of new methodology to disperse the
particles in the DES, it was not possible to obtain highly concentrated samples. Finally,
we present a synthesis in complex medium (laponita solution) to obtain monodisperse
particles, and functionalized with dispersing agents such as clays. In this case, we had
decrease the polydispersity of nanoparticles associated with laponita platelets, but
have no information about the nature of platelet-particle interaction. These particles

will be further tested for dispersion in DES.
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Introdugao Geral

O desenvolvimento de novos materiais como produtos tecnologicamente
sofisticados com propriedades magnéticas, elétricas, opticas para aplicagdes em
diversas areas de conhecimento requer um controle adequado na manipulagao da
matéria’. Desta forma, a escolha da escala é de suma importancia neste tipo de
estudo, pois muda significativamente as propriedades presentes. Por exemplo, na
escala nanométrica, as particulas se comportam diferentemente das que estdo na sua
forma bulk, ou seja, podem surgir novas propriedades termodindmicas, magnéticas,
elétricas, entre outras, em decorréncia da reducao do tamanho em nanoescala. Estas
propriedades podem ser controladas por agentes externos, como por exemplo, a
aplicacdo de campo magnético e/ou elétrico, o gradiente de temperatura, a forga
ibnica e o pH do meio.

Neste contexto, a Nanociéncia e a Nanotecnologia (N&N) ocupam um espaco
importantissimo no desenvolvimento e aprimoramento de pesquisas para o
desenvolvimento de novos materiais. Isso explica o crescente investimento mundial
nas pesquisas relacionadas a este tema. Para se ter uma ideia, 0 mercado mundial
investiu somente no ano de 2015 mais de 2,5 trilhdes de ddlares americanos. Além
disso, 0 numero de pesquisadores nesta area cresceu em dezesseis anos de 60.000,
para 2.000.000, o que resultou também em um aumento expressivo no numero de

publicacdes relacionadas ao tema.?

Destaca-se neste cenario os nanocoldides magnéticos NM, que sao dispersdes
ultra-estaveis de nanoestruturas magnéticas num liquido carreador especifico,
podendo ser agua, 6leo, hidrocarbonetos, dentre outros, dependendo da aplicagao
desejada 3. Gragas a conjungao original de propriedades liquidas e magnéticas, estes
podem ser confinados, deslocados, deformados e controlados por aplicagdao de um
campo magnético externo, é o que garante uma certa peculiaridade em relagao aos
fluidos comuns®*. As aplicagbes de NM vao desde a aeronautica na pintura antirradar
que torna os avibes invisiveis, a informatica como material promissor no
desenvolvimento de valvulas de spin para cabecas de leitura de discos rigidos, além
de aplicacbes em equipamentos industriais classicos como transformadores, alto-

falantes, juntas magnéticas e amortecedores.
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Produtos resultantes de um trabalho de sintese coloidal de ponta, as
nanoparticulas magnéticas assim como os nanocoloides magnéticos também tém um
futuro promissor em biomedicina enquanto vetores de drogas®, para dosagens
antigeno-anticorpo em diagndstico®, ou ainda no caso de terapias magneto-térmicas
de certos canceres’, desenvolvendo assim uma gama de aplicagdes biomédicas
teranosticas®. Por outro lado, do ponto de vista fundamental, a redugdo do tamanho
das particulas na escala nanomeétrica ressalta efeitos de interface e tamanho finito que
se manifestam nas propriedades desses materiais®. Nesse aspecto, os NM constituem

também sistemas extremamente interessantes para a nanociéncia e nanotecnologia.

Uma caracteristica importante neste NM é a estabilidade coloidal, que no nosso
caso é garantida por meio de um balango de interagdes, que serdo discutidas em
detalhes no proximo capitulo. Além disso, a estabilidade coloidal pode ser
estabelecida a partir da funcionalizagcdo da superficie por ligantes especificos,
inorganicos ou orgénicos, como por exemplo ligantes do tipo citrato, tartarato, dextran,
gelatina, e etc. Essa funcionalizagdo permite a obtengcdo de nanocoldides
biocompativeis com valores de pH acessiveis, 0 que torna esses materiais
interessantes para aplicagbes em nanobiotecologia, na absor¢do de poluentes
organicos em oxidos metalicos nanoestruturados, em aplicagbes biomédicas entre

outras.10.11

O conceito de desenvolvimento sustentavel e quimica verde tém adquirido
bastante importéncia nas ultimas décadas, sobretudo em pesquisas de engenharia
quimica.’ O uso de solventes toxicos e perigosos para aplicagdes em larga escala,
ou caros para serem descartados sao totalmente desaconselhaveis. Portanto, a
minimizacao do impacto ambiental de solventes usados na produg¢ao quimica tornou-

se mais do que uma prioridade, um desafio nos nossos dias.'3

O uso de biosolventes produzidos por fontes renovaveis, a substituicdo de
solventes organicos volateis por didxido de carbdnico supercritico que pode dissolver
ou incorporar a maioria das moléculas organicas, uso de agua, (glicerol,
polietilenoglicol e solventes perfluorados sdo alguns exemplos que podem ser
aplicados no sentido de preservar o meio ambiente. Neste contexto, € que surgiram

os Solventes Eutéticos Extremos, do inglés Deep Eutetic Solvent (DES).

Os DES sao misturas eutéticas entre dois ou mais componentes, formados por

misturas de sais de haletos orgénicos, como por exemplo, o cloreto de colina e
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compostos orgénicos como acidos carboxilicos, aminas e etc. Apresentam diversas
caracteristicas, a saber: baixa temperatura de fusdo, maior tolerancia a humidade,
baixo custo e de facil preparagao, baixa condutividade, alta viscosidade, baixa pressao
de vapor e alta estabilidade térmica, além de serem nao téxicos e biodegradaveis, por

isso, sdo inclusos na categoria de solventes verdes.'#1”

Esses solventes apresentam uma alternativa a classe de liquidos i6nicos,
apesar de similares em diversos aspectos, eles se distinguem pelo fato de conter um
componente organico molecular, tipicamente um doador de ligagdo de hidrogénio,
como a ureia, aminas, acidos carboxilicos ou poliol frequentemente como constituintes

predominantes.

Os primeiros estudos sobre DES datam de 2003, os pioneiros Abbot et. al. 181°
mostraram que misturando dois sélidos formados por uma mistura de ureia (doador)
e cloreto de colina (receptor), apresentavam alto valor de ponto de fusdo. Os autores
sugerem que as interagdes da ligagédo de hidrogénio ente a ureia e o cloreto de colina
sao a principal causa da diminuicdo do ponto de fusdo e ainda a sua eficiéncia na
remogao da glicerina do biodiesel. A ureia desempenha um papel importante no
metabolismo de compostos nitrogenados em mamiferos, além de ser o fertilizante
nitrogenado mais utilizado. O sal quaternario de amdnio (cloreto de colina) é
considerado um nutriente essencial como parte de vitaminas do complexo B e pode

ser extraido a partir de biomassa.?°

Desde a sua descoberta, inumeros estudos foram publicados sobre os DES em
diversos sistemas.'®1821-32 Todavia, pouquissimos sdo trabalhos com DES como
dispersantes em ferrofluidos. Em um trabalho recente, nanofuidos foram utilizados
para o estudo da estabilidade das dispersdes, a partir de valores de potencia zeta e
medidas 6pticas. Os autores dispersaram nanoparticulas de 6xido de grafeno em DES
encontrando uma boa estabilidade dos nanofluidos a base de DES. Neste contexto,
escolhemos para este trabalho, os DES como solventes, em virtude de todas as

caracteristicas apresentadas anteriormente 2'.

Neste contexto, o presente trabalho busca desenvolver nanocoldides
magnéticos biodegradaveis a base de nanoparticulas (NP) de 6xidos de ferro do tipo
espinélio obtidas a partir de sintese quimica. Estas nanoparticulas sdo obtidas em
condicdes hidrotérmicas em meio alcalino e sao estabilizadas por efeito de repulsdes

eletrostaticas em solventes polares, como a agua e solvente eutéticos extremos (Deep
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Eutectic Solvents - DES). A interface entre NP e o solvente é um ponto importante
para as interagbes entre particulas, organizacdo das nanoestruturas e diversas
propriedades como estabilidade e reologia. Neste contexto, serdo utilizadas
nanoparticulas de maguemita y-Fe203 e de ferrita do tipo core/shell com nucleo de
ferrita simples de cobalto CoFe204 e mista de formula ZnxCo1-xFe204 e superficie do

tipo maguemita.

As ferritas mistas de Zinco/Cobalto foram incluidas neste trabalho em virtude
de apresentarem uma magnetizacdo e anisotropia modulares, caracteristicas do
préprio material. Elas apresentam propriedades magnéticas capazes de otimizar as
aplicacdes biotecnologicas desses materiais inteligentes, sobretudo o tratamento de

certos tipos de cancer por hipertermia magnética.??

Além disso, a tese propde uma metodologia de dispersdo de nanoparticulas
magnéticas em DES, sendo um método reprodutivel, para a preparacao de FFs nesse
solvente biodegradavel, e tendo as dispersdes em agua como referéncia. As amostras
obtidas s&o baseadas nos sistemas y-Fe203/DES, CoFe204/DES e ZnxCos-
xFe204/DES, a partir dos quais avaliamos a influéncia de alguns elementos na
interface NP/solvente. As dispersdes obtidas sdo, portanto, estudadas, Espalhamento
de Raios X a Baixos Angulos (SAXS) e Espalhamento Dinamico da Luz (DLS) com o
objetivo de quantificar as interagdes entre particulas e determinar a organizacéo das

nanoestruturas.

O capitulo 1 apresenta inicialmente uma revisdo bibliografica no que diz
respeito as ferramentas tedricas necessarias para a compreensdo do assunto
exposto, sobretudo a concepg¢ao da interface carregada de uma NP, bem como os
principais aspectos da teoria classica DLVO. Apresentamos ainda os aspectos gerais
sobre os nanocoloides magnéticos e estado da arte sobre os solventes eutéticos
extremos DES.

No capitulo 2, detalhamos os procedimentos utilizados para preparar as
amostras de FFs precursores em meio aquoso acido (HNOs) baseados em NPs de
maguemita (y-Fe203), e baseados em NPs segundo um modelo core-shell de ferrita
de cobalto (CoFe204@y-Fe203) e de ferritas mistas zinco/cobalto (ZnxCo1-xFe204@y-
Fe203). Posteriormente, €& apresentada a metodologia de funcionalizacdo da

superficie das NPs, além um conjunto de métodos empregados para analisar e
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caracterizar as amostras investigadas.

No terceiro capitulo, comegcamos pela exposi¢cdo do histérico dos solventes
eutéticos extremos e suas distintas propriedades. Em seguida, apresentamos o
processo de elaboracédo desses solventes e as caracterizagcdes aplicadas para
utilizacado neste trabalho como dosagem de agua, viscosidade, densidade, indice de

refracao e analise termogravimétrica.

O capitulo 4, traz o desenvolvimento da metodologia de disperséo das NPs no
DES. Além disso, é apresentado o procedimento de separagédo em tamanho das NPs
utilizadas nessa dispersdes. Posteriormente, os FFs baseados em y-Fe203/DES,
CoFe204@y-Fe203/DES e ZnxCo1-xFe204@y-Fe203/DES sdo avaliados a partir de
microscopia 6tica, magnetizagcdo a temperatura ambiente, espalhamento de raios-X a

baixo angulo (SAXS) e espalhamento dinédmico da luz (DLS).

No quinto e ultimo capitulo deste trabalho, apresentamos de forma inédita teste
iniciais da sintese de nanoparticulas de ferrita de cobalto CoFe204 utilizando como
meio de sintese solugdo de laponita. Neste caso, a sintese em meio complexo é
utilizada buscando reduzir a dispersdao em tamanho, bem como gerar um compdsito

naturalmente biocompativel.
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Capitulo 1 Sistemas coloidais

1.1 Dispersoes e Estabilidade Coloidal

As dispersbes coloidais (ou coldides) consistem em sistemas
macroscopicamente homogéneos, porém, microscopicamente bifasicos, pois sao
constituidos de uma fase dispersa (componente particulado) em uma fase dispersante
(solvente).?® As dimensdes das particulas coloidais sdo da ordem de 1-1000 nm.
Nestas dimensdes as propriedade de superficie sdo mais dominantes. Portanto, a
estabilidade coloidal visando evitar a separacdo macroscopica das diferentes fases, &

de suma importancia no estudo de dispersbes coloidais

Essa estabilidade coloidal é alcangada por meio de um balango de forgas
atrativas de van der Waals e repulsivas, eletrostaticas ou estéricas (sendo a ultima
fornecida pela presenca de ligantes). Mas particularmente, no caso de coldides
magnéticos ou ferrofluidos, objetos de estudo desse trabalho, existem também,
interagdes do tipo dipolar magnética. Outros pardmetros também podem influenciar
na estabilidade coloidal desses materiais, como por exemplo, a dimensdo, a
morfologia, a densidade superficial de carga, a forca i6nica, o estado fisico-quimico
da superficie e etc. Neste contexto, a seguir serdo abordados os elementos
fundamentais que governam a estabilidade coloidal dos coloides magnéticos

elaborados.

1.2 Energias de Interagao entre Particulas

1.2.1 Forgas Externas

Em um coloide magnético ou ferrofluido, a fim de evitar a sedimentac&o natural
das particulas em virtude da ag¢ao da gravidade, o didmetro médio das mesmas deve
ser suficientemente pequeno, de modo que a energia de agitagcdo Browniana seja

superior a energia gravitacional.?*
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Figura 1: Competicao entre a forga gravitacional e a agitacao térmica de uma
particula coloidal. Proje¢ao no eixo vertical.

O didmetro maximo que as particulas magnéticas devem ter para nao
sedimentarem sob a acdo de um campo gravitacional para o caso estatico é
Y
\ 7

( n°k.T
£ J , onde 71 € a viscosidade do meio, Ap é a diferenca de

O < 2’5L—22
p,(8p) g
densidade entre o material magnético e o liquido carreador, ps € a densidade da fase
sélida e aceleragao gravitacional g. Em meio aquoso e considerando o material como
por exemplo, a maguemita (y-Fe203), que possui densidade (o) de ordem de 5 g/cm?®

, seria necessario um didmetro entre 10 a 15 nm para equilibrar o efeito gravitacional

pela agitacéo térmica.
1.2.2 Interag6es Atrativas de van der Waals

Em solugdes coloidais, as particulas sédo submetidas as interagdes de van der
Waals (Forgcas de Keeson, Debye e London),que tendem a desestabilizar o sistema.
Estas forcas podem ser repulsivas em determinadas situagbes, mas no caso dos
nanocoloides magnéticos serdo sempre atrativas, pois as particulas sdo de mesma

natureza. A energia de interagdo de van der Waals entre duas particulas esféricas



28

idénticas de diametro d e na qual a distancia centro a centro é r, normalizada pela
energia de agitacao térmica kgT, € dada pela relagéo:
a4

2
+?+In e (1)

U, A| 2
kT 6k,T|a’—4

2r
Onde é 0{:7 e a constante de proporcionalidade A, chamada de constante de

Hamaker cuja a magnitude varia geralmente entre (0,4 e 4,0)x10-'° J, para fases
condensadas %52, e a energia de interagdo apresenta magnitude consideravelmente
grande a curtas distancias entre particulas (acima de ksT mesmo para NPs com 20

nm de raio e distanciadas em 10 nm).?’
1.2.3. Interag6es entre Dipolos Magnéticos

Diferente de dispersdes coloidais convencionais, no caso dos ferrofluidos,
existem interagbes dipolares magnéticas, como mencionado anteriormente. Isso

ocorre em razao de que cada particula pode ser considerada como um pequeno dipolo

permanente, sendo assim, ha um momento magnético #£=myV , onde ms é a

magnetizacéo de saturacao da nanopaticula e V o volume. Estas interacdes dipolares

magnéticas sdo dependentes da orientacao relativa dos respectivos momentos.

Considerando duas particulas esféricas idénticas, portando com dipolos u1 e 2

e separadas por uma distancia r (figura 2), o potencial de interagéo dipolar magnético

normalizado pela energia de agitacdo térmica ksT sera dado por:%®

V)
__r _sind.si
T 47[(2cose1 cos @, —sing,sing, COS(p) (2)

onde 6, é o angulo entre [i, e r,, 6, o angulo entre [i, e I,, € ¢ o &ngulo azimutal

Hy At

;- 2930 ¢ o parametro que
k,T r

entre os momentos magnéticos. Por fim, y =

caracteriza o acoplamento magnético, e 4, € a permeabilidade magnética do vacuo.
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Figura 2: Interacao dipolar magnética e a representacdo dos momentos
magnéticos associados a particulas distintas

Calculando-se a média global da interacao dipolar em todas as dire¢cées no
espaco, encontram-se as seguintes expressdes, nos casos limites de acoplamento

2

stico3!: —M = L lament stico f /470 1
magnético kBT 182 para um acoplamento magnético fraco (y T )e
UM ¥ .
P f;_g :—2— para um acoplamento magnético forte (y [4x[] 1).

T

Estes acoplamentos tém uma grande influéncia do tamanho das particulas em

uma razdo de yo D6 se D6 o 1/r®. No caso de acoplamento fraco, os dipolos giram
livremente variando com a distancia, da mesma maneira que a interacao de van der
Waals (-1/rf) apresentando dessa forma uma interacéo isotropica. Por outro lado, no
caso de acoplamento forte, o alcance da acdo aumenta consistentemente (-1/r3)

gerando uma interacdo anisotrépica.3?

1.2.4. Interagoes repulsivas

Em uma dispersdo coloidal € necessario contrabalancear as atracdes
anteriormente discutidas com componentes de interacdes repulsivas para que atinja
a estabilidade. Quando as nanoparticulas estdo carregadas na superficie, um
potencial de repulsao eletrostatica contribui para a estabilidade da suspensao. Dessa
forma, a distribuicdo dos ions no meio nao € homogénea, aumentando a concentragao

dos contra-ions na proximidade da superficie.
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Por essa raz&o, é possivel distinguir duas camadas hidrodinamicas (figura 3):
a camada de Stern e a camada Difusa que formam a dupla camada elétrica.

camada de Stern

camada difusa

Figura 3: Esquema de dupla camada elétrica de uma particula coloidal carregada
positivamente em suspensao em um eletrdlito

A primeira é a camada de Stern ou de Helmholtz, que esta subdividida em duas
partes: uma parte com alguns contra-ions adsorvidos na interface da particula
compondo o plano interno e uma segunda subcamada de hidratacdo também

contendo contra-ions formando o plano externo de Helmholtz.

Quando outros contra-ions presentes no meio sao atraidos para a camada de
Stern, é gerado um equilibrio dindmico dando origem a uma segunda camada, a Dupla
Camada Elétrica Difusa ou camada de Gouy. Nesta camada, a distribuicao de contra-
ions resulta do equilibrio entre a atracdo na direcdo da superficie carregada e o
movimento browniano. A energia resultante da interacdo entre as duplas camadas
elétricas das particulas pode ser determinada solucionando a equagao de Poisson-

Boltzmann para o caso unidimensional descrita abaixo:
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onde ¥ € o potencial eletrostatico, p a densidade total de contra-ions e &, é a
consntante de permissividade do vacuo e &r € a permissividade relativa ao meio. Para
uma densidade pzzip,.zie, onde z é a carga por unidade de volume, podemos

reescreve a equagao como:

d2

0 ZZp,M exp( V\ (4)

Esta equacado diferencial de segunda ordem é aplicavel somente para poucas

condi¢des de contorno (superficie plana), e a partir dela é possivel determinar o
potencial eletrostatico ¥ , e por conseguinte, o campo elétrico E= -Vy, bem como a

densidade de contra-ions p na superficie ou na dispersado. Vale ressaltar, que a
equacao de Poisson-Boltzmann é valida somente em aproximag¢des de campo médio,
ou seja, em sistemas caracterizados por superficies fracamente carregadas, altas

temperaturas e valéncia pequena de contra-ions. 33

Os coléides magnéticos podem, dessa forma, serem estabilizados pela
introdugédo de uma repulsao estérica, com o revestimento dos grédos por um material
de grande estrutura que impega a sua aproximacgdo e por repulsao eletrostatica
resultante da densidade superficial de carga elétrica presente nas nanoparticulas.

Essa atmosfera ibnica ao redor da particula € denominada dupla camada

elétrica e sua espessura caracteristica € dada pelo comprimento de Debye (1(‘1)

representado por:

o (gogrkBT\Z (5)
2N, e’l

onde k' é o comprimento de Debye que corresponde a distancia necessaria para o

potencial decair em 1/e e esta relacionado a espessura da dupla camada elétrica
difusa. Esse parametro pode ser escrito em funcao da forga idnica ( ZCI z,

onde c; € o numero de ions pontuais i de cargas z; por unidade de volume, Nz é a
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constante de Avogadro, €0é a permissividade do vacuo e &-é a permissividade relativa
ao meio. Vale ressaltar que um aumento na forga ibnica provoca uma diminui¢cao
dessa camada pela blindagem adicional do potencial. Este efeito também ocorre
quando se reduz a temperatura promovendo uma diminuigdo do comprimento devido

a concentragao da energia térmica.

Além da repulsado eletrostatica, temos também a repulsédo estérica entre as
particulas ou moléculas. Esse tipo de interagédo surge por causa da superposi¢cao das
nuvens eletronicas em distancias interatbmicas. Para descrever essas repulsdes
utiliza-se fungdes empiricas de potencial, como por exemplo o potencial de esferas
rigidas. Os coloides magnéticos podem, dessa forma, serem estabilizados pela
introdugcédo de uma repulsao estérica, como o revestimento dos graos por um material
de grande estrutura que impega a sua aproximacgédo e por repulsdo eletrostatica
resultante da densidade superficial de carga elétrica presente nas nanoparticulas.
Essa repulsdo estérica ndo pode ser representada por uma simples funcédo de
potencial, mas é descrita pela soma dos termos atrativos e repulsivos representado

comumente pelo potencial de Lennard-Jones.

A AN ©

Onde ¢ é a distancia na qual o potencial torna-se 0, r é a disténcia intermolecular entre

os cetros de massa e € é o pogo de potencial (minimo de energia).

No caso de particulas solidas, este tipo de interacdo pode ser alcancada
adsorvendo na superficie da mesma um agente tensoativo constituido de uma longa
caideia hidrofébica com uma extremidade hidrofilica ou um polimero funcionalizado.
A camada de ligantes impede que as particulas se aproximem muito ao ponto de as

distancias desfavorecerem as interagdes atrativas que conduzem a aglomeragao.

A natureza desses tensosoativos € um parametro importante para a
estabilidade das dispersdes coloidais e a adsorgao deles na superficie das particulas
é regida pelas propriedades acido-base do sélido e as moléculas34. O fenémeno de
adsorcao é eletrostatico, mas a estabilizacdo da dispersdo ocorre pelas cadeias
hidrofébicas dos tensoativos, e esta € estérica. Desse modo, os aspectos estéricos e

eletrostaticos ocorrem simultaneamente.
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Nos ferrofluidos, as atracées dependem do material constituinte das particulas
enquanto a intensidade das repulsdes decorrem das condi¢des fisico-quimicas do
coléide como: o pH modifica a carga da superficie influenciando o equilibrio acido-
base existente entre a superficie e a solugao e a forga idnica que controla a blindagem
da repulsdo. O controle destes dois parédmetros permite uma repulsdo eficaz,
equilibrando as atracdes e obtendo uma solucio coloidal estavel.

1.2.5. Teoria x-DLVO para fluidos magnéticos.

A estabilidade de um sistema coloidal depende diretamente de um complexo
balango das forgas atrativas e repulsivas. Em geral, as for¢as de van der Waals atraem
as nanoparticulas e favorecem a formacao de agregados que desestabilizam a
dispersdo. Para equilibrar esta forga, a interagdo repulsiva de longo alcance entre
particulas coloidais € interposta pelo carregamento de suas superficies em solventes
polares. A interagcdo global entre duas superficies iguais e carregadas em meio
eletrolitico pode ser descrita pela teoria DLVO desenvolvida ha mais de 50 anos por

Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek.3%36:37

Essa teoria avalia as interagdes entre particulas por meio de um potencial de
par que inclui essas interagdes repulsiva eletrostatica, resultante da superposicao das
duplas camadas elétricas difusas das particulas e atrativa de van der Waals. Dessa
forma, o potencial repulsivo esta relacionado ao comprimento de Debye (DL), que

delimita a extensao da parte difusa da dupla camada elétrica.

Entretanto, no caso dos coldides magnéticos € imprescindivel considerar
também a interacao dipola magnética, por essa razao, € necessario adicionar a teoria
DLVO um acoplamento magnético fraco obtendo assim um perfil tipico de potencial

total de interagao de par (x-DLVO) calculado e representado na figura 4.

Esse potencial de interagdo apresenta um minimo primario, uma barreira de
potencial intensa (que confirma a existéncia de uma repulsao eficaz que impede a
agregacao das particulas no minimo primario) e um minimo secundario bastante

profundo.
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Figura 4: Potencial de interagao de par envolvido em coldéides magnéticos, a base
de nanoparticulas de ferrita com didametro médio de 10 nm e pH igual a 2.38

Para a obtencao de coldides estaveis € necessario que a barreira de potencial
seja suficientemente alta. De fato, desde que a altura da barreira se torne da ordem
de alguns keT, as flutuagdes térmicas séo suficientes para vencer a barreira e
desestabilizar o colbide que flocula no minimo primario. Essa altura depende de varios
parametros: em relagao a interagao eletrostatica, € o pH que fixa o valor do potencial
de superficie e a forga idnica que controla a “blindagem” deste potencial, mais ainda
€ necessario levar em conta as interagdes atrativas que dependem dentre outros do

tamanho e do material.

Nos ferrofluidos usuais, o pH € fixado entre 2 e 2,5, a forga ibnica ¢é inferior a
102 mol/L. Essas condigdes garantem geralmente uma altura de barreira maxima, as
superficies das particulas sendo saturadas em carga e a blindagem suficientemente

pequena para garantir uma repulsédo eficaz.

Os sistemas coloidais em meios aquosos, de maneira geral, sdo governados
pelo equilibrio entre as forgas atrativas (van der Waals e dipolar magnética) e as forgas
repulsivas (eletrostatico e estérico) e bem descrito por teorias classicas tais como a
DLVO como ja discutido nesse capitulo. Entretanto, quando o préprio solvente é
composto exclusivamente de ions ou moléculas carregadas como os liquidos ibnicos

ou os DES, o papel de electrostatica ndo é facil avaliar. Teorias classicas, como a
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equacao de Poisson-Boltzmann ndo conseguem explicar o comportamento desses
novos solventes, porque até mesmo algumas propriedades fisicas como a constante

dielétrica ou a forga ibnica sao dificeis de definir.

Dentre os objetivos deste trabalho esta o de compreender os parametros fisico-
quimicos que podem controlar a estabilidade coloidal nestes meios, e como eles
podem ser ajustados dependendo da aplicagao final desejada.

1.3 Nanocoloides magnéticos, aspectos gerais.

Liquidos magnéticos ou ferrofluidos séo, portanto dispersdes coloidais de
particulas magnéticas nanométricas. As suas propriedades resultam da combinagao
das caracteristicas de um fluido, como por exemplo, o estado macroscépico e a ordem
local da dispersdo e com as caracteristicas individuais e/ou interativas dos

nanocristais magnéticos.*

A primeira tentativa de preparagao de um fluido magnético ocorreu utilizando
um processo de moagem de blocos sélidos de ferro, as particulas micrométricas que
eram dispersas diretamente em agua. Entretanto, o coldide obtido a partir desse
procedimento ndo era estavel em razao do tamanho das particulas e da oxidacao do
ferro. Outros estudos realizados ja na década de 19303%40, utilizando o mesmo método
de moagem, tentaram preparar a partir de particulas de magnetita (Fe3O4) um
ferrofluido aquoso, mas esse material também n&o era estavel devido ao tamanho

ainda muito grande dos graos.

A partir da década de 1960, a Agéncia Espacial Norte Americana (NASA)
passou a desenvolver ferrofluidos com o objetivo de aperfeigoar o controle de fluxos
de liquidos no espaco utilizando o método “top down”,* que consistia na moagem de
um material magnético macigo, em geral magnetita, em larga escala até a escala
nanomeétrica na presenga de surfactantes para em seguida ser solubilizado em um
meio apolar. Este método, entretanto, era muito lento e dispendioso, e os fluidos
magnéticos ndo eram estaveis por um longo periodo. A producao de ferrofluidos
estaveis so foi conseguida algumas décadas depois com o0 aumento da tecnologia dos
processos de obtencdo das particulas, de tamanhos nanométricos, e a utilizagao de

novos procedimentos de peptizacao.
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Com o avango das pesquisas sobre os métodos de preparacdo de NPs
magnéticas, na década de 1980 foi introduzido um método quimico de condensagao
de cations metalicos para elaboragéo de ferritas magnéticas (método bottom-up)?*!, na
qual as nanoparticulas sao quimicamente sintetizadas e dispersas em um meio
aquoso. Neste caso, as superficies das mesmas sio ricas em sitios metalicos
hidratados capazes de trocar protons com a dispersao, podendo gerar uma densidade
de carga negativa, segundo o pH do meio. Forgcas de carater repulsivo entre as
particulas sdo geradas a partir dessas cargas evitando agregagcao entre elas e
permitindo a formagao de uma dupla camada elétrica. Esta nova classe de fluidos
magnéticos recebe o nome de Electric Double Layered Magnetic Fluids (EDL-MF)*
Os fluidos magnéticos elaborados e estudados neste trabalho foram obtidos

utilizando-se essa metodologia do tipo “bottom-up”.43

As aplicacdes utilizando o ferrofluido sao inumeras e em diversas areas. Entre
elas descata-se a biomédica que vem apresentando grande desenvolvimento em
aplicagdes do tipo terandsticas, como por exemplo, no tratamento de doencas como
o cancer, na hibridizacdo de DNS e na separagéo de células. 4445464748 Além disso,
também cabe destaque as aplicagbes tecnoldgicas, como por exemplo em
transmissores de calor, gravagdes magnéticas, semicondutores, amortecedores,

autofalantes, selos e etc...5861

Devido a sua versatilidade e potencialidade para diversos tipos de aplicacdes
€ que escolhemos neste trabalho os ferrofluidos para os estudos que serédo abordados
na sequéncia. Primeiramente, as nanoparticulas elaboradas neste trabalho foram
sintetizadas utilizando a coprecipitacdo hidrotérmica a 100 °C para as ferritas do tipo
core/shell e em temperatura ambiente para a maguemita. Os detalhes da elaboragao
das nanoparticulas magnéticas bem como o modelo quimico core/shell serao
descritos no proximo capitulo. Por meio do controle dos parametros de sintese é

possivel produzir particulas magnéticas, cristalinas e com diametros entre 3 e 20 nm.

Os coloides magnéticos obtidos possuem geralmente pH fortemente acidos e
nao sao funcionalizados inicialmente, ou seja, com uma camada superficial sem
nenhum aditivo. Em virtude de as nanoparticulas apresentarem elementos toxicos em
sua composic¢ao, para que elas déem origem a um coloide magnético biocompativel,
€ necessario que elas sejam recobertas por ligantes especificos, estaveis, organicos

ou inorganicos, como por exemplo: poliésteres sintéticos, polietilenoimina,
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polietilenoglicol, citratos, tartaratos e etc... %3

Um outro método que pode ser aplicado apds a funcionalizagédo da particula é
a sua dispersdo em diferentes tipos de solventes, dependendo do tipo de aplicagao
pretendida. Dentre os inumeros tipos de solventes, podemos destacar os Solventes
Eutéticos Extremos, do inglés Deep Etetic Solventes (DES) conhecidos por liquidos
“verdes” devido a sua versatilidade em diversas aplicagbes, mais notadamente
aquelas relacionadas a questdes ambientais. Uma descricdo detalhada das suas

propriedades sera abordada posteriormente.

Neste contexto, a escolha das nanoparticulas a serem sintetizadas € de suma
importancia. Destacamos aqui e justificamos a escolha de ferritas mistas para o

processo de sintese.

Em comparagdo com as ferritas simples, as ferritas mistas apresentam
propriedades magnéticas diferenciadas e muitas vezes intermediarias ampliando
assim as possibilidades de aplicagdes biomédicas e tecnoldgicas.>* Além disso essas
ferritas sdo faceis de serem sintetizadas, possuem baixa toxicidade, e sao
quimicamente e fisicamente estaveis. A substituicio de um determinado metal
divalente por um outro, em ferritas mistas pode ajudar no controle de propriedades
magneéticas. Um exemplo € o feito causado a anisotropia magnética quando se
substitui um material magnético “duro” por um “mole”, o que pode aumentar ou

diminuir a magnetizagdo de saturagéo e a Temperatura de Curiea.%

Mais especificamente, dentre as aplicacbes biomédicas, destaca-se a
conversdo de energia eletromagnética em calor, efeito magnetocalérico, que tem
utilizacdo nos modernos e promissores tratamentos terapéuticos por hipertermia.
Essa terapia alternativa no tratamento de céncer é conhecida como terapia de

hipertermia fluido magnético (MFH).

Ao serem expostas a um campo magnético AC as nanoparticulas alinham seus
momentos magnéticos com o campo, promovendo um aumento de energia que é
dissipada apos a relaxagdo desses momentos quando o campo é retirado, gerando
um aumento de temperatura capaz de destruir as células enfermas. Essa dissipacao

de calor pode ser devida a rotagdo da particula magnética inteira ao redor da

a Temperatura critica acima da qual materiais forromagnéticos tornam-se paramagnéticos, ou seja,
perdem suas propriedades mangnéticas originais intrinsecas
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vizinhancga liquida (relaxagdo Browniana) e/ou a rotacdo do momento magnético no
nucleo magnético (relaxagéo de Néel), provocando um aumento de temperatura local

e gerando danos ou a destruicédo das células do cancer.

Como resultado, um calor equivalente as perdas magnéticas sera dissipado
localmente no tecido tratado, que tem eficiéncia P/( Hac . f), sendo P uma taxa de
dissipagao de energia especifica por unidade de massa de nanoparticulas, chamada
de indice SLP (sigla do inglés — Specific Loss Power, traduzido livremente como

Perdas de Poténcia Especifica), Hac o campo magnético aplicado com a frequéncia
f_56

Coppola??, em seu trabalho, investigou propriedades como magnetizacéo e
anisotropia das ferritas mistas zinco/cobalto a partir da variacdo da proporgéo entre
os metais divalente. Além disso, foram determinados os indices de SLP de cada
amostra em razdo dessa propriedade estar diretamente relacionada com a

magnetizagéo do material e esses resultados sao apresentados na figura 5.
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Figura 5: Resultado do ensaio de hipertermia das amostras de zinco/cobalto ZnxCox-
1Fe204@y-Fe20s. A figura mostra como SLP a frequéncia e x a fragao de Zn na
amostra.??

Neste contexto, em razédo dessas propriedades modulares e de grade interesse

do ponto de vista das aplicagdes biotecnoldgicas foram selecionadas duas fragdes de
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ferritas mistas de Zinco/Cobalto para serem dispersadas no DES. A primeira fragéo
escolhida é a que apresenta o maior valor de indice SLP com um fator de 30% de
zinco em sua estrutura e nome de ZC3 — Zno,3Co0,7Fe204@y-Fe203, e uma segunda
fragdo com um valor mais baixo de SLP com um fator de 70% de Zinco e o nome ZC7

- Zno,7C00,3Fe204@y-Fe20s.
1.4 Os Solventes Eutéticos Extremos (DESs)

1.4.1 DES como meio de dispersao em Sistemas Coloidais: O estado da arte

Esse novo solvente chamando de DES é uma mistura eutética entre dois ou
mais componentes caracterizada pela temperatura de fusdo muito mais baixa do que

a dos componentes individuais, como pode ser observado na figura 6.8
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Figura 6: Ponto de fusao da mistura cloreto de colina/ureia em fungéo da
composigdo.’®

Esses solventes sdo similares aos liquidos ibnicos e representam uma

alternativa em raz&o de eles apresentarem numerosas vantagens.t6

Os liquidos i6nicos (LI) sdo solventes constituidos apenas de ions, mas com
fraca interacao interibnica, baixa energia de rede e baixo pontos de fuséo (préximo da
temperatura ambiente). Estes vem atraindo grande atencdo devido a propriedades

especiais como baixa pressao de vapor e alta estabilidade térmica, neste contexto,
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vém sendo listados como candidatos a solventes “verdes” na substituicdo de solventes
organicos tradicionais. De fato, os esforgos no desenvolvimento de liquidos ibnicos
estdo focalizados na combinagéo de cations organicos (em geral piridinio e imidazélio)
com uma variedade de &nions.%® Entretanto, a qualidade “verde” destes materiais vem
sendo contestada, com énfase em sua possivel toxicidade no meio e a muito baixa
biodegradabilidade. %° Visando superar estas dificuldades, e aproveitar as vantagens
dos LI, solventes eutéticos extremos a base de sais do ion colina (hidroxi-etil-

trimetilamonio) e ureia vém sendo obtidos.

De fato, esses solventes sdo complexos moleculares formados entre sais de
amonio quaternario e moléculas formadoras de ligagdo de hidrogénio como aminas,
amidas, alcoois ou acidos carboxilicos, ambos com alta temperatura de fusdo. Na
mistura, essa temperatura € consideravelmente menor em comparagao ao ponto de
fusdo dos componentes individuais, isso ocorre devido a carga deslocalizada
resultante da ligagdo entre o anion e o fragmento que faz a ligagéo de hidrogénio.06

Um dos compostos mais utilizados para o formacédo desses DESs é o cloreto
de colina (ChCI). O ChCI é um sal de amédnio quaternario barato, biodegradavel e néo
téxico que pode ser extraido de biomassa ou facilmente sintetizado a partir de

reservas fosseis.®

Os DESs derivados de ChCI oferecem grandes vantagens como baixo custo,
inercia quimica em relagao a agua, facil preparacéao, pois sao obtidos a partir de uma
simples mistura de dois componentes e a maior parte dos DESs sao biodegradaveis,
biocompativeis e ndo toxicos. As propriedades fisico-quimicas desses solventes séo
muito proximas das dos liquidos ibnicos comuns, por essa razao, os DESs derivados
de ChCI também sdo chamados de “liquidos ibnicos” biocompativeis em alguns

estudos.’®

Além disso, esse solvente considerado verde, apresenta outras propriedades
interessantes, alta viscosidade, baixa pressdo de vapor e alta estabilidade térmica.6?
Em razdo de numerosas vantagens esse solvente tem sido utilizado em diversos

estudos e aplicagbes, em grande parte visando aplicagdes ambientais e biomédicas.
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Capitulo 2 Materiais e Métodos
2.1 Materiais

Nesta secao estao listados os reagente utilizados para a elaboracdo dos
nanocoldides investigados neste trabalho, sendo ferrofluidos baseados em NPs de

maguemita (y-Fe20a), ferritas do tipo coreshell: de cobalto (CoFe,O,@ v-Fe,0,) e
mista de zinco/cobalto (Zn Co, Fe,O, @ v-Fe,O,) estabilizados e em agua e em

DES. Além disso cabe destacar que os produtos quimicos presentes nesse trabalho

possuem grau de pureza comercial.

Solventes: Acetona (grau técnico, VWR). Dietil-éter (99,8% puro, AnalR

Normapur).

Sais: Citrato de sdédio (NasCit-H20, Sigma-Aldrich). Cloreto férrico
(FeCl3-6H20, Vetec). Nitrato férrico (Fe(NOs3)3-9H20, Vetec). Nitrato de cobalto
(Co(NO3)2-6H20, Vetec). Cloreto de zinco (ZnCl2-H20, Vetec). Cloreto de Colina
(CsH14CINO, Sigma-Aldrich) Tartarato de sédio , Ureia, Laponita.

Acidos: Nitrico (HNO3, 65% solucao em agua, VWR). Cloridrico (HCI, 37%
solugao em agua, AnalR Normapur). Citrico (CsHsO7.H20, ACROS) .

Bases: Hidréxido de tetrametilaménio ((CH3)4aN(OH)-5H20 97%, Sigma-Aldrich
e ((CH3)4N(OH) 25% solucao em agua, Vetec). Hidroxido de sodio (NaOH, pastilhas,
Prolabo).

A preparacao de solugbes aquosas foi realizada utilizando-se agua do tipo Ib,

obtida por sistema de purificacao MAXIMA Elga.

Os FF’s precursores, baseados em nanoparticulas de maguemitas e ferritas de
cobalto core-shell dispersas em solucao acida aquosa, foram sintetizados no
laboratério PHENIX (UPMC Paris VI), ja os FF's baseados em ferritas mistas
zinco/cobalto core-shell também em solucdo acida aquosa foram elaborados no
laboratorio GFC/UnB ambas de acordo com os procedimentos descritos na secao
2.2.1. A sintese das nanoparticulas de ferrita de cobalto em dispersao de laponita é

descrita e discutida no capitulo 5.

b De acordo com o NCCLS (National Committee for Clinical Laboratory Standards ), agua do tipo |
apresenta condutividade elétrica menorque 0.1 0 S em? a25°C.
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2.2 Sintese de Ferrofluidos aquosos:

2.2.1 NPs de Maguemita e NPs de Ferritas Core-shell (CoFe204@ )Fe203 e
ZnxCo1.xFe204@ <Fe203

As nanoparticulas de maguemita utilizadas nesse trabalho foram sintetizadas
pelo método de coprecipitagéo de cations de ions metalicos seguindo duas etapas.*63
Na primeira etapa desse processo, a mistura de solugdes acidificadas de FeClz e
FeClz é rapidamente adicionada em amdnia, sob temperatura ambiente, para a
precipitagdo de magnetita (FesOs4). Apds um periodo de 30 minutos de agitacéo
vigorosa, o precipitado é lavado com agua e acidificado com HNOs. Na segunda etapa
desse método as particulas de magnetita sdo intencionalmente oxidadas a maguemita
com o agente oxidante Fe(NOs)s que é adicionado ao sistema a uma temperatura de
80 °C e o aquecimento € mantido durante 15 minutos. Apds essa etapa, as particulas
de 6xido de ferro sdo lavadas com acetona e éter etilico e, finalmente, dispersas em

solugao aquosa de HNOs em pH aproximadamente 2.

A elaboracéo das nanoparticulas do tipo core-shell também segue duas etapas
como o processo anterior. Na etapa de coprecipitacdo hidrotérmica (solugdo em
ebulicdo) em meio alcalino, ou etapa 1 (ver Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada.), ocorre a condensagao quimica de misturas de cations divalentes M*? e
de Fe*3 em meio alcalino e é possivel obter3* nanoparticulas de ferrita, MFe204, com

M*2= Mn*?, Co*?, Ni*2, Cu*? e Zn*2. O balanco global da sintese quimica é:

M+2

(aq

,+2Fe. +80H ., — MFe ,O

(aq (aq

\ +4H,0,, (7)

4(s)

Ao término da etapa 1, obtém-se nanoparticulas em forma de precipitado.
Entretanto nesse estagio sua estabilizacdo ainda ndo é possivel por causa da alta
forca ibnica presente no seio da dispersao. Desta forma é preciso remover o excesso
de co-ions e contra-ions do meio, o que é feito pela lavagem das particulas com agua,
reduzindo-se ao maximo o volume de sobrenadante. Apds esta etapa, o sistema é
acidificado com acido nitrico (HNOs3) 2 mol/L e deixado em repouso por 12 horas, em

média (etapa 22)84.

Apobs a etapa 22, as particulas sao carregadas positivamente, apesar de néo

poderem ser dispersas em meio acido, por serem termodinamicamente instaveis, isto
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€, degradam-se facilmente com o tempo. A prevencdo do ataque acido as
nanoparticulas é alcancada na etapa 2b por meio de um método empirico, no qual a
dispersédo coloidal magnética é fervida a 100° C na presenca de uma solucéo de

nitrato férrico (Fe(NQs)s), por aproximadamente 15 minutos®°.

Posteriormente a etapa 2b, nota-se a impossibilidade de se peptizar as
particulas devido a uma alta forga iGnica, assim realiza-se a lavagens com a mistura
acetona/agua a fim de controlar a forga ibnica de modo a permitir a dispersdo dos

nanograos dentro de uma solucéo de pH aproximadamente 2 (etapa 3).

Etapa 1

Etapa 2a

Fe*d+ M*2

—

-l

Coprecipitagao

Tratamento
Etapa 2b Superficial
Fe(NO;),
; 100 °C
Ferrp Fluido
Acido Peptizagéo

D —

Etapa 3

Figura 7: Diagrama esquematico da sintese de um fluido magnético.

2.2.2 Espectroscopia de Absorgdo Atdmica com Chama (EAA)

O método se baseia na absorgéo da energia radiante pelas espécies atbmicas,
ndo-excitadas, em estado gasoso em um comprimento de onda (A) especifico. Essa
técnica analitica é capaz de determinar a concentragdo de elementos metéalicos em

baixas concentragdes em amostras na forma de solugao.

Uma lampada, contendo um catodo oco do mesmo elemento a ser analisado é

ligada a uma fonte de energia. Quando a corrente elétrica excita o catodo, um feixe
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de luz é emitido em uma frequéncia especifica. Este feixe de luz passa através de um
queimador cuja temperatura é muito alta e necessaria para atomizar a solugéo a ser
dosada. Dessa forma, os atomos do mesmo elemento da lampada de catodo oco
absorvem uma fragao da intensidade incidente em certa regidao da chama, de acordo
com a quantidade de amostra vaporizada e atomizada no queimador. A partir de uma
curva de calibracdo, da absorbancia em funcdo da concentracdo, previamente
estabelecida com solugdes padrdes do elemento em questdo, pode-se determinar sua

concentracio até entdo desconhecida na amostra.®

As amostras de ferrofluido deste trabalho foram analisadas por essa técnica
para a determinagéo da concentracéo das espécies metalicas. Para isso utilizou-se o
equipamento Termo Scientific®, modelo S Series AA Spectrometer, equipado com
lampadas proprias para determinar ferro, zinco e cobalto. Foram escolhidas as
seguintes raias para evitar efeitos de interferéncia: para o Ferro 248,3 nm no caso da
maguemita, Ferro 372,0 nm, Cobalto 240,7 nm e Zn 213,9 nm no caso das ferritas
mistas e ferritas de cobalto. A chama utilizada para a atomizacao foi obtida pela
mistura dos gases ar e acetileno. As amostras foram digeridas com acido cloridrico
concentrado (HCI 37%) e diluidas de forma que as concentragbes previamente
estimadas estivessem dentro da faixa linear de absor¢ao de cada elemento analisado.

A partir das curvas de calibragdo, o software do equipamento (Solaar) nos
fornece as concentragdes em ppm (partes por milhdo) dos metais que formam as
amostras analisadas. Levando em consideragdo a massa molar de cada elemento, &
calculado a concentragédo total dos metais em solugdo a ser expressa por sua
molaridade. Todavia, em uma dispersao coloidal a concentragéo & expressa por sua
relacdo com a fragcao volumétrica (¢). No caso das ferritas mistas e de cobalto a fragao

volumétrica sera discutida na segao 2.2.3.

No caso da maguemita, a fracdo volumétrica é expressa a partir da massa

. M P
molar (M e da densidade molar (pyFe o. ) € é expressa® como:
273

7Fe,0, )

M Fe. O,
H%)=—1">x| Fe | (8)

yFe, O,



45

2.2.3 Modelo nucleo-superficie de composi¢cdo quimica: Calculo da fracao
volumétrica

A concentracdo dos ferrofluidos é expressa em funcdo de sua fracdo

volumétrica ¢, que relaciona o volume das nanoparticulas e o volume da disperséo:

2
¢—V—

FF

9)

sendo Vp, o volume das nanoparticulas e Vrr, 0 volume total do col6ide. O resultado
da raz&o acima é um numero que determina a quantidade de soluto na solu¢do. Para
0 caso das nanoparticulas aqui estudadas, a composicdo quimica pode ser
determinada por métodos de dosagem quimica tradicionais, como foi abordado na

secao 2.2.2.

Os col6ides formados por particulas homogéneas, cuja a composigao é bem
determinada, como é o caso da maguemita (y—Fe203), a fragdo volumétrica pode ser
obtida por meio de dosagens quimicas associadas aos valores tabelados de
densidade absoluta do material que forma a particula. Ja no caso dos fluidos
magnéticos com dupla camada elétrica, como é o caso das ferritas com metais
divalente, o processo de peptizacdo exige que as particulas sejam submetidas a um
tratamento hidrotérmico de superficie com solugéo de nitrato férrico ocasionando um
enriquecimento em ferro na composigcdo da quimica da particula.® Nesse sentido, a
fragdo volumétrica é calculada considerando a nanoparticula como sendo formada por
um nucleo de composi¢cdo quimica relativa a estequiometria da ferrita de estrutura
espinélio (MFe204), envolvido por uma camada superficial rica em ferro composta
basicamente por 6xido de ferro de mesma simetria do nucleo, neste caso, a unica

estrutura possivel é a estrutura da maguemita (y-Fe203).%°

Nestas circunstancias, o diametro total da nanoparticula do tipo nucleo-
superficie € dado pela soma do didmetro do nucleo (Dc) mais duas vezes a espessura

(e) da camada superficial.
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Figura 8: Modelo nucleo-superfice.

Nesse sentido, pode-se exprimir ¢ como uma soma das fragdes volumétricas,
relativas ao nucleo e a camada superficial:

q) = ¢nuc/eo + (I)superﬁcie (1 0)

De acordo com a composigao estequiométrica de cada fase que compde a particula

segundo o modelo, pode ser expresso em fungdo da concentracdo molar dos ions

metalicos ([M] e [Fe]) e do volume molar (V) do material de cada fase®:

¢ = [M]V’;u}cleo n wvjuperﬁde (11)

Fe|-2|M
Em que [M] e LZ[] correspondem estequimetricamente as concentracdes

do nucleo e da superficie, respectivamente.

As concentragdes molares dos ions sdo determinados por meio de dosagens
quimicas, no caso deste trabalho por espectroscopia de absorg¢ao atémica por chama,
e 0s volumes molares dos materiais que compdem cada fase sdo encontrados na

literatura.

Tabela 1: Volumes molares da maguemita, das ferritas de zinco e de

cobalto.?
Material Vm (cm3/mol)
y—Fe203 32,00
ZnFe204 44,73

CoFe204 43,53
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2.2.4 Caracterizagao morfolégica e determinacao da polidispersiao em
tamanho das particulas

As informagdes a respeito da morfologia, distribuicdo em tamanho e da
estrutura cristalina das particulas foram obtidas a partir da técnica de Microscopia
Eletrbnica de Transmissao (MET). A principal vantagem da técnica em relagdo a
Microscopia Optica convencional € o fato de se ter acesso a informagao em escala

nanomeétrica, com alta resolucéo, devido ao uso de um feixe eletronico de alta energia.

Os experimentos de microscopia, para as amostras de ferritas de cobalto e
ferritas mistas de zinco-cobalto sintetizadas em meio alcalino (NaOH 2 molar), foram
realizados no Laboratoire de Reactivite de Surface — LRS na Université Pierre et Marie
Curie -UPMC (Paris/FR), com a utilizagdo de um microscépio JEOL mod. JEM2010®
operando em 200 keV com A de 0,025 nm.

Para as amostras estudadas, o preparo foi feito da seguinte forma; uma gota
diluida do fluido magnético em pH neutro é depositada e dispersa uma tela recoberta
com uma rede de carbono e logo ap6s a agua € evaporada. Assim, uma fina camada
de nanoparticulas é formada sob o substrato, e como a amostra é inserida na linha de
vacuo do feixe do equipamento, medidas em liquidos sao inviaveis. Em seguida, os
resultados obtidos para cada amostra sdo analisados com ajuda do programa
ImageJ®, que é uma ferramenta de processamento de imagens dedicado a todos os
tipos de técnicas de Microscopia.

A partir das imagens € possivel obter o diametro médio (do) e determinar a
distribuicdo de tamanho da amostra. Dessa forma, utilizando o programa ImageJ®,
faz-se a contagem do diametro de uma amostragem de 200 a 500 nanoparticulas
(tomadas em diferentes micrografias da mesma amostra) ndo aglomeradas ou
nanoparticulas cujo limite do grao é visivel. A partir dessa contagem, um histograma
de tamanho das particulas € obtido e uma lei de distribuicdo pode ser deduzida. Os
histogramas resultantes mostram que ha um intervalo de didmetro ao qual se
concentra a maior parte das nanoparticulas, caracterizando uma larga distribuigcao de

tamanhos.
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Figura 9: Imagens de micrografia obtida or eio da écnica de Microscopia MET,
representando as amostras de ZCO e das ferritas mistas ZC3 e ZC7¢.

¢ As amostras ZC s&o do tipo ferritas mistas zinco/cobalto (ZnxCo1-xFe204@ y-Fe203) onde em ZC3 o
metal divalente correspondente a 30% de Zn e 70% de Co e em ZC7 30% de Co e 70% de Zn. A
amostra ZCO corresponde a ferrita de cobalto CoFe204 sem a presentaga de zinco.
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Na figura 10 sdo apresentados os histogramas de tamanho correspondentes
as amostras ZC0, ZC3 e ZC7. Esses histogramas foram ajustados por uma funcao de

distribuicdo do tipo lognormal definida pela expressao:

1 1 ( d\z
P(d) = — | In— 12
(@) \N27od &P ZozkndoJ (12)

onde do é o didmetro caracteristico determinado por MET e o ¢ corresponde a largura

caracteristica da distribuicdo associada a polidispersao.

M ZCo
- d =11,7 nm
0,10} Zz X‘ co= 0,29
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Figura 10: Histogramas noramlizados da distribuigdo em tamanho das
nanoparticulas deduzidas a partir de medidas de microscoépia eletronica de
transmissao (MET), para as amostras ZC0, ZC3 e ZC7.

Ainda é possivel definir um didmetro mais provavel para a distribuigdo, dado

" » L
por d, =d exp(-c®) e o didmetro médio (d)=d, exp( O'A) _
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A tabela 2 apresenta as caracteristicas estruturais das nanoparticulas

deduzidas das analises de microscopia eletrénica.

Tabela 2: Caracteristicas estruturais das particulas deduzidas das analises de MET.

Material do (nm) o dmp (NM) <d> (nm)
ZC0 11,70 0,29 10,8 11,20
ZC3 7,37 0,29 6,77 7,07
ZC7 5,565 0,31 5,07 5,31

2.2.5 Medidas de Magnetometria a temperatura ambiente de Ferrofluidos

As medidas de magnetizagcdo foram realizadas em um magnetdometro de
amostra vibrante (VSM). Esse equipamento mede o momento magnético da amostra
quando esta € sujeita a uma vibragao perpendicular e a um campo de magnetizacao?°.
Quando magnetizada, a amostra induz uma voltagem em uma bobina que é
proporcional a magnetizacdo M do material. Dessa forma, o instrumento registra uma

curva de M em fungdo do campo aplicado H.

Em amostras de ferrofluidos diluidos, em que as interagbes entre as particulas
dispersas podem ser consideradas despreziveis, o tamanho e a polidispersao das
nanoparticulas podem ser determinados por meio das medidas de magnetizacdo em
funcdo do campo magnético aplicado.

Para esses sistemas, em que nao ocorrem formacdes de agregados na
presenga do campo magnético H, o formalismo classico de Langevin de
paramagnetismo pode ser usado para descrever a magnetizacdo H da dispers&do’®

sendo a curva ajustada utilizando a primeira equagdo de Langevin:

L(&d) = coth(&)— /g onde &= uH kT

e

(13)

onde ms é a magnetizacao de saturagédo do material bulk (para H— «®) e pode ser
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deduzida a partir da relagéo:

M
—S=m, (14)
¢
em que a fragcéo volumétrica (¢) foi estabelecida a 1% como concentragao apropriada

para medidas VSM de ferrofluidos.

Enquanto isso, a distribuicio em tamanho é caracterizada pela funcgéo
lognormal P(d) da equacédo 12 onde Ind0=<lnd> e ¢ é o desvio padrao que
caracteriza a polidispersdo. A esta distribuicdo em tamanhos, sdo associados os
momentos da distribuicao definidos por:

n20_2

2

d") = [d"P(d)Dd = d” exp (15)
(a7)=] ;

A . , 2
e o didmetro mais provavel, d_ =d, exp(-o7) .
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Figura 11: Curva tipica de magnetizacao ajustada com o formalismo de Langevin
para amostra ZCO.

A figura 11 apresenta o resultado tipico para uma curva de magnetizagcédo a

temperatura ambiente, obtida para a amostra ZCO diluida. O trago continuo representa
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o melhor ajuste com a fungao de Langevin ponderada por uma distribuigcao log normal
(equacao 13). Verificamos que para todas amostras de fluidos magnéticos aquosos
precursores utilizados neste trabalho, os tamanhos estdo em bom acordo com valores
determinados por MET, bem como podemos destacar os elevados valores da

polidispersao encontrados, também por magnetizacéo para as amostras.

Tabela 3: Parametros caracteristicos do ajuste de Langevin

Material ms (KA/m)  dmag (NmM) Omag 0s /dp
ZCO0 350 9,5 0,35 0,25
ZC3 220 7,5 0,40 0,24
ZC7 170 6,8 0,40 0,38

Fe203 380 9,7 0,35 -

2.3 Funcionalizagao da Superficie da Nanoparticula

A funcionalizacao das particulas de 6xido de ferro torna possivel obter fluidos
magnéticos estaveis em meios neutros. Neste caso, as particulas s&o recobertas com
ligantes que possuem fungbes quimicas capazes de quimiossorver aos metais
superficiais das particulas de ferrita, por exemplo a fungéo carboxilato (COO-)"", via
reacao acido-base de Lewis. Os sitios metalicos superficiais tendem a formar ligacoes
covalentes coordenadas com grupos doadores de elétrons do ligante — ponte. Estes
agentes comportam-se como bases de Brdnsted, que ionizam diversas espécies em

meio aquoso, cujas quantidades variam drasticamente com o pH.

A simples adsor¢ao de moléculas as superficies das particulas n&o é suficiente
para a preparacéao do fluido. As moléculas adsorvidas devem ser do tipo polieletrolitos,
ou seja, devem possuir mais de um grupo funcional, encarregados de fornecer cargas
elétricas, através de equilibrios quimicos, na maioria dos casos do tipo acido-base de
Bronsted, a fim de peptizar as particulas em um meio escolhido. O modelo de
peptizacdo para polieletrélitos baseia-se principalmente na repulsao eletrostatica
entre as particulas, proveniente da densidade de cargas elétricas gerada pelo

polieletrolito na superficie das particulas.
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Neste trabalho serdo empregadas moléculas de citrato e tartarato como
ligantes (figura 12). O citrato possui trés grupos carboxilatos enquanto o tartarato
possui dois grupos em suas extremidades. Um desses grupos, referente a primeira
constante de dissociagao, sera o grupo ligante a superficie da particula e uma outra
extremidade fornecera a carga necessaria para manutencdo da estabilidade do
fluidos.”

0 H 0 Q o
o
‘0 o M
¢ (o} OH 0
Figura 12: Anion de Citrato e de Tartarato respectivamente.

A figura 13 pode ser simplificada através do mecanismo representado na
equacao abaixo, onde o ligante em nosso caso sao as moléculas de tartarato

demonstradas na figura 13 e as moléculas de citrato.

H

-H,0

O M— o/+ “00C[C,H,0,] COO- ", M — OOCI[C,H,0,]CQ0-
\H

Figura 13: Reacgao de sorgao do tartarato a superficie da particula.

=MOH, + I —— =ML + H,O (16)

A superficie da particula passa a ser carregada, nesse novo modelo, pelas
extremidades das moléculas ligantes a superficie. Assim como verificado para os
fluidos magnéticos estabilizados em meio acido, espera-se que o modelo de
peptizacao para as nanoparticulas se baseia, principalmente, na repulsao eletrostatica
entre elas, proveniente da densidade de cargas elétricas gerada pelos eletrolitos dos

ligantes na superficie das mesmas.

A complexacgédo das nanoparticulas com o ligante citrato ocorre adicionando
uma quantidade de 4cido citrico (HsCit) a um determinado volume de ferrofluido acido

aquoso (HNQOg) respeitando a proporgao3'-’3:
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n._ .
Cit :0,1 (17)

nFe

Esta relacédo corresponde ao maximo que a superficie pode ser revestida com
citrato seja qual for o tamanho da nanoparticula. Apos a adi¢do do acido citrico, a
mistura & agitada durante 30 minutos a temperatura ambiente. Em seguida, o
precipitado é lavado varias vezes com uma solugéo aquosa de acido citrico 0.02 mol.L-
' para garantir a eliminagao dos ions nitrato do sistema. Nesse estagio, as particulas
ja estédo adequadamente complexadas pelos ions de citrato mas ainda se encontram
fortemente acidificadas. Por essa razao, uma base contendo os contraions desejados
(NaOH) é adicionada ao sistema até que o pH neutro seja atingido e as particulas

dispersas, produzindo um ferrofluido estavel.”

Vale ressaltar que, durante a execucéo desse procedimento, tanto a vidraria
quanto os reagentes foram sistematicamente pesados, com isso & conhecido a
quantidade de particulas que foram citratadas, a concentragéo de citrato livre e a
quantidade de ions de sddio adicionados ao sistema. Para tartaratar as nanoparticulas

foi utilizado o mesmo protocolo da citratagéo.
2.4 Liofilizagao

A liofilizagdo é uma técnica utilizada "para a remogdo da agua”. Nesse
processo, a amostra é primeiro congelada pela imersao em nitrogénio liquido, e em
seguida, ligada a uma bomba de vacuo que diminui o pressdo para cerca 10 bar.
Isso permite que a agua congelada sublime e o vapor recolhido condense em uma
serpentina fria. O DES, a partir de cloridrato de colina e ureia, tem uma baixa pressao
de vapor permanecendo liquido a tais baixas pressées. Dessa forma, esta é uma
técnica interessante para remover a agua desse DES. Essa técnica ndo pode ser
aplicada a todos os DES, pois, como no caso do DES com etilenoglicol, o solvente

organico também é retirado dos sistema.
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2.5 Titulagao por Karl Fischer

Os solventes eutéticos extremos — DES, entre outras caracteristicas, podem
absorver agua quando expostos a atmosfera, sendo relativamente higroscépicos.
Nesse sentido a presenca de agua pode alterar outras caracteristicas do solvente

como a viscosidade.

Nesse estudo, o teor de agua dos solventes eutéticos extremos - DES foi
determinada por meio de titulagdo coulométrica Karl Fischer (KF) utilizando uma

unidade de titulagdo Schott TitroLine KF Trace.

Este sistema € constituido por: um catodo de Pt e um anodo imersos em uma
célula contendo a solugao padréo hydranal® (Sigma-Aldrich), que contém ions iodeto,
diéxido de enxofre (SO2) e um composto basico: imidazol ou dietanolamina. A reagao
no anodo é a oxidagao de iodeto para iodo, enquanto no catodo H* & reduzido ao
hidrogénio molecular (Hz2). Quando uma amostra contendo agua € injetada na célula,

a seguinte reacao ocorre:

Bl +BSO;+B+HO <« - 2BH*+ 2|+ BSOs3 (18)
BSO3+ CH3OH <« ~BH*+ CH30S0O3 (19)

onde B &€ o composto basico. Na primeira reagcao ha o consumo de agua, enquanto na
segunda, a presenca do metanol evita uma reacgédo parasita entre agua e BSOs.
Finalmente, outro par de eletrodos detecta a queda abrupta do potencial AE quando
0 ponto de equivaléncia é alcangado: excesso de |2 quando toda agua € consumida.
Esta técnica permite a determinacao de quantidades traco de agua (entre 1 ppm e 5

104 ppm).

Em uma medida tipica utilizando esta célula, 0,1 mL de solvente é injetado
utilizando-se uma seringa. A massa da amostra, determinada ao se pesar a seringa
antes e depois da injecado, é introduzida ao computador da unidade, que calcula o
conteudo de agua e exibe o resultado na unidade desejada (ppm ou %m/m). A medida
€ repetida ao menos 3 vezes com o objetivo de se obter um valor estatisticamente

valido.
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2.6 Microscopia Optica

As medidas de microscopia 6tica foram realizadas utilizando um microscépio
da marca Olympus BX51 com lente 40x/0.60 e cAmera com zoom x5. Para isso, uma
gota de material (ferrofluido ou amostra) é depositada em cavidade confeccionada,

utilizando uma folha de papel parafilme®, que se encontra entre a Idmina e a laminula.

A técnica de microscopia 6tica foi utilizada no intuito de observar se as
dispersbes resultantes da transferéncia das nanoparticulas magnéticas da agua para
o DES eram homogéneas ou heterogéneas nessa escala de observacdo. As
dispersbes que apresentaram padrdo homogéneo foram analisadas por outras
técnicas de caracterizacdo. As imagens tipicas obtidas sao apresentadas na Erro!

Fonte de referéncia nao encontrada..

a)

10um 10um
<> «>

Figura 14: Imagens das dispersdes das nanoparticulas em DES. a) imagem de
disperséo heterogénea, b) imagem de dispersdao homegénea.

2.7 Espalhamento Dinamico da Luz

A técnica de espalhamento dindmico da luz ( Dynamic Light Scattering - DLS),
também conhecida como espectroscopia de correlagéo de fétons (Photon Correlation
Spectroscopy - PCS) € habitualmente utilizada para determinar o perfil de distribuicao
de dimensdes de pequenas particulas em uma solugdo. Essa € uma técnica na qual
uma amostra é diretamente irradiada por um laser e a interferéncia entre as ondas
luminosas espalhadas pelos objetos dispersos (caracterizados pelo movimento

Browniano) é investigada.

A intensidade | das ondas espalhadas é medida em tempos diferentes, isso

permite que se estabeleca uma funcao de auto-correlagao g( 7), na qual se descreve
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a variacao da posicao dos objetos difusores entre os instantes t e t + 1, de acordo com

a média de tempo descrita:
g,(7) = (It + 7)), (20)

Nesse caso, para T grande, a correlagcdo entre as posicbes dos objetos
difusores em diferentes momentos nao existe, portanto a fungcéo possui intensidade

média dada por:

2

g,(7 — )= (I(t)) (21)

t

Para as situacbes em que t é suficientemente pequeno, as posicbes estéo

inteiramente correlacionadas:
g,(z—>0)=(I(t)°). (22)

Em caso de sistemas nao interativos de particulas isoladas é possivel obter o
coeficiente de difusdo translacional da particula Dt que pode ser relacionado ao
didmetro hidrodindmico du utilizando-se a equacao de Stokes-Einstein:

k,T

D, = 23
© 3mnd, (23)

onde ks € a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta e n é a viscosidade
do meio. Para o didmetro hidrodindmico dn, conta-se o didmetro da particula

associada a contra-ions e camadas de hidratagcédo que difundem junto com a particula.

O tempo caracteristico t esta relacionado com o coeficiente de difusdo de
. ~ 1 .
translacdo através da equagdo — = Dth onde Q é o vetor de espalhamento, que
T

depende do angulo 6 entre as intensidades incidente e de espalhamento, do

comprimento de onda do laser A utilizado e do indice de refracdo n do solvente

podendo ser descrito com a equagédo Q= 47m//lsin(¢9/ 2).

A partir das medidas da fungdo de auto-correlagdo da intensidade de luz
espalhada gz(t), para sistemas diluidos, é possivel o calculo da fungcéo de auto-

correlagao temporal do campo elétrico g1 (t) usando a equacao:
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0,(t)=[0,(t)] " - offset (24)

A funcao gi(t) das amostras estudadas pode ser aproximada por uma

exponencial expandida
g1(t):A xexp[—(t/ r)q (25)

caracterizada por um tempo de decaimento (1) e onde o expoente 3. O tempo médio

de decaimento e dado por (r) =t/ /! p).

Os didametros hidrodindmicos das nanoparticulas estudadas nesse trabalho,
foram avaliados utilizando-se um equipamento DLS VASCO da Cordouan
Technologies. Este € um equipamento capaz de determinar o coeficiente de difusao
D das particulas dispersas mesmo em amostra altamente concentradas: com um perfil
turvo e escuro gracas ao design original da célula de medidas. As medidas foram
realizadas entre 25 °C e 45 °C, com a fonte de luz operando em [ = 657 nm e angulo
de analise de 6 = 135°. Para cada medida, os parametros de aquisicdo como: poténcia
do laser, numero de canais e exposi¢cdo da amostra foram ajustados com a intensao
de obter a melhor curva de correlacao. Cada amostra foi analisada ao menos 20 vezes
durante 240 segundos e cada correlograma foi ajustado pelo modelo de Kohlrausch-

Williams-Wattsw’>, também conhecido como fungdo exponencial estendida.

2.8 Espalhamento de Raios X em Baixo fkngulo

A difracao € um fendmeno fisico ondulatério que ocorre quando uma onda se
propaga através de um orificio ou sofre espalhamento por um obstaculo, esse
fendmeno somente existe quando o comprimento de onda incidente € da ordem de
grandeza do objeto espalhador’®. Nesse trabalho o espalhamento de raios X em baixo
agulo (SAXS) foi utilizado para obter informacées acerca das nanoestruturas e

interacdes dos coloides.
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Figura 15: Configuragé&o tradicional de um experimento de SAXS no modo
transmissao

Neste experimento, um feixe de raio-x incide sobre uma amostra e através do
uso de um detector, coleta a intensidade do espalhamento em funcdo do angulo
(figura 15). E realizado entdo uma média em anéis com valores constantes do vetor

espalhamento g com o objetivo de obter uma curva I(q).

O vetor g € definido como a diferenca entre vetor de onda espalhado e o vetor

de onda incidente com seu mdédulo sendo igual a:

4rsing
o =—— (26)

Sendo que o angulo formado entre esses dois vetores é o0 20.7”

Quando um feixe de fétons atinge um determinado volume de amostra
contendo por¢des de matéria com diferentes densidades eletrénicas, as ondas
espalhadas em diferentes pontos nao terédo necessariamente a mesma direcao, e elas

podem interagir de uma maneira construtiva ou destrutiva. A lei de Bragg:
niA=2dsiné (27)

com d sendo a distancia entre dire¢des das ondas, nos mostra que a amplitude da
interferéncia sera maxima para um multiplo de comprimentos de onda. Esta equacgéao
também mostra o angulo adequado e necessario para que se tenham interferéncias
construtivas em um sistema onde os espalhamentos séo separados por uma dada
distancia d: uma vez que em sistemas coloidais esta distancia é grande (entre 10 e
1000 nm) e o comprimento de onda é pequeno, pequenos angulos de detecg¢ao sao

necessarios.

Além disso, quando combinado a equacgao 26 com a lei de Bragg, obtemos que
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d= 2%, essa relacéo indica que quanto maior o angulo de espalhamento menor o

comprimento investigado e vice-versa.

Os experimentos de SAXS foram realizados em trés etapas. A primeira e
segunda etapas no laboratério SOLEIL Synchrotron no espectrofotdmetro SWING.

Na primeira etapa, a energia utilizada foi de 14,7 keV do feixe aplicado
corresponde a A = 0,84 A. Com o objetivo de se obter a faixa de espalhamento Q entre
0,003 e 0,4 A", variou-se a distancia entre a amostra e o detector, sendo de 2,23 m

para Q grandes e de 5,53 m para valores de Q pequenos.

As amostras foram analisada entre janelas de mica bem pequenas e finas, com
um anel espacador entre elas cujas espessuras variam (0,1; 0,5 e 1 mm), e sao
escolhidas de acordo com a concentracdo das amostras de ferrofluido. Ou seja,
quando a amostra é concentrada, o minimo de quantidade de matéria é utilizada para
que o feixe de transmisséo seja aceitavel visto que o ferro € um elemento pesado que

absorve fortemente este tipo de radiagao.

A segunda etapa de analises de SAXS também foi realizada no laboratério
SOLEIL Synchrotron no espectrofotémetro SWING, mas com outra configuragdo. A
energia utilizada nesse caso foi de 12 keV do feixe aplicado corresponde a A = 1,0332
A. Com o objetivo de se obter a faixa de espalhamento Q entre 5.10“ e 6.10° A",
variou se a distancia entre a amostra e o detector, sendo de 1,626 m para Q grandes

e de 6,626 m para valores de Q médio e Q pequenos.

As amostras foram analisada em capilares Hilgenberg com 80 mm de
comprimento e didmetro de 1mm. As analise foram realizadas a duas alturas do

capilar, baixo e alto.

E por ultimo, a terceira etapa de analises de SAXS foram realizadas no
laboratorio do Grupo de Fluidos Complexos — GFC, da Universidade de Brasilia no
equipamento Xeuss 2.0 da XENOCS. A energia utilizada nesse caso foi de = 8 keV
do feixe aplicado corresponde a A = 1,5411 A. Com o objetivo de se obter a faixa de
espalhamento Q entre 3.10° e 5.10"" A, variou se a distancia entre a amostra e o
detector, sendo de 0,543 m para Q grandes e de 2,488 m para valores de Q médio e
Q pequenos.
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As amostras foram analisada em tubos kaptond produzidos para fins médicos,
mas que atendem nossas necessidades de maneira conveniente por possuirem um
coeficiente de transmissao do raio-X da ordem de 90-95%, além disso, eles s&o
resistente as amostras acidas. Os porta amostras possuem esperssura de 0,7mm e
cerca de 20 cm e s&o seccionados em tamanhos da ordem de 2cm. Ap6s as amostras
serem inseridas no tubo eles sdo vedados de ambos os lados para evitar que a

amostra seque ou vaze.

O sinal registrado pelo detector 2D nas medida de SAXS é aproximadamente
circular e a intensidade espalhada € corrigida considerando diversos de fatores como:

transmissao do feixe de raios X, possivel nao linearidade do detector e ruido de fundo.

Este sinal é entéo integrado a partir do centro do detector para se obter uma
curva de espalhamento 1D. Tais reducdes e primeiras analises sao feitas utilizando o

programa Foxtrot®.

2.8.1 Intensidade Experimental e Intensidade Absoluta

Na realizacdo de um experimento de espalhamento a baixo angulo,
frequentemente é medido a intensidade de um solvente puro como referéncia ou de
um composto cuja intensidade absoluta de espalhamento (em cm™') seja conhecida.
A intensidade absoluta é entdo obtida pela normalizacdo da intensidade medida
experimentalmente na amostra (em unidades arbitrarias, u. a.) junto as intensidades

do padrao experimental e tabelado como:

amostra _ porta—amostras I solvente _ porta—amostras
amostra” porta—amostras " ___ solvente At Eorta—amostras At
e e
—1
/ (C m ) — amostra solvente ( 2 8 )
amostra
o.Q

Apoés a realizagdo das subtragcbes e normalizagdes, obtemos uma curva de

espalhamento que diz respeito apenas as nanoparticulas presentes na amostra.

A técnica de espalhamento de raio-x a baixo angulo também fornece

d Kapton é um flime feito a base de poliimida, um polimero formado por monémeros de imida.
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informacdes importantes relacionadas ao balanc¢o global das interacdes dos sistemas.
A partir do fator de estrutura € possivel determinar se o sistema € globalmente atrativo

ou repulsivo, dados que estao diretamente ligados a estabilidade desses coloides.
2.8.2 Fator de Forma e Fator de Estrutura

A intensidade espalhada absoluta, para objetos como as nanoparticulas que

apresenta simetria esférica, 1(q) € dada por
I(q.9) = (Ap)* 4V, P(q)-S(q.9) (29)

onde Ap é a diferenca dos comprimentos de densidade de espalhamento entre os
objetos espalhadores, ou seja, as particulas e o solvente. A variavel (4p0? é
frequentemente referida como “contraste”, ¢ é a fracao volumétrica das particulas e

Vp é o volume de uma particula. P(q) e S(q, ¢) sao duas funcdes, respectivamente o

fator de forma e o fator de estrutura, onde as duas dependem de q.

O espalhamento de uma particula isolada pode ser descrito pela seguinte

equacao:

Iq)=|F(q)| = P(q) (30)

onde I(q) € a intensidade do espalhamento onde F(q) € uma funcao que descreve o
tamanho e a geometria dos objetos espalhadores que também pode ser chamado de
P(q). Para o caso de em que haja N particulas idénticas e suficientemente separadas,

ou seja, um coloide diluido, a intensidade pode ser descrita como NP(q).
No caso de particulas esféricas monodispersas inseridas num meio com

densidade eletronica homogénea, esta funcdo possui a seguinte forma’’:

,| 3(sin(gR)—qRcos(qR)) ’
(gR)®

P(q)=VAp (31)

Para o caso de particulas polidispersas, deve se considerar a distribuicao de

tamanhos que pode ser utilizada para ponderar o fator de forma.
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Figura 16: Graficos da intensidade calculada para os fatores de forma calculados
para particulas esféricas de diferentes tamanhos inseridas num meio com densidade
eletrébnica homogénea.

Em sistemas reais, € preciso levar em consideracao a distribuicdo de tamanhos
das particulas. Isso significa que € necessario considerar essa distribuicdo de
tamanhos para modelar a intensidade espalhada em funcdo de q, através da soma
das contribui¢cdes de cada particula, ponderada por uma funcéo de distribuicao’®

" P(q)f(d)d®.dd
P(q)= l

— (32)
jo f(d)d®.dd

Através dessa equacéo é possivel ajustar a polidispersdo e o tamanho dos objetos a

partir do fator de forma.

Caso as particulas nao estejam suficientemente afastadas, ou seja, quando a
distdncia média entre as elas passa a ser da ordem dos comprimentos das préprias
particulas, o padrdo de espalhamento passa a apresentar contribuigdes adicionais das
particulas vizinhas. Nesses casos, podemos escrever a intensidade como um produto

entre o fator de forma e um fator de estrutura S(q):

I(q)=P(q)-S(q) (33)

O fator de estrutura, S(q, ¢), descreve as interagbes entre objetos
espalhadores, e é igual a 1 no caso de particulas n&o interativas (isto é, sistemas
muito diluidos ou blindagem da carga). Quando S(O, ¢) é diferente de 1, ha uma
indicagao das interacdes entre as particulas, cuja tendéncia geral pode ser repulsiva,
com S(0, ¢) < 1 ou atrativa, com S(0, ¢) > 1.

O fator de estrutura aparece somente em regides de g pequeno, uma vez que
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Figura 17: Exemplos de fatores de estrutura atrativos e repulsivos.

0.25

Para os caso repulsivos, observa-se um pico no ponto q

dmax indica a distancia média entre primeiros vizinhos, nesse sentido, espera-se uma
mudanc¢a de gmax COM a concentragdo. Ja nos sistemas atrativos, esse aumento de

S(q) proximo a q=0 (distancias grandes) esta associado a heterogeneidades de larga
escala, podendo indicar a formag&o de agregados’®.

max

=2r/d__ onde

64
para valores de q maiores, apenas a vizinhanga muito préxima da particula é
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Capitulo 3 Solventes Eutéticos Extremos (Deep Eutectic Solvents)

Procurando desenvolver uma dispersdao magnética em um solvente com baixa
toxicidade, biodegradavel, em baixa pressao de vapor e estaveis a temperatura de
100°C, os solventes eutéticos extremos — DES foram selecionados como uma

alternativa aos liquidos idnicos classicos como apresentado na segao 1.4.

Como em grande parte dos estudos encontrados sobre DES, o cloreto de colina
(ChCl) e a ureia (figura 18) foram utilizados para a preparagdo desse composto
binario. O ChCl que € um componente semelhante a vitamina do complexo B, € um
sal ndo-toxico e biodegradavel. Além disso, esse solvente obtido a partir desses dois
componentes, aqui nesse trabalho chamado de ChU, apresenta uma baixa

condutividade, alta viscosidade e alta estabilidade térmica.®?

e,
| Cl
L
<1 OH
Cloreto de Colina
H,
C OH
AN, A
HaN  NH: HO C
. H,
Ureia

Etilieno Glicol

Figura 18: Cation colina e os componentes formadores de ligagdo de hidrogénio

Um outro tipo de DES foi elaborado para esse estudo, utilizando o mesmo sal
de aménio quaternario, o cloreto de colina, entretanto a ureia foi substituida pelo
etilenoglicol. Esse DES foi nomeado, neste trabalho, ChEG, e foi utilizado em razéo
da busca de um solvente menos viscoso como uma alternativa para o DES-ChU, que
apresenta viscosidade elevada (ver tabela 5). Foram testadas diferentes proporgdes
de colina e etilenoglicol, e optou-se por trabalhar com a razdo molar ChCI:EG de 1:3
pois apresentou melhor fluidez. No caso das outras fragcdes testadas, a proporgao de
1:1 ndo se apresentou como um liquido, ja a mistura de razdo 1:2 era liquida a elevada
temperatura, mas apés o resfriamento, ocorre o surgimento de cristais. Além disso,
Abbott et. al. 8 mostra que as misturas de ChEG apresentam uma transigdo entre um

comportamento do tipo “solugao de sal em EG” e um comportamento de liquido iébnico
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estudando a condutividade e a viscosidade dessa mistura. Esta transicdo ocorre a
uma composi¢cdo molar de Ch:EG (1:4).

A tabela 4 apresenta as propriedades fisicas dos componentes formadores dos
dois tipos de DES utilizados nesse trabalho como meio de dispersao das

nanoparticulas magnéticas.

Tabela 4: Propriedades fisicas dos componentes formadores dos DES

Propriedades Etileno glicol®' | Cloreto de Colina® Ureia®’
Peso molecular (g/mol) 62,07 139,63 60,06
Ponto de Fus&o (°C) 13 305 - Decomposicao 132,7

com aquecimento

Decomposicao
com
aquecimento

Decomposi¢cao com

Ponto de Ebuligdo (°C) 198 .
aquecimento

Densidade a 25 °C

(gl/om?) 1,1088 - 1,323
Viscosidade a 25 °C (cP) 21,1082 - -
indice de Refragéo a 20 14318 ] ]
OC ’
Volume Molar (cm3/mol) 55,74 - 45,39

3.1 Preparo de Solventes Eutéticos Extremos (DES)

Os solventes eutéticos extremos - DES utilizados nesse trabalho foram
preparados seguindo o protocolo de sintese descrito por Mjalli et al. 8 no qual os dois
componentes formadores do solvente (o sal de amdnio quaternario cloreto de colina
e o doador de ligacdo de hidrogénio ureia/etileno glicol) foram pesados nas
propor¢cdes molares desejadas e misturados utilizando uma agitador magnético a

pressao atmosférica.

As misturas foram aquecidas a 60 °C até a obtencdo de uma solucdo
homogénea (em torno de duas horas), sob um controle de humidade, em fracos
fechados com atmosfera inerte (gas nitrogénio). Essa ultima medida é necessaria,

visto que a colina € uma substancia higroscopica e a absor¢cado de agua atmosférica
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pode alterar algumas propriedades fisicas do solvente, como a viscosidade.

A proporc¢ao escolhida para o DES a base de colina e ureia — ChU foi de 1:2 e
de colina e etileno glicol — ChEG de 1:3. A figura 19 ilustra 0 método de sintese, e
ap6s esse procedimento, o DES-ChU passou pelo processo de liofilizagdo para
remogao de eventual agua absorvida durante o preparo. Como o etileno glicol é
suscetivel a evaporacao no processo de liofilizagdo, o DES-ChEG nao foi submetido

a esse procedimento.

2
aquecimento e aquecimento e
| | o N
e 2= agitagéo . agitaggo
- > Ureia > —
durante 2 h _—_— durante 2 h T
el DESChCIEG | | Chel DES ChCl/Ureia

\_ p, V. —

Figura 19: Esquema de preparagao do DES
3.2 Caracterizacao do DES

Nas préximas segdes, sao apresentadas as caracterizagdes fisico-quimicas
efetuadas para os solventes eutéticos extremos, que posteriormente foram utilizados

na elaboragao das dispersdes de nanoparticulas magnéticas.
3.2.1 Teste de absorcao de agua atmosférica

O teste de absor¢cdo de agua atmosférica tem como objetivo registrar a
quantidade de agua que o solvente é capaz de absorver exposto ao ar atmosférico
durante um certo periodo de tempo. Nesse sentido, amostras dos dois DES
elaborados, ChU e ChEG, foram deixados em fracos abertos sobre uma balanca
analitica e o peso do solvente foi monitorado durante um periodo de no maximo trés

Semanas.
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Figura 20: Grafico de aumento de peso das amostras de solvente eutético com o
tempo
A figura 20 traz os graficos da massa medida dos DESs em fungédo do tempo
de exposigao ao ar atmosférico, e € possivel observar que os solventes ndo absorvem
uma quantidade significativa de agua atmosférica nas primeiras quatro horas de
exposicao. Entretanto, apds trés semanas eles apresentaram um aumento no teor de
agua que é consideravel, cerca de 13% para ChCI/EG e cerca de 9% para ChCI/U.

A partir desse teste, observa-se que é possivel manipular esses solventes por
algumas horas sem necessidade de prevengao quanto a tomada de agua, entretanto
€ importante que eles sejam bem armazenados, protegidos da humidade, para que
nao sejam hidratados ao longo do tempo o que pode interferir nas propriedades dos

mesmos.
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Os valores de teor de agua foram determinados por titulagdo coulométrica Karl

Fisher, técnica apresentada na secio 2.5.

3.2.3 Analise termogravimétrica (TGA)

O grafico da figura 21 apresenta a curva da analise termogravimétrica realizada
na amostra do solvente ChU na proporgao 1:2, com um teor de agua determinado por

titulagcao coulométrica Karl Fisher de 0,27w%.
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Figura 21: Grafico da perda de massa residual com o0 aumento da temperatura
para o DES — ChU (1:2).

Sobre essa curva, € possivel observar duas zonas, uma onde a temperatura é
T <150 °C e outra em T > 150 °C. Na primeira parte da curva, a perda de massa é
regular e moderada, sendo acelerada a partir da segunda parte. Nota-se que a perda
de massa até 150 °C é de 0,27%, o que corresponderia a perda de agua contida na
amostra. A partir dessa temperatura temos a segunda parte da curva que esta
relacionada com a decomposicdo térmica do DES, ou seja, dos seus dois

componentes formadores (cloreto de colina e ureia) que sdo quimicamente instaveis



70

a essa gama de temperatura.

Esse teste ndo foi realizado para o solvente ChEG, mas em estudos realizados
por Abbas et al.8 mostram o inicio da degradagio térmica do ChEG na proporgzo 1:1
por volta de 130 °C com uma perda de massa de -5,9% na proporgao 1:1, e uma

segunda degragdo em 243°C com perda de -46,6% de massa.

Comparando os resultados encontrados na literatura para o ChEG com os
resultados obtidos para ChU, é possivel observar que o DES com EG apresenta uma
perda mais significativa de massa que com a Ureia. Isto pode ser devido a eliminagao
da EG, a qual foi observada durante a liofilizagdo. Apesar disso, € observado que
ambos os solventes sdo quimicamente estaveis pelo menos até 100°C. Essa é uma
propriedade interessante, pois mostra uma estabilidade térmica maior que outros

solventes como agua por exemplo.

Além disso, vale ressaltar que essa técnica ndo é a mais apropriada para
determinar a quantidade de agua contida na amostra, pois, o fim da perda de agua
ocorre simultaneamente ao inicio da degradagédo quimica do DES, o que dificulta a

determinacao precisa dessa grandeza.

3.2.4 Determinacao da Densidade e da Viscosidade dos DES

Os DES elaborados para esse estudo foram avaliados quanto a viscosidade e
densidade variando a temperatura entre 20°C e 45°C e o teor de agua presente
nesses solventes. Nessa secio serdo apresentados os resultados encontrados para
os DES ChU 1:2 e ChEG 1:3.

Os valores de teor de agua foram determinados por titulagdo coulométrica Karl
Fisher, que conjuntamente com a viscosidade, densidade e o indice de refragdo séo

apresentados na segéao 2.5.

As propriedades fisicas desses dois tipos de DES encontradas na literatura s&o
apresentadas na tabela 5 com teores de agua mores que 0,05w%, bem como os
valores obtidos para densidade, viscosidade, indice de refracdo e volume molar
determinados nesse trabalho para os solventes com menor teor de agua
(ChU=0,09w% e ChEG:0,2w% ).
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Tabela 5: Propriedades fisicas dos DES a partir da literatura e de resultados obtidos
nesse trabalho com 0,09w% de agua para ChU e com 0,2w% de agua para ChEG.

Propriedades ChuU (1:2) ChEG (1:3)
Massa Molar(g/mol) 86,58 81,46
Ponto de Fusio (°C) 12 18 -8 8

Ponto de Ebuli¢ao (°C) Decomposigao Decomposigao

1,2001 (20°C) 57 | 1,1181 (20°C) &
1,2400 (25°C) 8 | 1,1367 (25°C) &

1,1998 (20°C) 1,1181 (20°C)
1,1970 (25°C) 1,1152 (25°C)

1371,97 (20°C) 5 | 19 (20°C) &

Densidade (g/cm3)

Viscosidade a 25 °C 632,00 (25°C) 8 26 (25°C) %
(mPas) 2292 (20°C) 38,7 (20°C)
1370 (25°C) 31,6 (25°C)

indice de Refracdo a 20 °C 1,4105 1,4560

Comparando os resultados encontrados na literatura e os obtidos em
laboratério, em ambos os casos as densidades apresentam valores préximos aos
encontrados. No entanto, a viscosidade obtida € muito maior em especial para o DES

- ChU que tem uma viscosidade caracteristica bastante elevada.

Uma vez que o conteudo de agua pode ser de grande importancia para a
viscosidade, investigou-se a densidade e a viscosidade dos DESs, no mesmo
intervalo de temperatura, para diferentes quantidades de agua adicionada. Estes

resultados estdo representados graficamente nas figuras 22 e 23.
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Figura 22: Graficos da densidade dos DES-ChEG (a e b) e DES-ChU (c e d)

variando a temperatura e o teor de agua (em w%).

No que diz respeito a densidade do solvente, ela depende da temperatura e

diminui com a expansao térmica. Isso é observado em ambos os DESs.

A viscosidade dindmica de ambos os solventes decai com o aumento da

temperatura, como esperado. Esse fenbmenos pode der observado nos graficos a) e

c) da figura 23.

Ja nos graficos b) e d) da mesma figura para o ChEG e ChU respectivamente,

observa-se que em uma mistura (DES+H20) a uma temperatura fixa, a viscosidade

dindmica diminui com o acréscimo de agua, o que torna a evolugéo da viscosidade

com o aumento de teor de dgua um importante parametro a ser controlado.



73

a) 40 40,2% 1 0,00w%
1, A 9
. 351 ChEG °l | 2000 Chu i
3 43,0% 31w
&U A A ot my "1,41w%
o o A3,07Ww%
E W» ©4,6% & 1500 _ ®5,02w%
& A E Q
§ 25 ° t 4
8 5 1000
. A t 3 g
2 201 kel X
[*] L4 & g s
2 - 4 3 500 n 2
> 15 1 A 4 2 A g
o N ~ ° A Y H
& B © !
10 : : : . ; ) 0+ . . : . T .
20 25 30 35 40 45 50 20 25 30 35 40 45 50
Temperatura (°C ) Temperatura (°C )
b) 45 - *20°C| | ) 3000 20°C
40 - 25°C 125°C
o, A30°C 2500 : A30°C
35 - ... - ®35°C ) .ig :g
m . T 40°C| | 5 2000 | % et
e e
E 25{a.y » E 1500 4
< ® - 4 3 j
3 201 ~9 - 3
S -3 A S 1000 -
- T R -9 °
] 15 1 & A (lo‘)
8 o 500
210 4 0
> > i
5 , 0 :
0 1 2 3 4 5 0 3 4 5
Teor de agua (%) Teor de agua (%)

Figura 23: Graficos da viscosidade dos DES-ChEG (a e b) e DES-ChU (c e d)
variando a temperatura e o teor de agua (em w%).

Em relacdo a discrepancia observada nos valores de viscosidade obtidos

experimentalmente comparados aos encontrados na literatura, a menos que uma

enorme quantidade de agua esteja presente, esta ndo pode ser a razéo para tais

divergéncias. Outro motivo pode ser uma possivel degradacédo do DES, por parte da

literatura, por exemplo, devido a um aquecimento a temperatura elevada, pois esses

solventes apresentam uma decomposicdo térmica acima de 100°C84.

3.2.4.1 Densidade com variagao de teor de agua em fungcao da temperatura.

Nesta secao utilizamos as medidas de densidade para analisar a dependéncia

da hidratagdo do solvente com a temperatura. Inicialmente, utilizamos os valores de

densidade (p) medidos para calcular o volume molar do solvente, ou seja, DES

hidratado - Vson, calculado para cada temperatura de acordo com expressao:
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Vsolv = Msolv /p (34)
sendo Msov @ massa molar do solvente.
A quantidade de agua presente no solvente é levada em conta na Msoy

através a equacao:

solv DES H,0

M, = (1= X)Mzs + XM (35)

onde x € a fracdo molar da agua presente no DES determinada por titulacéo Karl-
Fisher, Mpes e MHzoséo, respectivamente, a massa molar do DES puro (ver tabela 5)

e da agua.
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Figura 24: VVolume molar dos DESs hidratados Vsoiv em fung&o da quantidade
de agua para diferentes temperaturas

A figura 24 apresenta os volumes molares calculados em fungao da quantidade
de agua x a diferentes temperaturas (20 °C e 45 °C) para os DESs estudados neste
trabalho. Utilizando o modelo de solucéo infinitamente diluida, o volume molar pode

ser calculada para cada temperatura utilizando a equacao:

*

Voo = Voes +X (V/-Zo - VD*ES) (36)

onde V,7, é o volume molar da &gua na dilui¢ao infinita e V,_. € o volume molar do
2
DES puro (seco), a uma dada temperatura T.

Os volumes experimentais Vsov sdo efetivamente lineares em fungcdo da

quantidade de agua (figura 24), indicando que o modelo para solugdes infinitamente
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diluidas é bem adaptado para essa gama de composi¢cdo. O ponto onde a curva

intercepta o eixo y permite determinar o valor de V.

Hes Pem como a inclinagéo da

curva da acesso ao valor V,J ) a cada temperatura. A tabela 6 coleta esses valores a
2

cada temperatura e apresenta o valor calculado para o volume molar da agua pura

*

V4 86

H,0

Tabela 6: Valores molares calculados e experimentais para dos DESs.

T (°C) 20 25 30 35 40 45

*

VDES 72,84 73,04 73,23 73,43 73,62 73,82

(cm®/mol)
V,Zo
(cm3/mol)

%

H,0 18,03 18,05 18,08 18,11 18,14 18,18
(cm3/mol)

*

VDES 72,15 72,32 72,48 72,65 72,81 72,97

(cm®/mol)
VFZO

(cm3/mol)

%
H,0 18,03 18,05 18,08 18,11 18,14 18,18

(cm®/mol)

ChEG 16,99 17,08 17,17 17,27 17,36 17,49

ChuU 17,15 17,26 17,36 17,47 17,60 17,73

Os valores obtidos para os V,_. s&o da mesma ordem de grandeza que 0s

apresentados na tabela 6, mesmo levando em conta a incerteza desses ultimos.

Ainda, para ambos os DESs, os valores encontrados para V], sdo de 1cm?® menor
2

quando comparados ao V;,o. Essa diminuicdo pode estar relacionada com o
2

enfraquecimento das ligagdes de hidrogénio em torno das moléculas de agua, ja que

é rodeado por 4gua pura ou DES. Além disso, a diferenga V,, , — V.7, decresce com o
2 2

aumento da temperatura indicando uma diminui¢gdo das interagdes atrativas entre
agua e as moléculas de DES. Esse comportamento ja foi observado para a agua
dissolvida em etilinoglicol 8’, em DES cloreto de colina:glicerol (1:2) 8 e em DES de
cloreto de colina:uréia (1:2) %’. Esses autores, depois de um estudo sobre uma gama
maior de composigdo DES/H20, sugere que a agua esta intercalada nos intersticios

da rede de ligacbes de hidrogénio do DES. Entretanto, nossos resultados n&o sao
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conclusivos a esse ponto.

Para cada quantidade de agua, a variagao do Vsovcom a temperatura pode ser

quantificada a partir do coeficiente de dilatagao térmica isobarica definido como:

(1 (v,)
v, o7

Os coeficientes ap determinados possuem valores entre 5,29 10 e 5,36 10 K para
o ChEG e para ChU valores entre 4,49 10 e 4,55 10* K-'. Esses coeficientes sédo
préximos ao valor encontrado na literatura 8 para a mistura ChCI/EG (1:2) (5-6 10-*
K-1) e um pouco menor que o coeficiente do etilenoglicol puro (6,4 10 K') 8. No caso
da mistura, colina/ureia, ndo encontramos, na literatura os valores para o coeficiente
de dilatagdo térmica isobarica. O fato de os coeficientes de dilatacdo térmica dos
DESs serem menores do que, por exemplo, o etilienoglicol puro, indica que esses sao

liquidos ligeiramente mais interativos do que o solvente puro.

3.2.4.2 Dependéncia da Viscosidade com de teor de agua em funcdo da
temperatura.

A figura 23 a) e c) apresenta para ChEG e ChU, respectivamente, a
dependéncia em temperatura da viscosidade medida para diversas propor¢des de
agua adicionada. Ambas as curvas podem ser descritas usando o modelo de Eyring®®

para cada quantidade de agua:

n=hN,/V,, exp(AG,/RT) (38)

solv

onde, h é a constante de Planck, Na, é o numero de Avogadro e AGa a energia de
ativacao de Gibbs para o escoamento viscoso. O Vsov dos solventes foi determinado
na secdo acima. Nesse modelo, AGa representa a barreira de energia a ser
ultrapassada para que uma molécula saia da sua posicéo de equilibrio e mova-se para
a cavidade (vazio) mais proxima, cavidade formadas espontaneamente no liquido sob

o efeito da agitacao térmica. A partir dos dados experimentais Vsov € 1, @ equagao

(38) permite calcular AGa a cada temperatura e para cada teor de agua. Inicialmente

analisamos o comportamento do AGaa 25°C em fungéo da fragdo molar em agua.
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Essa funcdo é linear e pode ser descrita pela equagdo AGa= - 22,9x+21,5
(kd/mol) para ChEG e AGa= - 100,5x+30,7 (kJ/mol) para ChU. Os coeficientes
(21,5kJ/mol para ChEG e 30,7kJ/mol para ChU) corresponde ao AGa para o DES puro
(seco). Nesse caso, a presenca de agua diminui a entalpia livre de ativacéo para o
escoamento, ou seja, a barreira de energia a ser superada para que o fluido escoe é

menor.

Essa redugao do valor de AGa pode ter origem tanto de uma contribuicdo menor
em entalpia (interagdes intermoleculares no fluido sdo menores) ou de contribuigcdes
entropicas (mais configuracdes sdo acessiveis) durante o processo de escoamento

de acordo com a teoria de Eyring para a viscosidade.
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Figura 25: Plot Eyring para DES-ChEG e DES-ChU para os varios teores de agua
(W%).

Em seguida, passamos a analisar o comportamento de AGa em funcéo da
temperatura, o que permite calcular a entalpia e entropia de ativacdo (AGa = AHa-
TASa). De fato, utilizando a equacéo 38, RIn[nVsov/hNa] em funcao de (1/T) chamado
aqui de plot de Eyring, apresentado na figura 25, e fazendo o ajuste linear
encontramos os valores de AHa e ASa para cada quantidade de agua (x). A tabela 7
abaixo apresenta os valores encontrados para dois conteudos de agua e o valor

extrapolado para o solvente puro.

Tabela 1:Comparacgao entre as constantes termodinamicas para os DESs estudados
nesse trabalho e os solventes etileno glicol e agua.
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DES-ChEG DES-ChU EG H.O
com com com com com com
0%de | 0,2% 4.6% 0% de | 0,09% | 5,02%
H.O de H,O | de H.O H.O de H.O | de H,O
AHa (kJ/mol) 29,7 29,9 29,6 69,1 68,9 47,5 30,0 | 15,8
TAS, (kd/mol)

Propriedades

(298 K) 83 8,5 92 | 384 | 382 | 216 | 107 | 67
AG;, (kJ/mol)
(298 K) 214 | 214 | 204 | 317 | 307 | 259 | 193 | 91

Em todos os casos, nota-se que a contribuicdo da entalpia é desfavoravel
(AH2>0), pois as moléculas precisam romper a ligagdo de hidrogénio para mover-se
para o sitio vizinho. No entanto, a contribuigdo entropica é favoravel (-TASa<0), pois
as moléculas ganham graus de liberdade quando se deslocam. No caso do DES-
ChEG os valores de AHa, na regido estudada de teor de agua x, estédo em torno de
29,5 + 0,5 kJ/mol, perto da entalpia de ativagcdo do EG puro (30,0 kd/mol 8). Isso
provavelmente esta relacionado, com o fato da formagdo da espécie ativada que
permite 0 escoamento viscoso no DES-ChEG tenha origem no mesmo tipo de
interacdo intermolecular que no EG puro. Nesse caso, a presenca de um baixo teor
de agua ndo modifica significativamente essa energia de interacdo. Essa observacao
€ coerente com o modelo de coesao para o DES associado a ligagdes de hidrogénio
entre os trés componentes do solvente, a saber: EG, ChCl e agua.

Os valores encontrados de ASa estdo em torno de 28,5 + 1,5 J mol''K"! (-TASa=-
8,5+ 0,6 kJ mol' a 298K) para DES-ChEG e a contribuigdo entrépica -TASano AGa é
negativa e cerca de um tergo da AHa, com aproximadamente o mesmo o valor que
aquele encontrado para o EG puro (-TASa = - 10,7 + 298K #). Nesse caso, a
estruturagcdo do DES-ChEG é semelhante a do EG puro. Contudo, uma analise mais
detalhada das contribuicdes do -TASa e AHa para AGa em relagao a agua contida no
DES é delicada, pois uma pequena imprecisdo experimental na determinagéo da
inclinag&o (AHa) tem um enorme impacto em ASa.Por outro lado, no caso do DES-ChU
, 0s valores de AHa e de ASa variam com o aumento do teor de agua, AHa de 68,9 a

47,5 kd/mol e -TASa= - 38,4 a -21,6 kJ mol" a 298K).

A partir dos valores da tabela 7, observa-se que a entalpia livre de ativagéo do
escoamento, AGa, é 1,4 vezes maior para ChU em relacdo a ChEG seco. Dessa forma,
a barreira de energia € mais significativa para ChU. No entanto, essa barreira de

energia apresenta contribuicbes muito diferentes para os dois tipos de DES: a
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contribuicao entalpica AHa para o ChU é 2,3 vezes maior em relagdo ao ChEG
enquanto a contribuicdo entrépica -TASa e 4,6 vezes maior. Podemos entéo,
decompor a entropia em graus liberdades de translacao e rotacéo. Se as interagdes
sao fortes, a translacéo € impedida, mas a rotagao é possivel nos casos de interagdes
isotropicas. No entanto, se as ligagdes sao altamente direcionais, assim como as
ligacdes de H, a ruptura das interagbes gera um forte ganho de entropia rotacional e,

assim, diminui a entalpia livre AGa.

Dessa forma, podemos supor que as interagcdes sao muito mais fortes em mais
direcionais para o ChU em relagdo ao ChEG. Contrariamente ao DES ChEG, a adi¢cao
de agua modifica (diminui) consideravelmente os valores de AHa e de -TASa para o

ChU. Isso indica que a agua tem um papel desestabilizador no solvente.
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Capitulo 4 Dispersdes Coloidais de Nanoparticulas Magnéticas em
DES

Buscando desenvolver nanocoldides magnéticos biodegradaveis a base de
nanoparticulas de 6xidos de ferro, o presente capitulo traz o processo de dispersao
desenvolvido nos solventes eutéticos extremos apresentados no capitulo anterior,

bem como, uma analise das dispersdes obtidas.

Para isso, inicialmente foi realizado um processo de separagédo em tamanho
das nanoparticulas descrito na secéo 4.1. Esse procedimento foi realizado para os
ferrofluidos de ferritas de cobalto e ferritas mistas zinco/cobalto, ambas citratadas e
em meio aquoso. Isso se fez necessario em virtude de as particulas designadas para
esse fim apresentarem uma alta polidispersé&o, como visto na se¢ao 2.2.4, e estudos
anteriores’3 mostram que € possivel um maior controle dos parametros da disperséo

quando as particulas sdo menos polidispersas.

Na secdo seguinte sdo descritas as diferentes metodologias desenvolvidas
para o processo de dispersdo dessas nanoparticulas em DES que foram baseadas
em métodos de dispersdo ja utilizados para liquidos idnicos’®. Por fim, essas
dispersbes foram analisadas por espalhamento dindmico de luz — DLS e
espalhamento de raio x a baixo angulo — SAXS, com o objetivo de sondar a
estabilidade coloidal, a organizagdo do col6ide e a dispersdo dessas particulas no

meio.

4.1 Separagao em Tamanho das nanoparticulas.

Os resultados de microscopia eletronica de transmissao (MET) apresentados
na tabela 2, os quais foram ajustados por um fit lognormal, apresentam um elevado
indice de polidisperséo para as amostras aquosas de ferrita cobalto (ZC0 ¢ = 0,29) e
de ferritas mistas de zinco/cobalto (ZC3 6=0,29 e ZC7 6=0,31). No sentido de diminuir
essa polidispersao, estas particulas foram submetidas a um processo de separagao
de fase coloidal baseada em metodologia proposta por Massart et. al®' e os

resultados dessa separacéo em tamanho séo apresentados e discutidos nessa sec¢ao.

Esse método de redugcédo da polidispersdo é baseado nas propriedades
coloidais de transicdo de fase®!, que podem ser induzidas pelo aumento da forga
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iGnica, pelo diminuicdo da temperatura ou pela aplicagdo de um campo magnético.
Esses processos aumentam a relacdo atracdo/repulsdo entre as interagdes inter-
particulas, o que proporciona uma separag¢ao do sistema em uma fase diluida e uma
fase concentrada, ou seja, uma fase rica em particulas menores e um fase prioritaria

em particulas maiores, respectivamente.

Experimentalmente, as separagdes em tamanho realizadas nesse trabalho séo
induzidas utilizando dois métodos, o primeiro com aplicagdo de um campo magnético

e 0 segundo pelo aumento da forga ibnica.

No primeiro processo de separacéo, as amostras foram deixadas sobre um ima
durante trés dias para que grandes particulas se depositassem no fundo do Becker.
Depois desse periodo, todo o sobrenadante foi transferido para outro recipiente com

0 auxilio de uma pipeta.

Partindo do sobrenadante obtido na técnica anterior, foi realizado o processo
de separagao aumentando a forga i6nica do meio. Para isso, foi utilizado como
eletrdlito o citrato de sddio (NasCsHs07) que é adicionado as nanoparticulas que ja
foram quimicamente modificadas, ou seja, nanoparticulas citratadas. A figura 26
apresenta o esquema utilizado para esse procedimento, onde apds sucessivas
separacgdes, obtemos fragbes de tamanho médio diferentes e com polidispersao

reduzida.

Fluido Magnético
Meio aquoso neutro pH =7

Particula funcionalizada com acido

> citrico
_ -
) SC
\ + CitNa
Separagcao em tamanho e redugéo ' Ccs

da polidispercéao

Figura 26: Esquema do método de separagdo em tamanho para as nanoparticulas
de ferrita de cobalto e ferritas mistas zinco/cobalto. A letra S indica o sobrenadante e
a C representa o precipitado.
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Esse procedimento foi aplicado em ferrofluidos a base de ferrita de cobalto

citratada, aqui chamada de ZCO (CoFe204@ 7-Fe,O,), em trés etapas sucessivas, ja
para as ferritas mistas zinco/cobalto, aqui chamadas de ZC3  (Zn,,Co . Fe,O,@ »
-Fe,0,) e ZC7 (Zn0’7COO'3Fe20 ,@ 7-Fe,0,), ambas citratadas, somente a primeira

etapa foi realizada em virtude da baixa quantidade de ferrofluido percursor.
Inicialmente, utilizamos 10 mL de ferrofluido com ¢ = 1% ao qual foram feitas adi¢gdes
sucessivas de 0,1 mol/L de citrato de sodio. A separacao de fase foi entdo verificada,
utilizando iluminagéo transversa com lampada de led de 120 lumes. ApOs cada
separacao as duas fases sao isoladas e caracterizadas: os tamanhos médios dos
nanograos sao diferentes nas duas fases, sendo que as particulas menores se
encontram no sobrenadante. Para o caso da amostra ZC0O, uma segunda e terceira
etapas séo necessarias para reduzir ainda mais a distribuicdo em tamanho. O mesmo
procedimento é entdo aplicado sobre cada uma das fragbes com o objetivo de

conduzir a um amostras menos polidispersas.

Como as amostras sdo muito escuras, foi utilizado uma lanterna de luz branca
de alta potencia (120 lumens) para observar a formacgéo do precipitado ao longo do
processo de separagdo em tamanho.

4.1.1 Estudo da distribuicao em tamanho das amostras separadas em tamanho.

Com o objetivo de conhecer os didmetros e a polidisperséo de cada fragao
separada dos nanocoéides, foram realizadas imagens de microscopia eletrénica de
transmissdo, como apresentado na secédo 2.2.4. Os resultados das medidas de
tamanho obtidos a partir dessa analise das amostras estdo reunidos na tabela 8 e
mostram a eficiéncia do método para selecionar o tamanho médio das nanoparticulas
assim como para reduzir a polidispersdo. Isso pode ser observado quando
comparamos com os valores meédios de didmetro e de polidisperséo (obitidos a partir
de MET) das amostras antes do processo de separagcao. Como os resultados sdo

tipicos, as micrografias e seus historgramas sao apresentados no Anexo 1.

Tabela 8 traz também a fragéo volumétrica (phi ou ¢) final de cada amostra

apo6s a separagao em tamanho.
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Tabela 8: Diametro e polidisperséo das nanoparticulas apds a separagcéo em
tamanho a partir da MET (do e ov) e didmetro mais provavel (dmp) € médio (<d>) para
as demais amostras

Material do (nm) ov dmp (hnM) <d> (nm) (%)
ZCO0 11,70 0,29 10,75 11,22 4,07
ZC0SSS 8,63 0,20 8,29 8,46 0,68
ZC0SSC 11,56 0,16 11,26 11,41 2,82
ZC0SC 9,76 0,21 9,33 9,54 1,49
ZCO0CS 11,70 0,22 11,14 11,42 0,55
ZCO0CC 15,67 0,23 14,86 15,26 1,00
ZC3 7,37 0,29 6,77 7,07 0,93
ZC3S 5,12 0,21 4,89 5,01 0,35
ZC3C 7,92 0,22 7,54 7,73 0,66
ZC7 5,55 0,31 5,04 5,28 0,90
ZC7S 4,53 0,24 4,27 4,40 0,25
ZC7C 5,78 0,20 5,55 5,66 0,37
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Figura 27: Espectro de espalhamento das amostras de ferrita de cobalto antes e
apos separagao em tamanho e no inset a amostra ZC0O em agua.

As amostras uma vez separadas em tamanho, foram também estudadas
quanto a distribuicdo por espalhamento de raios X em baixo angulo, esta ultima muito

importante pois permite examinar objetos coloidais, sua estrutura e organizagéo. O
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inset da figura 27 abaixo apresenta o perfil de espalhamento para amostra ZCO
precursora, enquanto a figura apresenta o mesmo perfil para o caso as trés fragdes
separadas ZC0SSS, ZC0OSSC e ZCOCC. Esse é um resultado tipico para todas as
amostras diluidas, e verifica-se um ligeiro aumento da intensidade para o regime de
pequenos q's com o aumento do tamanho da particula. Nesse caso, a curva em verde
da amostra ZCOCC de maior tamanho mostra a intensidade no regime de pequenos
q's dependente de um expoente g, caracteristico da presenga de bastdes que sdo
formados por particulas grandes com interagdes fortes devido a sua alta
magnetizagdo. Outro fator importante, € que as curvas coincidem em altos q’s onde a
intensidade no regime de Porod apresenta dependéncia com o expoente de g, dessa

forma, os trés tipos de particula apresentam a mesma interface abrupta.
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Figura 28: Espectro de espalhamento das amostras de ferrita de cobalto apos
separagao em tamanho e seus respectivos ajustes.

A figura 28 apresenta o perfil de intensidade de espalhamento para as amostras
separadas em tamanho, ajustado utilizando um fator de forma esférico ponderado por
uma distribuicdo log-normal. Esse ajuste foi feito com o auxilio do pacote de macros
do NIST para o Software Igor Pro%. Os valores encontrados de tamanho e
polidispersdao sao apresentados na tabela 9 para todas as amostras que foram
separadas em tamanho. Verificamos, que para o caso das amostras ZCO, por termos
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realizado mais etapas de separagao, é mais evidente a selegao feita em tamanhos.
Ainda os valores de polidispersdao obtidos sao elevados, e pode ser o sinal da
presenca de alguns aglomerados, uma vez que a medida de SAXS é muito suscetivel,

em médios e pequenos ('s, a presenca destes.

Tabela 9: Didametro e polidispersao determinados a partir do fator de forma

Material dsaxs (nm) OSAXS
ZCO0 10,0 0,41
ZC0SSS 6,3 0,40
ZC0SSC 14,0 0,25
ZC0CC 20,0 0,25
ZC3S 3,0 0,65
ZC3C 4,0 0,65
ZC7S 24 0,65
ZC7C 3,4 0,65

Por outro lado, para as amostras ZC3 e ZC7, que sofreram apenas uma etapa
de separacdo em tamanho o efeito da variagdo de tamanho é menos pronunciado,
como pode ser visto na figura 29. Também neste caso, o perfil de intensidade de
espalhamento foi ajustado utilizando um fator de forma esférico ponderado por uma
distribuic&o log-normal. No caso das amostras ZC3 e ZC7 precursoras, a presenga de
aglomerados nao permitiu o ajuste da curva como as demais amostras separadas em
tamanho. De fato, no caso das amostras ZC3 e ZC7 o processo de separacao apesar
de nao ter sido efetivo na selegdo de tamanhos e reducao da polidispersdo, como
pode ser visto pelos resultados do ajuste coletados na tabela 9, ao menos foi eficaz,
na remogéao dos aglomerados, permitindo assim a realizag&o do ajuste com a fungao

de forma esférica ponderada.
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Figura 29: Espectro de espalhamento das amostras das ferritas mistas

Zinco/Cobalto ZC3 (Zno,3C00,7Fe204@ »Fe203) € ZC7 (Zno,7Coo,3Fe204@ y-Fe203)
apo6s separagao em tamanho.

Esse efeito de remocédo dos aglomerados, verificado ap6s o processo de
separacao em tamanho, pode ter duas origens. De fato, o processo hidrotérmico de
funcionalizagdo da superficie com moléculas de citrato, pode ser responsavel pela
quebra dos aglomerados. Visando verificar essa hipotese, obtivemos curvas de SAXS
para a amostra ZC7, nas duas etapas, a) precursor aquoso acido e b) amostra
citratada. Podemos destacar do perfil de espalhamento (l/¢) (figura 30) que a

coincidéncia das curvas na regido de Porod, com inclinagdo q*, garante que temos



87

objetos com 0 mesmo tipo de interface abrupta. Contudo a diferenga observada, na
regidao de pequenos q's, entre as amostras aquosa acida e citratada esta relacionada
de fato da reducédo no numero de aglomerados, uma vez que a intensidade diminui
para a amostra citrada. Ainda, o ajuste da curva citratata com o fator de forma esférico
ponderado por uma distribuicdo log-normal (inset da figura 30), leva a um tamanho
dsaxs = 4,0 nm e polidispersdo osaxs = 0,55 em bom acordo com os valores das
amostras ZC7S e ZC7C, mostrando que neste caso a separagdao em tamanho foi
menos efetiva do que o processo de citratagéo no contexto da melhoria da qualidade

da disperséao coloidal.
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Figura 30: Espectro de espalhamento da amostra ZC7 e no inset o fit da amostra
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citratada.

4.2 Transferéncia das NPs de agua para o DES

Nessa secéo, serao descritos os procedimentos utilizados para a transferéncia
das nanoparticulas da agua para o DES. As nanoparticulas utilizadas nesses
procedimentos foram a maguemita (Fe20s3), a ferrita de cobalto (ZCO) e as ferritas
mistas zinco/cobalto em duas proporgées diferentes (ZC3 e ZC7) que foram sintetizas
e funcionalizadas com citrato e tartarato como apresentado no capitulo 2. Além disso,

com excessao da maguemita, as ferritas foram submetidas a separagéo por tamanho,
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como visto na secédo anterior. Os solventes eutéticos extremos — DES utilizados foram
0s a base de cloreto de colina com etileno glicol (DES-ChEG) e cloreto de colina com

uréia, que foram descritos e caracterizados no capitulo 3.

Nesse contexto, é necessario encontrar as melhores condi¢cbes para transferir
as particulas para o solvente eutético extremo e obter dispersdes estaveis nesse meio.
Por essa razao, trés métodos foram propostos com essa finalidade e os resultados

qualitativos seré&o abordados nessa secéo.

A seguir, a figura 31 mostra o primeiro método proposto para a transferéncia
das nanoparticulas para DES. Nessa primeira etapa de testes, foram utilizadas
nanoparticulas de maguemita (Fe203) e de ferrita de cobalto (ZC0O) sem separagao
em tamanho, que em parte foram citratadas ou tartaratadas, nos dois tipos DES

propostos.

Nesse teste, uma aliquota de 1 mL de DES puro é adicionado diretamente a
dois volumes diferentes de ferrofluido (50uL e 500uL) com o objetivo de alcancar
fracdes volumétricas de 0,1% e 1% respectivamente. Em seguida as amostras s&o
submetidas ao processo de liofilizagdo durante quinze horas para remog¢éo da agua

presente no ferrofluido aquoso.
1° Método

Adicdo de DES i Liofilizagéo _

FF-aq
FF-aq aquecimento e agitancao [Ep]=ts

Figura 31: Esquema representativo do 1° método de transferéncia de particulas
para DES.

Em todos os casos, as dispersbes apresentaram grande quantidade de
precipitado ao fundo e uma mistura ndo muito bem dispersa apés a etapa de
liofilizag&o, sugerindo que a agua presente no sistema impediu uma transferéncia
efetiva das particulas ao novo solvente. Além disso, o processo de liofilizagao, no qual
a agua é removida apds congelamento e baixa presséo, ndo € recomendado para o

solvente DES-ChEG, pois parte do EG foi evaporado junto com a agua promovendo
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a formacao de cristais de cloreto de colina em meio as amostras, nao resultando uma

dispersao homogénea.

Em virtude dos problemas causados pela liofilizagcao e pela agua presente no
ferrofluido, é proposto o 2° método no qual é incluida uma etapa de lavagem das
particulas. Nesse teste foram utilizados os mesmo volumes de DES e ferrofluido do
teste anterior. As particulas foram lavadas duas vezes com 5 mL de acetona pura e
em seguida uma vez com 5 mL de éter com o objetivo de remover a agua presente e
somente em seguida é adicionado 1 mL de DES a mistura. Apds a adigdo do DES a
mistura foi aquecida a uma temperatura de 60 °C sob agitagdo durante 20 minutos
para evaporagcao do solvente presente. Nesse caso, a mistura ndo passa pelo

processo de liofilizagado e a figura 32 apresenta esse novo esquema.

2° Método
Lavar 2X com acetona Adicédo de DES
—> - —>  [SZIe
FF-aq e 1X com éter aquecimento e agitangédo +H,0
Particulas

Figura 32: Esquema representativo do 2° método de transferéncia de particulas
para DES.

As misturas obtidas nesse processo apresentaram pouco precipitado ao fundo,
e nao houve a formacgéo de cristais de cloreto de colina, entretanto foi perceptivel a
mudancga na viscosidade do sistema para ambos os solventes, visto que a viscosidade
dos DES é alta, principalmente para o ChU. Nesse caso, observamos a visivel

influéncia da presencga de agua na mistura, como discutido no capitulo 3.

Além disso, os resultados dos testes para as nanopaticulas tartaratadas foram
inconclusivos, por essa razado os ensaios de transferéncia tiveram continuidade com
as nanoparticulas citratadas. O resumo de todos resultados qualitativos encontra — se

no Anexo 2.

Nesse sentido é necessario acrescentar a esse método a etapa de liofilizagao
para a remogao de agua remanescente das lavagens com solvente organico,
propondo assim a terceira metodologia de transferéncia das particulas para o DES

representado na figura 33. Por essa razéo, a partir desse momento, avangamos nos
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estudos de dispersdao com o DES-ChU, pois quando DES-ChEG é submetido a
liofilizacdo parte do EG evapora, tornando a dispersdo pouco estavel. E importante
ressaltar que no caso da maguemita, ela se apresentou mais estavel em presencga de

ChEG que a ferrita de cobalto ZC0, sendo essa amostra posteriormente analisada.
3° Método

i Lavar 2X com acetona Adicao de DES i
— > : —>  [SI
FF-aq e 1X com éter aquecimento e agitangao +H,0

Particulas

Liofilizacao

Figura 33: Esquema representativo do 3° método de transferéncia de particulas
para DES

Utilizando esse método, foram dispersadas no DES-ChU as nanoparticulas de
maguemita (Fe203), as ferristas de cobalto que passaram pela separagdo em tamanho
na qual foram selecionadas as fracbes menores e a maior fragao a fim de comparar o
feito do tamanho da particula na dispersdo (ZC0SSS, ZCOSSC e ZC0CC), e por fim
as ferritas mistas zinco/cobalto que também passaram pela separagao em tamanho e
tiveram suas duas fragdes dispersas (ZC3S, ZC3C, ZC7S e ZC7C). Vale lembrar que
todas essas nanoparticulas passaram pelo processo de citratagdo e encontram-se em

pH neutro.

Nesse teste 0 método de diluigao foi um pouco diferente dos testes anteriores.
Trés aliquotas de 1 mL do ferrofluido aquoso foram lavadas duas vezes com 5 mL de
acetona pura e em seguida uma vez com 5 mL de éter. Apds o procedimento de
lavagem foram adicionados 1mL, 2 mL e 3 mL de DES a cada aliquota
respectivamente, gerando trés amostras com diferentes concentragdes. Em seguida,
as amostras passaram por um periodo de 20 minutos de aquecimento a 60 °C sob

agitacao. Por fim, as amostras foram liofilizadas por 15 horas.

Todas as amostras obtidas apds a transferéncia da agua para o DES foram
observadas a microscopio 6tico apresentado na sec¢ao 2.6, a fim de constatar a
homogeneidade da dispersdo. As amostras que se mostraram homogéneas foram
analisadas por espalhamento dindmico de luz — DLS e espalhamento de raio x a baixo

angulo — SAXS, com o objetivo de sondar a estabilidade coloidal, a organizagao do
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coléide e dispersao dessas particulas no meio. Os resultados obtidos serdo

analisados na proxima secéo.

4.3 Caracterizacao das dispersées de NPs-DES - Estado Coloidal

4.3.1 Raio hidrodinamico e viscosidade local no DES-FF

No caso das amostras de DES-FF a base de maguemita dispersas em ChEG
foram realizadas medidas de DLS em trés diferentes temperaturas (25, 35 e 45°C),
nas quais a viscosidade macroscopica do DES € conhecida. Realizamos também
medidas nas amostras precursoras em meio aquoso na temperatura de 25°C, visando
comparar os resultados e conhecer o valor do raio hidrodinamico. As medidas sao
realizadas em sistemas diluidos, onde as interacdes interparticulas podem ser
descartadas, neste caso o coeficiente de difusdo D se relaciona com o diametro
hidrodinamico através da equacédo de Stokes-Einstein (apresentada também no
capitulo 2).

k. T

D=—25 39
¢ 3mnd, (39)

Onde kg € a constante de Boltzmann, T temperatura, 70 é a viscosidade do solvente.

O coeficienete de difusdao Dt aumenta com o aumento da temperatura, de
maneira reprodutiva, mesmo apdés o envelhecimento da amostra por 6 meses, e

retorna a seu valor a 25°C ap6s um ciclo de aquecimento.

Sendo D: uma média, utilizando a equacé&o acima para obter um raio
hidrodinamico, que podera ser comprado com a distribuicdo log-normal em tamanhos

obtida por SAXS (resultados seréo apresentados e discutidos na proxima se¢ao) pela

razdo d° = <d6><d >_93

No caso dos resultados de DLS para os ferrofluidos aquosos precursores,
utilizando a viscosidade da agua na equagao de Stokes-Einstein, verificamos um
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d, =250 nm que esta na mesma ordem de grandeza do valor calculado de

d® =17,0 nm.

Contudo, no caso das amostras de DES-FF em ChEG, a viscosidade da
dispersédo néo mais se assemelha a viscosidade macroscopica do solvente puro, para

fins de aplicagdo da equacdo acima. Neste caso, encontramos um diametro
hidrodinamico aparente d7”* muito menor que o dff’c. Um método mais direto de

comparacao € apresentado na figura 34, neste caso tragcamos a dependéncia térmica

S

do coeficiente de difusdo translacional determinado pelo experimento DtDe‘ip com o

valor calculado usando as amostras em meio aquoso e a 25°C como referéncia

(DPES = D (T)x "2 (T) | n°=5(T)). Do mesmo modo podemos estimar o coeficiente

t,calc texp macr

de difusdo das particulas no etileno glicol puro (D¢ =D (T)x 7"° (T)I n¢ (T)).

t,calc t.exp macr macr

De fato, verificamos que a partir da figura 34 nem o valor macroscopico da viscosidade

do DES, nem o valor do EG puro permitem interpretar o resultado experimental.

Essa diferenga pode ser analisada de diversas formas, uma destas seria uma
polidispersdo muito menor no DES-FF ChEG, contudo esse explicagdo nao é
consistente com os resultados de SAXS e magnetizacéo que apresentamos na sec¢ao
seguinte. Ainda as interagdes interparticulas, poderiam eventualmente, afetar o valor
do coeficiente de difusdo aparente para as amostras de DES-FF ChEG, contudo o
aparente decréscimo deste valor, seria entdo associado a um situacdo de forte

repulsédo, o que também n&o é confirmado pelos resultados de SAXS.

Um erro na determinagao do indice de refracdo do meio poderia ser a origem
dessa diferenca, contudo os valores estdo entre 1,3 e 1,5 e esta variagdo nao
justificaria a grande diferenga observada. A viscosidade depende fortemente da
composi¢cdo ou presenca de impurezas no solvente. Contudo uma contaminagao
macroscopica de agua, mesmo para um valor de até 20%, ainda ndo explicaria um

decréscimo tao significativo na viscosidade macroscopica do solvente.
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Figura 34: Coeficientes de difusdo para medidas de DLS. Pontos: Valores
experimentais para DES a varias temperaturas. Linha roxa: D; calculado usando a
medida de viscosidade do DES e Linha vermelha: D; calculado usando a viscosidade
do EG puro.

O resultado obtido na figura acima, s6 pode ser entendido, se no caso do DES-
FF ChEG a nanoparticula experimentar uma viscosidade local menor, do que a
viscosidade macroscopica determinada para a amostra DES-FF ChEG. Esta
viscosidade local, pode entdo ser determinada pelas medidas de DLS utilizando o
valor de dn obtido para amostra de ferrofluido aquoso precursora (ver tabela 10).
Tabela 10: Valores de Viscosidade para os DES-ChEG puros noes, didmetro
hidrodinamico aparente dn determinado com esses valores e viscosidades locais

determinadas por DLS para as amostras de FF-DES-ChEG considerando um de
dn=25,5nm para todas as temperaturas.

Parametros Agua Amostra em DES
Temperatura (°C) 25 25 35 45
noes (mPa.s) 0,89 31,6 21,6 14,5
du (nm) 25,5 9,6 12,4 16,8
Noes por DLS (mPa.s) - 12 10,7 9,2

Analisamos a dependéncia térmica da viscosidade local na amostra DES-FF
em ChEG, a base de maguemita, utilizando o modelo de Eyring e considerando que

o volume molar do solvente nao & afetado pela presenga das particulas. Neste caso,
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obtemos resultados de entalpia livre (tabela 11) bastante diferentes daqueles obtidos
para o DES-ChEG puro. A temperatura de 298 K os valores de entalpia livie AGa para
o DES puro e para o DES-FF sao proximos (cerca de 19 kd/mol), sua separagéo em
entalpia AHa e entropia ASa é completamente modificada. De fato, AHa diminui de 30
para 10 kJ/mol enquanto -TASa mudo de sinal de - 9 para 9 kd/mol. Isso indica que as
particulas modificam profundamente a organizacdo do solvente, tanto do ponto de
vista das interac¢des solvente-solvente (o decréscimo de AHa significa que um menor
numero de interagdes entre as moléculas do solvente devem ser modificadas de para
que o fluido escoe) e do ponto de vista da entropia (maiores valores de ASa indicam
que o movimento de uma espécie quimica implicam na perda de configuragdes
acessiveis).

Tabela 11: Comparacao dos valores termodinamicos de entalpia AHa e entropia
TASade ativagao do escoamento para o DES-ChEG

DES-ChEG com DES-ChEG com DES-

Parametros 0w% de H20 0,2w% de H0  ChEG®2 DES-FF
AHa (kJ/mol) 297 29.9 30,0 10,0
TASa (kJ/mol) a )
i +83 +85 +10.7 9.0

Liquidos ibnicos sdo conhecidos por serem fortemente organizados em
dominios hidrofilicos e hidrofobicos®*, mas pouco se sabe sobre o DES. Assim como
nos liquidos iénicos, os DES também apresentam grupos hidrofilicos e hidrofobicos,
podemos razoavelmente supor que este tipo de organizacdo esta presente e a
nanoparticula sera preferencialmente dispersa em um destes dominios. Neste caso,
a viscosidade observada pelas particulas ndo € a viscosidade macroscopica do
solvente, mas a viscosidade local do fluido ao redor delas. No nosso caso, essa
viscosidade local € muito menor que a macroscopica, sugerindo que o fluido menos
viscoso, etilenoglicol esta diretamente ao redor das particulas. Ainda, pode-se
imaginar a existéncia de uma camada de agua ao redor da particula, uma vez que a
quantidade de agua restante no solvente seria suficiente para formagdo dessa

camada.
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Figura 35: Grafico da fungao de correlagdo G1 em fungédo do tempo para amostras
de maguemita em DES com diferentes concentragdes e com adi¢éo de agua e
maguemita aquosa em diferentes temperaturas.

Os resultados de DLS para as amostras de DES-FF ChU, também a base de
maguemita, foram analisados em fungcdo do teor de agua e da para diferentes
temperaturas (20, 25 e 30 °C). Apresentamos na figura 35 a cima, as fungdes de
correlagcao experimentais obtidas, para todas as quantidades de agua acrescentadas
e a diferentes temperaturas, verifica-se nitidamente trés diferentes regimes de
viscosidade macroscépica, para o DES-FF, para o DES-FF com 5% de agua
adicionada e para a amostra de ferrofluido precursor aquoso. Neste caso, a analise
foi realizada normalizando os tempos caracteristicos de cada amostra pelo indice de
refracdo do meio, pela temperatura e pela viscosidade macroscépica do solvente. A
tabela 12 a seguir apresenta os valores de dy obtidos, para todas as curvas
normalizadas apresentadas na figura 36, que mostram que o tamanho médio das
particulas dispersas no DES-ChU €& analogo ao tamanho obtido para o ferrofluido
precursor.
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Tabela 12: Valores de dn médio para amostras de particulas dispersas em DES—
ChU em diferentes concentracdes e particulas em agua em diferentes temperaturas.

Amostra @ dnMédio
Fe,03; ChU1 0,0066 22,3
Fe,05; ChU2+ 5% H20 22,6
Fe,03; ChU2 0,0078 20,5
Fe,0s; ChU2+ 5% H20 25,6
Fe,03; ChU3 0,012 18,9
Fe,05; ChU3+ 5% H20 17,2
Fe,0; Cit Aq 20°C 22,3
Fe,0; Cit Aq 25°C 25,5
Fe,0; Cit Aq 30°C 27,7
=]
8 A Fe,05 ChU1
5 Fe,0, ChU1 + 5% H20
: Fe,0; ChU2 + 5% H20
os | B A Fe,0, ChU3

Fe,0; ChU3 + 5% H20

o Fe,0, Cit Aq 20°C
8 O Fe,0, Cit Aq 25°C
$ [ Fe,0; CitAq 30°C
[
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Figura 36: Grafico da fungao de correlagdo G1 em fungédo do tempo normalizado
para amostras de maguemita em DES com diferentes concentragbes e com adi¢cao
de agua e maguemita aquosa em diferentes temperaturas.
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4.3.2 Estudos por espalhamento de raios X em baixo dngulo (SAXS) do DES-
FF

No contexto da analise do estado coloidal das dispersdes em DES, a técnica
de espalhamento de raios x a baixo angulo foi utilizada como ferramente para sondar
as interagbes entre as particulas dispersas, assim como verificar se ha significativa
alteracao de tamanho durante o processo de dispersao. Inicialmente apresentamos o
resultado para as amostras a base de maguemita em meio aquoso e dispersas no
DES ChEG, em diferentes concentracbes de nanoparticulas. A figura 37 ilustra o
comportamento das curvas de espalhamento e indica que a dispersao no DES ChEG
foi bem sucedida, exceto para o caso da amostra mais diluida (em DES ChEG Fe20s-
ChEG 0,1), onde o aumento da intensidade espalhada para valores de pequenos g’s
indica a presenca de atratividade, ligada a existéncia de aglomerados que pode ter
sido originados devido a dissorgao do citrato. De fato, no método de transferéncia, o
DES é adicionado sobre as particulas citratadas e floculadas sem adicéo de citrato.
Dessas forma, o equilibrio de complexacédo da superficie de citrato pode entédo ser
deslocado, especialmente quando a quantidade de DES é grande gerando um ¢

pequeno.
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Figura 37: Espectro de espalhamento das amostras de maguemita em agua e em
DES-ChEG®
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Fe20O3ChEG1 ¢$=0,72% Fe20sChEG2 ¢=0,69% Fe-O3ChEG3 ¢=0,92%
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A figura 38 apresenta o perfil de intensidade espalhada em funcdo do vetor
espalhamento em unidades absolutas. Em vermelho, nanoparticulas de maguemita
em meio aquoso (pH = 2) e em roxo apresentamos as mesmas nanoparticulas
dispersas em ChEG ap6s cobertura com citrato. O inset apresenta o plot de Porod
(IQ* vs Q) normalizado pela fragdo volumétrica ¢ e o contraste Ap. O plot de Porod é
comumente utilizado em sistemas de particulas pois facilita a verificacdo da
dependéncia em q* da regido de Porod. O resultado dos ajustes (linhas solidas) é
muito semelhante para os dois sistemas (dsaxs = 6,0 nm para ambos com
polidispersao de 0,43 na amostra aquosa e 0,40 na amostra em ChEG) confirmando

a qualidade das dispersdes.
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Figura 38: Espectro de espalhamento das amostras de maguemita em agua em
vermelho ¢ = 0,06%, em DES-ChEG em roxo ¢ = 2,16% e no inset o Ig*.

O mesmo procedimento foi realizado para as dispersdes de nanoparticulas de
ferrita de cobalto ZCO, mas utilizando como solvente o DES ChU. Neste caso,
verificou-se, como vemos na figura 39, que ocorre uma alteragdo de tamanho entre
as particulas dispersas em agua e no DES ChU evidenciada pela diferenca entre os
pontos de inicio da regido de Porod em cada caso. Adicionalmente, ao compararmos

as duas dispersées em ChU, vemos novamente (ainda que de forma menos
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acentuada) uma atratividade na amostra mais diluida, como no caso das

nanoparticulas de maguemita em ChEG.
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Figura 39: Espectro de espalhamento das amostras de ferrita de cobalto em agua e
em DES-ChUf

Como o resultado observado na figura 39 sugere que as particulas que foram
efetivamente transferidas do meio aquoso para o DES-ChU s&o menor tamanho, pois
apresentam curvas com o inicio da regido de Porod em q’s maiores, foi realizado o
procedimento de separacdo em tamanho da amostra ZCO com o intuito de observa o

efeito da tamanho nas dispersdes.

Dessa forma, o mesmo procedimento foi realizado para as dispersbes das
fracbes menores, a ZCOSSS e a ZCOSSC e também para a de maior tamanho a
ZCOCC. A figura 40 apresenta o perfil de intensidade de espalhamento para as
dispersdes separadas em tamanho, aquosa e em DES-ChU, na qual o resultado dos
ajustes (linhas sélidas) sao referentes as dispersdes aquosas utilizando um fator de

forma esférico ponderado por uma distribuicao log-normal.

f Fracdo volumétrica (¢) das amostras ZC0Oaq ¢= 1%, ZCOChUO0,1 ¢= 0,08% e ZCOChU1
$=0,37%
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Nesse caso, quando comparamos o ajuste das curvas das dispersdes aquosas
com as curvas das dispersées em DES-ChU para as amostras de menor tamanho, é
possivel observar que sdo as mesmas particulas em ambos os solventes, e que no
regime de pequenos q’s ha um ligeiro aumento da intensidade. Entretanto, no caso
das particulas de maior tamanho ZCOCC, o comportamento das curvas € divergente,
nao sendo possivel comparar o ajuste da curva em agua com a em DES. Além disso,
a intensidade em pequenos g’s apresenta dependéncia com o expoente q23%, o que
levanta duas hipétese de agregacao das particulas. Uma delas seria a formacao de
aglomerados extremamente agregados mas com espagos vazios (aerados) e outra
possibilidade, seria a formagdo de pequenas gostas de material concentrado de

particulas em meio a uma dispersao diluida.

Esses resultados reforcam as conclusdes de que particulas de menor tamanho

sao melhores dispersa em DES.
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Figura 40: Espectro de espalhamento das amostras de ferrita de cobalto em agua e

em DES-ChU separadas em tamanho.

Apesar de nao serem relativamente concentradas, as amostras em DES
apresentam fragbes volumétricas muito maiores que as das amostras aquosas
precursoras. Nesse contexto, optou-se por verificar o regime global de interacdes
nesses sistemas através da analise dos fatores de estrutura. De forma geral, as
dispersbes ndo se mostraram suficientemente atrativas ou repulsivas, os fatores de
estrutura tendo valores muito proximos a 1, em todos os casos. A figura 40 apresenta

um comportamento tipico e mostra as curvas de espalhamento normalizadas pelas
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fragbes volumétricas para a amostra ZC3S dispersa em agua e em DES-ChU em trés
diferentes concentragdes. Como n&o podemos garantir que a distribuicdo em
tamanhos € a mesma na amostra aquosa e no DES-ChU, optamos por utilizar a curva
de espalhamento da amostra mais diluida (ZC3S3) em DES como fator de forma

experimental, e a partir desta determinar o fator de estrutura das duas outras.

® ZC3S aq
© ZC381-ChuU
® ZC3S2-Chu
® ZC3S3-Chu
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Figura 41: Espectro de espalhamento das amostras de ferrita mista ZC3 em agua e
em DES-ChU e no inset o fator de estrutura para amostras ZC3S1 e ZC3S2.9

A analise dos fatores de estruturas obtidos, bem como os demais resultados de
SAXS, corroboram os resultados das dosagens quimicas, que indicam que n&o foi
possivel preparar as dispersées em DES em fragbes volumétricas elevadas. Devido
as grandes distancias médias entre particulas, ndo observamos, mesmo para valores
baixos de q, picos de correlacdo ou indicios de atratividade. Nesse contexto, novas
estratégias para aumentar a concentracdo de nanoparticulas dispersas no DES
devem ser elaboradas, particularmente dois processos parecem promissores. Por um
lado, obter particulas monodispersas, e funcionalizadas com agentes dispersores
mais especificos como ligantes ou argilas. Por outro lado, como ja foi realizado para
o caso de nanoparticulas de maguemita dispersas em liquidos idnicos®, temos a
perspectiva de aplicar uso de ultracentrifugacdo para produzir fluidos mais

concentrados.

¢ Fragao volumétrica (¢) das amostras ZC3S ¢= 0,59%, ZC3S16=0,55%, ZC3S2 ¢= 0,30% e
ZC3S3 ¢=0,15%
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Capitulo 5 Teste de sintese de nanoparticulas com baixa

polidispersao em meios complexos

Nesta ultima etapa deste trabalho, apresentamos um trabalho preliminar de
sintese de nanoparticulas de ferrita de cobalto utilizando como meio de sintese
solugdo de laponita. Neste caso, a sintese em meio complexo € utilizada buscando
reduzir a dispersdo em tamanho nas nanoparticulas, bem como gerar um compasito
naturalmente biocompativel. De fato o interesse aqui é obter particulas que possam
ser posteriormente melhor dispersadas no DES, devido a associagao das particulas

com as plaquetas de laponita.

Dessa forma, sera apresentado nesse capitulo a metodologia de preparagéo
utilizada, que foi inspirada na sintese de nanocoldides magnéticos, destacando a
utilizagao da solugao de Laponita na fase liquida isotropica como meio de sintese. As
amostras entdo obtidas foram caracterizadas quanto a composigao quimica, estrutura

cristalina, morfologia e distribuicdo em tamanho.
5.1 Nanoplaquetas de Laponita

A laponita além de ser uma argila sintética e suas particulas apresentam uma
anisotropia menor do que outras argilas naturais, ainda possui alta pureza quimica, e

aparece aproximadamente monodispersa em tamanho.

\0.92nm

Figura 42: Plaqueta de laponita e sua distribuicdo de cargas na superficie

A Laponita possui féormula geral SisMgs.45Li0.4H40O24Nao.7, tem formato de disco

(figura 42) cujas dimensdes sao 25 nm de didmetro e aproximadamente 1 nm de
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espessura. As faces das plaquentas de laponita apresenta uma carga estrutural
negativa, enquanto a borda depende do comportamento acido-base dos grupos

anfotéricos Si-OH e Mg—OH, sendo fracamente positiva a pH 10.%

Sua estrutura cristalina é constituida de trés camadas atémicas, geralmente
uma de hidroxido metalico octaédrico em sanduiche entre duas camadas idénticas de

oxido de silicio tetraédrico® (figura 43)
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Figura 43: A estrutura cristalina da argila, com uma dupla camada de sitio
tetraédricos e no meio uma camada octraédrica.

A laponita pode ser classificada como uma argila do tipo expansiva, pois agrega
entre suas plaquetas moléculas de agua, ou seja, a dispersdo de laponita pode ser
constituida por um conjunto de plaquetas carregadas e intercaladas com agua num
meio rico de contra ions. Além disso, interpreta-se que a atragao eletrostatica ente as
plaquetas conectando as faces e as bordas resultaria numa uma estrutura do tipo

“castelo de cartas”, com espagos entre as plaquetas em suspenso.?

Para compreender melhor a suspensdes de laponita € necessario conhecer o
diagrama de fase das suspensdo aquosa, principalmente em relagédo a transicéo
liquido-sdlido verificada para uma dada concentracéo de laponita e em funcio da forga
iGnica. A figura 44 apresentada o diagrama de fase de suspensdes de laponita em
agua, utilizando como eletrolito o NaCl. Neste, quatro fases distintas s&o
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experimentalmente observadas em fungado da concentracéo de laponita e do eletrélito,
a saber: liquido isotropico (IL), gel isotropico (IG), gel nematico (NG), e floculacéo (F).

[ _T_ _1_F_|— _r_ _1—_ !
- "TILY IG 7 *NG

10 A {
| | ] | |

C (% wiw)

Figura 44: Diagrama de fase retirado da referéncia®

O diagrama de fase da figura 44 pode ser analisado utilizando o modelo DLVO
tradicional.'® Na regido de floculagdo F, onde a concentragao do eletrolito esta acima
de 102 mol L', a suspensdo nio é estavel. Isso ocorre em razdo de uma alta forga
idbnica, independente da quantidade de laponita ocorrendo separagao de fase agua-

argila.

Na regiao liquido isotdpico IL, os agregados formados por varias plaquetas de
laponita estdo suspensos pelo movimento Browniano, e a interagao eletrostatica entre
eles, via repulséo entre duplas camadas elétricas garante a estabilidade coloidal. Na
linha de transic¢ao IL -IG a estrutura de agregados gelifica quando a concentragdo em
argila aumenta. Na regido de |G observa-se um gel no qual as plaquetas de Laponita
possuem orientagdo randémica do ponto de vista macroscopico, e onde o arranjo

detalhado local das plaquetas depende da concentracéo do eletrdlito.

Por fim, & observado na regido IG-NG que as plaquetas ou pequenos
agregados empilhados de plaquetas sdo orientados um em relagdo ao outro em
dominios de escala macroscopica. Na fase NG, uma ordem nematica macroscopica

das plaquetas foi observada, por exemplo, por birrefringéncia.
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A partir da discussao do digrama de fase aquosa da laponita constata-se que
as propriedades fisico-quimicas destas suspensdes sao dependentes de parametros
como pH, concentracdo de laponita e concentragdo do eletrélito. Em virtude disso,
para suspensao de laponita utilizada nesse trabalho, utilizamos uma concentracao e
forca ibnica que garante que a dispersao esta do estado de liquido isotropico. O
preparo da solucao de laponita é discutido na seg¢ao seguinte.

5.2 Sintese de nanoparticulas de ferrita de cobalto em solugao de laponita

5.2.1 Preparo da dispersao de laponita

Na elaboracao da disperséo de laponita foi utilizado como meio portador uma
solugdo aquosa de acido DL glicérico.Ca [OH — CH, — CHOH — CO0~],Ca - xH,0
numa concentracdo igual 2,5x103 mol/L. Essa dispersdo foi preparada, nestas
condigdes, visando obter uma fase liquido isotrépico, a partir do diagrama de fases da
laponita apresentado na figura 44, fixando entdo a concentracao de laponita em 0,5%
e a forga i6nica sendo entdo determinada pelo acido glicérico.

Solucéo eletrélito
m=1,25x10"mol / L x 250,5¢ / mol.L. = 0,313g (40)

A agua quartex foi previamente borbulhada com N2 por 10 min, para evitar
alteracdo no pH da solugéo. Utilizamos NaOH 10 mol/L para ajustar o pH em 9,8,

depois borbulhou-se a solugdo novamente em Na.

A concentracéo escolhida para a Laponita foi de 0,5% em massa, utilizando
dessa forma 5,008 g de reagente. A Laponita foi dispersa no eletrélito até um volume
em que ainda era possivel agitacdo, sendo o resto do eletrélito guardado para
completar o volume do baldo. A dispersao permaneceu em agitagdo homogénea por
48 horas utilizando uma barra bastante estavel de 2 cm. Esse periodo de agitacéo

teve como objetivo o descolamento total das plaquetas.
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5.2.2 Sintese hidrotérmica de nanoparticulas de ferrita de cobalto em solugao
de Laponita

O método de obtencéao destas ferritas de cobalto foi inspirado na primeira etapa
da sintese classica de nanocoldides descrito anteriormente. Entretanto o processo de
coprecipitacao foi realizado em dispersao de laponita. Dessa forma, foram utilizados
40 ml de solugéo de laponita a 0,5% e 20 ml de mistura de 1:2 de Co:Fe (6,67 ml de
Co(NO3)2 e 13,33 ml de FeCls ambas a 0,5M) sendo a mistura de metais adicionada
sob agitacdo constante a dispersdao de laponita. Durante o processo o pH foi
monitorado, ja que o0 mesmo deve permanecer entre 9 e 11, para isso, foi necessario
adicionar o hidroxido de tetrametilaménio gota a gota para manter o pH em 11. A
mistura foi levada a ebulicdo e permaneceu em refluxo por mais 30 minutos. Apds
esse tempo o béquer foi colocado sobre um ima para decantar e o sobrenadante ser

separado.

O decantado obtido apresentava caracteristicas de um material compdsito
liquido, ndo se assemelhando a um pé de particulas precipitadas. Deste modo, este
fluido decantado, foi estudado por microscopia 6tica e sua composigdo quimica e
estrutural estudada por técnicas analiticas. Esse procedimento pode ser observado

no esquema da figura 45.

Adicao de (CH;),N(OH) Nanoparticulas de CoFe,0O,
Regulagao do pH em 11 em dispersao de Laponita

1:2 de Co:Fe
0,5M

[
Laponita 0,5%
!gltagao e aqueciomento Apés decantagio:
durante 30 min (100°C) retirada do sobrenadante

Figura 45: Esquema da sintese de ferrita de cobalto em dispersédo de Laponita.

5.3 Caracterizagao quimica das nanoparticulas sintetizadas
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5.3.1 Dicromatometria

A dicromatometria € uma técnica vastamente utilizada na determinac¢ao do teor
de ferro em determinadas amostras de minérios, em virtude de ser um método que se
baseia na titulagado do ferro, previamente reduzido pelo cloreto de estanho Il a ferro I,
com solugao padrao de dicromato de potassio. O dicromato é utilizado em meio acido,
pois este € um forte oxidante quando nesse meio, e também por que em meio basico

o dicromato se converte em cromato.

A amostra obtida foi submetida a dosagens por dicromatometria para detecgao
do ferro presente, e a partir dos diferentes volumes encontrados ao se realizar tal
procedimento foi possivel perceber que se trata de um sistema heterogéneo. O que
foi confirmado pelas fotos obtidas com o auxilio do microscopio ético.

As medidas de microscopia 6tica foram realizadas utilizando um microscépio
da marca Axiostar plus com lente de aumento de 100x com auxilio do 6leo de imerséao.
Para isso, uma gota de material (ferrofluido ou amostra) é depositada em cavidade
confeccionada, utilizando uma folha de papel parafiime®, que se encontra entre a

lamina e a laminula. As imagens tipicas obtidas sdo apresentadas na figura 46.

10pm
<«

Nanoparticulas de CoFe,0,

Ferrofluido verdadeiro CoFe,0O, . . .
incorporadas em solugao de laponita

Figura 46: Imagens obtidas em microscopia o6tica

De fato, a partir das microscopias o6ticas acima foi possivel avaliar o estado da
dispersdo obtida e compara-lo com um fluido magnético estavel a base de

nanoparticulas de ferrita de cobalto, evidenciando a heterogeneidade da amostra e
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com isso a necessidade de desenvolver uma estratégia de caracterizagdo quimica

diferenciada.

Neste contexto, se fez necessario a realizacao de trés novas sinteses irmas da
primeira. Uma destas sinteses foi totalmente aberta com acido a fim de detectarmos
a estequiometria da amostra, para isso foram utilizadas as técnicas de

dicromatometria e EDX.

Fazendo novamente o uso da técnica de dicromatometria obtivemos a
dosagem do ion ferro para o decantado obtido. A analise foi realizada em triplicata,
com um desvio padrao de 15,4% indicando uma concentragao de ferro na amostra de
0,36 mol/L. Este resultado esta em bom acordo com o numero de mols inicial de ferro

e indica um rendimento de 100% para reacao de coprecipitagao.

5.3.2 Espectroscopia de Raio X de energia dispersiva EDX

A técnica de EDX faz uso do espectro de raios X emitidos por uma amostra
sélida bombardeada com um feixe focalizados de elétrons para obter uma analise
quimica localizada. A analise qualitativa envolve a identificagdo das linhas no espectro
e é relativamente simples devido a prépria simplicidade do espectro de raios-X. Ja a
analise quantitativa (determinagdo das concentracbes dos elementos presentes) é
feita a partir das intensidades de cada elemento na amostra e para os mesmos
elementos em Padrdes de calibracdo de composi¢cado conhecida.

Neste trabalho, a técnica de EDX foi utilizada de modo semi-quantitativo, para
determinar as razdes massivas entre os elementos Fe/Co e Fe/Si. As medidas foram
realizadas no po obtido apds a secagem da amostra a 60°C, para remog¢ao de toda
agua, e posteriormente moido e pastilhado visando garantir a homogeneidade. Para
essa analise, utilizou-se um espectrémetro de EDX da Shimadzu, modelo EDX-720,
que analisa a faixa de elementos que vai do sédio (11Na) ao uranio (92U). Deste modo
foi possivel construir o espectro relativo ao numero de contagens em funcdo da
energia, em keV, possibilitando assim identificar os elementos presentes na amostra,

que é apresentado na figura 47.
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Figura 47: Espectro de Energia dispersiva de fluorescéncia de raios-X, destacando

a regiado de energia referente aos elementos de interesse para este trabalho

M

=TT+ Fe”]

(41)

Como resultado qualitativo tem-se a porcentagem de cada elemento de

interesse presente na amostra apoés a sintese:

Tabela 13: Porcentagens obtidas a partir das medidas de EDX

Amostra

%Fe

% Co

Xm

Fe/Co

%Si

Si/Fe

KLCo

40,16

19,93

0,33

21

1,26

1/32

A partir dos dados presentes na tabela 13 e da concentracéo de ferro obtido

através da dicromatometria, foi possivel através de calculos estequiométricas calcular

o valor da porcentagem em peso da laponita em relac&o a ferrita de cobalto sendo

igual a 2,5%. Na literatura um trabalho semelhante envolvendo a imobilizagdo de

nanoparticulas de maguemita em laponita, na forma de um nanocompdsito, obteve

um sistema coloidal homogéneo, mas para concentragées de laponita superiores'®' a

50%. O que corrobora nosso resultado de um sistema compdésito ndo homogéneo

envolvendo nanoparticulas de ferrita de cobalto e nanoplaquetas de laponita. Neste

contexto, este trabalho se apresenta como um resultado preliminar inspirador no

design de novas sinteses, envolvendo quantidade crescentes de laponita buscando

um sistema homogéneo e estavel.
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5.3.3 Espectroscopia de Infravermelho - FTIR

Visando melhor compreender a composi¢cdo da amostra, e ter pistas sobre a
forma de interagdo entre as nanoparticulas magnéticas e as nanoplaquetas de
laponita, realizamos medidas de Espectroscopia de Infravermelho — FTIR. Os
espectros FT-IR foram obtidos para cada amostra em um interferbmetro Varian 640-
IR que abrange a regido de 400 a 4000 cm™' e utilizando um detector DTGS. Cada

espectro € o resultado médio de 16 interferogramas com uma resolugao espectral de
4 cm™.

A figura 48 compara os espectros de FT-IR da nanoparticula de ferrita de
cobalto pura e em presenca da laponita. Nesta figura também sado comparados os
espectros de FT-IR da laponita pura e do p6 da suspensao de laponita e acido glicérico
na qual a nanoparticula de ferrita de cobalto foi sintetizada.

a NPS-COF6204
i w
_ NPs-CoFe,0,+LP+Ac Gili.
= |b
s LP
(8]
g
€
2
(S
= |C LP+Ac Gli.
d
600 ' 1200 ' 1800 ' 2400 ' 3000 ' 3600 ' 4200

Numero de onda (cm‘1)

Figura 48: Espectros FT-IR de duas amostras de nanoparticulas de Ferrita de
Cobalto sendo a) Ferrita de Cobalto pura e b) Ferrita de cobalto associada a
Laponita e em c) a Laponita pura e d) Laponita e Acido Glicerico. Os espectros
foram deslocados no eixo y para melhor visualizagao.
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Para todos os espectros é possivel observar bandas de absorgdo nas
frequéncias em torno de 3450 cm™ e 1630 cm™' que descrevem, respectivamente,
modos vibracionais de estiramento e de deformacéo angular das ligagdes O—H da
agua livre ou fisiossorvida e/ou quimiossorvida'?. A banda em torno de 1360 cm™' néo
€ observada no espectro c referente a laponita pura, por se tratar das ligagées N-H
do ion amodnio, NH4*, da solugédo a qual fora utilizada na regulagéo do pH tanto das

dispersdes com as nanoparticulas quanto de laponita com acido glicérico®3,

Os espectros a e b correspondentes as amostras de nanoparticulas de ferrita
de cobalto apresentam modos vibracionais caracteristicos referentes ao
preenchimento da estrutura espinélio da particula. As bandas em torno de 600 cm-’
sdo relativas ao estiramento intrinseco do metal no sitio tetraédrico, ja as bandas em

torno de 460 cm™ sdo atribuidas ao sitio octaédrico’°2,

Os picos presentes nos espectros b, ¢ e d, em torno de 1010 cm™' séo
referentes a banda de estiramento da ligagdo Si—O, presente na laponita. Este
resultado é coerente com a auséncia deste modo vibracional no espectro do p6 da
nanoparticula de ferrita de cobalto puro, ja que n&o possui laponita na sua

composigao’%4,

Além deste pico caracteristico da laponita, encontramos outros dois picos muito
bem definidos nos espectros ¢ e d. Um deles se encontra em torno de 660 cm™' e é
atribuido ao estiramento da ligagdo Mg—O e o outro em torno de 470 cm™! referente a
deformagdo angular da ligagcdo Si—-O. Ambos os modos vibracionais ndo sao
observados no espectro b, sugerindo que de alguma forma a nanoparticula de ferrita
de cobalto encontra-se associada a de laponita’®4.

5.4 Caracterizacao Estrutural e Morfolégica

5.4.1 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

A técnica de microscopia eletrbnica de transmissdo permite o estudo
morfolégico e a avaliagdo do tamanho médio das nanoparticulas. Neste trabalho as

micrografias foram obtidas utilizando um microscépio eletrénico de transmissao da
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marca JEOL modelo JEM 2100F instalado no laboratério nacional de luz sincontron
(LNLS). Para realizagdo das medidas de TEM uma gota diluida do decantado, obtido
apos a sintese, foi depositada e dispersa por ultrassom sobre uma tela recoberta com

uma rede de carbono e logo apés a agua foi evaporada sobre vacuo.

Abaixo, na figura 49 é apresentado uma micrografia tipica obtida para as
amostras deste trabalho, onde podemos ver que as particulas sdo aproximadamente
esféricas com uma certa distribuicdo em tamanho. Para deduzir a distribuicdo em
tamanho da amostra, consideramos de 200 a 300 particulas (tomadas em diferentes
micrografias) e com auxilio do programa que analisa semi-automaticamente as
imagens, o perimetro destas particulas é estimado. Utilizando a escala presente nas
micrografias e proporcional ao aumento utilizado, um histograma em tamanho das

particulas pode ser obtido e é apresentado na figura 50.

Figura 49: Imagem de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

N

Frequéncia

i

Diametro (nm)

Figura 50: Histograma da variacdo do didmetro das particulas.
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No caso da amostra sintetizada neste trabalho, os valores obtidos para do, dmp,

s, e <d> s&o apresentados na tabela 14, apresentada no final da seg&o seguinte.

5.4.2 Difratometria de Raio-X

De uma maneira geral, pode-se afirmar que todas as propriedades de um sélido
cristalino decorrem da sua estrutura cristalina. A técnica mais comum para a

determinacao destas estruturas € a difracao de raios-X.

Nesse estudo realizamos difratogramas de p6 da amostra obtida apés lavar o
decantado com acetona e secar em atmosfera inerte em estufa a 80°C. O p6 obtido
tem caracteristicas higroscopicas e, portanto é mantido em recipiente fechado e
atmosfera inerte. O espectro de difracdo de raios X, obtidos utilizando-se a radiagao
K« do Cu (A = 1,54 A), onde a intensidade difratada varia em fungdo do angulo de

difracdo 26 sao apresentados na figura 51 para particulas de ferrita de cobalto

(CoFe20a).

[311] CuKo A =0.15406 nm
Sample KColL
CoFeZO A
E
S
>
)
C
2 [220]
£
*
[ " [ " [ " [ " [ [
20 30 40 50 60 70

20 (°)

Figura 51: Diagramas de difragédo de raios-X, para amostra a base de ferrita
de cobalto.
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As linhas indexadas s&o caracteristicas de estrutura cubica do tipo espinélio,
onde as posicdes dos picos e as intensidades relativas estdo em bom acordo com o
ASTM card n° 22-1086 para a ferrita de Cobalto. Ainda o pico ndo indexado (26=21°)
esta relacionado a laponita presente no p6 e que confere a este suas caracteristicas

higroscépicas 1°1.

Por outro lado, o alargamento das linhas de difracdo é essencialmente devido
ao tamanho nanométrico das particulas. Portanto, utilizando a formula de Scherrer'%®
que relaciona a dimensao de nanocristais com a largura do feixe difratado, é possivel
calcular o tamanho médio das nanoparticulas. Para a amostra da figura 50 o valor de
drx determinado desta maneira € apresentado na tabela 14.

Tabela 14: Parametros determinados a partir da analise da micrografia apresentada
na figura 49 com uma distribuicdo log-normal, e a comparagéo com os resultados de
difragao de raios-X

Amostra do (o dmp <d> drx

KLCo 13,0nm 0,22 13,64 nm 12,88 nm 13,9 nm

Em suma, no contexto do presente trabalho, os resultados obtidos a partir da
rota de sintese utilizada, mostram que foi possivel obter nanoparticulas de ferrita de
cobalto associadas as nanoplaquetas de laponita. Entretanto, devido ao carater nao
homogéneo do material coloidal obtido, ndo foi possivel determinar a natureza da
interacdo nanoparticula/nanoplaqueta. De fato, € possivel observar um reducéo na
polidispersao em tamanho das nanoparticulas quando comparamos aos valores de
polidispersao caracteristicos, obtidos apds a coprecipitacdo em meio alcalino, que
conforme a referéncia 2° em geral sdo da ordem de S=0,3. Ainda, o fato das
nanoparticulas serem magnética torna o material interessantes do ponto de vista de
aplicacdes biologicas, ja que o meio se torna biocompativel com a presencga da

laponita.
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Consideragoes Finais e Perspectivas

O objetivo central deste trabalho foi o de obter dispersbes estaveis de
nanoparticulas magnéticas em um solvente complexo considerado verde, os
solventes eutéticos extremos (DES). Nesse sentido, o estudo foi focado em
compreender os mecanismos que conduzem a estabilidade coloidal do sistema de
nanoparticulas dispersas no DES visto que as teorias classicas e modelos utilizadas
para descrever coloides convencionais, como o caso dos ferrofluidos, ndo podem ser

aplicadas para dispersdes NPs-DES e a literatura n&o traz estudos semelhantes.

A fim de alcancar o objetivo proposto, foram utilizadas nanoparticulas de ferritas
do tipo espinélio obtidas via sintese quimica por coprecipitacdo hidrotérmica em meio
alcalino. As particulas em questao foram de maguemita y-Fe203 e de ferrita do tipo
core/shell com nucleo de ferrita simples de cobalto CoFe204 e mista de férmula
ZnxCo1xFe204 e superficie do tipo maguemita. Os solventes escolhidos para esse fim
foram os DES a base de cloreto de colina com ureia e com etileno glicol, em virtude
de suas grandes vantagens como ser biodegradavel, biocompativel, baixo custo, facil

preparo, alta viscosidade e alta estabilidade térmica.

Com o interesse de elaborar novos ferrofluidos os DES utilizados no trabalho
como dispersantes, foram preparados e caracterizados em termos de densidade e
viscosidade e teor de agua. Nesse estudo, o importante papel da agua foi
compreendido, ou seja, € indispensavel controlar adequadamente o teor de agua para
determinar as propriedades. Além disso, este trabalho permitiu estudos sobre a
estrutura desses solventes. Os dois solventes estudados, aparentemente sao
altamente associados, mas suas viscosidades diferentes vem de dois mecanismos:
no caso de ChU, as interagdes sdo muito mais fortes e também muito mais direcionais.

Neste trabalho foi desenvolvido um protocolo de separagdo em tamanho de
particulas para dispersdes muito escuras, como € o caso das ferritas de cobalto. Isso
porque, a visualizacao da separacao de fase para esse tipo de dispersao é dificil de
ser identificada, diferentemente da separacdo em tamanho habitualmente realizada
para dispersdes de nanoparticulas de maguemita, em que o precipitado apresenta
coloracéo diferente da dispersao, tornando perceptivel a separacéo de fase. Com o

procedimento realizado para as ferritas de cobalto, foi possivel, ap6s etapas
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sucessivas de separacao, alcangar diferentes tamanhos de diametro médio e uma
reducao consideravel da polidispersédo do coloide, o que foi verificado por medidas de
Microscopia Eletronica de Transmissdao (TEM). No caso das ferritas mistas
Zinco/Cobalto, foi realizada somente uma etapa de separagdo. Neste caso,
verificamos a partir das medidas de espalhamento de raios X em baixo angulo (SAXS),
que o processo foi eficiente na reducédo da presenga de aglomerados melhorando a
qualidade do coloide.

A elaboragado das dispersdes das NPs de maguemita, ferrita de cobalto e
ferritas mistas zinco/cobalto em DES-ChU e DES-ChEG passou pelo desenvolvimento
de um protocolo de transferéncia agua-DES. Para chegar em um protocolo mais
adequado, trés metodologias foram utilizadas para os dois tipos de DES, sendo que
a ultima é mais adequada para o DES-ChU do que para o DES-ChEG, pois, a etapa
de liofilizagdo na qual é retirada a agua remanescente da transferéncia, leva a
evaporagao do etileno glicol. Ao final do processo, todas as amostras apresentaram
precipitado ao fundo, isso leva a conclusao da presenga de um limite de saturagao
para os solventes, o que torna dificil a produgdo de uma dispersdo NPs-DES
concentrada. Entretanto, vale ressaltar que em todas as amostras estudadas, a parte
dispersa se mostrou estavel como ferrofluidos monofasicos quando observados em
microscopio Optico, o que nos leva a conclusao de que foi possivel obter com sucesso
dispersbes de nanoparticulas em DES. As dispersdes foram em seguida estudadas
por SAXS e DLS. As analises de DLS mostram que a utilizagdo de um modelo de
viscosidade local € necessario para compreender os resultados obtidos no ChEG, pois
nesse caso, o coeficiente de difusdo é maior do que esperavamos, utilizando a
viscosidade macroscopica. Entretanto isso nao ocorre para resultados obtidos no
ChU, nesse caso a incerteza no coeficiente de difusdo € da mesma ordem que a
viscosidade relacionado com o teor de agua. A partir das analises de SAXS,
verificamos, que as dispersdes séo estaveis e levemente repulsivas (S(0)<1) no caso
das dispersdes em DES-ChEG. Enquanto para as amostras em DES-ChU o fator de
estrutura € S(0) =1, e devido as grandes distancias médias entre particulas, nao
observamos, mesmo para valores baixos de q, picos de correlacdo ou indicios de
atratividade. Nesse contexto, a analise dos fatores de estruturas obtidos, bem como
os demais resultados de SAXS, corroboram os resultados das dosagens quimicas,
que indicam que nao foi possivel preparar as dispersées em DES em fracdes

volumeétricas elevadas.
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Ainda neste trabalho foram realizados de forma inédita, testes iniciais de
sintese de nanoparticulas de ferrita de cobalto utilizando como meio de sintese o meio
complexo de solugcdo de laponita. Esses testes foram inspirados na etapa de
coprecipitacdo hidrotérmica, da elaboracdo de nanocoloides, onde foi realizada a
coprecipitacdo das nanoparticulas de ferrita de cobalto em solu¢cdo de Laponita com
intuito de se obter um produto final que exiba um comportamento magnético a partir
da integracao de dois sistemas constituidos por dispersdes coloidais em meio aquoso.
A particulas obtidas por esse meio de sintese foram caracterizadas quimicamente e
morfologicamente. Dentre essa caracteriza¢des foi observado que as particulas com
tamanho médio de 13,9 nm apresentaram um valor de polidispersdo reduzida
comparado aos da sintese tradicional de nanoparticulas usadas na elaboracéo de
ferrofluidos®®. Ainda, verificamos que as nanoparticulas encontram se associadas as
plaquetas de laponita, contudo ndo temos informacao sobre o tipo de interagao entre
a argila e as particulas. Neste contexto, estes testes se apresentam como um
resultado preliminar inspirador, visando a possibilidade de dispersdo destas
nanoparticulas associadas as argilas nos DES estudados neste trabalho, como forma
de aumentar a estabilidade coloidal, bem como elevar a concentragdo em

nanoparticulas dispersas no DES..

A partir do tema abordado neste trabalho temos a perspectiva de expandir os

estudos em algumas diregdes:

. Avancar no estudo de particulas menos polidispersas para melhor
compreender o papel deste parametro: tanto afinando o processo de separagéo em
tamanho para a reducgéo da polidispersao quanto utilizando outras rotas sintéticas em

meios complexos como o caso da sintese em dispersao de laponita.

o Concentrar as dispersdes: Até 0 momento , n&o foi possivel obter diretamente
dispersbes em concentragdes elevadas. Uma etapa de concentracdo apds a
transferéncia € considerada. Isto foi observado para dispersbes de maguemita em

nitrato de etilamdnio - NEA para o qual a concentracao por centrifugacao foi eficaz.
73,95
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Anexos

Anexo 1

Neste anexo segue as imagens de microscopia e os histogramas obtidos a
partir de MET para as amostras de ferrofluidos a base de ferrita de cobalto citratada,

aqui chamada de ZCO (CoFe204@ 7-Fe,0,), e das ferritas mistas zinco/cobalto, aqui
chamadas de ZC3 (Zn, ,Co  .Fe,O,@ 7-Fe,0O,) e ZC7 (Zn .Co, Fe,0,@ »-Fe,O,)a

apos a separagao em tamanho, onde os indices S no nome da amostra significa

sobrenadante e C precipitando.
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Esse anexo tras um resumo dos resultados qualitativos dos testes realizados

com diferentes particulas e diferentes DES.

Deep Eutectic Solvents (DES)
Mistura Temperatura Observagoes
Ureia | 1:2 Liquido muito | ¢ ido a 25°C
ViSCOSO.
Liquido menos Sem cristais a
ChCl EG | 1:2 60°C Viscoso e com o
. 30°C
cristais
EG |13 Liquido menos Liquido
VISCOSO
Método 1 (com liofilizagao)
Particula Solvente Conc?ntragao Observagoes
estimada
Liquido com precipitado
0,1% no fundo. Bela cor e Centrifugado
parece bem disperso
ChEG 1:3 L . Cristais na
Liquido com precipitado arede do
1,0% no fundo. Bela cor e fp
) rasco e no
v-Fe203 parece bem disperso fundo
Citratado — —
Liquido com precipitado
0,1% no fundo. Bela cor e Muito viscoso
ChU1:2 parece bem dlsQer_so
Mesmas caracteristicas
1,0% que em 0,1%, mas Muito viscoso
mais escuro
Liquido parece bem
0,1% disperso mas com Cetrifudado
precipitado ao fundo
I a 25°C, mens
ChEG 1:3 Légwdo parece bem cristais,
isperso mas com recipitado no
1,0% precipitado muito ao P
fundo e parte
fundo e presencga de -
L liquida parece
cristais. . N
dispersao
1-Fe20; a 25°C, muito
Tartaratado L
precipitado no
o Liquido escuro e fundo e parte
0,1% S -
precipitado ao fundo. liquida parece
ChU 1:2 dlspersao. Muito
Viscoso
a 25°C, muito
1.0% Liquido escuro e precipitado no
e e precipitado ao fundo. fundo e parte
liquida parece
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dispersao. Muito
ViSCOSO

CoFe04@y-
Fe,Os
Citratado

ChEG 1:3

0,1%

Sélido. Ndo sabemos
se é o precipitado no

fundo ou se ha muitos
cristais, ou os dois.

Nao funciona no
banho maria.

1,0%

Sélido. Ndo sabemos

se é o precipitado no

fundo ou se ha muitos
cristais, ou os dois.

N3o funciona no
banho maria

Ch/U 1:2

0,1%

Liquide semble bien
disperse, mais il y a du
ppt au fund

Muito viscoso

1,0%

Liquido parece bem
disperso, mas com
precipitado no fundo

Muito viscoso

CoFe04@y-
Fe203
tartratado

ChEG 1:3

0,1%

Sélido. Ndo sabemos

se é o precipitado no

fundo ou se ha muitos
cristais, ou os dois.

N&o funciona no
banho maria

1,0%

Sélido. Ndo sabemos
se é o precipitado no

fundo ou se ha muitos
cristais, ou os dois.

Nao funciona no
banho maria

Ch/U1:2

0,1%

Liquido parece bem
disperso, mas com
precipitado no fundo

Muito viscoso

1,0%

Liquido parece bem

disperso, mas com

muito precipitado no
fundo

Muito viscoso

Obeservacgoes:

e Os resultados para a maguemita citratada parecem melhores que para a

tartaratada nos dois solventes.

e Osresultados para a ferrita de cobalto também parecem melhores para a particula

citratada, mas nao funciona no DES — ChEG.

e As misturas parecem funcionar em ChU, mas néo funciona muito bem em ChEG.

e As amostras com muitos cristais foram aquecidas em banho maria. A maioria dos

cristais fundiram, e apos isso todas as amostras foram guardadas em estufa para

ver se eram estaveis.
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Método 2 (sem liofilizagao)

Particula Solvente Conc&_antragao Observagoes
estimada
Liquido com
precipitado no Sem cristais a
ChEG 1:3 0,1% fundo. Bela cor e 30°C.
parece bem Centrifugado
disperso
Liquido com
precipitado no Sem cristais a
0,1% fundo. Bela cor e 30°C.
parece bem Centrifugado
) disperso
ChEG 1:2 Liquido parece bem
v—-Fe203 disperso, bela cor | Sem cristais a
Citratado 1,0% mas escura que 30°C.
0,1% e precipitado | Centrifugado
ao fundo.
Liquido e
precipitado ao
0,1% fundo, bela cor e Muito viscoso
parece bem
) disperso
ChU1:2 Liquido e
precipitado ao
1,0% fundo, bela cor e Muito viscoso
parece bem
disperso
Liquido parece bem | Centrifugado
) o disperso, mas com Com citrato
ChEG 1:2 1,0% precipitado no resultado
v-Fe203 fundo melhor
Tartaratado Liquido parece bem | Centrifugado
. o disperso, mas com Com citrato
ChU 1:2 1.0% precipitado no resultado
fundo melhor
ChEG 1:2 0,1% Hiauide e precipitad | sem cristais
CO_IT:eezz(();s@y Liquido parece bem
. . o disperso, mas com | Parecido com
Citratado Chu 1:2 0,1% precipitado no método 1
fundo
ChEG 1:2 0,1% quuldneoiupnrgglpltad Sem cristais
Co_IT:eez%;@y Liquido parece bem
tartraztago ChiU 1:2 0.1% disperso, mas com | Parecido com

precipitado no
fundo

método 1
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Observacgdes:

e Os resultados para o método 2 (sem) liofilizacdo parecem melhores.
e Para a ferrita de cobalto, muito claro que formou uma dispersdo em DES — ChU.

e No DES — ChEG ha duas fases, mas sabemos que nao se sado duas fases de

dispersao ou uma de dispersao com precipitado.
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Anexo 3

Lista com os nomes das amostras.

ZCO0 — Ferrita de Cobalto aquosa, nao triada.

ZCOcit — ZCO citratada, aquosa, néao triada.

ZC0ChUO0,1 — ZC0O0 em DES-Chu ¢ = 0,08%

ZC0ChU1 - ZC0O0 em DES-Chu ¢ = 0,37%

ZC0SSS - ZCO citratada, aquosa, triada, fracdo sobrenadante, sobrenadante,
sobrenadante.

ZC0SSS1 - ZCOSSS em DES-ChU ¢ = 0,70

ZC0SSS2 — ZCOSSS em DES-ChU ¢ =0,48

ZC0SSS3 - ZCOSSS em DES-ChU ¢ =0,59

ZC0SSC - ZCO citratada, aquosa, triada, fracdo sobrenadante, sobrenadante,
precipitado.

ZC0SSC1 - ZCOSSC em DES-ChU ¢ = 0,58%

ZC0SSC2 - ZCO0SSC em DES-ChU ¢ = 0,43%

ZC0SSC3 - ZCOSSC em DES-ChU ¢ = 0,08%

ZCO0SC — ZCO citratada, aquosa, triada, fracdo sobrenadante, precipitado.

ZCO0CS - ZCO0 citratada, aquosa, triada, fracéo precipitado, sobrenadante.

ZC0CC - ZCO citratada, aquosa, triada, fragao precipitado, precipitado.

ZC0CC1 - ZCOCC em DES-ChU ¢ = nao determinado

ZC0CC2 - ZCOCC em DES-ChU ¢ = nao determinado

ZC0CC3 - ZCOCC em DES-ChU ¢ = nao determinado

ZC3 — Ferrita mista zinco/cobalto aquosa néo triada na propor¢ao Zno,3Coo,7Fe204@ 3
Fe20s3

ZC3cit — ZC3 citratada, aquosa, néao triada.

ZC3S — ZC3 citratada, aquosa, triada, fracdo sobrenadante.

ZC3S1 - ZC3S em DES-ChU ¢ = 0,55%

Z2C3S2 - ZC3S em DES-ChU ¢ = 0,30%

ZC3S3 - ZC3S em DES-ChU ¢ = 0,15%

ZC3C - ZC3 citratada, aquosa, triada, fragao precipitada.

ZC3C1 - ZC3C em DES-ChU ¢ = 1,09%

ZC3C2 - ZC3C em DES-ChU ¢ = 0,50%

ZC3C3 - ZC3C em DES-ChU ¢ = 0,26%

ZC7 — Ferrita mista zinco/cobato aquosa néo triada na proporgéo Zno,7Coo,3Fe204@ 3
Fe203

ZCT7cit — ZC7 citratada, aquosa, néao triada.

ZC7S - ZC7 citratada, aquosa, triada, fragdo sobrenadante.

ZC781 - ZC7S em DES-ChU ¢ = 0,30%

ZC7S2 - ZC7S em DES-ChU ¢ = 0,20%

ZC7S3 - ZC7S em DES-ChU ¢ = 0,14%

ZC7C — ZC7 citratada, aquosa, triada, fragao precipitado.

ZC7C1 - ZC7C em DES-ChU ¢ = 0,64%

ZC7C2 - ZC7C em DES-ChU ¢ = 0,34%

ZC7C3 - ZC7C em DES-ChU ¢ = 0,12%



