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RESUMO

Os Fluidos Magnéticos (FM) ou ferrofluidos (FF) séo dispersdes coloidais de
nanoparticulas dispersas em um liquido carreador. Este nanomaterial apresenta uma
conjuncdo de propriedades liquidas e propriedades magnéticas, 0 que permite a esses
materiais responderem a um o0 campo magnético podendo, assim, ser confinados,
deslocados, deformados e controlados. O reflexo disso sdo as inUmeras aplicagbes para
esses materiais, principalmente, nas areas de tecnologia, ambientais e biomédicas.

O éxito na peptizacdo do FM esta intrinsicamente ligado a obtencdo da
estabilidade termodindmica, sendo adquirida quando ha a insercéo de forcas repulsivas
contrabalanceando as interacOes atrativas do sistema. Os ferrofluidos estudos neste
trabalho sdo compostos de nanoparticulas funcionalizadas com tartarato. O tartarato é
uma molécula do tipo polieletrolito que permite além da adsorcdo das moléculas a
superficie da nanoparticula leva a formacdo de cargas elétricas. Portanto a estabilidade
termodindmica aqui é obtida pela formacdo de uma repulsdo estérica proveniente das
moléculas juntamente com as das cargas proveniente dos grupos carboxilatos (COO").

Quando ajustadas a um pH fisioldgico (pH= 7) nosso coloide apresenta a
formacdo de clusters proveniente das formacdes de ligacdes de hidrogénio que ocorre
entre as moléculas de tartarato adsorvidas com o solvente e/ou as moléculas de tartarato
livre.

Com o objetivo de analisar a estrutura local do coloide funcionalizado, as nossas
amostra de FF tartaratado passaram por um processo de compressao osmotica, no qual
foram utilizados um banho de polimero polietilenoglicol, PEG 35000, em diferentes
concentragOes 3%, 6% e 18%. Para cada amostra retirada do banho era realizado medidas
para determinar as concentraces dos metais (Fe e Co) das amostras, as amostras que
apresentavam alta viscosidade foi utilizada a Balanca de Arquimedes para determinacéo
da densidade. Medidas de Espalhamento de Raio X a Baixo Angulo (SAXS) foram
realizadas para todas as amostras concentradas. Para o PEG de 3% ha formacéo de
estrutura com um pico de correlacdo a q=0,011A-1, apresentando distancia entre particula
de 57,1 nm.



ABSTRACT
The Magnetic Fluid (MF) or Ferrofluids (FF) are colloidal dispersions of

nanoparticles dispersed in a liquid carrier. This nanomaterial presents a combination of
liquid properties and magnetic properties, which enables these materials respond to a
magnetic field and may thus be contained, displaced, deformed and controlled. The
reflection of this are the numerous applications for these materials, particularly in the

areas of technology, environmental and biomedical.

Successful in peptization of MF is inextricably linked to achieving
thermodynamic stability being acquired when there is the inclusion of repulsive forces
offsetting the attractive interactions of the system. The ferrofluids studies in this work are
composed of functionalized nanoparticles with tartrate. The tartrate of type
polyelectrolyte is a molecule that allows adsorption of the molecules beyond the surface
of the nanoparticles leads to the formation of electrical charges. Therefore, the
thermodynamic stability here is obtained by forming a steric repulsion derived from the

molecules along with the loads from the carboxylate groups (COO-).

When adjusted to a physiological pH (pH = 7) Our colloid shows the formation of
clusters coming from the formations of hydrogen bonding that occurs between tartrate
molecules adsorbed with solvent and / or free tartrate molecules.

With the objective of analyze the local structure of the functionalized colloidal,
our sample Ferrofluid with tartrate were submitted to an osmotic compression process, in
which was used a polyethylene glycol polymer bath, PEG 35000, at different
concentrations of 3%, 6% and 18%. For each sample taken bath was conducted
measurements to determine the concentrations of metals (Fe and Co) of the samples. The
samples with high viscosity was used to Archimedes balance to determine density.
Scattering measurements of x-ray to Low angle (SAXS) were performed for all
concentrated samples. For the PEG 3% for structure formation with a correlation peak aq

=0,011A-1, with distance between 57.1 nm particle.
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Introducao Geral

A ideia de miniaturizacdo de materiais impulsionou o surgimento do campo da
nanotecnologia, ciéncia esta que lida com pequenas estruturas ou materiais de pequeno porte.
A dimenséo tipica se estende por volta de algumas centenas de nanémetros. Um nanémetro
(nm) é um bilionésimo de um metro, ou 10° metros!, é, portanto, equivalente a
aproximadamente ao comprimento de 10 atomos de hidrogénio ou 5 de silicio colocados em

linha. A figura 01 permite avaliar o qudo pequeno é essa dimensao.

O importante a ser considerado € que esses materiais em escala nanométrica
apresentam propriedades Unicas, bem diferentes de materiais que estdo em escala micrométrica

ou em escala de grandes dimensoes.
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Figura I-Tamanho e comparacgéo de escalas.

A nanociéncia tem provocado grandes avangos com suas intensas pesquisas com
a manipulagdo de materiais na escala atbmica e molecular. Aproximando-se da escala
nanométrica, as propriedades de volume comecam a dar lugar a interacGes moleculares e

atdbmicas, muitas vezes levando a novos fendbmenos.

A Ultima década assistiu ao enorme crescimento dessa ciéncia com a compreensao
e capacidade de caracterizar objetos com dimensdes nano. Ressaltando que estes avangos
recentes em nanociéncia agora mostram a grande promessa em um diversificado leque de

empreendimentos tais como a aplicacio de farmacos, eletronicos e deteccio Optica 2.

Esses estudos inflamam a nanotecnologia no design, producéo e aplicacdo de

novos e diversos nanomaterias. Com isso, a nanociéncia precisa permear diversas areas



do conhecimento como a quimica, fisica, biologia, farméacia, engenharia e outras diversas
ciéncias, essa interdisciplinaridade é essencial para o crescimento e sucesso do que €

estudado e produzido hoje.

Os coloides séo sistemas heterogéneos compostos de no minimo duas fases® uma
fase dispersa (solida, liquida ou gasosa) e um meio de dispersdo (sélido, liquido ou
gasoso), no qual pelo menos uma dessas fases estdo dentro da escala nanométrica. As
dispersdes coloidais magnéticas sdo constituidas por particulas nanométricas dispersas

em um liquido carreador.

O grande diferencial dos coloides magnéticos, também chamados ferrofluidos, em
relacdo aos coloides convencionais sdo as suas propriedades magnéticas decorrentes do
tipo de nanoparticula na dispersdo. A conjuncdo, das propriedades liquidas com as
propriedades magnéticas, permite que esses materiais respondam a um o campo

magnético podendo, assim, ser confinados, deslocados, deformados e controlados.

Isso fornece aos ferrofluidos (FF) varios tipos de aplicacBes, pois 0 tamanho
pequeno e a grande area superficial das nanoparticulas criam capacidades exclusivas e
vantajosas, possibilitando sua utilizagdo na biomedicina como carreadores de farmacos
ou medicamentos até células tumorais, além de aplicacdes tecnoldgicas, ambientais entre

outras.

Diante disso, os nanocoloides magnéticos serdo o alvo de estudo deste trabalho.
Onde estaremos interessados na elaboracdo e caracterizacdo da estrutura local de
nanocoloides magnéticos funcionalizados em pH fisiolégicos (pH=7). No capitulo 1
apresentaremos 0 processo de sintese, assim como sua caracterizagdo quimica e
estrutural. Inicialmente um breve histérico sobre os liquidos magnéticos e as possiveis
aplicacdes para esses materiais. Abordaremos a estabilidade coloidal desses ferrofluidos
que é imprescindivel para o éxito da dispersdo das nanoparticulas em solucéo e impedir

que a separacao de fase ocorra.

No capitulo 02 serdo apresentadas as técnicas para a caracterizacdo das amostras
estudadas neste trabalho, como: espectroscopia de absor¢édo atdmica e a difracdo de raio
X. apresentamos inicialmente nogdes basicas relativas a cada técnica. Além dos métodos
utilizados para determinacdo da densidade e a fracdo volumétrica em nanoparticulas

magnéticas que compde as amostras sintetizadas.

No capitulo 03 sera apresentada a metodologia para funcionalizagéo do ferrofluido

com tartarato, e a compressdo osmotica deste FF em elevadas concentrac@es, utilizando



diferentes valores de pressdo osmatica em funcdo da concentracdo do polimero (PEG
3500). Por fim, no capitulo 04 utilizamos resultados de medidas de espalhamento de raios
X em baixo angulo para estudar as interacfes e a ordem local nos FF funcionalizados e

concentrados.
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1- FLUIDOS MAGNETICOS

A nanotecnologia tem atraido a curiosidade e interesse do homem ha séculos.
Atualmente ha o interesse de inimeros grupos de pesquisa em todo mundo, devido ao seu
enorme potencial de aplicacdo nos mais variados setores industriais e ao reflexo que o

impacto de seus resultados pode dar ao desenvolvimento tecnoldgico e econdmico?.

Neste cenario crescente uma classe muito interessante de nanomateriais tem
ganhando importante destaque: os Fluidos Magnéticos (FM), comumente chamados de
Ferrofluidos (FF) , figura 1.1.

Os Fluidos Magnéticos sdo dispersdes coloidais de nanoparticulas dispersas em um
liquido carreador? que pode ser 4gua ou um solvente organico, esse meio varia de acordo
com a aplicacéo deste ferrofluido. Para que ocorra a estabilidade coloidal € imprescindivel

que haja estabilizacdo dessas nanoparticulas no meio, sedo preciso vencer a aglomeragéo
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decorrente das forcas de interacOes atrativas. Essa estabilizacdo, bem como a variagédo de
aspectos de composi¢do como, por exemplo, o tamanho e o material das particulas

magnéticas serdo abordadas neste capitulo.

Figura 1.1-(a)Fluidos magnéticos contendo TBP (tri-n-butyl phosphate) com capacidade de
fluxo e comportamento superparamagnético®. (b) ilustram os diferentes efeitos de um ima em
um ferrofluido, no primeiro caso, (parte superior), 0 meio € de poucos centimetros de
profundidade e desintegra o ferrofluido em uma série de picos. No segundo caso (parte
inferior), o meio é de apenas alguns milimetros de profundidade, isso impede que 0s picos
crescam verticalmente em relacdo ao plano e faz com que os picos se desenvolvam
horizontalmente*

(a)

Devido as propriedades liquidas e magnéticas deste fluido, esses materiais
respondem a presenga de um campo magnético, podendo ser deslocados confinados e
controlados, figura 1.1 (a) e (b). A possibilidade de se exercer uma forga externamente
controlavel em um liquido, obviamente, abre uma ampla gama de possibilidades de

aplicacfes como a descritas no topico 1.3.



1.1- Breve Histérico

Apesar de parecer ser algo recente, a tentativa de se obter liquidos magnéticos
vem desde o século XVIII. Sendo um de seus precursores, Wilson®, fazia moagem de
barra de ferro para a obtencéo de microparticulas de ferro as quis eram dispersas em agua,
obviamente esse sistema ndo era nem um pouco estavel devido ao tamanho das particulas
e oxidagdo do ferro. Ainda utilizando a técnica de moagem, Bitter® e EImore’, na década
de 1930, tentaram preparar um ferrofluido aquoso a base de particulas de magnetita.
Entretanto, esse material ainda nao era estavel com o tempo, devido ao tamanho ainda

muito grande dos gréos.

Por volta década de 1960, Rosensweing®desenvolveu, pela NASA, um método do
tipo top down, que consistia na moagem de magnetita, em larga escala até a escala
nanomeétrica na presenca de surfactantes e a sua posterior solubilizagdo em um meio
apolar. 1sso se deu principalmente devido ao avanco da tecnologia dos processos de
obtencdo das particulas, apesar de se obter particulas em escala nanométrica este método
era muito lento e dispendioso, além de ndo produzir fluidos magnéticos estaveis por um

longo periodo.

Em 1980, Massart® propds outro método de sintese de fluidos magnéticos, método
do tipo bottom-up, que ao invés de se partir de um material macigo para se chegar a escala
pretendida (processo mecanico) € proveniente de uma sintese quimica, no qual as

nanoparticulas sdo quimicamente sintetizadase dispersas em um meio aquoso.

Neste caso, as superficies das mesmas sdo ricas em sitios metalicos hidratados
capazes de trocar prétons com a dispersdo, podendo gerar uma densidade de carga
negativa, segundo o pH do meio. As cargas geradas introduzem forcas de carater
repulsivo devido formacao de uma dupla camada elétrica entre as particulas evitando que
ocorra agregacdo. Estes fluidos magnéticos recebem o nome de Electric Double
LayeredMagneticFluids (EDL-MF).X°

1.2- Tipos de Ferrofluidos e Suas Estabilidades

Devido ao resultado do movimento Browniano sdo frequentes os choques entre
particulas de um coloide, o que pode levar a agregagdo destas nanoparticulas dispersas
no liquido®®.As nanoparticulas sio propensas a agregacdo devido a grande relagéo
superficie/volume resultando em uma alta reatividade, logo ha uma tendéncia dessas
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nanoparticulas fundirem-se umas as outros decorrentes de sua energia superficie,

interacdes de longo alcance e atragéo de van der Waals.

Quando duas particulas estdo muito proximas uma da outra as interacdes de Van
derWaals tornam-se tdo intensas, a ponto de originar a floculagdo ou coagulagéo das

nanoparticulas, assim como, a interagdo dipolar magnética (Edam) que também € atrativa.

A equacdo®® 1.1 refere-se a interagGes atrativas de Van der Waals para duas
particulas esféricas idéntica, sendo A constante de Hamaker da ordem de 10° N.m e x
pode se expresso como (2d/D) d é a menor distancia entre as nanoparticulas e D é o

didametro da nanoparticula.

x2_4] (1.1)

x2

A 2 2
U = = 57+ +1n

Se considerarmos duas particulas esféricas idénticas, possuindo momentos
magnéticos u; ep, separada por uma distancia r, o potencial de interacdo dipolar

magnético dividido pela energia de agitacdo térmica ksT tem a seguinte forma#:

Umag(r.6162.0) _

s —X(2cos 0, — senb,senb,cosp) (1.2)
B

1 po Myl
KT 4r r3

Em queX(r) = é um parametro adimensional que caracteriza a

intensidade do acoplamento magnético e po € a permeabilidade magnética no vacuo. As
direcOes dos dois dipolos sdo definidas a partir da figura 1.2: 61 € 0 angulo entre ;e r
enquanto g€ o angulo azimutal entre os momentos magnéticos. A uma dada distancia entre
os dipolos, o potencial normalizado Umag/ keTéorientacional e varia entre —2X e +2X,
quando 0s mesmos estdo rotacionando. A maxima atracdo, Umsg = — 2XkgT, ocorre
quando os dipolos estdo alinhados nos mesmos sentido e direcdo, o que pode ser obtido

por aplicacdo de um campo magnético externo.

r

78

Figura 1.2- Interacdo entre 0s momentos magnéticos de duas particulas separadas por uma

distanciar.



No caso de um acoplamento magnético fraco (X<<1), caracteristicos de sistemas
diluidos, ou seja, nos quais a distancia entre os dipolos é grande, a energia térmica torna-
se preponderante sobre a energia de interacdo dipolar, de modo que os dipolos podem
girar livremente. A energia de interacdo magnética pode ser, entdo, calculada a partir do
teorema da distribuicdo de potencial®® que considera uma média dos angulos de orientagéo

dos dipolos. O potencial decai com r®e pode ser escrito como?®:

Umag _ X% _ [1 (KBT)? 1§ (app)? L3)

KgT 3 3 1672 6

Para dois dipolos idénticos cujos momentos sdo = msV (sendo msa magnetizagéo

de saturagdo e V o volume da particula, considerada esférica), reescreve-se a 1.3 como:

Umag _ }%
KgT 48 72

(1.4)

; cujo parametro yorepresenta o termo de acoplamento magnético, igual a 4 nX.

No caso oposto, ou seja, para um forte acoplamento magnético (X>> 1), relativo
a momentos de grande magnitude separados por pequenas distancias, o potencial

normalizado decai com rie resume-se a'®

Imag — _ox =10 (1.5)

KgT 2z

A fim de impedir que esses fendmenos ocorram e promover a estabilidade coloidal
para o ferrofluido, podem ser utilizados: a criacdo de uma dupla camada elétrica, figura
1.4 (a), ou a geracdo de uma repulsdo estérica - figura 1.4 (b). No primeiro caso, portanto,
temos o fluido magnético com dupla camada elétrica (EDL-MF) e no segundo teremos
os Fluidos Magnéticos Surfactados (S-MF).

Os Fluidos Magnéticos com Dupla Camada Elétrica (EDL-MF) é um tipo de
coloide composto de nanocristais semicondutores dispersos em solucdo aquosa de baixo
ou de alto pH'"8, A densidade superficial de carga elétrica na nanoparticula em
suspensdo € estabelecida a partir de um equilibrio do tipo acido-base. Em pH baixo
(sistema é&cido), surge uma densidade de cargas positivas devido a transferéncia de
protons do meio para a superficie da nanoparticula. Logo, uma densidade de cargas
negativas na superficie da nanoparticula é obtida para solu¢cdo com valores de pH altos
(sistemas alcalinos), que resulta da transferéncia de prétons da superficie da nanoparticula
para 0 meio aquoso, deixando, pois, &tomos de oxigénio carregados negativamente na

superficie da nanoparticula®®.



Potencial de Par (unidades de kBT)
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A repulsdo entre as nanoparticulas decorre da formacdo da dupla camada elétrica,
que de forma simplificada expomos em duas partes: a parte interna composta por ions
adsorvidos e outra regido difusa na qual se distribuem os contra-ions em excesso e 0s co-

fons.*2
A energia associada a repulsdo eletrostatica entre duas esferas idénticas com
densidade superficial, p em um solvente i6nico de constante dielétrica € e a forga iOnica
F, = Y;n;Z? mr?em que ni € a concentracdo de ions de carga Zidispersos no solvente, é
dada por:
U, = ﬂexp(ﬁ) (1.6)

4er

Onde Apk=2x103 NAeJ‘kd];K Na é o numero de Avogadro, e € a carga elementar,
B

TF
Té a temperatura absoluta, ks € a constante de Boltzmann e R € a distancia centro a centro

entre as duas particulas interagentes.

O balanco energético entre as forgas atrativas VVan der Walls e repulsiva do tipo
eletrostatica é representado pela Figura 1.3 (a), superposicdo do potencial DLVO?*:2122,
descrita pela teoria DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek) utilizada empregada
na caracterizacdo e na compreensdo da estabilidade de coloides carregados

convencionais.
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Figura 1.3- (a) Perfil do potencial DLVO para um par de particulas de maguemita de 20 nm de
didmetro em funcéo da distancia (D) entre as superficies das mesmas?. (b) perfil para outros

possiveis tipos de interacdes®*.



A existéncia de uma barreira de potencial suficientemente alta € necessaria para a
obtencdo de sois estaveis. De fato, desde que a altura da barreira se torne da ordem de
alguns kgT, as flutuagBes térmicas séo suficientes para vencer a barreira e desestabilizar
o coloide que coalesce no minimo primario (figural.3 (a)). Essa altura depende de varios
parametros: no que concerne a interacdo eletrostatica, € o pH que fixa o valor do potencial
de superficie e a forga i6nica que controla a “blindagem” deste potencial, mais ainda é
necessario levar em conta as interacOes atrativas que dependem dentre outros do tamanho

e do material.

Nos ferrofluidos do tipo EDL-MF usuais, o pH € fixado entre 2 e 2,5 a forca
ionica ¢ inferior a 102, Essas condices garantem uma altura de barreira maxima®, as
superficies das particulas sendo saturadas em carga e a blindagem suficientemente

pequena para garantir uma repulséo eficaz.

A teoria DLVO cléssica considera somente as forcas de Van de Walls e forcas
eletrostaticas, como para os ferrofluidos funcionalizados a repulséo se da principalmente
pela repulsdo estérica, neste caso a abordagem agora é feita pela teoria X-DLVO esta
pode envolver outros componentes na energia total de interacao entre as particulas, além

das forcas estruturais, no qual o perfil é apresentado na Figura 1.3 (b).

()

(b)
Figura 1.4-(a) modelo simples de nanoparticulas com dupla camada elétrica (EDL-MF) (b) e
nanoparticulas funcionalizadas (F-MF).
10



Os Fluidos Magnéticos Surfactados apresentam nanoparticulas recobertas por
uma camada molecular chamada surfactante, o termo surfactado vem do inglés surfactant,
originado das palavras Surface Active Agente (Agente Ativo de Superficie)?®.
Apresentado geralmente terminacdes do tipo polar — carboxila, hidroxila ou amina. A

repulsdo fica a cargo da repulsdo existente entre as moléculas quimioassorvidas.

A energia de repulsdo estérica por unidade de area entre duas particulas esféricas

idénticas é dada por 13

izﬁé‘[ _lﬁln(m)_% (1.7)

KpT 2 t 1+1/2

Onde I=2X/D, onde X é a menor distancia entra as nanoparticulas e D é o didametro
da nanoparticula, & representa a concentracdo de moléculas adsorvidas por nm?, t = 2v/D,
onde v ¢ a espessura da camada protetora (idnica e/ou molecular), D ¢é o didmetro da

particula, Kg é a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta do sistema.

Além desses dos FMs citados acima, ainda existe mais um tipo de
ferrofluido os Fluidos Magnéticos Hibridos (FMH). Esse FM apresenta ao mesmo
tempo a estrutura surfactada e a repulsdo eletrostatica, ou seja, nessas nanoparticulas ha
presenca de moléculas quimiosorvidas sobre a superficie da nanoparticula, essas mesmas

moléculas apresentam grupos ionizaveis, figura 1.5.

Os Fluidos Magnéticos Biocampativeis, que serdo discutidos no topico 1 do
capitulo 03, podem ser caracterizados como espécies de FMH. Normalmente Fluidos
Magnéticos Biocompativeis utilizam &agua com. o meio carreador?’, portanto 0s grupos

ionizaveis estardo dispersos e em contato com esse meio.

Figura 1.5 — Estrutura dos Fluidos Magnéticos I6nicos
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A estabilidade desse coloide magnético, decorre da presenca de cargas na
superficie da nanoparticula, dando surgimento as repulsdes elétricas do tipo Coulombiana

mais a repulsio estérica promovem o aumento da estabilidade coloidal?®2°

E importante ressaltar que as dimensdes® das particulas, tem papel fundamental
na estabilizacdo para todos esses ferrofluidos, pois elas devem ser suficientemente

pequenas de modo que a precipitacao, devido as forgas gravitacionais ndo ocorra.

1.3-Aplicagdes

APLICACOES

‘o
=i

TECNOLOGICAS BIOMEDICAS

Figura 1.6- Principais areas de aplicacao.
As propriedades magnéticas intrinsecas aos ferrofluidos permitem um vasto

campo de aplicacdo. Permeando a biomedicina, &reas tecnoldgicas e aplicacGes

ambientais.

As aplicagOes de FMs vio desde a aeronautica em pintura anti-radar®!, pois essas
nanoparticulas absorvem na regido do micro-ondas, na informatica®? em selos magnéticos

de discos rigidos e impressores com tinta magnética.

Na robdtica inclui a utilizacdo em inclinbmeros para bracos de robd, além de
aplicacbes em equipamentos industriais classicos como transformadores, juntas
magnéticas e alto falantes *3, neste Gltimo o FM desempenha a funcdo de conduzir o calor
para longe da bobina, por imerséo da bobina em ferrofluido, o calor é conduzido para fora
da bobina muito mais rapido, melhorando a eficiéncia e reduzindo a probabilidade de

falha do alto-falante.

Outra utilizacdo desses fluidos magnéticos estd presente em aplicagOes
ambientais, servindo para remover metais® ou outros contaminantes toxicos decorrentes

de polui¢cGes em meios aquéticos.
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No campo biomédico ha a utilizacdo em diagndstico de tumores por imagem de
ressonancia magnética (MRI)*. Além disso, ha um grande nimero de pesquisas voltadas
para aplicagdo do nanomagnetismo na medicina. A ideia é adsorver farmacos nas
nanoparticulas que podem ser levados até as células cancerigenas, elas seriam agregadas
a um pacote que contém um farmaco e uma capa polimérica biodegradavel. O campo
magnético serviria para carrega-los até as células doentes, as quais entregariam o remédio
com menor chance de erro, lado direito da figura 1.7.

CELULA DEFEITUOSA RECEBE FARMACDS

Escala (S 250 nm)
—3

) F4maco

) Nanopancula magnética ‘

(wu pses)ees3

J Cépsula de polimero bodegradével
——

Figura 1.7- Duas nanoestratégias contra cancer e outras doencas®

Outro constante estudo diz respeito ao tratamento localizado de alguns tipos
cancer por hipertermia®’no qual essas nanoparticulas sdo carregadas pelo corpo com a
auxilio de um campo magnético até as células cancerigenas promovendo um aumento da

temperatura local devido a interacdo de um campo magnético alternado com 0os momentos

magnéticos das nanoparticulas (figura 1.7 - canto superior esquerdo). Ha ainda trabalhos
que propde a incorporacdo de metais de terra rara, Sm e Y, nessas nanoparticulas com a

perspectiva de uma possivel nanoradioterapia®3®
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2- SINTESE DE NANOCOLOIDES MAGNETICOS

Neste topico sera apresentado as trés principais etapas da sintese de um

nanocoloide magnético, figura 1.8:

» Obtencdo de nanoparticulas (etapa 1).

» Acidificacdo (etapa 2a).

» Tratamento de superficie (etapa 2b).

» E finalmente a peptizacdo das nanoparticulas de ferritas de cobalto (etapa 3) em

uma solucéo coloidal estavel,

A sintese é uma fase que requer extrema atencdo, pois € nela que se determinara
morfologia, tamanho, polidispersdo e outras caracteristicas das nanoparticulas que serdo

discutidas abaixo.

2.1- Obtencdo das nanoparticulas

A sintese realizada no laboratério do grupo de Fluido Complexos da Universidade
de Brasilia (GFC-UnB) baseia-se na técnica bottomup, a partir da policondensacéo
quimica obtida pela coprecipitacdo de cations de metais divalentes (M*>=Mn*2, Co*?,

Ni*2, Cu*2 e Zn*?) e de Fe** em meio alcalino.

AL
(Etapal) % .
S e
N et
Coprecipitacdo — ~ (Etapa 2a)
Instavel
quimicamente
(Etapa 2b) Tratamento
superficial
100°C Fe(NO3)5
+
- Peptizacao x +
: «— + +
F fluid
errofluido (Btapa 3) . x

Figura 1.8 — Esquema geral da sintese de um fluido magnético do tipo EDL-MF.

Podendo, portanto, obter ferritas de manganés*, niquel*, cobre*! e zinco*. As

nanoparticulas estudadas neste trabalho (CoFe>O4) foram obtidas em meio hidrotérmico
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usando como base Hidroxido de amonio. O pH inicial da mistura precisa ser controlado
para evitar a hidrolise do metal a medida que a mistura € aquecida. Ainda, a concentragdo

inicial da mistura deve atender a estequiometria da ferrita.

Colapy + 2Fe(sy +80Hn, — CoFe 04 I + 4H,0 (1.8

Esta € uma reacdo geral da sintese, ela ndo demonstra as etapas intermediarias
complexas de policondensacdo inorgénica. Pois nesse momento é que ocorre dois
processos importantes para o crescimento dessas ferritas e sua polidisperséo: a nucleagao
e o crescimento cristalino*>. A nucleagdo é iniciada logo apos a supersaturagio das
espeécies iniciais e cessa quando as concentracfes destas espécies tornam-se bastante
pequena, quando o crescimento cristalino vem a ser o fendbmeno predominante: 0s

precursores condensam-se em torno dos germes existentes.

Esses dois processos podem ocorrer simultaneamente. Se a nucleagdo for
predominante em detrimento do crescimento cristalino, torna-se preferencial a formagao
de particulas pequenas. Ja a formacdo de particulas maiores se dard se o crescimento
cristalino for predominante®. Isso esta intrinsicamente relacionado a velocidade de
adicdo dos reagentes, pois tem um papel importante na influéncia do tamanho da
particula. Se a adicdo é rapida, instantanea, ocorrerd a formagdo de vérios ndcleos ao
mesmo tempo, com isso ha a formacdo de particulas pequenas. Em contrapartida, se a
velocidade de adicdo dos reagentes for lenta, ocorre primeiramente a formacéo de ndcleos
e como a segunda adicdo sera feita em um tempo posterior, ocorrerd o crescimento
cristalino sobre esses primeiros nucleos formados, tendo-se assim a formacdo de

particulas maiores.

O pH da sintese também influenciara diretamente no tamanho da particula. Em
pH mais elevado ocorre o favorecimento do crescimento cristalino. Em pH mais baixo,
ou seja, na utilizacdo de bases mais fracas ocorre o favorecimento da nucleacdo e a

formacdo de particulas menores.

2.2 - Tratamento quimico de superficie

No fim da etapa 1, as nanoparticulas séo obtidas na forma de um precipitado. Para
elaborar dispersdes em agua € preciso explorar sua carga de superficie, pois se 0s contra
ions sdo apropriados e a forga ibnica suficientemente baixa, as repulsdes eletrostaticas

permitem a obtencdo de solucGes estaveis.
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Apos o termino da etapa 01 existe uma alta forca ibnica presente no seio da
dispersdo, isso decorre dos coions e contraions dissociados pelos reagentes da sintese. A
dupla camada elétrica é fortemente comprimida, assim ocorre a desestabilizacdo do
coloide, pois esses ions tendem a se aproximara a ponto das forcas de Van der Walls
serem dominantes em relacdo a repulsdo levando a formacdo de coagulos. Ainda, a
presencga de um excesso de ions polarizantes (como os cations de sddio Na*) impossibilita

a peptizacdo das particulas, devido a possibilidade de adsor¢&o®.

O prdéximo passo € remover 0 excesso de coions e contraions do meio, extraindo
todo sobrenadante, logo apos é feito a lavagem das particulas com agua. Em seguida, o
sistema é acidificado com acido nitrico (HNOz3) 2 mol/L e deixado em repouso por 12
horas, em média (etapa 2a). Esse procedimento promove a dissolucdo de alguns produtos
secundarios que sdo formados durante o processo de sintese, cuja composi¢do
estequiométrica ¢ diferente daquela das ferritas*:.

Ap0s a etapa 2a, nossas particulas de cobalto sintetizadas ndo podem ser dispersas
em meio &cido, pois sdo termodinamicamente instaveis, isto &, degradam-se
espontaneamente com o tempo. Essa dissolucdo das nanoparticulas é favorecido em pHs

baixos, representado para as ferritas de cobalto pela equacgéo 1.9.
COFe204(s) + 8H30%(a)>  C0™%(aq) + 2Fe*3aq) + 12H20 (ag) (1.9

As taxas de dissolucdo das particulas em meio acido variam dependendo
principalmente do tamanho das mesmas, do pH do meio e da natureza da particula

sintetizada, reflexo das estabilidades termodinamicas de cada ferrita**.

A prevencao do ataque acido as nanoparticulas é alcancada na etapa 2b por meio
de um método empirico, no qual a dispersdo coloidal magnética é fervida a 100°C na

presenca de uma solucéo de nitrato férrico, Fe(NOs)s, por aproximadamente 15 minutos®.

2.3 -Peptizacdo das nanoparticulas

Ap0s a etapa 2b, a forca i6nica ainda é muito alta para permitir a peptizacéo das
particulas. Para que esse nanocoloide seja estavel, as particulas sdo agitadas dentro de
uma mistura agua/acetona, decantadas em uma placa magnética e remove-se 0
sobrenadante, esse procedimento é repetido varias vezes até que a forca ibnica seja
suficientemente pequena para permitir a dispersdo das nanoparticulas, tendo finalmente

um nanocoloide magneticos estavel.
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3- MODELO NUCLEO-SUPERFICIE (CORE/SHELL) DE COMPOSICAO
QUIMICA

A abordagem apresentada a seguir considera a nanoparticula (ver Figura 1.9)
como sendo formada por um nucleo de composicdo quimica relativa a uma ferrita
estequiométrica (CoFe20a), envolvido por uma camada superficial rica em ferro de

composi¢ao quimica média y-Fe;0s.

Superficie: camada
rica em ferro: y-Fe2O3

Figura 1.9-Modelo ndcleo superficie de composi¢do quimica, no qual e representa a espessura
da camada superficialeDc é o didametro do ndcleo da ferrita estequiométrica, de modo que o
diametro total da nanoparticula é igual a Dc + 2e. A imagem a direita?® mostra a nanoparticula
em trés dimensdes - 0 Core (nlcleo) e o Shell (camada superficial).

De posse dessa informacao podemos determinar a concentracéo desse ferrofluido,
vale ressaltar que a concentracdo do ferrofluido é expressa em funcdo de sua fracéo

volumétrica (¢), que é a razdo entre o volume das nanoparticulas e o volume da disperséo.

Devido a ndo homogeneidade na superficie da particula, a fragdo volumétrica de

nanoparticulas magnéticas é dada ela equagéo 1:
op = gc + ¢s: (1.10)
Sendo:
¢ = [M*]Vy (1.11)

[Fe3*]—2[m?*]

R (1.12)
Sendo ¢ca fragdo volumétrica de nucleo, proporcional a concentragdo de metal

divalente [M?] e ¢ a fracdo volumétrica de camada superficial, proporcional a
concentracédo de ferro fora do ndcleo de ferrita. Os coeficientes de proporcionalidadeV,ﬁ

S : . - :
e Vi sdo os volumes molares do material do ndcleo e da superficie respectivamente.
17



No caso da camada superficial, propomos um material de composi¢do quimica

média y-Fe,0s3, de densidade média igual a 5 g/cm? (massa molar equivalente M; ~ 160

g/mol e volume molar VJ’ ~ 32 cm®mol, correspondente & maguemita). A partir das

dosagens quimicas dos ions metalicos, € possivel obter a proporcéo relativa de nacleo de
ferrita e de camada superficial de 6xido de ferro bem como a espessura desta, deduzida

utilizando o valor médio de tamanho cristalino.

4- MODELO ESTRUTURAL

Essas ferritas de cobalto, CoFe>Oa, apresentam estrutura cristalina interna do tipo
espinélio*®, figura 1.10.Esse arranjo é formado por um empacotamento ctibico compacto
de 32 atomos de oxigénio, formando 64 intersticios de simetria tetraédrica, geralmente
representados pela letra A e 32 intersticios de simetria octaédrica, representados pela letra
B parcialmente preenchidos. Esses sitios sdo parcialmente ocupados: 1/8 dos sitios

tetraédricos e 1/2 dos sitios octaédricos sdo preenchidos por cations metalicos.**

(@) (b)
Figura 1.10 — representacdo da estrutura espinélio (a) Malha elementar do espinélio (b)
representacdo dos intersticios tetraédricos (em amarelo) e octaédrico no centro (em
azul)?e,

A férmula quimica da ferrita descrita acima ndo é suficiente para explicar de forma
completa os constituintes de um espinélio, assim com a distribuicdo em seus intersticios,
por isso utiliza-se sua estrutura cristalografica:

[(Mf_; Fe¥ )A][(M?Fegfx )]B oz (1.13)

O espinélio pode se apresentar na configuracdo do tipo normal/direto, inverso e
misto. Quando existem somente os fons divalentes M?*, nos sitios tetraédricos, e ions
Fe3*, nos sitios octaédricos (x = 0), o espinélio é chamado de normal ou direto e sua
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formula pode ser representada por (M2%) ,(Fe3*)50,. No caso dos ions Fe** ocuparem
0s sitios A, bem como metade dos sitios B e os ions divalentes a outra metade dos sitios
B (x = 1), o espinélio é classificado como inverso, podendo ser representado por
(Fe3*) ,(Fe3tM?%)50,. Sendo assim, as estruturas normal e inversa representam os
casos extremos, existem ainda estruturas onde a distribuicéo cationica é intermediaria e

chamadas de ferritas mistas.
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1-Difracéo de Raio X

De uma maneira geral, pode-se afirmar que todas as propriedades de um solido
cristalino decorrem da sua estrutura cristalina. A técnica mais comum para a determinagdo
destas estruturas é a difracdo de raios X. Esta é fundamental no estudo da matéria
condensada pois, permite a investigacdo do arranjo ordenado dos sélidos (simetria
cristalina, parametros de rede, distancias interplanares, defeitos estruturais, etc.). O
fendmeno de difracdo de raios X resulta da organizacgdo espacial periddica dos cristais,
onde as distancias entre os atomos séo da ordem do comprimento de onda da radiacéo X.

A difracdo de raio x também fornece um meio conveniente e pratico para
identificacdo qualitativa de compostos cristalinos, a técnica de raio X usando o método
po, € Unico, porque somente esse método analitico é capaz de fornecer informacGes
qualitativas e quantitativas sobre os compostos presentes em uma amostra solida’.

Os métodos de raio X de p6 estdo baseados no fato de que o padrao de difracdo é
unico para cada substancia cristalina. Assim, se o padréo produzido da amostra conhecida
é exatamente igual ao da amostra desconhecida, podemos atribuir essa identidade quimica

a amostra desconhecida.
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1.1-Lei de Bragg

A figura 2.1 esquematiza alguns planos reticulares de uma mesma familia {hkl}
com espagamento interplanardnk. Consideremos também que cada n6 da rede comporta
somente um atomo. Os feixes incidentes formam um angulo 6 com os planos que agem

como espelhos refletindo uma pequena parte da radiacéo incidente.

Figura 2.1- onde d € a distancia entre os planos atdmicos paralelos. E 2dsen6 € a
diferenca de caminho otico.

Obtém-se raios difratados somente quando os raios refletidos pelos planos
paralelos interferem de modo aditivo. A diferenca de caminho Otico entre os feixes
difratados por atomos de dois planos reticulares adjacentes é dada pela lei de Bragg?,
equacéo 2.1:

2 dhkisend = ni (2.2)

No qual n é um inteiro caracterizando a ordem da difracéo.

A existéncia de feixe difratado, s6 em certas direcdes privilegiadas do espaco, é
uma consequéncia direta da periodicidade da rede cristalina e a bem conhecida lei de
Bragg relaciona o angulo de difracdo com a distancia interplanar de uma familia de planos
reticulares {hkl}.

Uma primeira andlise da difracdo de raio X consiste em calcular as distancias
inter-reticulares atraves da lei de Bragg, equacdo 2.1, avaliar a intensidade relativa dos
picos de difracdo e comparar seus valores aqueles das fichas ASTM (American Society
for TestingMaterials). Esse método permite a indexacdo dos picos caracteristicos

associados as familias de plano (hkl) da estrutura cristalina.

Para estruturas de simetria cubica como € o caso das ferritas do tipo espinélio, a

distancia inter-reticular esta relacionada de maneira simples com os indices de Miller,
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dppy = —— 3 ite deduzi difrat indexad
nkl = s+ ©duagdo que permite deduzir, uma vez o difratograma indexado, 0

parametro de malha cubico e ainda comparar seu valor aos valores de referéncia dados
pelas fichas ASTM.

A equacgdo 2.2 conhecida com lei de Scherrer®, relaciona a dimensdo dos
nanocristais com a largura do feixe difratado, portanto a partir disso é possivel deduzir o
tamanho médio das nanoparticulas.

KA
Aoy = (2.2)
RX™ Bcos6

Onde K ¢ o fator de correcdo (0,7 < K <1,7) que depende da forma da particula,
no caso de nanoparticulas aproximadamente esféricas, o valor usado da constante* ¢ 0,9.
O parametro B¢ a largura a meia altura do pico de Bragg (em radianos) que leva em

consideracgdo as contribuicdes do material e a largura instrumental®.

O espectro de difracdo de raios X para a amostra estudada neste trabalhe
apresentado na figura 2.2, o padréo foi obtido utilizando-se a radia¢do Ka do Cu (A = 1,54
A).As linhas indexadas sdo caracteristicas de estrutura ctbica 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, utilizando a formula de Scherrer (equacéo 2.2),
levando em consideracdo a largura e meia altura do pico de maior intensidade, foi possivel

determinar o tamanho cristalino das nanoparticula drx = 5.7 nm.

[311]
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Figura 2.2: Espectro de difracdo de raios X para a amostra estudada neste trabalho.
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2- Dicromatometria

A dicromatometria tem por base o emprego da solu¢do padrdo de dicromato de
potéssio (K2Cr.07) para a determinagdo de substancias presentes na forma reduzida na

amostra a ser analisada.

O dicromato de potassio ndo € um agente oxidante tdo poderoso quanto o
permanganato de potassio (KMnOs), mas tem muitas vantagens sobre este reagente. Pode
ser obtido puro, é estavel até seu ponto de fusdo e, por isso, € um padrdo primario
excelente. Pode-se preparar solucdo de concentragdo exatamente conhecida pela pesagem
do sal seco e puro e dissolucdo no volume apropriado de dgua. Alem disso, as solucdes
aquosas sdo indefinidamente estaveis, se forem adequadamente protegidas contra
evaporacao. O dicromato de potéssio sO € usado em solucao acida e se reduz rapidamente,
na temperatura ambiente, ao sal de cromo 111 verde®. As solugdes padrdo de KoCr,O7 tém
a grande vantagem de ser indefinidamente estaveis e ndo oxidar o HCI. Mais do que isso,
o reagente de grau padrdo primario ¢ barato e esta facilmente disponivel comercialmente’,

além disso, nenhuma precaucdo especial é necessaria na estocagem desses titulante.

A dicromatometria é muito utilizada para determinar o teor de ferro de uma
determinada amostra. Esse método se baseia na titulacdo do ferro, previamente reduzido
pelo cloreto de estanho 1l a ferro 11, com solucdo padrdo de dicromato de potéassio. O
dicromato é utilizado em meio &cido pois este € um forte oxidante quando o meio

apresenta pHs baixos.

Para dosar a concentracdo de ferro da amostra foram preparados inicialmente:
dicromato de potassio 0,02 M, solucdo de cloreto de estanho 0,4 M, uma solucdo de

cloreto de mercurio saturada e o indicador difenilamina.

Inicialmente 100uL da amostra sdo pipetados e dissolvidos em 10 mL de acido
cloridrico o objetivo € dissolver todo ferro da amostra e também de oxidar esse ferro,

deixando-o na forma Fe3*.

O proximo passo e adicionar o cloreto de estanho gota a gota, 0 estanho tem a
funcéo de reduzir o ferro a Fe?*: (2.3)

2Fe3* + Sn%*> 2Fe?* + Sn*t

Sendo completamente reduzido quando ocorre o total desaparecimento da cor

amarelada. Depois disso, o sistema € resfriado em um banho de gelo.
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O excesso de Sn?* é retirado apds a adigo rapida de solucdo de 10mL HgCl, em
excesso. Esse passo é imprescindivel para determinacdo, pois o cloreto estanho Il € um
forte redutor e se ficasse em solu¢do consumiria o dicromato, levando a erros na
determinacdo do teor de ferro da nossa amostra. O HgCl; é reduzido a Hg"* se estiver a
uma temperatura abaixo de 5°C, este procedimento ocorre nestas condi¢cdes tambeém para

evitar a formacao de mercudrio metalico.

Sn?* + 2 HgCl; (excesso) — Sn** + 2 HgCI (s) (2.4)
Cr207% + 6 Fe?* + 14 H* — 6 Fe® + 2 Cr2* + 7 H;0 2.5)

Na sequéncia sdo adicionados 5mL de H3PO4 e 2ml de H.SO4 e 8 gotas do
indicador difenilamina. Na titulacdo de ferro (I1I) em presenca de acido cloridrico ou
sulfarico, a difenilamina e seus derivados ndo ddo um ponto final nitido e a mudanca de
coloracdo, que ocorre prematuramente em virtude de oxidacao parcial do indicador antes
da completa oxidacéo do ferro (11). Entretanto, a adi¢do de acido fosforico assegura uma
nitida mudanca de coloracdo no ponto de equivaléncia; o &cido fosférico forma um
complexo com o ion ferro (111) baixando assim o potencial do sistema ferro 111 /ferro I1.

Por fim, o ferro na forma Fe?* é titulado com solugdo de dicromato de potéssio,

:20 & =
sSuporte

Inicio- A Intermedidwio (#W Final | ( &3
( ) ¢ ) [C

Inicio: Fe?* + H*> Fe?* + H* (Incolor)

Durante: Cr,0,* + 14 H* +6 Fe?*>6 Fe?* + H* + 2 Cr®* + Fe* + 7 H,0 (levemente Verde)

PE: Cr,07% 6Fe?" + 14H"+ Cr3* + Fe3*—> 2Cr®" + 6Fe®*" + H* + 7H,0 (levemente Verde) (2.6)
Apos PE: A coloragéo passa do verde para o violeta devida a completa oxidagéo do Fe?*

sendo adicionada gota a gota, que oxida o ferro novamente a Fe>".

De acordo com a equagdo 2.5 podemos dizer que a concentracdo de ferro (Fe3*) é

seis vezes a concentracio de dicromato (Cr.07%) o que nos permite montar a equagéo 2.7
para a concentracdo de ferro (Cre) em mol/L:
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6.[C1,0,°71.V, (2.7)

Co. —
Fe Va

Sendo [Cr207%] a concentragio de do dicromato (para nossa analise foi
de 0,02 mol/L), Vm é 0 volume utilizado de dicromato para titular e Va é 0 volume da
amostra de ferrofluido pipetado. Quando a amostra ndo esta mais no estado liquido seu
volume ¢ expresso pela razdo da densidade do FF (pa) € (ver topico 3.2) e sua massa (Ma)
em gramas:

6.[C120,°"1. Vi Pa (2.8)
ma

Cre =

Para determinar a concentracdo de cobalto da amostra nos utilizamos a técnica de
espectroscopia de absorcao atdmica (AAS), mas para que essa técnica seja utilizada é
necessario realizar diluicGes da amostra compativeis com absorvancia do aparelho tanto
para o ferro como para cobalto. Por isso a dicromatometria € realizada a fim de se ter uma
ideia do valor da concentracdo de ferro para que as dilui¢cdes sejam realizadas de forma

otimizada.

3- MEDIDAS DE DENSIDADE -DENSIMETRO E BALANCA DE
ARQUIMEDES

A densidade (p) ¢ uma propriedade intensiva®, sendo utilizada para caracterizar
substancias. E definida como a quantidade de massa em uma unidade de volume de
substancia® (p = m/v).

A densidade de sélidos e liquidos, segundo o Sistema Internacional de Unidades
é expressa em quilograma por metro ctbico (kg/m?®). Entretanto, € comumente expressa
em unidades de grama por centimetro ctbico (g/cm®) ou gramas por mililitro (g/mL) °.
A densidade absoluta é uma propriedade especifica, isto é, cada substancia pura tem uma
densidade prdpria, que a identifica e a diferencia das outras substancias. A densidade
relativa de um material € a relacéo entre a sua densidade e a densidade absoluta de uma
substancia estabelecida como padrdo. No calculo da densidade relativa de solidos e
liquidos, o padrdo usualmente escolhido é a densidade absoluta da agua, que é igual a
1,000 g/cm®a 4,0°C.
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3.1-Densimetro

Para as medidas de densidades das amostras liquidas utilizamos o densimetro um
aparelho que permite a medida direta da densidade dos liquidos. Neste trabalho foi
utilizado um densimetro digital de bancada DMA 38 ANTON PAAR (figura 2.3a)

Sendo um equipamento de simples manuseio, primeiramente a injecdo da amostra
é feita por uma seringa na célula de medicéo de densidade (um tubo em forma de U), com
termémetro de Platina, oferecendo assim extrema precisdo nas medidas de temperatura e
densidade. Apo0s o registro da densidade a amostra pode ser removida puxando o embolo

da propria seringa ou utilizando a opg¢ao pump do densimetro.

(a) (b)

Figura 2.3 — (a) Densimetro de bancada (b) balanca de Arquimedes

A limpeza da célula de medicdo € realizada com uma solucao de acido cloridrico
pouco concentrada, depois uma aplicacdo de agua, acetona e ar. Esse procedimento pode

ser repetido algumas vezes até a limpeza completa do tubo.

3.2- Balanga de Arquimedes

Devido a concentracdo das amostras durante 14 dias algumas amostras
apresentavam-se mais viscosas 0 que impossibilitava a utilizacdo do densimetro de
bancada. Para obtermos a densidade para essas amostras foi utilizado o principio de

Arquimedes. Esse principio estabelece “Todo corpo completa ou parcialmente
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mergulhado em um fluido experimenta uma forca de flutuacdo (E= empuxo) para cima,
cujo valor é igual ao peso do fluido deslocado pelo corpo”!. O Principio de Arquimedes
torna possivel a determinacdo indireta do volume de uma amostra suspensa em um liquido
de densidade conhecida.
Podemos estabelecer a seguinte relacdo matematica para o empuxo (E):
E=MLrg (2.9)
Sendo g a gravidade e M. a massa do liquido deslocado, este também pode ser
escrito ds seguinte forma: M= pLV. Substituindo na equagéo 2.9 temos:
E=pLVg (2.10)
Sendo pL = densidade do liquido e V = volume deslocado

Para o corpo submerso podemos expressar seu volume em funcgdo de sua massa

ms e densidade pse volume:

V = me/ps (2.11)
Substituindo a equacdo 2.11 na equacéo 2.10:
m
E=p—g (2.12)
Ps
Lembrando que E=M_g, temos:
m
Mg =p—g (2.13)
S
Reorganizando a equacao 2.13 em funcao de ps:
mS
=p — 2.14
Ps =P (2.14)

Para determinar a densidade das amostras era necessario a escolha de um liquido
adequado, devendo ter uma densidade inferior a da amostra, se ndo a amostra solida
flutuaria o que impossibilitaria a medida de sua massa. Além disso, evaporacdo do
liquido deve ser a mais baixa possivel, pois caso contrério parte do liquido evaporaria
durante a medida inviabilizando as medidas. O liquido escolhido foi o dodecano, figura
2.4, que apresenta densidade de 0,75g/cm®a temperatura ambiente, além de apresentar

baixa evaporagéo.
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A figura 2.4 (b) mostra os materiais utilizados durante as pesagens, uma atencéo
deve ser dada para a escola do fio de suspensdo, pois ele introduz um erro pelo volume
que se desloca durante a medida da massa aparente da amostra, medida ms. Este erro

dependera do volume da amostra, do didametro do fio de suspensdo e do didmetro do

recipiente exterior.

Suporte

h- 3 : & Fio para
Dodecano Fixar

altura

Fio de
suspensao

Recipiente
interno

Recipiente
externo

Balanca
analitica

| Ferrofluido

(a) (b)

Figura 2.4- materiais utilizados na balanga de Arquimedes

Foram realizadas 4 medias sucessivas (figura 2.5) com no minimo trés repeticoes:

» A primeira medida refere-se a pesagem do recipiente externo com dodecano mais
o recipiente interno, fornecendo, portanto, a massa (My).

» A proxima medida a ser realizada é feita com 0 mesmo citado acima, porém dessa
vez o recipiente interno ficaré suspenso, fornecendo uma massa (M.).

» Na terceira medida o sistema anterior (M2) sera mantido e agora com auxilio de
uma “pinga”, evitando que ela encoste no recipiente interno e no dodecano,
coloca-se a amostra dentro do recipiente interno, determinando a massa (M3).

» Por fim, leva-se o recipiente interno com a amostra, até o fundo do recipiente

externo obtendo a massa (Ma).

Apesar do dodecano apresentar uma baixa evaporacao, ela ainda existe e pode
levar a alteracdes e erro na medida, por isso, é importante que as quatro pesagens em um
tempo relativamente curto.
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A determinacédo da densidade do sélido pode ser obtida segundo a equacao 2.12:
ps= pi(ms/m;) ou estabelecendo a relagcdo massa volume da amostra (ver tabela 2.1).
Lembrando que a massa do solido (ms) refere-se a massa da amostra (ma) e a massa do
liquido (my) refere-se a (Ms-M2) massas obtidas durante as medidas realizadas na Balanga

de Arquimedes como descritas nas etapas acima.

( = - = D [ ] o D
Densidade (pa) foi determinada
/\ da seguinte forma
//\\ B pa(densidade
ﬁ da amostra) pa= Ma/Va
LU U U u U Ma

M, | | M, | (Massa da Ma= Mz — My
amostra)
Va M3 - MZ
== . 2 ol 8 Va e ——
' (Volume da Pdodec*
i amostra)
Tabela 2.1: calculo da densidade do
/\ A FF solido
H / \ *Pdodec = densidade do dodecano
"""""""" M, M, |

Figura 2.5- Passo a passo para cada medida.

Outros cuidados devem ser tomados durante as medidas como, por exemplo,
manter o prato da balanca livre de sujeira ou liquidos que possam interferir nas medidas.
A balanca analitica € muito sensivel as vibrag@es a sua volta, por isso, utiliza-la em um
ambiente devidamente isolado, evitar se apoia ou fazer anotacGes proximo a balanca.
Como a temperatura influencia diretamente na densidade deve-se entdo assegurar a

estabilidade da temperatura do laboratério e da medida.

Contudo existe um erro associado a essas medidas, um trabalho'? recentemente
desenvolvido no GFC-UnB determinou esse erro, no qual inicialmente foram realizadas

10 medidas na Balanca de Arquimedes para agua tipo 1l (ver tabela 2.2).
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p(g/cm3)

Balanca de Densimetro digital DMA 38 ANTON PAAR
Arquimedes

p (H:0)glem® | 0,9671 (g/cm?®) 0,9973 (g/cm®)

Desvio Padréo 0,0244 0,00007

Erro Percentual 2,52 0,01

Tabela 2.2- Dados referentes a densidades da agua p(H20) e seus respectivos erros obtidas a
partir da Balanca de Arquimedes e para o Densimetro DMA 38 ANTON PAAR.

Fornecendo um erro percentual de 2,5 %. O densimetro € um aparelho que fornece
medidas mais precisas, enquanto a Balanca de Arquimedes € mais suscetivel a erros

aleatdrios e de manipulagédo, que podem gerar erros maiores.

15 1,5 :
A Balanga de Arquimedes . Balanga de Arquimedes
A Ajuste linear
14} 1 14
13+ ] 1,3}
A 1 o
1 £
1:2 B T { 1,2 =
.y oo
: - S
11+ i 111
gk I
1,0 1 1,0
|A- 1 N 1 N L X I ) L 1 " 1 e 1 " 1 L 1 " 1
0 2 4 6 8 10 0,00 0,02 0,04 0,06 008 0,10
(%) ¢
€Y (b)

Figura 2.5 (a) Densidade em fungdo da fragdo volumétrica (¢) para as medidas na balanga de
Arguimedes com seu respectivo ajuste linear (b)*.

Adotando o densimetro como padrao o erro pode variar até 3%. A figura 2.5 (a) e
(b) mostram medias feitas na balanca de Arquimedes para amostra com concentracéo de
0,007% a 9,6 %2,

4- Espectroscopia de Absorcdo Atdmica (AAS)

A espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) é uma técnica espectro analitica para
determinagfes quantitativas de elementos baseada na absorcdo da radiagdo por atomos
livres no estado gasoso'?. As medidas foram realizadas em um espectrometro de absorgéo

atdbmica fabricado pela Thermo Scientific - SOLAAR S Series, figura 2.6, equipado com
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lampadas para determinacgéo de ferro e cobalto. Arquitetura basica do equipamento esta

representada na figura abaixo.

Lénepada /Monocromador S

Atomizadoy ;
S¢S ¢ a0 i |
>
E DA FL A I I "
!
L

‘ Amostva

Computador

Figura 2.6- A forma esquematica simplificada da organizacdo do AAS.

A lampada de catodo oco é a fonte de luz amplamente utilizados em
espectrometria de absorcéo atdmica. Esta consiste em um &nodo de tungsténio e de um
catodo cilindrico selado em um tubo de vidro, contendo um gas inerte, como o argbnio, a
pressdes de 1 a 5 torr’.O catodo ¢ fabricado com o metal do analito ou serve de suporte
para um recobrimento desse metal. A lampada de catodo oco é estavel e confiavel, tem

uma longa vida Util e é a fonte padrdo em Espectrometria de Absor¢cdo Atémica.

Os atomos absorvem luz de comprimentos de onda muito especificos, em
absorcédo atbmica, por isso, as fontes devem produzir um espectro de emissdao composto
por linhas estreitas do elemento de interesse e que ndo emitam radiagdo de fundo. Essas
fontes de linhas conferem alta especificidade a técnica de absorcéo atdmica.

Para que a analise seja realizada € necessario atomizar a amostra (converter a
amostra em atomos e ions em fase gasosa). Nesse trabalho as amostras inseridas no
atomizador estavam na forma de solucdo, mas essa técnica também € possivel inserir
gases e solidos. Os principais tipos de atomizador é o de plasma e o de chama, sendo o

ultimo o utilizado em nosso equipamento (figura 2.7).

A radiacdo de uma fonte de linhas é focada no vapor atbmico. A radiacdo atenuada
da fonte entra em um monocromador, este é de extrema importancia, pois em uma medida
de absorcéo atdmica € necessario discriminar entre a radiacdo das lampadas de catodo
oco e a radiacdo proveniente do atomizador. A maior parte dessa Ultima é eliminada pelo
monocromador responsavel por isolar totalmente a linha espectral desejada, evitando que

outras linhas alcancem o detector.
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Essa radiacdo entdo prossegue até o detector (fotomultiplicador) sendo sua funcédo
a de medir a intensidade da radiacdo da luz que incide sobre este, por fim “sendo enviado
a um dispositivo de leitura do medidor, digital ou anal6gica, a um registrador gréafico ou

através de um sistema de processamento de dados de computador.

Inicialmente antes das medidas serem realizadas foram preparadas as solugdes,
oriundas da diluicdo das 16 amostras de FF investigadas. A concentracdo de ferro para
cada uma ja havia sido obtida por dicromatometria. As dilui¢des partiram desses valores

até uma concentragdo de aproximadamente 2,5 ppm.

Os padrdes de ferro (Fe) e cobalto (Co) séo preparados anteriormente para que
seja construida uma curva de calibracéo, obtendo-se aqui os valores de absorbancia para
esses padrbes. Cada um com 5 pontos: (1,0 — 2,0 - 3,0 — 4,0 — 5,0 ppm) parao Fee (0,5
-1,0-1,5-2,0-2,5 ppm) para o Co. Esses sao pontos dentro da faixa de absorbéancia e

respeitam a relacdo estequiométrica ferro-cobalto (2:1) das ferritas. A partir desses

pontos é montada as curvas analiticas.

Figura 2.7- Espectrometro de absorcéo atdbmica do GFC-UnB.

A primeira série de medidas € realizada assim que a curva de calibracdo para o
ferro é plotada. Na absor¢do atbmica a amostra diluida é sugada para o centro da chama
em uma temperatura no intervalo de 2000 K a 3000 K . Isso ocorre pois ha atomizador de
chama que contém um nebulizador o qual converte a solu¢do da amostra em uma nevoa

ou aerossol que € entdo introduzido a um queimador.*®

As fontes de emissdo de linhas, como o proprio nome sugere, consistem em
lampadas especialmente desenvolvidas para emitir apenas radiacdo com pequena largura
(alguns picdmetros), especifica para cada elemento, o que torna a técnica altamente

seletiva'®. A radiacdo atenuada da fonte entra entdo em um monocromador, o qual isola
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a linha de interesse. Depois, a poténcia radiante da fonte, atenuada pela absorcao, é
medida pelo tubo fotomultiplicador (TFM). O sinal é entdo processado e dirigido para um

sistema computacional para fornecer a saida.

4.1-Lei de Beer-Lambert
A absor¢do que ocorre nesse sistema segue a lei de Beer, descrita abaixo:
l1=lo e8¢ (2.15)
I = intensidade da solucéo de luz ap6s absor¢édo
lo = intensidade da luz que incide sobre uma solugéo antes de absorcéo
a = coeficiente de absorc¢éo
b = caminho dptico
¢ = concentracdo da solucao

A razdo entre a intensidade transmitida (I) e a intensidade inicial (lo) da radiacdo
é definida como transmitancia (T = I/lo) que éa fracdo da radiacdo incidente transmitida
pela solucdo. A Absorbancia (A) de uma solucéo esta relacionada com a transmitancia de
forma logaritmica®®, como mostrado na Equagdo 2.15. Observe que quando a absorbancia

de uma solucdo aumenta, a transmitancia diminui.
A= log (lo/1) =abc (2.16)
De acordo com a lei de Beer, a absorbancia € diretamente proporcional a
concentracdo de uma espécie absorvente ¢ e ao caminho 6ptico b do meio absorvente,

como expresso pela equacdo 2.16. Sendo a é a constante de proporcionalidade também

conhecida como absortividade.
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Fluidos Magnéticos Funcionalizados e Concentrados
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1- Fluidos Magnéticos Biocompativeis

Quando os ferrofluidos sdo incorporados em meio biolégico com condicBes
fisioldgicas estaveis (pH neutro e salinidade adequada) sdo denominados de Ferrofluidos
Biocompativeis. A peculiaridade de suas nanoparticulas magnéticas esta no fato delas
estarem recobertas com uma camada molecular biocompativel para prevenir a formagédo

de grandes agregados e biodegeneracdo® quando expostas aos sistemas bioldgicos.

As nanoparticulas magnéticas precisam ser estaveis. Para aplicacdes in vivo, 0s
revestimentos das particulas influenciam fortemente a longevidade destas no inserido.
Quando inseridas na circulacdo sanguinea as nanoparticulas magnéticas sao submetidas
a opsonizacgao?, para que isso ndo aconteca ha necessidade do revestimento adequado das

nanoparticulas magnéticas.

Shell Surface functionalities (coat and/or shell)
Coat e Selective targeting and/or binding
Y ¢ Circulation time

¢ Solubility and biocompatibility

Cargo

¢ Drugs

¢ Signaling agents
¢ Imaging agents

10-100 nm
Therapeutics Diagnosis Imaging
Targeted delivery of drugs  Targeted diagnostic Targeted nanomaterial-

and other therapeutics molecular detection based imaging
to cells and tissues -

/ @/ £ \G\Target 0
&=

molecule

Figura 3.1- Possiveis aplicacdes biomédicas
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O principal uso de materiais magnéticos biocompativeis aplicados a meios
bioldgicos incide principalmente em trés &reas distintas da medicina: terapéutica,

diagndstico e imagem? e o potencial em cada uma destas areas é enorme.

O Fluido Magnético EDL-MF é considerado precursor para a producdo dos
fluidos magnéticos biocompativeis, pois este é preparado para promover a quimiossor¢ao
de moléculas selecionadas as superficies de particulas desse EDL-MF acido
convencional. Em seguida, essas particulas, revestidas de biomoléculas, sdo colocadas
em suspensdo no pH adequado ao meio em que serdo utilizadas*. O uso de maghemita ou
outro tipo de particulas origina-se de sua biocompatibilidade, ndo toxicidade,
biodegradabilidade, grande éarea de superficie, dimensbes baixas de particulas e

propriedades magnéticas adequadas.

As particulas de cobalto estudadas neste trabalho foram funcionalizadas com
moléculas de tartarato. Esse ligante (moléculas de tartarato — figura 1.2) possui dois
grupos carboxilatos em suas extremidades sendo que um deles, referente a primeira
constante de dissociacdo que sera o grupo ligante a superficie da particula e a outra
extremidade fornecerd a carga necessaria para manutencdo da estabilidade do

ferrofluido.*®

OH O

HO
OH

0O OH

Figura 3.2- Estrutura quimica do &cido tartarico

A figura abaixo demonstra esse processo ligante-particula. Para simplificar,
trataremos o tartarato ligado a particula (OOC[C2H402]COO") como (L°). Tendo,

portanto, a equacdo simplificada abaixo:

MOHZ + LZ —> ML_ + HZ

OM —0O + -00C[C,H,0,]CO00 —P M —00C[C,H,0,]CO0-

Figura 3.3— Processo de funcionalizacdo das particulas. O grupo carboxilato age como base de

Bronsted nos sitios metalicos da superficie da particula.
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A escolha do ligante é de extrema importancia, pois esse ligante sera responsavel
pela estabilizacdo desse ferrofluido. Para o ferrofluido funcionalizado, neste trabalho, a
manutencdo de seu estado coloidal é feita gracas as forcas de repulsdo eletrostatica e
estérica proporcionada pelas moléculas de tartarato (figura 1.5). O pH da disperséao é o
principal responsavel por gerar e manter o nanocoloide funcionalizado neste estado como

sera discutido no topico 3.

2- ESPECIACAO DA PH-DEPENDENCIA DA DENSIDADE SUPERFICIAL DE
CARGA

A figura 1.4 apresenta um diagrama® que fornece a descri¢io quantitativa da

superficie das nanoparticulas, ilustrando os dominios de protonacdo dos sitios

superficiais.

\‘; a, MOH,
=° “.:'\—-— a, MOH
N .
n‘ o, MO
I
P
I
Lo
£ A
: \
: \
' \
: N
P | ,.)Kz 'l T‘
8 10 12

Figura 3.4 - Diagrama de especiacdo dos sitios superficiais, a,,€ a fracdo molar de cada

sitio, em que n é o nimero de prétons dissociaveis.

Em pH’s extremos a superficie da particula esta saturada em carga. Nas faixas de
pH proximas aos valores de pK’s, evidencia-se a coexisténcia de sitios carregados e
neutros. Ja na regido de neutralidade, a fracdo molar dos sitios superficiais carregados
decresce rapidamente, de forma que a particula apresenta carga total nula®. A superficie
pode apresentar uma densidade de carga globalmente nula, uma das situacdes é a do ponto
de carga nula (PCN) ou a de ponto isoelétrico (PI), no primeiro temos concentracéo de
sitios superficiais € praticamente nula, j& no segundo as concentragdes de sitios positivos

e negativos apresentam-se em quantidades iguais.
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A superficie das nanoparticulas pode ser entdo representada pela figura 1.5, onde
os modos de quimiossorcdo da agua® sdo representados de acordo com o diagrama de
especiacao apresentado.

H H H
\ / /

O o 0 O
M M M M
VYA YA WAV
0 0 0 0 0.7

yrIOY,

Figura 3.5 - Representacao esquematica da superficie da particula de um EDL-MF em relagdo a
(a) espécie az, (b) espécie o e (C) espécie ao.

A figura 3.5 representa esquematicamente a dependéncia da carga superficial com
o0 pH da dispersdo. Em (a) o meio é fortemente acido (os sitios superficiais encontram-se
predominantemente protonados), em (b) o meio é neutro (maior parte dos sitios sdo
anfoteros) e por fim tem-se (c), no qual o meio é fortemente basico (0s sitios encontram-
se predominantemente desprotonados). Essa densidade superficial de carga também
reflete a estabilidade do sistema coloidal, nas regides (a) e (c) representam 0s meios nos
quais o ferrofluido € um coloide estavel, ao contrario de (a) que apresenta densidade

superficial de carga tendendo a zero e isso leva a coagulacdo das nanoparticulas.

3- COMPLEXACAO DO TARTARATO A SUPERFICIE DA NANOPARTICULA

Tendo como base o diagrama de especiacgdo dos sitios superficiais, figura 1.6, para
0 EDL-MF, foi plotado em sobreposicdo a esse um diagrama de especiacdo para o

tartarato’, figura 3.6, sequindo a mesma metodologia proposta em trabalhos anteriores®43.
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Figura 3.6- Diagramas de especiacao do tartarato (H2L, HL-, L2-) e da superficie da
particula (MOH?*, MOH, MO")8.

A partir da sobreposicéo dos diagramas do tartarato e da superficie do EDL-MF
sdo feitas analises referentes as cargas das duas espécies em meio basico, &cido e neutro.
Em meio alcalino tanto o tartarato como a superficie do EDL-MF estdo negativamente
carregados L> e MO respectivamente. J4 em meio 4cido, as duas espécies do tartarato,

HL e H.L, relacionadas a ionizagdo dos grupos carboxila, estdo presentes.

Ao observa os diagramas o pH ideal para promover a funcionalizacdo é entorno
de 3, que ¢ o mesmo do EDL-MF acido ap0s a etapa de peptizacdo, (figura 1.8 - vide
cap.01), o que o torna ideal para ser utilizado como precursor para obtencdo do ferrofluido
funcionalizado, pois por volta do pH 3 temos a maxima concentragéo dos sitios MOH?",

além de HL™ comecar a alcancar sua concentracdo maxima, favorecendo a complexacao.

Recentemente, um estudo determinou a dependéncia da densidade superficial de
carga em funcdo do pH para Fluidos Magnéticos funcionalizados com tartarato®.Verifica-
se experimentalmente que o fluido é estavel em pH > 7, entretanto a analise da saturacédo
da superficie so aparece em pH acima de 10,5. Na faixa de pH préxima ao valor do pK,
evidencia-se a coexisténcia de sitios carregados negativamente e neutros. Ja na regido de
neutralidade, a fracdo molar dos sitios superficiais carregados decresce abruptamente, de
forma que a particula apresenta carga total nula. Entretanto, do ponto de vista das
repulsdes entre particulas, seria impossivel conceber sois estaveis nesta regido levando-

se em contasomente a interacao eletrostatica, que neste caso néo existe.
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O modelo de estabilizacao, entéo, foi explicado com base na formacéo de ligacdes
de hidrogénio entre as moléculas dos ligantes em torno das particulas, de maneira a formar
uma estrutura do tipo semi-rigida, responsavel por um impedimento estérico entre as
particulas. Assim, podemos estimar que as ligacdes de hidrogénio podem ocorrer entre:
i) solvente polar (H20) e ligantes presos a superficie das nanoparticulas; ii) entre os
grupos hidroxila (-OH) dos ligantes presos a superficie dasnanoparticulas; iii) entre ions
tartaratos livres na particula e ligantes presos a superficie das nanoparticulas. Assim na
referencia’ foi apresentado, para os fluidos funcionalizados com tartarato, o esquema de

estabilidade a baixo:

0<pH <10,5

(@) (b)

Figura 3.7- Representacdo esquematica’do modelo de estabilidade coloidal proposto na
auséncia de densidade de carga. As linhas pontilhadas representam as ligacdes de
hidrogénio e os sinais negativos a densidade de carga ao redor dos ligantes presos na
superficie da particula. (a) destague dos fendmenos na superficie da nanoparticula (b)

representacdo de uma nanoparticula.
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4- FUNCIONALIZACAO DAS NANOPARTICULAS

A partir do nosso EDL-MF (precursor) foi iniciado a etapa de funcionalizagéo das
nanoparticulas de cobalto com moléculas de tartarato.

Utilizou-se:

» 30 mL do EDL-MF.
» 70 mL de &gua destilada
» Mais 15 g de acido tartarico

Uma solucdo de acido tartarico 0,12 mol/L foi preparada em 10 mL e misturada aos
30 mL de Ferrofluido. Essa solugédo foi levada a fervura durante trinta minutos. Apds
fervura adicionou-se 100 mL de acetona a solucdo e agitou-se por aproximadamente dez
minutos e deixando a mesma decantar sobre um imd. Essa acetona é removida,

novamente adiciona-se acetona e agita-se por 10 minutos retirando o excesso no final.

Apds essa etapa 0 pH do sobrenadante é medido, precisamos de um pH maior que 4
para que ndo haja precipitacdo das particulas. Como o pH ainda estava baixo acionou-se
gotas de NaOH 2M até a elevacdo do pH a aproximadamente 7, deixando o FM agora
funcionalizado dentro da faixa de estabilidade para o tartarato®. Por fim, adicionou-se
éter em um volume igual a metade do volume de ferrofluido utilizado (15 mL), apos a
agitacdo e decantacdo o excesso é removido. 10 mL de agua sdo adicionados até a
consisténcia de uma pasta agitar e aquecer por aproximadamente 50°C até que a acetona
evapore verifique o pH e caso necessario ajuste para pH = 7.

5- CONTROLE DA CONCENTRACAO POR COMPRESSAO OSMOTICA

Apbs obter o ferrofluido funcionalizado com sucesso, a proxima etapa foi a
concentracdo desse FF, mas antes foi realizada uma dialise em &cido tartéarico a fim de

impor a forga idnica escolhida.

A didlise é o processo de separacédo através do qual moléculas menores (pequenos
fons e de solvente) atravessam uma membrana semipermeavel*!, também chamada aqui
neste trabalho de saco de diélise, enquanto as moléculas maiores ou particulas coloidais

sdo retidas pela mesma membrana.
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Para a dialise realizada neste trabalho, foram utilizados sacos de dialise de
celulose regenerada, INLAB, com Cut-off de peso molecular de 12.000 -16.000 Daltons
que implica em poros dede 25 A. Antes de iniciar a dialise do Fluido Magnético
Tartaratado, este foi diluido a uma concentracdo de 0,334%, ap6s a diluicdo foram
preenchidos 21 sacos de dialise com aproximadamente 20 mL deste Ferrofluido, cada
saco foi amarrado com uma linha para que se evitasse o vazamento. Por fim eles foram

colocados em uma solucdo de acido tartarico também a 1,16x10 mol/L e pH = 7, figura

¢ :

Saco de Diélise
(membrana semipermeévelr\
com Ferrofluido tartaratado \

3.8, deixando-os por 5 dias.

Solucéo de
acido tartarico

Solugio com polimero 4[ @ J
polietilenoglicol —(PEG)
Concentracao PEG
(@ (b)

Figura 3.8 — (a) etapa de dialise (b) esquema do processo de concentracdo do coloide.

Apds esta etapa, as amostras foram analisadas em microscopio 6tico, visando
avaliar a homogeneidade da dispersdo e a presenca de outras fases coloidais. As medidas
de microscopia 6tica foram realizadas utilizando um microscépio damarca Zeiss modelo
Axiostar plus com lente de aumento de 100x com auxilio do 6leo de imersdo. Para
isso,uma gota de material da amostra é depositada em cavidade confeccionada,utilizando
uma folha de papel parafilme®, que se encontra entre a ldmina e a laminula. Asimagens
obtidas sem e com campo magnético externo sdo apresentadas na figura 3.9, verificamos

um aspecto monofasico sem presenca de gotas concentradas ou separacao de fase.
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Figura 3.9: Imagem de microscopia 6tica da amostra apos dialise, a esquerda sem
campo e a direita com campo aplicado.

5.1- Preparo das solucdo com polimeros

Para concentrar o ferrofluido ao final da dialise foram praparadas trés solucdes de
polietileno glicol (PEG) de massa molar de 35000g/mol. As concetragdes das solugdes
de polimero utilizadas foram de 3%, 6% e 18%, figura 3.10, sendo que em cada
reservatorio, com forca ionica controlada pela adicao de tratarato de sodio a 1,16x103
mol/L e pH ajustado para 7, foram adicionados sete saquinhos de dialise.

A técnica da compressdo osmotica permite assim preparar dispersdes coloidais
com pressdo osmatica e forca idnica controladas. A consequéncia do balango entre estas
interacOes determina o estado da dispersdo coloidal. Essa técnica desenvolvida por
Parsegian'#!31# permite impor a uma disperséo coloidal o potencial quimico da solucao,
e, portanto a pressdo osmotica. Neste processo adiciona-se o reservatorio um polimero
compressor neutro cuja pressao osmotica [ Ipoiimero € independente do pH e da forca idnica.
Este polimero ird, portanto fixar a pressdo osmoética da solucdo e no equilibrio tem-se
[ Ipotimero= I Tcotoide. A pressao osmotica do polimero segue a seguinte lei semi-empirica da

variacdo da pressdo osmética em funcdo da fragdo em massa em solucdo aquosa:
Log[]= 3,326+1,198 3%

sendo [ a pressdo osmoética em dinas/cm? e o a fragdo em massa de polimero em %

em solucéo.
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Figura 3.10 — (a) fim da primeira etapa- dialise (b) inicio da concentragdo do ferrofluido
tartaratado.

PEG 3%

Figura 3.11- Ferrofluido apés oito dia de concentragdo nos polimeros 6% e 3%

A cada dois dias eram retirados um dos saquinhos de cada reservatério, para que
fossem feitas analises da concentragdo de ferro e densidade. Durante os dois primeiros
dias houve completa concentragcdo dos coloides que estavam presentes na solugéo
PEG18%, que foram prontamente recolhidos e guardados e o experimento seguiu curso

com as outras duas concentragoes.

Apb6s a remocgdo do material concentrado foram realizadas medidas de
dicromatometria para determinar a concentracdo de ferro e posteriormente foram
realizadas dilui¢des para que fossem feitas dosagens tanto do ferro quando do cobalto de

cada amostra por espectroscopia de absorcao atbmica.
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Inicialmente as amostras eram pipetas em 100uL tanto para realizar a
dicromatometria quanto a absor¢do atbmica, como as amostras concentravam ao longo
do experimento adquirindo um aspecto pastoso ndo era possivel que houvesse a
pipetagem da amostra. Sendo assim, as medidas de densidade dessas amostras utilizado
a Balanca de Arquimedes foram fundamentais para expressar o volume em razédo da
massa e da densidade. De posse desses dados foi obtido 0 ¢ de cada amostra por meio da

equacédo 1.10(tabela 3.1).

PEG 18% | PEG6% | PEG 3%
Dias () () ()

0 0,334 0,334 0,334
01 10,5

02 1,56 0,425
04 111 0,428
06 6,11 0,547
08 6,86 0,688
10 6,5 7,59
12 8,72 6,02
14 6,61 6,07

Tabela 3.1- Fracdo volumétrica obtida para as amostras em diferentes banhos de

compressdo osmotica.

Como era esperado verificamos uma compressdo mais eficiente em funcdo da
concentracdo do polimero. Em todos os casos verificamos uma compressdo até fracdes
volumeétricas de aproximadamente 10%. Ainda, verifica-se que apds quinze dias 0s
valores da fracdo volumétrica tendem a um valor constante, indicando que o equilibrio
do sistema é atingido. No proximo capitulo investigaremos a estrutura local dos fluidos
magnéticos concentrados, procurando evidenciar a importancia da taxa de compressdo na

obtencdo de sistemas estaveis.
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Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS) de

Nanocoloides Magnéticos Concentrados
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1- INTRODUCAO AO SAXS

Uma das técnicas de caracterizacdo utilizada neste trabalho foi Espalhamento de
Raios-X a Baixo Angulo (SAXS) que é um método analitico para determinar a estrutura
dos sistemas particulados em termos de tamanhos médios ou formas. No qual a medida

se limita ao intervalo angular de pequenos angulos® frequentemente entre 0.1° a 10°.

Esse método é bastante preciso, ndo destrutivo e geralmente requer apenas o
minimo de preparacao da amostra. Permitindo uma ampla area de aplicacdo que incluem
materiais bioldgicos, polimeros, coloides, produtos quimicos, nanocompoésitos, metais,
alimentos e produtos farmacéuticos. Fornece importantes informagdes sobre
heterogeneidade na densidade eletrénica de materiais quando o tamanho desses dominios

estd compreendido em um intervalo de 0,5 a 50 nanémetros.

As medidas de SAXS (SmallAngle X-Ray Scattering) foram realizadas no préprio
GFC-UnB. Os experimentos foram realizados utilizando o equipamento Xenus 2.0 da

Xenocs, semelhante ao mostrado na figura 4.1.
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Figura 4.1- Aparelho de SAXS.

1.1- Principio do espalhamento a baixo angulo

O principio do espalhamento a baixo angulo, figura 02, parte de um feixe de raios-
X monocromatico de comprimento de onda () e intensidade Io que incide sobre uma

determinada amostra e a intensidade espalhada? é medida em funcdo do angulo de
espalhamento 26, baixo angulo, ou de g = %sen(e) gerando as curvas de intensidade de
espalhamento 1(q) por transmisséo.

A direcdo do feixe incidente é caracterizada por um vetor, chamado vetor de
ondaKy, tal que|Ky| = 277/4. A diregdo do feixe espalhado é determinada pelo vetorK.

Portando o angulo de espalhamento é o angulo entrefo’evetorl? . Assumindo que a

interagcdo do feixe com a matéria é de natureza elastica, sem transferéncia de energia,

pode-se afirmar que Ktem o mesmo modulo de K,,.

-
Detector

Figura 4.2-Figura 4.2- Esquema da montagem experimental para medidas de espalhamento de

Feixe K-
) e T N

Ky

Amostra

raios X a baixo angulo.
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A intensidade de raios-X espalhada por uma determinada amostra em funcéo de q

é dada pela Equacdo® (12)
I, = I,A;AQeTe (j—é) + Bg (4.1)

Sendo, Is a intensidade medida durante um experimento. lo corresponde ao fluxo
incidente, As € a area iluminada pelo feixe, AQ angulo solido definido pelo tamanho do
pixel do detector, ¢ ¢ a eficiéncia do detector, T transmitancia, a espessura da amostra ¢
demonstrada como e,Bg ¢ o ruido (background) e d¥/dQ é o espalhamento diferencial da
secdo transversal (em cm™). dX/dQ contém informagdes sobre a estrutura e a interagdes
no sistema. Sendo assim, um passo essencial para se chegar a um entendimento
quantitativo das intensidades medidas é a normalizacdo dos dados experimentais para
dx/dQ:

dz I

@) =30 = La.p0eTe (4.2)

Sendo designado daqui pra frente como 1(q).

1.2- Intensidade espalhada por uma solucéo diluida

Em uma solucdo diluida temos o caso mais simples do espalhamento de um
sistema de particulas, podendo, portanto, considerar que ndo ha correlacbes entre as
particulas. Desta forma, o sinal contém somente informacgdes intraparticula e a
intensidade espalhada é a soma das intensidades de cada objeto dentro do sistema e pode-
se entdo, obter informacdes importantes sobre a forma e o tamanho das particulas. Assim
as interacdes interparticulas podem ser desprezadas e 1(q) depende principalmente da

forma e tamanho das particulas®:

I(q) = NIF(q)I? (43)

F(g) € a soma das amplitudes de espalhamento dos centros dispersao

individuais de uma particula. F(q) é dado pela transformada de Fourier da distribuicdo de

Nedmn,

densidade eletronica, definida como p = 1, onde ne € 0 nimero de elétrons em

w

uma molécula, Na é o nimero de Avogadro dm € a densidade da molécula,, Mw € a massa

molar e re é 0 raio classico do elétron (2,818x10°m)*,

Para as medidas de SAXS, a densidade eletrdnica pode ser aproximada como uma

funcéo continua e assim, a amplitude de espalhamento de uma particula é definida como*:
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F(g) = f by (D)l Y, (4.4)

Sendo V; o volume da particula. Quando as unidades de dispersdo séo inseridas
em um meio (por exemplo, solvente), a densidade relativa comprimento de espalhamento,
ou a densidade de comprimento de contraste (Ap = p — py,) € 0 parametro importante

que determina o poder de espalhamento®.

F@) = [ (00 - peay, (45)

Para o espalhamento a baixo angulo, h& duas restricdes importantes: o sistema €
estatisticamente isotropico e ndo existe correlacdo de longo alcance. Isto significa que
ndo ha correlacdo entre dois pontos muito separados. Como consequéncia, tem-se que a
distribuicdo no espaco reciproco depende somente do mddulo da disténcia r. O fator de
fase deve ser substituido pela formula fundamental de Debye: >°

piar _ S€™Ar) (4.6)
qr

A a transformada de Fourier reduz para a forma unidimensional:

sen(qr) 2y (4.7)

F(q) = f Ap(r)
0

Os sistemas diluidos sdo considerados ndo interagente, ou seja, S(q) = 1, quando
0 sistema analisado é composto por um maior nimero de particulas teremos agora
contribuicdo tanto de P(q) quanto S(q), sendo o primeiro o fator de forma (caracteristico
da geometria dos objetos) e o segundo denominado fator estrutura (proveniente de
interagBes entre particulas). Portanto em sistemas concentrados ha maior quantidade de
particulas espalhadoras consequentemente esse sistema comeca a apresentar interacdo
entre as particulas. Para um sistema monodisperso com N particulas, a intensidade

espalhada pode ser expressa pela equacéo 4.9:

I(q) = N.P(q).S(q) (4.9)

Portanto o fator de forma, proveniente das particulas, é caracteristico de suas
estruturas. A inclinagdo do fator de forma em &ngulos pequenos é determinado
primeiramente pelo tamanho global e a inclinacdo final em angulos grandes carrega a
informacao de superficie. Para particulas esféricas a inclinagcdo da curva é da ordem de q

4 como é possivel verificar na figura’ adaptada 4.3.
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Tamanho Forma Superficie

log[ P(q) ]

Guinier Fourier Porod
| | N | 1

Figura 4.3- Fator de forma para diferentes estruturas’.

1.3- Regime de Guinier (Pequenos valores de q) e limite de Porod

Na regido de valores de g pequenos, podemos expandir a funcdo seno em uma

série de poténcias de tal maneira que a intensidade pode ser reescrita da seguinte maneira:

@) = 10)exp (- 547}

3
(4.10)
Essa expressao é valida somente se gRg< 1, onde Rg é um parametro geométrico

caracteristico da particula que independe de qualquer suposicao a respeito de sua forma.
Este parametro, chamado de raio de giro, é por definicdo, a raiz quadrada da média dos

quadrados das distancias de cada nlcleo da particula ao seu centro de massa eletronico.

O Rg pode ser obtido plotando um fazendo-se um gréfico de In 1(q) x g2 que é

uma reta, onde sua inclinacdo (a) e dada pela expressao abaixo:

R
a= —?‘q ; logo Rg = ./|3a| (4.11)

O limite de Porod consiste na analise a regido da curva de espalhamento onde os
valores de g sdo muito maiores que o inverso do tamanho médio das particulas
espalhadoras. Logo nesta regido, a intensidade espalhada contém apenas informacdes
sobre as caracteristicas da interface. Nesse sentido, se a interface & bem definida, a
intensidade pode ser escrita como a equagéo 4.12, sendo Rp o raio de Porod:

2w 3
I = Ap?h — — 412

54



2. DISPERSAO CONCENTRADA E FATOR DE ESTRUTURA

Em dispersdes concentradas, a intensidade espalhadora dependera da estrutura das
nanoparticulas na amostra. Assim, o fator de estrutura S(q) expressa a estrutura do
coloide, ou seja, a distribuicdo espacial do s centros de massa das nanoparticulas, cada
uma submetida as interacbes muatuas com outras. No entanto, determinamos
experimentalmente o fator de estrutura S(q) pela razdo entre a intensidade da curva
de espalhamento da amostra mais concentrada pela mais diluida, sendo representado
por:

_ 1(q, $2)/ P>
I(q, $1)/ P+

onde ¢ € a fracdo volumétrica em particulas.

S(q) (4.13)

O fator de estrutura S(g) nos permite identificar a natureza do sistema estudado,
ou seja, para valores de S(q = 0) determinamos se 0 sistema apresenta interacdo

atrativa ou repulsiva entre as particulas.
. . « - . A
Em sistemas com interacdo repulsiva dispondo da Lei de Bragg: senf = s1ea

~ qA . ~ . .
equacdo de espalhamento como: senf = yo igualando essas duas equacgdes é possivel
determinar a distancia média de separacgdo entre as particulas, a partir da seguinte relacéo:

2m
Tmax = q (4.14)

max

ondegmax € 0 vetor de onda que representa o valor maximo. Ainda, a distancia até o
primeiro vizinho pode ser calculada por:
v 1/3

roo = %0) (4.15)

sendoVp o volume da particula e ¢ a fracdo volumétrica.
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2- PREPARO DAS AMOSTRAS

A amostra de ferrofluido tartaratado que passou pelo processo de dialise durante
5 dias (ver capitulo 03), foi novamente concentrada em solucéo de PEG 35000: 3%, 6%
e 18%. O primeiro passo foi diluir essa amostra tartaratada até uma concentracao (¢) de

0,1% fixando-o como nosso ponto de partida para as concentra¢des no polimero.

O processo e montagem do experimento para concentrar as amostras foi 0 mesmo
descrito no capitulo 03. As quantidades de dias para cada amostra estdo disponibilizadas
na tabela 4.1. Levando em consideracdo que durante a primeira vez que foi realizado a
concentracdo em PEG18% houve completa concentragdo da amostra em apenas 1 dia,
desta vez optamos para esse PEG retirarmos aliquotas da amostra por hora (ver tabela
4.1).

® DIAS ¢ ® DIAS ) ® Horas [0}
3% 01 0,39 6 % 01 0,59 18 % 02 0,21
3% 02 0,56 6 % 02 0,90 18 % 04 0,26
3% 04 0,62 6 % 04 1,52 18 % 08 0,34
3% 07 0,7 6 % 09 * 18 % 11 0,63
3% 15 2,25 6 % 16 * 18 % 22 5,0

18 % 31 *

*N4do foi possivel a
determinacdo do ¢

Tabelas 4.1- dados referentes as concentrac¢fes do PEG (o), a quantidade de dias (para as de 3%
e as 6%) ou horas (para as de 18%) concentrando no polimero e ¢ (%) obtidos para cada amostra

coletada.

4-TRATAMENTO DOS DADOS

Quando estamos realizando as medidas de SAXS para as amostras, principalmente
nas diluidas, é importante ter em mente que o espalhamento da radiacdo ndo é sé
proveniente das particulas, mas também de outras matrizes como o solvente e até mesmo
0 porta-amostra. Diante disso, € importante que se obtenha a dispersao das particulas por
si s0, portanto devemos subtrair a contribui¢do do espalhamento das outras matrizes tanto

do solvente como do porta-amostra.

Para isso foram realizadas medidas com o solvente, que nesse caso em uma

solucdo de &cido tartarico no mesmo porta amostra em que as aliquotas de ferrofluido
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eram inseridas, para garantir que estamos removendo a interferéncia tanto do dispersante
(solvente) como o do porta-amostra (capilar de kapton).

Para simplificar a equacdo 4.2, chamamos o0s parametros instrumentais
(lo.As.AQ.g) a partir de agora de o. Apés as normalizagdes em funcdo do tempo,
transmisséo, espessura e concentracao, a intensidade I(g) foi determinada a partir da
equacao abaixo:

I Is

Tat Tgt (416)
pea

Sendo Ia (intensidade proveniente da amostra) e Is (intensidade proveniente do

I(q) =

solvente) sendo t o tempo da medida, que teve duracdo de 20 minutos, a espessura (e) do
porta-amostra (1mm), a tem valor fixado em 460 e ¢ é a concentragdo da amostra (ver
tabela 4.1).

Tse Ta sd0 a transmitdncia amostra e solvente respectivamente e Ig é 0
background,Ife I} sdo as intensidades transmitidas. Dividir a intensidade experimental
por T (para cada amostra) garante que todas as medidas estardo normalizadas em funcao
da mesma intensidade (lo). Tse Ta determinados pela equagéo 4.18:

T, = 15-1p T, = Ip—Ig (4.17)
lo-Ip lIo-Ip

A primeira medida realizada foi para a amostra que apresentava ¢=0,1%, ou seja,
diluida o suficiente para que se tenha um regime ndo interagente. A curva obtida foi entdo
ajustada com a equacéo global de espalhamento proposta por Beaucage® que permite uma

andlise de toda a curva como sera descrita na proxima sessao.

O fator de estrutura S(g) para as demais amostras sera determinado pela equacao
3.12. E importante ressaltar que aqui (I(q, ¢;1)/¢,) utilizaremos como fator de forma a

equacdo global de espalhamento, que sera descrita na secao seguinte.

5 -Resultados - Método Beaucage

Como temos um sistema polidisperso podemos considerar que o conjunto de
espalhamento para as nossas amostras consiste em uma fungéo de distribui¢cdo soma das
contribuicdes ponderadas de cada objeto para a obtencdo da intensidade de
espalhamento.®1011121314 Nesse contexto, privilegiamos uma analise proposta por G.
Beaucage, que utiliza uma funcdo global de espalhamento originando uma equacéo
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unificada que descreve ambos os regimes de Guinier (pequenos valore de q) e de lei de
poténcia.
Nesta abordagem a funcgéo global de espalhamento é descrita como:
aRg\|*"
r: |err ()] (4.18)

I(q)=Gexp_3 +B P

Onde erf(x) € a funcdo erro, G é o pré-fator de Guinier, proporcional a concentracdo de
objetos espalhadores e ao quadrado do volume, B é um pré-fator especifico do tipo de lei
de poténcia. Em geral, o valor do expoente né compreendido entre 3 e 4 no caso de
superficies fractais, inferior a 3 para massas fractais e superior a 4 no caso de interfaces

difusas.

10°

T T

— Ajuste modelo Beaucage

10°

Intensity (cm”)
T ||||||II T |||||||I

>
g

Figura 4.4: Ajuste dos dados de SAXS para amostra diluida usando o modelo de Beaucage.

A figura 4.4 apresenta o ajuste utilizando a funcao global de espalhamento (4.18),
para um fluido magnético funcionalizado com tartarato a pH = 7,0 e em concentragéo
diluida ¢ = 0,1%. Este ajuste é obtido com um Rg de 158,25 Aeum expoente n = 2,7.
O expoente de Porod encontrado € compativel com particulas de superficies asperas
(fractal) ou estruturas fractais de massa devido a formacdo de clusters. De fato, este
resultado corrobora 0 modelo de estabilizagdo com base na formagéo de ligacdes de

hidrogénio entre as moléculas dos ligantes em torno das particulas, de maneira a formar
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uma estrutura do tipo semi-rigida, responsavel por um impedimento estérico entre as

particulas. Por outro lado, se considerarmos o Rg como um analogo do raio

hidrodinamico, neste caso o valor de Rg = 158,25 A correspondera a um dn = 31 nm. Este

valor é bastante superior ao tamanho de raio X, mas compativel com outros valores

encontrados para ferrita de niquel com diametro cristalino de 4,9 nm por birrefringéncia

dinamica pulsada.’®

S(a)

6- ANALISE DO FATOR DE ESTRUTURA DAS AMOSTRAS
CONCENTRADAS.
= 3.1D ¢=0,39 21 N ® 182h ¢=021
e 3.2D ¢=0,56 e 6.2D ¢=0,09 E) e 18.4h ¢=0,26
3.4D ¢=0,62 6.4D ¢=1,52 < 18.8h ¢=0,34
v 3.7D ¢=0,70 ¥ v 18.11h ¢=0,63
*v 3.15D ¢=2,25 ; 18.14h ¢=1,59
A% 2 % 4 18.22h¢=50
G G 18.31h ¢=---
o 20w @
° 1 w* v N.‘»%m'
° N b P s, gy
0,02 0,04 0,2)2 0,04 0,:]6 0,212 0,104 0,106
q(A") qA?Y aA™)

Figura 4.5- fator de estrutura para as amostras concentradas no polimero.

Na figura 4.5 apresentamos os fatores de estrutura obtidos para as amostras da

tabela 4.1, os quais foram obtidos dividindo o I(g) de cada amostra pela equacdo global

de espalhamento, assumido aqui como o nosso fator de forma. Praticamente todas as

curvas tem aspectos semelhantes, com caracteristicas de regime atrativo, pois a medida

que g — 0, o valor de S(q) é positivo. O caso a amostra 3.15D ¢é a Unica exce¢do, pois

esta que apresenta S(q) < 1 quando g — 0, caracteristico de um regime repulsivo.

Com respeito ao efeito da taxa de compressdao na estrutura da disperséo, temos

que as amostra comprimidas com PEG 18% e 6% levaram a regimes globalmente

atrativos, mantendo o estado inicial do coloide. Este comportamento pode ser entendido

como um efeito de compressao muito rapida, onde o sistema ndo dispde de tempo para

encontrar uma configuracdo de mais estavel. Por outro lado, a compressdo usando PEG

3%, em sua maior concentragdo temos um regime repulsivo com a formagao de um pico
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de correlagdo a ¢ = 0,011A~1, que pode ser relacionado com a distancia média do
primeiro vizinho através da expressdo d = 2m/q. No caso da amostra 3.15D essa
distancia é de 57,1 nm valor compativel com o raio de giro encontrado para a amostra
diluida.
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S\, Conclusao e Perspectivas

Neste trabalho apresentamos o processo de sintese e caracterizagéo fisico-quimica
e estrutural de nanocoloides magnéticos a base de nanoparticulas de ferrita de cobalto
funcionalizadas com tartarato. A estrutura espinélio das particulas foi confirmada por
difracdo de raios-X e o diametro cristalino encontrado € igual a 5,7 nm. A metodologia
de funcionalizagdo com moléculas de tartarato foi discutida, e os EDL-MF precursores
foram entdo estabilizados em pH = 7. Neste caso, 0 modelo de estabilizacdo é conseguido
com base na formacéo de ligacGes de hidrogénio entre as moléculas dos ligantes em torno

das particulas.

Os fluidos magnéticos tartaratados foram entdo dialisados, para controle de forca
ibnica e pH, e em seguida submetidos a stress osmotico visando obter fluidos
concentrados. Como era esperado verificamos uma compressdo mais eficiente em fungéo
da concentracao do polimero. Em todos os casos verificamos uma compressao até fracoes
volumétricas de aproximadamente 10%. Ainda, verifica-se que ap0s quinze dias 0s
valores da fracdo volumeétrica tendem a um valor constante, indicando que o equilibrio

do sistema ¢é atingido.

Por fim, as amostras concentradas foram entdo estudadas por espalhamento de
raios X em baixo angulo, visando avaliar o estado da dispersdo coloidal. A amostra
diluida foi ajustada utilizando a funcdo global de espalhamento. O expoente de Porod
encontrado n = 2,7 indica uma massa fractal, provavelmente relacionada a particulas de
superficies rugosas ou estruturas fractais de massa devido a formacédo de clusters. Este
resultado corrobora o modelo de estabilizagéo via ligagOes de hidrogénio numa estrutura
do tipo semi-rigida, responsavel por um impedimento estérico entre as particulas. O raio
de giro Rg = 158,25 A correspondera a um dn = 31 nm, valor compativel com outros
valores encontrados para ferritas com diametro cristalino parecido. Os fatores de estrutura
obtidos para as amostras indicam que quase todas as curvas tem caracteristicas de regime
atrativo, pois a medida que g — 0, o valor de S(q) é positivo. O caso a amostra 3.15D é a
Unica excegdo, pois esta que apresenta S(gq) < 1 quando g — 0, caracteristico de um

regime repulsivo.

Nossos resultados indicam que o processo de compressdo osmética, visando obter

sistemas estruturados e/ou cristais coloidais, devem ser aplicados utilizando
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concentracdes mais baixas de polimero e tempos maiores de compressdo. Ainda, uma
alternativa pode ser o uso de diferentes banhos sucessivos de concentragdo crescente.
Ambos as metodologias citadas acima, podem ser mais eficazes que as utilizadas até este
momento, sendo esta uma perspectiva futura para este trabalho e para a busca de um

cristal coloidal.
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