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RESUMO

Neste trabalho foi descrito a sintese e caracterizacdo do complexo inédito
succinato de rodio (I) e um estudo da adsorcdo deste complexo em
nanoparticulas de maghemita. O succinato de radio (Il) foi sintetizado a partir
de um carboxilato de rodio precursor, o trifluoracetato de rédio (llI), com
rendimento de 48,2%. O complexo tornou-se completamente sollvel em
meio aquoso somente quando neutralizado com solucdo de NaOH 0,01
molL™? produzindo o succinato de rédio (I) de sédio. O complexo foi
caracterizado quanto a composicao e estrutura por andlise elementar de C e
H, analise termogravimétrica, titulacdo potenciométrica, espectroscopia na
regido do infravermelho e na regido do UV/VIS. Os dados obtidos
concordam com uma estrutura dimérica com quatro grupos carboxilicos
livres e sugerem as formulas moleculares [Rhy(04C4Hs)4(H20)4] €
[NasRh2(04C4H4)4(H20)s] para o succinato de rodio (1) e succinato de rédio
(I de sodio, respectivamente. Foi preparada uma suspensdo de
nanoparticulas de magnetita pelo método da coprecipitacio em meio
alcalino dos fons Fe* e Fe®* a qual foi oxidada & maghemita com géas
oxigénio. O solido obtido foi caracterizado quanto a fase cristalina por
difratometria de raios-X e quanto a estrutura por espectroscopia na regiao do
infravermelho. O didmetro médio das nanoparticulas (8 nm) foi calculado
pela equacao de Sherrer e o parametro de rede foi obtido pelo programa
UnitCell. Foi obtida a isoterma de adsorgéo cujo perfil sugere a formacao de
multiplas camadas de adsor¢cdo havendo adsor¢do quimica e fisica. A
adsorcdo quimica foi confirmada por espectroscopia na regidao do
infravermelho. Os dados experimentais correspondentes a monocamada se
ajustaram melhor ao modelo de Freundlich com coeficiente de regresséo
linear, R?, igual a 0.965. As nanoparticulas funcionalizadas foram avaliadas
guanto a estabilidade coloidal por medida de diametro hidrodinamico e suas
propriedades de superficie por medidas de potencial zeta. Os dados
mostraram forte dependéncia do deslocamento do IEP e da faixa de
estabilidade coloidal em funcéo do teor de complexo adsorvido e do pH.
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ABSTRACT

In this work it was described the synthesis and characterization of rhodium(II)
succinate complex unpublished and adsorption study in maghemite
nanoparticles. The rhodium(ll) succinate was synthesized from a precursor
rhodium(ll) carboxylate, rhodium(ll) trifluoracetate with a yield of 48.2%. The
complex has become completely soluble in aqueous medium only when
neutralized with 0,01 molL? NaOH solution to produce the sodium
rhodium(ll) succinate. The complex was characterized as the composition
and structure by C and H elemental and thermogravimetric analysis,
potentiometric titration, infrared and UV/visible spectroscopy. The data agree
with a dimeric structure with four free carboxyl groups and suggest the
molecular formulas [Rhz(04C4Hs)4(H20)4] and [NasRh2(O4C4H4)4(H20)s] to
the rhodium(ll) succinate and sodium rhodium(ll) succinate respectively.
Magnetite nanoparticles in aqueous media was prepared by coprecipitation
method of Fe?* and Fe®" ion which was oxidized with oxygen gas. The solid
obtained was characterized as crystalline phase by X-ray diffraction and as
structure by infrared spectroscopy. The mean diameter of the nanoparticles
(8 nm) was calculated by the Sherrer equation and lattice parameter was
obtained through UnitCell program. It was obtained adsorption isotherm witch
profile suggests the formation of multilayer adsorption having physical and
chemical adsorption. The chemical adsorption was confirmed by infrared
spectroscopy. The experimental data corresponding to monolayer were best
fitted by the Freundlich adsorption isotherm with linear coefficient, R?, equal
to 0,965. The functionalized nanoparticles were evaluated by measuring
colloidal stability through hydrodynamic diameter and their surface properties
by zeta potential measurements. The data showed strong dependence of the
shifting of the IEP and the range of colloidal stability as a function of the
amount of adsorbed complex and pH.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Desde a descoberta do cis-[(diaminodicloro) platina (11)], conhecido
como cisplatina, a utlizacdo deste e de outros compostos inorganicos
analogos em quimioterapia tem se destacado no cenario cientifico e a
pesquisa nessa area cresceu de forma extraordinaria (WHEATE, et al.,
2010). Contudo, devido aos fortes efeitos colaterais, a resisténcia adquirida
ao tratamento e sua aplicacéo se restringe somente a alguns tipos de cancer
0s cientistas lancaram-se na busca por outros compostos inorganicos. Como
resultado dessa investida pode-se destacar os complexos de ouro, ruténio,
galio, cobalto, ésmio (RIJT; SADLER, 2009) e rodio (KATSAROS;
ANAGNOSTOPOULOU, 2002) como promissores agentes terapéuticos.

Alguns compostos merecem destaque pelos resultados apresentados
até o momento como alguns complexos de platina e ruténio. Os compostos
de platina, cis-diamino(ciclobutano-1,1-dicarboxilato-O,0O’)platina (ll) e o
[(1R,2R)-ciclohexano-1,2-diamino](etanodiato-O,0’)platina (Il) conhecidos
como carboplatina e oxaloplatina respectivamente receberam aprovacéo
para serem comercializados (WHEATE, et al.,, 2010). Os compostos de
ruténio, trans-[tetracloro(dimetilsulféxido)(imidazol)ruténio(lll)] de imidazdlio,
chamado de NAMI-A, e trans-[tetraclorobis(1H-indazol)ruténio(lll)] imidazdlio,
chamado de KP1019, se destacaram por terem finalizado a fase 1 de testes
clinicos (LEVINA; MITRA; LAY, 2009). Contudo, o grande obstaculo na
utilizacdo de todos estes compostos continua sendo os fortes efeitos
colaterais que limitam a dose administrada diminuindo assim a eficacia da

droga.

Dentre os compostos que se destacaram por apresentar atividade

antitumoral estéo os tetracarboxilatos de rédio (11) [[RCOO)4L2Rh;] (onde R =
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Me, Et, Prop ou outro ligante; L = H,O ou outro solvente) que compreendem
a segunda geracdo de compostos antitumorais de metais de transicao
juntamente com o0s compostos de platina e ruténio (BURGOS; OKIO;
SINISTERRA, 2012). Desde sua descoberta como agente antitumoral em
1970 essa classe de compostos ganhou destaque por exibir atividade
carcinostatica contra tumor de Ebhrlich, leucemia P388, sarcoma 180 e
melanoma L1210 em camundongos (ERCK, et al.,, 1976; HOWARD,;
KIMBALL; BEAR, 1979). Testes realizados mostraram que mesmo em
concentragfes muito baixas estes compostos sdo extremamente citotoxicos
(RAO; SMITH; PATHAK, 1980).

Alguns carboxilatos de rodio (Il) testados mostraram-se muito
eficientes exercendo atividade carcinostatica pela inibicdo da replicacao
celular do DNA e de proteinas in vivo e inibicdo em menor extensdo da
transcrissao in vitro (CHIFOTIDES, et al., 2004) e foi demonstrado que sua
atividade antitumoral estava estreitamente relacionada ao comprimento da
cadeia carbonica de seus ligantes. Quanto maior é o carater lipossoluvel da
cadeia carbdnica do composto maior € sua atividade antitumoral e maior sua
toxicidade. Assim, a citotoxicidade cresce na seguinte ordem: pentanoato >
butirato > propionato > acetato. Contudo, cadeias carbdnicas maiores, como
hexanoato, jA& ndo contribuem mais para um maior efeito terapéutico da
droga (HOWARD, et al., 1977).

Apesar do sucesso relatado para os carboxilatos de rédio (1) como
agentes antitumorais 0 prosseguimento nesta pesquisa tornou-se inviavel
devido a alta toxicidade e baixa solubilidade em meio aquoso (KATSAROS;
ANAGNOSTOPOULOU, 2002). Na tentativa de resolver este problema
novas estratégias foram desenvolvidas a fim de tornd-los mais
hidrossolUveis e menos toxicos. Dentre as estratégias elaboradas vale
ressaltar a utilizagéo dos carboxilatos de rédio (II) com ligantes axiais mais
hidrossoluveis como &cido isonicotinico (SOUZA, et al., 1996); uso de acidos
policarboxilicos e sulfasalicilico como ligantes equatoriais (NAJJAR;
SANTOS; SEIDEL, 1987; NOTHENBERG; SOUZA; MATOS, 2000); e uso

dos carboxilatos de rddio (II) como compostos de inclusdo em ciclodextrinas
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formando sistemas de liberacdo controlada (BURGOS; OKIO; SINISTERRA,
2012).

Nosso laboratdrio tem investido na sintese de carboxilatos de rodio (11)
gque sejam mais hidrossoliveis e possuam grupos carboxilicos né&o
coordenados ao sitio metalico. Tendo em vista isto, foram sintetizados o
adipato de rédio (II) (COELHO, 2002) e o citrato de rodio (1) (NUNES, 2010).
Os grupos carboxilicos livres foram utilizados na conjugacdo aos
aminoacidos L-leucina e L-fenilalanina e na funcionalizacdo de
nanoparticulas magnéticas de maghemita respectivamente. Contudo, o
adipato de rodio (II) mostrou-se bastante insoluvel em agua e o citrato de
rodio (Il) apesar de ser bastante solivel em agua é de dificil caracterizagéo,
uma vez que possui cinco isémeros. Por isso, investir no succinato de rodio
(1), com estrutura semelhante a apresentada na figura 1, nos pareceu bem
mais vantajoso, uma vez que pode formar um composto com solubilidade
aquosa intermediéria entre citrato e adipato de rédio (Il) (com bom
coeficiente de particdo), o que é desejavel para farmacos injetaveis. Além
disto, ha a possibilidade da conjugacéo ou funcionalizacdo de seus grupos
carboxilicos livres em plataformas capazes de otimizar sua atividade

antitumoral.

HQ

OH

Figura 1. Representacéo da estrutura do succinato de rodio (II).
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Os quatro grupos carboxilicos livres do succinato de rédio (II) podem
ser usados para se ligar a carreadores moleculares de drogas, como
anticorpos monoclonais (SANTOS, et al., 2006), aminoacidos e peptideos
(COELHO, 2002) ou a superficie de biomateriais, como lipossomas
(MACHADO; GNOATTO; KLUPPEL, 2007) e nanoparticulas magnéticas
(LAURENT, et al., 2008). Em nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro,
tem sido utilizado por nosso grupo de pesquisa para funcionalizar a
superficie de oxidos de ferro magnéticos com o objetivo de formar sistemas

carreadores de drogas para liberacdo controlada (CARNEIRO, et al., 2011).

A utilizacdo de nanoparticulas como carreadores de agentes
antitumorais tem sido uma excelente alternativa no tratamento do cancer.
Atualmente ha cinco formulacbes de quimioterdpicos conjugados a
nanoparticulas com aprovacao clinica e outras ainda estdo em fase de
desenvolvimento clinico e pré-clinico (WANG; LANGER; FAROKHZAD,
2012). Exemplos de farmacos que tiveram aumento em sua eficicia
terapéutica e apresentaram menor indice de toxicidade quando associados a
nanoparticulas foram o paclitaxel (GRADISHAR, et al., 2005) e a
doxorubicina (KAYE, et al., 2012).

Essa nova modalidade de terapia de doencas relacionadas ao cancer
representa um grande salto em relacdo aos métodos convencionais de
quimioterapia. No sistema em que se pretende trabalhar uma vez que os
agentes antitumorais estdo associados & nanoparticulas magnéticas podem
ser direcionados para a regido onde se encontra o tumor através da
aplicacdo de um gradiente de campo magnético. Isso aumenta a
concentracdo do quimioterapico na regido afetada pelo tumor e diminui sua
concentracdo em tecidos normais. Dessa forma uma dose menor do farmaco
pode ser aplicada diminuindo sua toxicidade e os efeitos colaterais (SOLER,
et al., 2012; WANG, LANGER; FAROKHZAD, 2012).

Dado o exposto, nossa proposta consiste em trabalhar tanto na
sintese de um novo tipo de carboxilato de rédio (Il), o succinato de rodio (Il),
amplamente mais vantajoso em se tratando dos aspectos relacionados a

toxicidade e solubilidade aquosa como na sua potencializacdo quando
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utilizado na funcionalizacdo da superficie de nanoparticulas magnéticas de
maghemita para obtencéo de sistemas carreadores de drogas para liberacao

controlada.

1.1 OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo sintetizar e caracterizar um novo
carboxilato de rodio (II) com grupos funcionais livres que possibilitem a
conjugacdo em carreadores magnéticos visando a liberacdo controlada.

Mais especificamente:

e Sintetizar e caracterizar o complexo succinato de rodio (11).

e Preparar e caracterizar nanoparticulas magnéticas de maghemita.

e Adsorver o succinato de rédio (II) na superficie das nanoparticulas de
maghemita e estudar sua adsorc¢éao.

e Avaliar a estabilidade coloidal das suspensdes funcionalizadas

obtidas em funcao da quantidade de complexo adsorvido.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Carboxilatos de rédio (1)

Os carboxilatos de rodio (Il), [Rh2(O2CR)4], estdo entre os compostos
mais promissores da segunda geracédo de compostos de metais de transicao
com atividade antitumoral (KATSAROS; ANAGNOSTOPOULOU, 2002).
Foram descobertos em 1960 por Chernyaev e colaboradores e a partir desse
momento foram extensivamente estudados o que muito contribuiu para o
desenvolvimento da quimica inorganica tanto com respeito a questbes
estruturais, como o estudo da ligacdo metalica (DUBICKI; MARTIN, 1970),
guanto a sua aplicacdo em catalise homogénea (EVANS, 2005; HOWELL,
2007).

a b
R R R
0/\0 R /\ 0/\0 R
0
o] o c, .0 i 0 . Dpﬂ_réﬂ—-:;ﬂh
L—Rh Rh 1 3 v 0 mpp Rh~--0
0---e:Rh Rhw
0%0/‘ Rh=-0% | 0/‘ b G»L_f()/‘ c
R (II\/D ?6—’” } R (IZI\/G
R hd R

Figura 2. Representacdo genérica para um carboxilato de rédio (I) em (a) uma
estrutura do tipo gaiola com os grupos carboxilatos na regido equatorial e os
ligantes L na regido axial, e (b) estrutura em cadeia infinita ressaltando os sitios
axiais ocupados pelos atomos de oxigénio da molécula vizinha. Adaptado de Cotton
et al., 2002
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Os carboxilatos de rédio (II) sdo compostos binucleares, com dois
fons Rh*?, formados pela coordenacdo de quatro grupos carboxilatos
perpendiculares entre si ligados via ponte na regido equatorial formando
uma estrutura do tipo “gaiola” (figura 2a). Na posicdo axial, no eixo que
contem a ligagcdo Rh*?-Rh*?, podem se ligar moléculas neutras (L) ou anions
(X), formando os adutos [Rh2(O2CR)4L,] € sais Mp[Rh2(0,CR)4X,] (n = 1, 2;
M = metal alcalino ou base protonada) (BOYAR; ROBINSON, 1983). A
representacdo destes compostos por meio da estrutura em gaiola é correta
apenas do ponto de vista qualitativo uma vez que as moléculas possuem
cadeias infinitas onde os sitios axiais sdo ocupados pelos &tomos de
oxigénio da molécula vizinha (figura 2b) (COTTON; HILLARD; MURILLO,
2002).

O primeiro carboxilato de rodio (1) sintetizado, [Rh2(O,CH)3], foi obtido
aguecendo-se &cido clororodico H3[RhClg] em acido foérmico. Varias
metodologias passaram a ser empregadas utilizando tricloreto de rodio
triildratado, RhCl3.3H,0, hidréxido de rdédio, Rh(OH)s;, ou Oxido de rodio,
RhOg3, levando-se em conta o pKa do acido. O sal é aquecido juntamente
com o acido carboxilico que pode estar na forma de um sal ou protonado
(BOYAR; ROBINSON, 1983). E possivel também realizar a sintese partindo-
se de outro carboxilato de rédio (I) como a reacdo de acetato de rédio (Il)
com excesso de acido trifluoracético (BEAR; KITCHENS; WILLCOTT, 1971).

Os carboxilatos de rédio (II) compreendem a maior classe de
compostos de radio (II) conhecidos devido a diversidade de ligantes que se
coordenam tanto na posi¢céo equatorial como axial (CHIFOTIDES; DUNBAR,
2005). A acessibilidade de um sitio na posicao axial capaz de acomodar uma
molécula através de um atomo doador de elétrons (base de Lewis)
possibilitou a obtencdo de uma variedade de compostos. H& ligantes axiais
bastante simples como agua (NAJJAR; SANTOS; SEIDEL, 1987),
dimetilsulféxido e acetonitrila (JOHNSON; HUNT; NEUMANN, 1963) até
ligantes mais complexos como derivados de éter de coroa (GUSEVA,
KARIMOVA, 2007), ciclofosfamida (GIL, et al., 1999) e acridina (COTTON;

FELTHOUSE, 1981). Ha4 também relatos acerca de ligantes axiais contendo
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arsénio e antiménio como doadores de elétrons, [Rhy(O,CR)4(XPh3),] com x
= As ou Sb, (CLARK, et al.,, 1985; MITCHELL; RUDDICK; WILKINSON,
1971). Estudos realizados mostraram que e o tipo de ligante axial também
pode alterar a distancia da ligacdo Rh-Rh (SIZOVA, 2006) e a cor nesses
compostos é fortemente dependente do tipo de a&tomo doador de elétrons
(JOHNSON; HUNT; NEUMANN, 1963; RAINEN, et al., 1975).

A descoberta da atividade antitumoral foi o fator que impulsionou a
pesquisa nesta classe de compostos. Os primeiros compostos testados,
acetato, propionato e butirato de rodio (II), apesar de bastante eficientes
apresentaram alta toxicidade que foi comprovado estar relacionado com o
carater hidrofébico da cadeia carbdnica equatorial (HOWARD; KIMBALL;
BEAR, 1979; HOWARD, et al., 1977).

Foi demonstrado que os carboxilatos de rodio (ll) interagem com as
bases nucleotidicas do DNA inibindo sua replicacédo e a sintese de proteinas
(CHIFOTIDES, et al., 2003). Estudos mostraram que a interacdo dos
carboxilatos de rédio (II) ocorre preferencialmente por guaninas e adeninas
(CATALAN, et al., 1999). Um estudo realizado através de espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear mostrou que essa interacdo ocorre pela
coordenacao das bases nucleotidicas pela regido equatorial do complexo
(CHIFOTIDES, et al., 2003). Apesar da identificacdo dos produtos dessa
reagdo o mecanismo ainda nao foi elucidado (DEUBEL; CHIFOTIDES,
2007). Aquirre et al. (2007) demonstraram que € necessario que a posicao
axial ndo esteja bloqueada (devido a presenca de um ligante volumoso) para

que 0os compostos exercam atividade biolégica.

2.2 Nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro

As nanoparticulas de 6xido de ferro superparamagnéticas (SPIO)
despertaram a atencdo da comunidade cientifica nas duas uUltimas décadas
em virtude de suas aplicacdes na industria e medicina abrangendo areas
como quimica, fisica e engenharias sendo responsavel pelo surgimento de
um novo ramo na ciéncia, a nanomedicina (WANG; LANGER; FAROKHZAD,
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2012). As SPIOs possuem Vvérias e interessantes aplicacdes como agentes
de contraste para imagem de ressonancia magnética nuclear (HUANG, et
al., 2009), reparacéo de tecidos (GUPTA, A; GUPTA, M., 2005), separagéo
celular (WILSON, et al.,, 2009), desintoxicagcdo de fluidos biologicos
(KAMINSKI; ROSENGART, 2005), hipertermia (SHARIFI; SHOKROLLAHI;
AMIRI, 2012) e como carreadores de drogas para liberacdo controlada
(CAO; HAN; LI, 2011).

O que torna esses materiais atrativos € a dimensdo que possuem. Na
escala nanométrica, em uma faixa de 1 — 100 nm, esses materiais
apresentam propriedades elétricas, Opticas e magnéticas diferentes dos
materiais de mesma composicdo numa escala maior de tamanho. Estas
propriedades sdo devido aos efeitos de tamanho finito e de superficie
(BATLLE; LABARTA, 2002).

Ambos os efeitos aumentam sua importancia nestes materiais com a
diminuicdo do tamanho das particulas. Em virtude das dimensdes bastante
reduzidas das nanoparticulas surgem o0s chamados monodominios
magnéticos que por sua vez sdo responsaveis pelo superparamagnetismo.
Ja o efeito de superficie é consequéncia da quebra de simetria translacional
na fronteira das nanoparticulas devido ao numero de coordenacédo reduzido
de atomos a medida que o tamanho das nanoparticulas é reduzido. Ha uma
elevada razdo superficie/volume das nanoparticulas o que implica no
aumento da populacédo de atomos da superficie (BATLLE; LABARTA, 2002).

Os métodos de sintese das SPIOs estdo estritamente relacionados
com as caracteristicas que se deseja e a aplicacdo das nanoparticulas.
Parametros como o tamanho e forma das nanoparticulas, distribuicdo de
tamanho e propriedades fisico-quimicas da superficie podem ser ajustados
para os propésitos requeridos (SOLER, et al., 2012). Atualmente dentre os
métodos mais extensivamente utilizados podemos citar a coprecipitagcdo em
microemulsdo (RONDINONE; SAMIA; ZHANG, 2000), em micela reversa
(LIN, et al., 1998) e em meio alcalino (KANG, et al., 1996). H4 também a

decomposicdo térmica de complexos metalicos e compostos
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organometalicos (HYEON et al., 2001) que sdo empregados na obtencao de
particulas monodispersas.

As nanoparticulas magnéticas possuem a desvantagem de se
aglomerarem espontaneamente, como em dispersdes coloidais, e sofrerem
oxidacdo devido a grande area superficial e a reatividade dos grupos
presentes na superficie. Em virtude disto e devido ao fato de que a maioria
das aplicacbes desses sistemas requer que 0S mesmos possuam alta
estabilidade quimica e se dispersem bem em meio aquoso, algumas
estratégias séo utilizadas visando a modificagdo da superficie atribuindo-lhe
caracteristicas que permitam o controle da dispersdo e a funcionalidade
(FARAJI; YAMINI; REZAEE, 2010).

O revestimento da superficie tem por objetivo promover a
estabilizacdo e/ou funcionalizacdo das nanoparticulas contra agregacao e
torna-las biocompativeis podendo ser realizado durante ou apos a sintese
das nanoparticulas (ROQUE, et al., 2009). Este procedimento pode ser
obtido utilizando carboxilatos (KALLAY; MATIJEVIC, 1985), fosfatos
(SAHOQO, et al., 2001), polimeros naturais como a dextrana (GAMARRA, et
al., 2005) e polimeros sintéticos como o polietilenoglicol (PEG)
(BUTTERWORTH; ILLUM; DAVIS, 2001) e alcool polivinilico (PVA) (PETRI-
FINK, et al., 2005). Também sé&o utilizados materiais inorganicos como ouro
(CHEN, et al., 2003) e gadolinio (MORAWSKI, et al., 2004). Com respeito a
utilizacdo de metais como revestimento das nanoparticulas, os sistemas
assim obtidos servem como plataformas de conjugacdo com moléculas
biolégicas como anticorpos ou seus fragmentos (ARTEMOV, et al., 2003) e
peptideos (MONTET; WEISSLEDER; JOSEPHSON, 2006).

Em se tratando de aplicacdes nas areas da biologia e medicina as
SPIOs tem sido veiculadas como suspensdes coloidais de nanoparticulas
magnéticas. Nas aplicagdes in vivo estes sistemas podem ser administrados
por via intravenosa e guiados até o sitio bioldgico de interesse através da
aplicacdo de um gradiente de campo magnético ou se ligar a células ou
tecidos especificos através do reconhecimento biologico de moléculas

ligadas a superficie da nanoparticula (SOLER, et al., 2012).
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2.3 Suspensdao coloidal de nanoparticulas magnéticas

O campo de pesquisa envolvendo suspensdo coloidal de
nanoparticulas magnéticas (SCNM) abrange &areas com a quimica (na
preparacdo das dispersfes coloidais), fisica (caracterizagdo) e engenharia
(diversas aplicacdes). O campo que vem se destacando atualmente tem sido
a aplicacdo biomédica das nanoparticulas funcionalizadas. O revestimento
das SPIOs com moléculas especificas tem permitido o tratamento de
doencas como em termoterapia para tratamento de cancer cerebral
(MULLER, 2009) e a remocgdo de tumores ovarios em camundongos
(SCARBERRY, et al., 2010).

Em uma SCNM as nanoparticulas (fase dispersa) econtram-se
dispersas em um liquido, organico ou inorganico (fase dispersante)
(ROSENSWEIG, 1987; SHAW, 1992). O comportamento caracteristico do
liquido juntamente com o controle do fluxo da SCNM quando submetida a
um campo magnético sdo caracteristicas que integram tais suspensofes
(ODENBACH, 2004). A dimensdo das particulas, suas propriedades de
superficie bem como as interagdes particula-particula e particula-solvente
sao os fatores que caracterizam uma SCNM.

As particulas em uma SCNM sé&o dotadas de um movimento irregular,
aleatério e constante em virtude da energia cinética translacional das
particulas. Uma consequéncia disto sdo as colisdes entre as particulas que
ocorrem a todo instante (SHAW, 1992). Como o0 sistema ndo possui
estabilidade termodindmica as colisbes conduzirdo a agregacdo das
particulas de forma lenta e gradativa. Apesar disto, como as particulas
possuem dimensdes bastante reduzidas (~ 10 nm) a suspensao se mantém
estavel por algum tempo, ou seja, sem ocorrer sedimentacdo em
decorréncia da acdo da gravidade ou mesmo quando submetidas a um
campo magnético (SOLER, et al., 2012).

O tratamento da superficie em uma suspensdo nao apenas atribui
aplicabilidade a nanoparticula mas é imprescindivel no que diz respeito a
obtencdo da estabilidade coloidal a qual é resultado do equilibrio de forgas

atrativas e repulsivas entre as particulas (COSGROVE, 2005).
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2.4 Estabilidade de suspensdes coloidais

As particulas em uma suspenséao coloidal possuem alta energia livre
de superficie em virtude da elevada razdo superficie/volume. Como
consequéncia as constantes colisbes entre as particulas em seu movimento
browniano conduzem a agregacdo das mesmas como meio de reduzir essa
energia. Embora esse processo ocorra espontaneamente é possivel obter
uma condicdo de estabilidade cinética através do controle das interacdes na
superficie das particulas que podem ser de natureza atrativa ou repulsiva. O
equilibrio entre estas forcas € fundamental quando se deseja uma
suspensao coloidal estavel (EVERETT, 1988).

As interacdes atrativas englobam a forca de Van der Waals (forte de
curto alcance) e a forca dipolar magnética (considerando suspensofes
coloidais magnéticas) enquanto as interacdes repulsivas englobam a forca
eletrostatica (devido a presenca de um eletrdlito) e a repulsdo estérica (como
o revestimento da particula com polimeros). A forca atrativa de Van der
Waals é a principal causa de agregacdo das particulas enquanto as
interacdes repulsivas sdo responsaveis pela estabilidade em uma suspensao
(LAURENT, et al., 2008; SHAW, 1992).

A forga atrativa de Van der Waals aumenta conforme as particulas se
aproximam e assume valores cada vez mais negativos conforme diminuem a
distancia entre as particulas (EVERETT, 1988). Esta forca de atracdo varia
inversamente com a distancia. A forca de repulsédo eletrostatica predomina
em distancias intermediarias e varia exponencialmente com a distancia entre
as particulas. Ambas as forcas sdo proporcionais ao raio da particula
(COSGROVE, 2005). Derjaquin-Landau e Verwey-Overbeek realizaram um
tratamento tedrico quantitativo destas duas forcas, conhecido como teoria
DLVO, relacionando a variacdo de energia de interacao total em funcéo da
distancia entre as particulas com a estabilidade coloidal (JOLIVET; HENRY;
LIVAGE, 2000; SHAW, 1992).

De acordo com a teoria DLVO a energia potencial total de interacao

7

(V1) que se estabelece entre duas particulas € a soma das energias de
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atracdo (Va) e de repulsédo (Vg) (figura 3). A V1 é uma funcdo da distancia
entre duas particulas e depende da intensidade relativa das forcas Va € Vk.
Assim, uma variedade de curvas pode ser obtida apenas modificando as
forcas Va e Vg através de metodologias empregadas para tratamento da
superficie das particulas. Também é possivel inferir sobre a estabilidade de
uma suspensédo apenas atentando para o aspecto de sua curva. A curva de
V1 apresenta um ponto de maximo e dois pontos de minimo que se
relacionam com regibes de estabilidade e de agregacdo coloidal
respectivamente (COSGROVE, 2005; EVERETT, 1988).

Forca de repulsdo da dupla
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Figura 3. Energia potencial total (VT) de interacdo entre duas particulas em funcao
da distancia d. (JUNIOR; VARANDA, 1999).

O maximo que aparece na curva, o resultado da soma de Va € Vg, €
conhecido como maximo primario e representa uma barreira de energia que
previne a agregagdo das particulas. A altura dessa barreira € a energia de
ativacdo de aglomeracdo. Assim, quando duas particulas se aproximam a
colisédo entre elas deve possuir uma energia maior do que esta barreira para

que ocorra agregacdo. Do contrario, a suspensao coloidal permanece em
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um estado chamado de metaestavel. Esta barreira de energia situa-se entre
dois minimos chamados de minimo primario (profundo) e minimo secundario
(raso) (COSGROVE, 2005; EVERETT, 1988).

O minimo primario e secundario representam regifes na curva de Vy
onde o processo de agregacdo € denominado de coagulacédo e floculacdo
respectivamente (COSGROVE, 2005). A coagulacao ocorre de forma rapida
e irreversivel enquanto a floculagdo € reversivel. Proximo ao minimo
secundario a suspensdo coloidal encontra-se em equilibrio onde
predominam forcas repulsivas, contudo nas imediacbes do minimo primario
as interacfes atrativas sdo muito intensas e o agregado possui uma energia
livre de superficie muito negativa fazendo com que a repeptizacao seja
desfavoravel (EVERETT, 1988; JOLIVETT; HENRY; LIVAGE, 2000).

A questdo da estabilidade coloidal esta relacionada com fatores que
contribuem para uma altura adequada para a barreira de energia. Os
mecanismos que vao gerar estabilidade através da repulsdo entre as
particulas de modo a produzir uma barreira que previna a agregacdo em
suspensdes coloidais podem ser: i) estabilizacdo por repulsédo eletrostética,
ii) estabilizacdo por repulséo estérica e, iii) estabilizacdo por repulsdo eletro-
estérica. Tais mecanismos permitem o contrabalanco com as forcas atrativas

de Van de Waals e dipolar magnética.

2.4.1 Estabilidade por repulséo eletrostatica

O mecanismo empregado para promoc¢ao de estabilidade coloidal a
partir de interacdes eletrostaticas ocorre devido a presenca de cargas
elétricas na superficie das particulas (figura 4). Estas cargas elétricas
surgem como consequéncia de reac¢des quimicas que ocorrem na interface
particula-meio de dispersdo como a dissociacdo de grupos na superficie e
adsorcdo ou mesmo a dissolugdo de ions na superficie (JUNIOR;
VARANDA, 1999; SOLER, et al., 2012). Em uma SCNM de o6xido de ferro as
cargas na superficie surgem devido aos grupos hidroxilas (LAURENT, et al.,
2008).
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Uma vez que as particulas possuem uma superficie carregada um
potencial de superficie € desenvolvido e assim quando duas particulas com
potencial de mesmo sinal e magnitude se aproximam a interacdo produzida
entre elas faz surgir uma barreira de potencial impedindo assim sua
agregacdo (SOLER, et al., 2012). A interacdo eletrostatica entre duas
particulas pode ser estimada conhecendo-se o potencial de difusdo que
situa-se proximo do potencial zeta e o comprimento da dupla camada
elétrica que depende da forca i6nica e do pH do meio (LAURENT, et al.,
2008).

®

@®®@®@®

® @

Figura 4. Representacado da repulsédo eletrostéatica entre duas particulas carregadas
e 0s contra-ions.

No que se refere a forca iBnica existe uma concentracao do eletrdlito
que € adequada na preparacdo de suspensdes coloidais com boa
estabilidade. Um aumento consideravel nesse parametro faz diminuir a
barreira de energia através da compressdao da dupla camada elétrica.
Quanto maior a carga e a concentracdo do eletrélito maior é a tendéncia
para agregacao (JOLIVETT; HENRY; LIVAGE, 2000). Ja o pH do meio
coloidal influencia a densidade de carga na superficie da particula
promovendo um equilibrio &cido-base. Assim, uma densidade elevada de
carga (quando se tem um potencial zeta muito negativo ou positivo) permite

a repulsao eletrostéatica entre as particulas (SOLER, et al., 2012).
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2.4.2 Estabilidade por repulséo estérica

Outro mecanismo largamente empregado na promocdo de
estabilidade coloidal é revestir a superficie de particulas com monémeros ou
polimeros que se estenderdo em uma extensdo que dependera da sua
afinidade com o meio de dispersdo. Assim, quando as particulas revestidas
em uma suspensdo coloidal se aproximam ha repulsdo por causa das
cadeias das moléculas que estdo adsorvidas a superficie (figura 5).
(EVERET, 1988; LAURENT, et al., 2008; SOLER, et al., 2012).

Figura 5. Representacdo da repulsdo estérica entre duas particulas com a
superficie revestida com moléculas poliméricas.

Quando as particulas revestidas se aproximam ocorre interpenetracao
das cadeias poliméricas. Como consequéncia havera aumento da densidade
polimérica na regido situada entre as particulas gerando um efeito osmatico.
Este efeito faz com que haja difusdo das moléculas do meio de dispersao
para a regido de interpenetracdo causando uma reducdo na concentracao
polimérica no sitio de interacdo afastando assim as particulas. Outro efeito
que ocorre é a reducdo da entropia do sistema que ocorre em virtude da
diminuicdo do numero de configuragdes que os polimeros podem adotar em
decorréncia de estarem adsorvidos a superficie. Esta contribuicdo ao
potencial intermolecular € chamada de termo de repulsdo entropico
(EVERET, 1988).
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A magnitude da interacdo de repulsdo dependerd da extensdo da
cobertura polimérica na superficie. Assim, quanto mais fina for essa
cobertura menor sera sua eficacia em impedir uma maior aproximacao das
particulas aumentando a possibilidade de ocorrer agregacéo. Dessa forma a
camada adsorvida sera incapaz de impedir que o sistema passe pelo minimo
primario (EVERET, 1988). Como exemplo deste tipo de abordagem
podemos citar 0 revestimento de nanoparticuls de magnetita e maghemita
com polimeros de combinagdo (MANDEL, et al, 2011), PEG
(BUTTERWORTH; ILLUM; DAVIS, 2001) e polissacarideos (DIAS, et al.,
2011). As nanoparticulas assim obtidas apresentam melhor dispersdo em

meio aquoso.

2.4.3 Estabilidade por repulséo eletro-estérica

E possivel ter os mecanismos de estabilizacao eletrostético e estérico
operando juntos em um mesmo sistema (figura 6). O revestimento de
particulas em uma suspensao coloidal com ligantes polifuncionais contribui
para repulsdo estérica (devido a cadeia carbbnica do ligante) e repulsdo
eletrostatica (devido aos grupos funcionais ionizaveis) (SOLER, et al., 2012).
Os grupos funcionais que estao orientados na direcdo do meio de disperséo
promovem uma densidade de carga na superficie da particula tornando-a
sensivel a variacdes do pH no meio. Assim, a faixa de estabilidade para as
suspensdes coloidais revestidas por este mecanismo € dependente da
natureza e concentracao do ligante e do pH (FAUCONNIER, et al., 1999).

Este tipo de mecanismo de estabilizacdo pode ser empregado
utilizando ligantes que possuem grupos carboxilatos, fosfatos, tios e aminos
(LAURENT, et al., 2008). Tais ligantes polifuncionais utilizam estes grupos
para se ligarem a superficie das particulas deixando outros grupos ionizaveis
livres. Exemplos deste tipo de abordagem € a utilizacao dos acidos oxalico e
citrico no revestimento de hematita (KALLAY; MATIJEVIC, 1985), glucbnico
no revestimento de maghemita (FAUCCONIER, et al., 1996) e os acidos
tartarico e dimercaptosuccinico em maghemita (FAUCCONIER, et al., 1999)
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e aminoacidos em maghemita (ROGER; PONS; MASSART, 1989). Uma
suspensao de particulas estabilizadas com ligantes polifuncionais apresenta
estabilidade em meio aquoso sendo apropriadas para aplicacées biologicas
e médicas (SOLER, et al., 2012).

Figura 6. Representacdo de estabilizacdo eletro-estérica entre duas particulas
revestidas com ligantes polifuncionais.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

Todos os reagentes empregados neste trabalho (tabela 1) foram

utilizados sem prévia purificacao.

Tabela 1. Reagentes utilizados.

Reagentes Marca Pureza
Acetato de etila VETEC 99,50%
Acetato de sodio VETEC 99%
Acido acético glacial Synth P.A. ACS
Acido cloridrico VETEC P.A
Acido succinico Baker Analysed Reagent 99,80%
Acido trifluoracético Sigma Aldrich 99%
Cloreto de ferro (lI) tetrahidratado Acros 99%
Cloreto de ferro (Ill) hexahidratado VETEC 97 - 102 %
Cloreto de sodio anidro Isofar 99%
Dimetoxipropano Chemco P.A.
Etanol absoluto NUCLEA P.A. ACS
Eter de petroleo Chemco P.A.

Eter etilico Chemco P.A.
Hidroxido de sodio IMPEX P.A.
Metanol Chemco P.A. ACS
Solucéo de cloreto de rodio (111) Omicore 40 %
Sulfato de sédio anidro Merck 99%

3.2 Preparacg&o dos compostos

A sintese dos carboxilatos de rédio (Il) precursores, acetato de rédio
(1N, [Rhz(ac)4], e trifluoracetato de rodio (1), [Rhy(tfa)s], foi realizada de um
modo similar ao procedimento descrito na literatura (BEAR, KITCHENS;
WILLCOTT, 1971; JOHNSON; HUNT; NEUMANN, 1963).
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A metodologia empregada na sintese do succinato de rédio (Il) foi
similar a utilizada na sintese do citrato de rodio (I) (NUNES, 2010). A
purificacdo do succinato de rodio (II) foi realizada utilizando apenas uma
mistura de solventes. A figura 7 mostra um esquema com as etapas de

sintese e purificacdo dos compostos.

12 ETAPA Recristalizagdo
Metanol
= [Rhy(ac),]
A
22 ETAPA
(RN, (ac)d] Evaporacéo
Rhj(ac)y] + F3CCOOH apresséo reduzida
Rh,(tfa
. . [Rhy(tfa).]
[Rho(tfa),] + Lavagem
32 ETAPA Acido ﬁ Eter de petréleo +
Succinico Eter Etilico [Rh
- 2(Hsuc)y]

Figura 7. Esquema do procedimento de sintese empregado na preparacdo dos
carboxilatos de radio (11).
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3.2.1 Sintese do acetato de rodio (11), [Rhy(ac)4]

Em um béquer de vidro adicionou-se 10 mL da solucdo de
RhCl3.3H,0 (40% m/v) e secou-se em estufa a 80 °C por 12 horas. A massa
obtida de 8,662 g (32,9 mmol) foi dissolvida em 160 mL de etanol e
adicionada sobre a mistrura de 9,795 g (0,12 mol) de acetato de sodio e 160
mL de acido acético glacial. Apos completa dissolucdo a solucao foi
adicionada em um baldo de fundo redondo e submetida a aquecimento sob
refluxo e agitagéo a 70 °C por cerca de 50 minutos. A coloragdo do meio
reacional passou de vinho a verde escuro. Apos resfriada a solugdo o solido
verde foi filtrado em um funil de placa porosa N° 4 e recristalizado utilizando
metanol. A solucdo que foi filtrada a quente foi novamente aquecida, para
retirada do excesso de metanol, até a reducéo de 2/3 do volume. Apés isto a
solucéo foi resfriada a temperatura ambiente e depois colocada no freezer
totalizando 12 h. O metanol foi decantado e os cristais verdes lavados duas
vezes com metanol gelado. Em seguida os cristais foram secos em estufa a
80 °C por 16 h. Obteve-se uma massa de 2,213 g do complexo e o

rendimento foi de 30,4 %.

3.2.2 Sintese do trifluoracetato de rodio (11), [Rhy(tfa),]

Foram transferidos para um baldo de fundo redondo 1,109 g (2,51
mmol) de [Rhy(ac)s] e 12 mL (0,156 mol) de &cido trifluoracético. O sistema
foi aquecido sob refluxo e agitacdo a 70 °C por 8 h. No término deste
periodo o acido restante foi evaporado a presséo reduzida sob aquecimento
a 60 °C até a secura do material. O solido obtido, de coloracdo azul, foi
purificado por cromatografia em coluna. A fase mével empregada foi uma
mistura de éter de petréleo, éter etilico e metanol na respectiva proporcéo 4:
2: 1 sendo seca com sulfato de sodio anidro antes de seu uso. A fase
estacionéaria utilizada foi silica gel, ativada em estufa a 100 °C por 30
minutos. O complexo foi dissolvido em éter etilico e eluido em uma coluna
de dimensdes 15 x 2 cm. Ficaram retidos na coluna compostos de coloracéo

marrom amarelada e o composto azul eluido foi coletado e logo em seguida
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evaporado & pressédo reduzida. Obteve-se uma massa de 1,506 g do
complexo e o rendimento foi de 92,8 %.

3.2.3 Sintese do succinato de rodio (I1), SR

Para esta sintese utilizou-se uma propor¢cdo molar de [Rhy(tfa)s] e
acido succinico de 1:14. Duas solu¢des foram preparadas, 502,5 mg (0,76
mmol) de [Rhy(tfa);] e 1,263 g (10,7 mmol) de &cido succinico foram
dissolvidos em 30 mL e 60 mL de agua respectivamente. A solucdo de
[Rhy(tfa)s] foi gotejada lentamente sobre a solugdo de &cido succinico sob
agitacdo a 70 °C. ApoGs a adicdo, a temperatura foi elevada a 100 °C e a
solucéo evaporada lentamente até proximo da secura. Aliquotas de 5 mL de
agua foram adicionadas e evaporadas, produzindo uma massa pastosa
verde escura. Esse processo de adicdo e evaporagcdo de agua foi repetido
por 5 vezes. Esta massa pastosa foi dissolvida huma pequena porcdo de
éter etilico e em seguida éter de petrdleo foi adicionado até a turvacédo da
mesma. Esse processo foi repetido por 7 vezes até que o composto
assumisse aspecto de um sélido verde finamente dividido. Apés isto o sélido
foi lavado 3 vezes com éter etilico para retirar 0 excesso de acido succinico
presente. O composto obtido foi colocado no dessecador. Obteve-se uma
massa de 273,1 mg e o rendimento foi de 48,2 % considerando nesse
calculo a férmula do complexo hidratado com 4 moléculas de &gua,
[Rha(Hsuc)4(H20)4]. A sintese foi repetida e mostrou boa reprodutibilidade

com rendimento variando entre 48 e 53 %.

3.2.4 Sintese do sal sodico do succinato de rodio(ll), SRS

Como o succinato de rodio (1) ndo se apresentava completamente
soluvel em agua na forma é&cida, e era necessario o uso do complexo em
solugédo aquosa para etapas posteriores deste trabalho, foi neutralizado com
uma solucdo de NaOH 0,01 molL* até o ponto de equivaléncia,

([Nas[Rh2(suc)4]), obtido durante a titulagéo potenciométrica do succinato de
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rodio (II) que sera descrito em outro topico. A solugdo obtida do complexo

tinha coloracéo azul claro.

3.2.5 Preparacédo das nanoparticulas de maghemita, y-Fe,Os,

As nanoparticulas de magnetita, Fe3O,4, foram sintetizadas pelo
método da coprecipitacdo em meio alcalino dos fons Fe*" e Fe** (KANG, et
al.,, 1996). Solucdes de FeCl,.4H,O e FeCl3.6H,O foram preparadas
dissolvendo-se 3,73 g (18 mmol) e 10,13 g (37 mmol) em 100 mL de &gua
respectivamente. Apds serem misturadas completou-se o volume para 250
mL com agua e em seguida adicionou-se 0,5 mL de HCI 37% para evitar
hidrélise e oxidacéo dos fons Fe*?. Esta solucdo foi transferida para um funil
de adicdo e gotejada lentamente a 500 mL de uma solu¢cdo de NaOH 1,5
molL™ sob agitagdo magnética havendo a formac&o imediata de um sélido
preto caracteristico da Fe3O,4. Apds a adicdo da solucdo dos ions ferro a
agitacdo permaneceu por mais 30 minutos. O precipitado foi separado por
decantacdo e o sobrenadante descartado. O precipitado foi lavado com agua
destilada por 5 vezes.

FeC|2.4H20
+
F9C|3.6H20

com O

Figura 8. Esquema do procedimentlo empregado na preparacao dos Oxidos de
ferro magnetita (Fe;O,4) e maghemita (y-Fe,0s3).
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As nanoparticulas de maghemita, vy-Fe,O3;, foram obtidas
borbulhando-se gas oxigénio na suspensao de Fe3O, obtida anteriormente
(SUN, et al., 2004). As nanoparticulas de Fe3O,4foram dispersas em 250 mL
de agua destilada e o pH ajustado para 3 com HCI concentrado. Gas
oxigénio foi borbulhado no sistema sob agitacdo e aquecimento em ebulicdo
por 5 horas. Apos este periodo a suspensao foi resfriada a temperatura
ambiente e o sedimento lavado com agua destilada por 3 vezes. Por fim as
nanoparticulas foram dispersas em 100 mL de &gua destilada e dialisado por
24 horas. A figura 8 ilustra o esquema do procedimentlo empregado na

preparacao dos oxidos de ferro Fe3O,4 e y-Fe,0s3.

3.3 Estudo de adsorcéo

Neste experimento foram utilizadas a suspenséo de nanoparticulas de
maghemita, [y-Fe,Os] = 0,12 molL™, dispersas em meio aquoso &acido (pH =
4) e uma solucdo aquosa do complexo, [SRS] = 6,1 mmolL™. Aliquotas de 2
mL da suspensdo de nanoparticulas de maghemita foram submetidas a
ultrassom por 10 minutos, colocados em tubos de ensaio e acondicionados
em banho termostatizado com agitacdo a 25 °C por uma hora. A suspensao
acida de maghemita foi adicionada de modo que a concentracdo do 6xido de
ferro apés a diluicdo do volume para 10 mL fosse 0,025 molL™.

Volumes determinados da solucdo do complexo foram adicionados de
modo a satisfazer a razdo de adsorcédo, Rag, expressa em mmol do
adsorvato por mol de adsorvente conforme tabela 2. Nesta relacdo a uma
guantidade fixa da suspensdo de nanoparticulas de maghemita foram
adicionados quantidades crescentes do complexo. Completou-se o volume
para 10 mL com &agua deionizada. O pH foi ajustado para 3 com uma
solucéo diluida de HCI e as amostras foram colocadas novamente em banho

termostatizado com agitagao a 25 °C por 24 h.

Apbs e o término do periodo de agitacdo no banho térmico aliquotas
de 300 mg de cloreto de sodio foram adicionadas e as amostras foram
centrifugadas a 6000 rpm por 10 minutos. O sobrenadante foi separado para
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andlise de teor de rédio e as nanoparticulas sedimentadas foram dispersas
em 10 mL de agua.

Das amostras obtidas nesse experimento quatro foram selecionadas
para caracterizacdo quanto a estabilidade coloidal e alteracdes nas
propriedades de superficie considerando o perfil da isoterma obtida. Assim,
foram separados um lote de amostra com pequena quantidade do complexo
adicionado, Ragc = 8 mmolsg / mol y-Fe,03, e trés lotes com quantidades

maiores do complexo adicionado Ragqc = 50, 60 e 80 mmolsg / mol y-Fe,Os.

Tabela 2. Quantidade de adsorvato adicionada conforme raz&o de adsorgéo
estabelecida para este experimento de adsorcdo e sua concentragdo inicial.

Rade n/umol ? Volume / pL ® Ci/mmolL™?®
4 1,00 165 0,10
6 1,50 247 0,15
8 2,00 329 0.20
10 2,51 412 0,25
16 4,01 659 0,40
20 5,02 824 0,50
30 7,53 1.236 0,75
40 10,03 1.647 1,00
50 12,54 2.059 1,25
60 15,05 2.471 1,50
80 20 3.295 2,00

110 27,5 4.530 2,75

120 30 3.295 3,00

n = nimero de mol do adsorvato adicionado
®V = volume da solucdo do adsorvato
°Ci = concentracéo inicial do adsorvato apés diluicdo para 10 mL.

3.4 Caracterizacao fisica e quimica

Todas as analises foram realizadas em equipamentos da Central

Analitica do Instituto de Quimica da UFG. Foram caracterizados o complexo,
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SR, e sua forma neutralizada, SRS, as nanoparticulas de maghemita e as

suspensdes de nanoparticulas funcionalizadas.

3.4.1 Analise elemenar (Ce H)

Os teores de C e H para os complexos SR e SRS foram obtidos em
um equipamento de andlise elementar CHNS-O Analyzed do modelo Flash
2000. Uma aliquota da solucdo de SRS foi seca em estufa a 70 ° C por 24
horas. Antes da analise as amostras de SR e SRS foram colocadas em um
frasco de ependorf e mantidas em frasco com silica para se evitar adsorcao

de umidade.

3.4.2 Analise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas para o SR e SRS foram obtidas em um
equipamento Shimadzu modelo DTG-60. As amostras foram mantidas em
frasco com silica antes da analise. Foram utilizados aproximadamente 5 mg
dos complexos com uma rampa de aquecimento de 5 °C min™ até 900 °C
sob fluxo de nitrogénio (50 mL. min.™) em cadinho de alumina. Foi utilizado
na obtencdo dos valores respectivos a perdas de massa o software do

equipamento.

3.4.3 Titulacéo potenciométrica do SR

A baixa solubilidade do SR em meio acido inviabilizou a titulagéo
convencional. Assim, foi realizado a titulacao reversa do complexo. Pesou-se
10 mg do SR e adicionou-se 23 mL de agua havendo solubilizagcdo parcial
do complexo. 5,2 mL de uma solucdo padronizada de NaOH 0,0094 molL™
foi adicionada ao sistema correspondendo a um pH de 10,8. O complexo
agora neutralizado, SRS, foi titulado com uma solugcéo padronizada de HCI
0,0094 molL™" em intervalos de 0,25 mL até um pH de 2,9 com auxilio de um

medidor de pH. O volume no ponto de equivaléncia foi obtido pelo ponto de
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inflexdo da curva através das derivadas primeira e segunda. Para o calculo
do numero total de mol de rédio na solugéo titulada uma aliquota desta
solucdo foi retirada para analise de teor de rodio. Na quantificacdo do
namero de mol de grupos acidos presentes (COOH) no complexo o niumero
de mol de H" adicionados durante a titulagdo até o ponto de equivaléncia foi
subtraido do numero total de mol de OH" adicionados antes da titulacéo.

3.4.4 Espectroscopia eletrénica na regidao do UV/VIS

Os espectros na regido do ultravioleta-visivel foram obtidos em um
espectrometro Lambda 45 da Perkin Elmer. Foi feito uma varredura de 190 a
1100 nm para uma solucdo aquosa de SRS na concentracdo de 2,3x10™

molL™.

3.4.5 Espectroscopia de absorcéo atbmica (EAA)

As andlises de teor de rédio foram feitas em um espectrofotémetro de
absorcdo atdbmica por chama Analyst 400 da Perkin Elmer utilizando a linha
espectral do rodio de 343,5 nm. Os padrdes foram preparados numa faixa de
0,5 a 18 ppm. A quantificacdo de rodio foi feita nas solu¢cdes do complexo
SRS preparadas para analise por espectroscopia eletrénica na regido do
UV/VIS, nos sobrenadantes das suspensdes funcionalizadas relativas ao
experimento de adsorcéo (secéo 3.3) e na solugcao obtida no experimento de
titulacdo potenciométrica. Aliquotas (1 - 10 mL) destas solucdes foram
digeridas com HNOj3; concentrado e diluidas para 100 mL com agua
destilada. As andlises foram feitas em triplicadas e o valor médio obtido foi

utilizado para o célculo da concentracdo do complexo nas amostras.

3.4.6 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um

espectrofotometro Spectrum 400 da Perkin Elmer. Foram analisadas
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amostras dos complexos SR e SRS, as nanoparticulas de maghemita e as
nanoparticulas de maghemita funcionalizadas com o SRS. Para os
complexos foi utilizado a técnica de transmissdo enquanto que para as
nanoparticulas foi utilizado a técnica de reflectancia difusa. As amostras de
nanoparticulas foram secas em estufa a 150 °C por 2 h. Uma aliquota da
solucéo de SRS foi seca em estufa a 70 °C por 24 horas enquanto o SR foi
seco apenas no dessecador (secdo 3.2.3). As amostras foram diluidas em
KBr. A varredura na faixa espectral foi de 4000 — 400 cm™ com resolucéo de
4 cm™ sendo 16 scans para os espectros dos complexos e 20 scans para as

nanoparticulas.

3.4.7 Andlise do teor de ferro

O teor de ferro nas suspensfes de nanoparticulas de maghemita foi
determinado utilizando o método da o-fenantrolina (JEFFERY, et al., 1989).
A analise foi feita em um espectrémetro Lambda 45 da Perkin Elmer. Uma
aliguota de 1 mL da suspensédo acida de maghemita foi digerida com 5 mL
de HCI concentrado. Os padrdes de ferro foram preparados abrangendo

uma faixa de concentracéo de 0,5 a 3 ppm.

3.4.8 Difratometria de raios-X

O difratograma foi obtido por meio do método do p6 em um
equipamento Shimadzu modelo XRD 6000 utilizando a radiagéo do Koy =
1,54060, 40 kV e 30 mA. A amostra de maghemita foi seca em estufa a 120
°C por 2h e triturada em almofariz de agata. A leitura foi feita tendo um
antireflectivo como suporte para a amostra variando-se o angulo de 10 a 80°

(26) a 2° min™ em uma varredura continua.
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3.4.9 Diametro hidrodinamico e potencial zeta

Nesta analise foram utilizadas as suspensdes funcionalizadas
relativas aos lotes de amostras R = 8, 50, 60 e 80 mmolsg / mol y-Fe,03. As
amostras foram alcalinizadas até pH proximo de 8, sendo que apenas para a
amostra com menor R4 0 pH foi mantido em 3. Depois disto as amostras
foram submetidas a ultrassom por 2 minutos para melhor dispersdo das

nanoparticulas.

Aliguotas de 500uL das suspensfes funcionalizadas foram diluidas
em 8 mL de agua e medidas de diametro hidrodinAmico e potencial zeta
foram realizadas. As amostras foram tituladas com solucéo padronizada de
NaOH (0,094 molL™) ou HCI (0,094 molL™) abrangendo uma faixa de pH de
3 a 11. As medidas foram feitas em um equipamento Zetasizer Nano ZS da

Malvern Instruments.

O diametro das nanoparticulas nas suspensdes foi realizado por meio
de medidas de espalhamento de luz dindmico (DLS). O célculo do diametro
médio das nanoparticulas, obtido através do software do equipamento, foi
realizado utilizando o indice de refracdo para a maghemita de 3,042 e a
viscosidade da agua, 0,8872 mPa.s a 25 °C. O tamanho das nanoparticulas
foi calculado através do coeficiente de difusdo translacional por meio da
equacao de Stokes-Einstein, eq. 1 (EVERET, 1988).

KgT

= 3mnD Eqg. 1

H

Nessa equacao Dy é o didmetro hidrodindmico, D € o coeficiente de
difusdo translacional, Kg é a constante de Boltzmann, T € a temperatura

absoluta e n é a viscosidade do meio.
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O Potencial zeta das nanoparticulas, obtido através do software do
equipamento, foi calculado por meio da mobilidade eletroforética

empregando-se a equacdo de Henry, Eq. 2.

Ug3n
(_

= 2e4 f(Ka) =q.2

Nessa equacdo Ug € a mobilidade eletroforética, n e & sdo a
viscosidade é a constante dielétrica do dispersante respectivamente e f(ka) é
a funcdo de Henry. Para essa funcéo foi utilizado o valor de 1,5 conforme
aproximagéo de Smoluchowski (MALVERN, 2005).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos complexos

O SR e sua forma neutralizada SRS foram caracterizados quanto a
sua composicdo por meio de analise elementar de C e H, e andlise
termogravimétrica. A caracterizacdo estrutural foi realizada por meio de
espectroscopia ha regido do UV/VIS e na regido do infravermelho médio e
por titulacdo potenciométrica. Nao foi possivel realizar a espectroscopia de
RMN de **C devido a baixa solubilidade do SR e SRS em D,O. Outros
solventes como metanol e acetona foram testados mas ndo melhoraram
significativamente a solubilidade do SR e do SRS. Apesar das tentativas de

cristalizacdo dos compostos nenhum cristal foi obtido.

4.1.1 Consideracdes sobre da sintese do SR

A metodologia empregada na sintese do SR apresenta vantagens
como a diminuicdo da formacgédo de polimeros no meio reacional devido ao
excesso de acido succinico presente. Outro motivo que torna a metodologia
atraente € com respeito ao processo de troca de ligantes em meio aquoso.
Notou-se que a troca dos ligantes trifluoracetatos ocorre preferencialmente
pelos ligantes succinatos ao invés da agua. Coelho (2002) utilizou um
procedimento semelhante na sintese do adipato de rédio (I1).

Percebeu-se que na etapa de lavagem do SR com porc¢Oes de éter de
petréleo/éter etilico as moléculas de agua exercem um papel fundamental no
arranjo estrutural de modo a influenciar a solubilidade do complexo. Nao se
sabe como as moléculas de agua se organizam juntamente com as

moléculas do SR e nem mesmo a geometria deste sistema. Observou-se
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gue no processo de lavagem esta geometria foi alterada de tal maneira que
0 SR apods seco ndo apresentou mais a mesma solubilidade em agua do que
durante a reacao. Isso nos permite concluir que a presenca ou auséncia de
moléculas de agua seja na posicdo axial ou nos intersticios da estrutura ou
ainda entre as moléculas do complexo neste arranjo estrutural altera
bastante sua solubilidade. Apesar das tentativas de solubilizagdo do SR em
varios solventes organicos como éter etilico, acetona e dimetoxipropano o

complexo foi solivel somente em agua.

4.1.2 Analise elementar

A andlise elementar de C e H para os complexos SR e SRS (tabela 3)
foi importante a fim de se determinar a composicdo estequiométrica proposta
para o succinato de rédio (ll) sintetizado nesse trabalho e sua forma
neutralizada. Foram sugeridas as formulas moleculares
[Rh2(C4H504)4(H20)4] € [NasRh2(C4H404)4(H20)s] para os carboxilatos SR e

SRS respectivamente.

Tabela 3. Teores de C e H obtidos por andlise elementar para os complexos SR e
SRS.

Formula quimica gl\r/ln'\g/rl Teores Calculados (Experimental)
% C % H % H,0% % Rh®
[Rh3(C4H504)(H20)4] 7462 2575(2583) 3,78(3,86) 9,66(8,99) 27,6(28,1)

Nay[Rhy(C4H404)4(H0)s] 852,227 5522 95) 3,08(3,08) 10,6(11,2) 24,2(24,5)

4 0Os teores de Rh e H,O foram estimados por meio de analise termogravimétrica.

Os dados experimentais sdo consistentes com as féormulas
moleculares sugeridas. Os resultados também indicam uma propor¢do molar
de 1 mol de Rh para 2 mol do ligante succinato em ambos os complexos
considerando nas estruturas 4 moléculas de agua para o SR e 5 moléculas
de agua para o SRS. Os teores de Rh e H,O foram estimados por meio de

analise termogravimétrica. A coeréncia entre os valores experimentais e 0s
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calculados pode ser visto através do baixo erro percentual encontrado na
andlise dos dois compostos.

4.1.3 Andlise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas (TG) obtidas juntamente com suas
derivadas (DTG) para o0 SR e SRS estdo na figura 9. Os valores
concernentes a perdas de massa para o0 SR e SRS estdo na tabela 4. Os
eventos relativos a perdas de massa seguem a tendéncia dos compostos
desta classe e sao interpretados tendo como base os trabalhos publicados
(KITCHENS; BEAR, 1968; SOUZA; NAJJAR; MATOS, 2000). O perfil das
curvas obtidas neste trabalho muito se assemelha as curvas relatadas para
outros carboxilatos de rddio (II). Foram observados 4 eventos térmicos para
0s compostos SR e SRS e os dados obtidos podem ser usados para se

obter o teor de Rh nas amostras.
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Figura 9. Curvas termogravimétricas (TG) e suas derivadas (DTG) obtidas em
atmosfera de N, para a) SR e b) SRS.
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O estudo da decomposi¢cdo térmica para diversos carboxilatos de
rodio (Il) é descrito na literatura utilizando varios tipos de ligantes doadores
de elétrons na posicdo axial cuja eliminacdo ocorre de forma gradativa
(BOYAR; ROBINSON, 1983). Analisando as curvas TG e DTG observa-se
inicialmente uma perda de massa gradativa e continua para o SRS cujo
término do evento estd bem definido facilitando assim o calculo relativo a
essa perda. Contudo, para o SR esse primeiro evento ndo possui essa
caracteristica ja que ndo ha um ponto especifico que demarca bem o fim
deste evento térmico. Essa perda de massa que se situa na faixa de 25 —
187 °C para 0 SR e na faixa de 25 — 224 °C para o SRS refere-se a
desidratacéo (GIL, et al., 1999).

Tabela 4. Perdas de massa relativos aos eventos térmicos obtidos por andlise
termogravimétrica para SR e SRS.

Intervalo de temperatura Temperatura do Variacao de

(°C) pico DTG /°C massa (%) Residuo

SR

25 -187 78 - 8,99 Rh,(04C4Hs),
187 - 641 231, 294, 332 e 345 - 65,3 (66)? Rh,0;

641 — 840 885 +3,5 -

840 - 935 - -39 Rh,0;
SRS

25 — 224 67 -11,2 Nau[Rh(04CsHa)4]
224 — 641 285 - 55,2 (55,7)% 2Na,0 e Rh,03
641 — 790 - + 3,8 -

790 - 900 - -2,3 -

@valores calculados

Para 0 SR essa desidratacdo possui duas etapas: uma etapa
perceptivel e outra nem tanto indicando que inicialmente saem 3 moléculas

de 4gua, até 117 °C, e até 187 °C sai a ultima. Os valores calculados para o
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teor de agua nos compostos SR e SRS estdo de acordo com os dados
obtidos por CHN descritos anteriormente.

Os calculos realizados indicam 4 e 5 moléculas de éagua de
coordenacdo para o SR e SRS, respectivamente. Esse resultado é
consistente com um trabalho publicado por Randhawa e Gandotra (2006).
Eles realizaram um estudo termogravimétrico com succinato e malonato de
uma série de metais de transicdo e verificaram que a desidratacdo dos
compostos ocorre numa faixa de 66 - 234 °C.

Logo apos a saida dos ligantes axiais percebe-se uma abrupta perda
de massa. Esse fato mostra que tanto SR como 0 SRS anidros ndo possuem
um patamar de estabilidade e se decompde rapidamente diferente de outros
carboxilatos como o acetato e o propionato de rodio (Il) que permanecem
estaveis até proximo de 300 °C (KITCHENS; BEAR, 1968, 1970). Uma
possivel explicacdo para isso sdo 0s grupos carboxilicos nas extremidades
da estrutura de “gaiola” que sdo susceptiveis a oxidagdo impedindo que

esses compostos se mantenham estéveis por longo periodo.

O segundo evento refere-se a degradacdo da porcao organica da
molécula e o rompimento da estrutura de “gaiola” (BOYAR; ROBINSON,
1983). A decomposicao até o residuo sugerido pelos calculos ocorre em
duas etapas: na primeira etapa a perda de massa é intensa sendo 59% para
0 SR (187 - 364 °C) e 47% para o SRS (224 - 295 °C). Na segunda etapa a
curva termogravimétrica € menos inclinada havendo pequena perda de
massa, 6% para SR (364 - 641 °C) e 8% para SRS (295 - 790 °C). Para o
SR a DTG mostra que a degradacdo da parte organica ocorre em duas

etapas sucessivas enquanto para o SRS ha apenas uma etapa.

Os célculos realizados para o segundo evento apontam como
residuos Rh,O3 em ambos os complexos. Os calculos realizados também
sugerem a presenca de Na,O como residuo para SRS juntamente com o
Rh,0O3, contudo para confirmacao deste 6xido como possivel produto de
decomposicao térmica seria necessario uma analise de difracdo de raios-X

da amostra. A diferenca percentual entre os valores de perda de massa
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obtidos e os calculados para o segundo evento € de 0,7% para o SR e de
0,5% para o SRS (tabela 4) Uma diferenca percentual menor do que 1%
entre os valores calculados e obtidos também foi encontrado quanto aos
teores de Rh das amostras (tabela 3). Considerando 2 mol de Na,O como
parte do residuo para SRS os célculos realizados a partir desta suposicéo
indicaram um teor de Na no complexo de 10,86% 0 que estd muito préximo

valor tedrico calculado de 10,79%.

J& foram identificados como residuos da decomposicdo térmica de
carboxilatos de rédio (1) o rédio metalico (NOTHENBERG; SOUZA; MATOS,
2000; SOUZA; NAJJAR; MATOS, 2000) e RhO, (BRAGA, et. al., 1997).
Porém, nos trabalhos realizados em que o Rh,O3; aparece como residuo
ocorre somente como produto final desta decomposicdo enquanto neste
trabalho surge em temperaturas menores. Apesar de nao ter sido realizado
uma analise de raios-X dos residuos a literatura esta repleta de dados que
confirmam a presenca de Rh,O3; como residuo da decomposicdo de

carboxilatos de rodio (ll).

O terceiro e o0 quarto evento térmico sdo um tanto inusitados. Acima
de 640 °C ha um ganho de massa de cerca de 3,6% e proximo a 900 °C ha
perda dessa massa para o dois compostos. O mesmo foi observado para o
citrato de rédio (II) em sua forma polimérica (NUNES, 2010) e para 0s
cicloalcanocarboxilatos de rédio (Il) o qual foi relatado como sendo uma
oxidacdo do rédio metélico a Rh,O3 (SOUZA; NAJJIAR; MATOS, 2000).
Todavia ndo houve um entendimento claro do ocorrido permanecendo esse

fato como objeto de investigacao.

4.1.4 Titulagdo potenciométrica

A titulacdo potenciométrica para o SR foi realizada com o objetivo de
se quantificar os grupos carboxilicos livres (COOH) dos ligantes succinatos

presentes na molécula.
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A primeira tentativa de se fazer a titulacdo teve como obstaculo a
baixa solubilidade do complexo em meio &cido. O complexo foi soluvel
somente quando neutralizado com NaOH diluido o que sugere a formacéo
de dimeros ligados por pontes de hidrogénio através dos grupos carboxilicos
nas extremidades da molécula (figura 10). A adicdo de ions OH" desfaz as
interaces responsaveis por essa estrutura e neutralizam o SR tornando-o

completamente soluvel em agua (Eq. 3).

[Rhz(Hsuc)4] + 4OH° =——== [Rhy(suc),] + 4H,0 Eqg. 3

A curva do pH em func¢éo do volume do titulante adicionado para o SR
assim como suas derivadas primeira e segunda estdo na figura 11. O
namero de mol de OH™ necesséarios para neutralizar os quatro grupos
carboxilicos do complexo € a diferenca entre o niumero total de mol de OH"
adicionados inicialmente, 48,88x10° mol (5,2 mL), e o nimero de mol de H*
adicionados até o ponto de equivaléncia, 9,4 x10°® mol (1,0 mL), pH = 8,2. O
valor encontrado dessa diferenca foi de 39,48x10° mol de OH. A
quantificacdo de rodio em uma aliquota da solucao titulada mostrou que

havia 22,07 x10® mol de rédio, ou 11,04x10°® mol do complexo.

0 O—Rh—
Rh—o
)wo_m_
R =(CH,),CO0H _Rh_°>\/w

Figura 10. Representacdo das ligacbes de hidrogénio entre os dois grupos
carboxilicos em duas moléculas adjacentes de SR.
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A partir dos resultados obtidos é possivel estabelecer uma relagédo
entre o nimero de mol de grupos acidos e o nimero de mol de rodio no
complexo titulado, mol de COOH livres/mol de Rh. Assim, a relacdo entre o
namero de grupos carboxilicos ndo coordenados dos ligantes succinatos e o
namero de mol de rddio obtido experimentalmente foi de 1,8 considerando a
formula molécular [Rhy(C4Hs04)4(H20)4] para o complexo. Esse resultado
muito se aproxima do valor tedrico calculado que é de 2,0.

A presenca de tais grupos acidos livres é importante ja que propicia a
molécula do SR a capacidade de funcionalizar a superficie de nanoparticulas
de maghemita.
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Figura 11. Curva de titulagdo potenciométrica obtida para o SR e as derivadas
primeira e segunda.

4.1.5 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelho para os succinatos de rédio (Il), SR e

SRS apresentam bandas caracteristicas de acidos carboxilicos com bandas
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de estiramento v(OCO), v(C=0) e v(O-H) e deformacdo angular 8(O-H)
(SIVERSTEIN; WEBSTER, 2000) e se assemelham aqueles encontrados
para outros carboxilatos de rédio (Il) descritos na literatura (BOYAR;
ROBINSON, 1983). Os espectros de infravermelho para SR e SRS estéo na

figura 12.
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Figura 12. Espectros de infravermelho obtidos para SR e SRS e atribui¢cdes das
principais bandas observadas.

Os espectros mostram duas bandas de estiramento v(C-O), uma
assimétrica em 1583 cm™, e outra de menor intensidade simétrica em 1426
cm™®. A banda em 1722 cm™, para o espectro dos SR refere-se ao
estiramento da carbonila do grupo acido livre (COOH), ou seja, que nao se
encontra em um sitio de coordenagcdo com o rédio. Essa mesma banda
desaparece quando o SR é neutralizado a SRS restando assim apenas as
bandas do grupo carboxilato, estiramento assimétrico, v,(OCO), e
estiramento simétrico da carboxila, vs(OCO). A banda larga de média
intensidade na regi&o de 3600 a 3300 cm™ é devido ao estiramento do grupo

hidroxila. A banda pouca intensa em 1300 cm™ é atribuida ao acoplamento
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entre o estiramento v(CO) e a deformacdo angular 8(OH) (SUZUKI;
SHIMANOUCHI, 1968).

Analisando o espectro de infravermelho pode-se constatar a presenca
dos grupos carboxilicos na estrutura dos compostos. Uma questdo muito
relevante que surge nesse momento é com respeito ao modo de
coordenacao dos ligantes succinatos ao rodio. Sabe-se que ha varias formas
em que um ligante carboxilato pode se ligar ao ion metalico: monodentado e
bidentado podendo ser do tipo quelato ou ponte conforme a figura 13
(NAKAMOTO, 1986). O modo de coordenac¢éo bidentado ponte possui ainda
outras formas de arranjo que néo serdo apresentadas (DEACON; PHILLIPS,
1980).

9\ M_O\ /9 M—O,
+ R M K C—R C—R
M ; C—R cC—R /
o o [e) M (@]
16nico Monodentado \Quelato Ponte /
Bidentado

Figura 13. Representacdo dos modos de coordenacdo de um ligante carboxilato a
um metal.

Deacon e Phillips (1980) publicaram um trabalho em que relacionam
dados espectrais na regido de infravermelho de diversos complexos acetatos
e trifluoracetatos comparando as frequéncias de estiramento do grupo
carboxilato com o tipo de coordenacdo. Foram avaliados complexos cuja
estrutura era conhecida. O parametro observado foi a diferenca entre o
estiramento assimétrico e o estiramento simétrico, A = v4(OCO) - v5(OCO).
Comparando-se os varios valores de A dos carboxilatos concluiram que: i) o
A para compostos ibnicos € muito menor do que em carboxilatos com
coordenacao do tipo monodentada e muito maior do que em carboxilatos

com coordenacdo do tipo bidentada, quelato ou ponte e, ii) o A para



RESULTADOS E DISCUSSAO 41

compostos bidentados quelatos é menor do que para compostos bidentados
ponte. A relagdo entre os valores de A para os compostos analisados pode

ser resumida como segue: Amonodentado > Disnico > Abidentado € Aponte > Achelato-

Tabela 5. Estiramento assimétrico e simétrico referentes ao grupo carboxilato dos
carboxilatos de rédio (Il) descritos nesse trabalho e para o succinato de sadio.

Composto v, (COO) cm™ vs (COO)/ cm™ A=v,—v
Rhy(AC), 1587 1438 149
Rhy(Tfa), 1667 1424 243
Na,(Suc) 1671 1403 268°

SR 1583 1426 157

% valor obtido no Spectral Database for Organic Compounds.

Os valores encontrados para a diferenca das frequéncias de
estiramento assimétrica, v,(OCO), e simétrica, vs(OCO), para o0 SR e dos
carboxilatos precursores estdo na tabela 5. O valor de A obtido para o SR,
157, é bem menor do que o valor de A para o respectivo sal succinato de
sédio, 268, e se situa proximo do valor de A do acetato de rédio (Il), 149,
conforme a correlacdo descrita acima. O valor de A do SR também esta
muito préximo do A de outros compostos cuja coordenacédo dos ligantes ao
metal € bidentado ponte, como os acetatos de cobre (Il) e cromo (I
(JOHNSON; HUNT; NEUMANN, 1963) e ainda os carboxilatos de manganés
(1) (MITRA, et al., 2006) e zinco (ll) (ZELENAK; VARGOVA; GYORYOVA,
2007). O A para o trifluoracetato de rodio (Il) é bastante elevado devido o
forte carater ibnico das ligac6es C-O em virtude da presenca dos atomos de
flior a-carbonilicos (MAZO; BARANOVSKIl; SHCHELOKOV, 1979). A
coordenacao do tipo bidentada ponte sugerida para o SR € consistente com

o tipo de estrutura em “gaiola” para carboxilatos de rédio (I1).
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4.1.6 Espectroscopia na regido do UV/VIS

Sabe-se que carboxilatos de rodio (II) possuem uma forte ligacao
metélica e natureza diamagnética (KITCHENS; BEAR, 1970). Os dados
obtidos por meio de espectroscopia eletronica podem ser utilizados como
argumentos a fim de se confirmar tal fato. A interpretacdo de cada banda
observada no espectro na regiao do UV/VIS sera baseada em um trabalho
publicado por Norma e kolari (1978). Eles utilizaram célculos pelo método
SCF-Xa-SW para os complexos [Rh2(O2CH)4(H20);] e [Rhy(O,CH)4 e
propuseram que a ligacdo Rh-Rh deve ser simples de ordem 1. Assim, a

configuracdo o°n*8%n**5*2 foi proposta para os carboxilatos de rédio (11).

A ligacdo entre os atomos de Rh se estabelece pela sobreposicao
entre os cinco orbitais 4d (figura 14). A sobreposi¢do dos cinco orbitais de
valéncia dos atomos de Rh origina cinco orbitais moleculares ligantes e
cinco orbitais moleculares antiligantes. A combinacéo linear dos orbitais d,* +
d,> de cada atomo de Rh produz o orbital ¢ ligante enquanto que a
combinacéo d,? - d,? produz o orbital o antiligante (c*). Da mesma forma, as
combinagdes dy, + dy, e dy, * dy, produzem dois pares de orbitais
degenerados, dois orbitais ligantes e dois orbitais antiligantes de simetria «
(n e ©* respectivamente). Por Gltimo, as combinagdes (dy>. ;%) * (dy>.,%) € dyy
+ dyy também produzem os orbitais ligantes e antiligantes degenerados de
simetria 6 (6 e 6*). A energia desses orbitais cresce na seguinte ordem c* >
* >> §* > § >> 1 > ¢ conforme a aproximagao de Huckel onde a energia do
orbital molecular é proporcional a integral de recobrimento. Tal modelo
descreve bem o fon Rh,*" e a existéncia da ligacdo metalica o que corrobora
o comportamento diamagnético dos carboxilatos de rodio (1) (NORMAN;
RENZONI; CASE, 1979).

Considera-se que a ligagdo metdlica ocorra através do eixo z, ou seja,
pelo orbital molécular d,?, de simetria o (figura 14). Assim, a aproximagao
dos ligantes que formardo a estrutura de gaiola ocorrera através dos eixos X

e y onde estdo presentes os orbitais moleculares de simetria 5. Essa
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aproximacéao dos ligantes carboxilatos desdobra os orbitais moleculares 6 e

8* do sistema Rh,*" originando a ligacdo o metal - ligante.

i o OH
.0

o AT
I /\.Io\,Rh

HO 0

(=7}
o
gﬂ\/\g_

ENERGIA

Z SHNe® SO

Figura 14. Sobreposi¢do dos orbitais atdmicos 4d dos atomos de rédio e os orbitais
moleculares resultantes para o cation bimetalico Rh,"™ (COTTON, et al., 1999).
Estdo representadas apenas as sobreposicdes que resultam em orbitais
moleculares ligantes. No canto inferior direito esta representado em ordem
crescente a energia destes orbitais moleculares.

Tabela 6. Valor de A maximo observado, transi¢do atribuida e absortividade molar
para uma solucdo aquosa de SRS 2,3x10™ molL™.

Banda  Amaimo/ NM e/Lmol*cm™ Transicéo
1 584 303 TT* (RhrN)—0 ™ (RNRN)
2 447 167 ¥ RhRN)— 0 (RNO)
3 330 525 O(rhRh)—0*(RhRN)
4 291 1016 O Rhoy—0™ (RhRh)
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Figura 15. Espectro eletrénico na regido do UV/VIS obtido para uma solugéo
aquosa SRS 2,3x10-4 molL™.

O espectro obtido para o SRS possui um aspecto tipico dos
carboxilatos de rédio (I) encontrados na literatura (BOYAR; ROBINSON,
1983). Os valores para o comprimento de onda maximo observado para
cada transicdo estdo na tabela 6 e o espectro na regido do UV/Vis obtido
estd na figura 15. Ha duas bandas no espectro eletrénico na regidao do
visivel, uma em 584 nm (banda 1, € = 303) e a outra em 447 nm (banda 2, €
= 167). Na regido do ultravioleta ha uma banda com um ombro, em 330 nm
(banda 3, € = 525) e a de maior energia em 291 nm (banda 4, € = 1016).
Todas as bandas observadas neste espectro sao referentes a uma solucéo
aquosa do complexo SRS de concentracdo 2,3x10™“ molL™. As transicdes

observadas no espectro estéo ilustradas na figura 16.

As bandas na regido do visivel, bandas 1 e 2, s&do atribuidas as
transigées 'IT*(Rth) — O'*(Rth) e 'IT*(Rth) — 0*(Rh0)1 respectivamente (NORMA;
KOLARI, 1978). A banda 1 é influenciada pela natureza do ligante na

posicdo axial devido a forte contribuicdo do orbital molecular ¢* ao longo do
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eixo de ligagdo metélica Rh-Rh (eixo z) (DUBIKI; MARTIN, 1970). As bandas
na regido do ultravioleta, bandas 3 e 4, sdo atribuidas as transices
permitidas ornrn) — 0% (rhrRN) € ORhO) — O™ (RNRN), FESpectivamente. A banda 3
esta relacionada com a transicao entre os orbitais das ligacdes L-Rh-Rh-L. A
presenca dos ligantes axiais acarretam um aumento de energia dos orbitais
Ornhrh) €Nquanto a banda 4 pode ser interpretada como sendo uma
transferéncia de carga do ligante para o metal (NORMA; KOLARI, 1978).

Figura 16. Representacdo das transicdes observadas no espectro na regido no
UV/VIS para solugdo SRS 2,3x10™* molL?, as setas indicam as transicbes: a)
T*®hrn) — O*rnrn (Danda 1), b) T gprn — 0*grnoy (banda 2), ¢) Ornrn — O*RnrN)
(banda 3) e d) orno) — 0*rnrn) (banda 4). Adaptado de Pavia et. al. (2010).

4.2 Caracterizacdo das nanoparticulas

As nanoparticulas de maghemita foram caracterizadas quanto a fase
cristalina e o didametro médio por difratometria de raios-X. Na caracterizacdo
da superficie foram utilizadas as técnicas de espectroscopia na regido do
infravermelho e medida de potencial zeta em funcdo do pH na titulagdo com

solucdes diluidas de NaOH e HCI. O estudo da estabilidade coloidal foi
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realizado por meio de medidas de diametro hidrodinamico em fungéo do pH
na titulagdo com solucgdes diluidas de NaOH e HCI.

4.2.1 Difragéo de raios-X

A difratometria de raios-x foi utilizada para caracterizar a maghemita
comparando-se 0s picos observados no difratograma obtido para a
maghemita (y-Fe,O3) pelo método do pé com os picos da carta registrada no
software do equipamento (JCPCF carta n°® 39-1346). O difratograma para a

maghemita esta na figura 17.

Tanto a magnetita (FesO4) quanto a maghemita (y-Fe,O3) possuem
estrutura cristalina cubica do tipo espinélio invertido. Em ambas estruturas
os cations Fe*/Fe®* estdo distribuidos em sitios tetraédricos (Td) e
octaédricos (Op) sendo que a diferenca entre os dois Oxidos de ferro é
decorrente da presenca de sitios vacantes na maghemita. Na figura 18 estédo
representados os sitios tetraédricos e octaédricos em uma célula unitaria da

estrutura espinélio.
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Figura 17. Difratograma para as nanoparticulas de maghemita (y-Fe,Os3) e os
respectivos indices de Miller (hkl).
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. = Oxigénio
O = Ferro

Figura 18. Representagdo dos sitios (a) octaédricos e (b) tetraédricos em uma
célula unitaria do tipo espinélio invertido (Jmol: An open-source Java viewer for
chemical structures in 3D).

Em cada célula unitaria dos oxidos de ferro os sitios tetraédricos séo
ocupados por 8 cations Fe®*" enquanto os sitios octaédricos sdo ocupados
por 8 cations Fe* e 8 cations Fe* na magnetita, ([Fes*']ra[Fes®
Feg®lonO32), € 13% cations Fe** e 8/3 de vacancias (o) na maghemita,
([Fes>'Tra[Fe1sy,> OaislonO32). Assim, a célula unitaria da magnetita possui um
total de 24 fons ferro com 32 fons O?. Na etapa de oxidacdo & maghemita,
ha reducdo no numero dos ions ferro por unidade de célula unitaria, de 24
ions Fe na magnetita para 21" ions Fe na maghemita mantendo os 32 ions
0% (CORNELL; SCHWETMANN, 2003).

O método empregado na sintese das nanoparticulas de magnetita,
(FesO,), a coprecipitacdo em meio alcalino de sais de ferro, é bastante
utilizado e possui vantagens em relacédo a outros métodos utilizados. E um
meétodo simples, eficiente, possibilita a obtencdo de uma grande quantidade
de nanoparticulas e 0s materiais empregados possuem baixo custo.
Contudo, o controle do tamanho das particulas é limitado uma vez que
apenas fatores cinéticos controlam o crescimento dos cristais (LAURENT; et
al., 2008). As reacdes quimicas na sintese da magnetita e maghemita estao

nas equacoes 4 e 5 respectivamente.
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Fe®" gt 2Fe* (ag) + 8 OH'(aq) — FesOu) + 4H20 Eqg. 4

4Fe304(s) + Oz(g) — 6 Y-FGQO:;(S) Eq. 5

Comparando-se os picos de difracdo observados no difratograma da
maghemita com os padrdes na literatura percebe-se uma semelhanca
grande o que evidencia a estrutura espinélio invertido. Foram observados no
difratograma os picos de difracdo (111), (220), (311), (400), (422), (511) e
(440). A tabela 7 mostra os picos obtidos com seus respectivos angulos e
agueles encontrados na literatura para maghemita (JCPCF carta n® 39-
1346).

Tabela 7. Comparacdo entre os angulos observados no difratograma com o0s
angulos descritos na literatura para maghemita (JCPCF carta n° 39-1346).

Planos de reflexao/ hkl 0/ observado 0/ literatura

111 18,1900 18,6300
220 30,2450 30,2350
311 35,5450 35,4600
400 43,4100 43,4500
422 53,8800 53,2350
511 57,2800 57,0100
440 62,8800 63,0100

O diametro médio foi calculado utilizando a equacdo de Scherrer
(CULLITY, 1978), Eq 6 e 7, foi obtido um valor de 8 nm. Apesar da grande
semelhanca dos difratogramas da magnetita e maghemita uma analise de
Fe realizada depois da oxidagcao da magnetita mostrou uma proporgédo molar
de Fe*/Fe?"igual a 40 constatando a presenca de maghemita. O parametro
de rede obtido, calculado utilizando o programa UnitCell (HOLLAND;
REDFERN, 1997), foi de 8,3484 e situa-se préoximo do valor encontrado na
literatura que é de 8,3474 (CORNELL; SCHWETMANN, 2003).
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091
- BcosO

Eqg. 6

2 _ 2 2
ﬂ — Pamostra — ﬁpadréo Eq. 7

4.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

O espectro de infravermelho obtido para as nanoparticulas de
maghemita mostra bandas tipicas de ferritas. Essas bandas aparecem
abaixo de 1000 cm™. Waldron (1995) relata que bandas nessa regido nao
estao restritas a essa classe de compostos, contudo ocorrem no espectro da
maioria dos 6xidos metélicos e que bandas na faixa de 300 a 700 cm™ sdo
atribuidas a vibracdes fundamentais dos ions da matriz cristalina. O espectro

de infravermelho obtido para a maghemita esta na figura 19.
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Figura 19. Espectro de infravermelho para a maghemita (a) na regido de 4000 a
400 cm™ e (b) ampliacdo na regido de 900 a 400 cm™ obtido por técnica de
reflectancia difusa.



RESULTADOS E DISCUSSAO 50

Na regido de alta frequéncia do espectro de infravermelho observam-
se duas bandas, uma préximo a 3380 cm™ e outra em 1624 cm™ referentes
ao estiramento do hidroxido, v(O-H), e a deformacdo angular de moléculas
de agua, 3(HOH), respectivamente na superficie da maghemita. Na regido
de baixa frequéncia foram observadas as bandas 638, 576 e 430 cm™. A
banda em 576 cm™ é referente a deformacdo Fe-O em sitios octaédricos
(Oh) e tetraédricos (Td) e a banda préximo a 430 cm™ é referente a

deformacéo Fe-O apenas em sitios octaédricos (BELIN, et al., 2002).

4.3 Funcionalizacdo da maghemita

4.3.1 Isoterma de adsorcao

A isoterma de adsor¢cdo do SR em nanoparticulas de maghemita,
Mgh-SR, foi obtida adicionando quantidades crescentes do complexo,
adsorvato, a uma quantidade fixa do 6xido de ferro, adsorvente, conforme a
tabela 2 (FAUCONNIER, et. al., 1996). Essa quantidade foi expressa em
mmol do complexo adsorvido por mol de maghemita, Qags, & temperatura de
25 °C. A curva de adsorcao obtida (Rage = 4 - 120 mmolsg / mol y-Fe,03) a
partir dos dados experimentais onde Qa.qs €std em funcdo da concentracdo

de equilibrio, C, esta na figura 20.

O aspecto dessa isoterma sugere a formacdo de multiplas camadas
de adsorcdo mesmo nado conhecendo a area por molécula adsorvida
(SHAW, 1992). Os valores relativos as quantidades de SR adicionados e
adsorvidos que situam-se na regido da isoterma que delimita a formacéo
desta monocamada estdo na tabela 8. A isoterma obtida € semelhante & do
tipo step (LYKLEMA, 1995). A figura 21 ilustra as esferas de adsorcao para o
sistema Mgh-SR. Na primeira camada de adsor¢cdo, monocamada, estéo as
moléculas do complexo quimissorvidas a superficie, ou seja, por adsor¢cao
especifica (abaixo de Ragc = 60 mmolsg / moly-Fe,03). Alem da monocamada
h& moléculas do complexo fisissorvidas (acima de Ragc = 60 mmolsg / moly-

Fe,03), através de pontes de hidrogénio entre os grupos carboxilatos do
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complexo, formando uma segunda esfera de adsorcdo (CORNELL;
SCHWETMANN, 2003; JOLIVETT; HENRY; LIVAGE, 2000).

Tabela 8. Relacdo entre a quantidade de SR que foi adicionada, Ra, € a
gquantidade adsorvida, Q.gs, correspondente a regiées na isoterma onde a adsorcdo
assume valores que se encontram abaixo, acima e nos limites de formacédo da

monocamada.

Radc/ Qads /
mmolsg / mol y-Fe,03 mmolsg / mol y-Fe,03
8 8
50 33,5
60 37,5
80 65,7

100

80
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. mol "~ y-Fe 0,)
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o
T
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o
T

Qads I (mmol__
)
o
T
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Ce (SR)/pmol L ™

Figura 20. Curva de adsor¢cdo do SR em nanoparticulas de maghemita a 25°C
utilizando Ragc = 4 - 120 mmolsg / mol y-Fe,0s.

Na adsorcdo especifica os ligantes succinatos do complexo agem
como doadores de pares de elétrons e se coordenam diretamente ao atomo
de ferro numa reacédo chamada de adsorgéo de esfera interna, fazendo com
que esta ligacdo tenha um elevado carater covalente. Na adsorcdo

especifica ndo ha moléculas do solvente entre a superficie e a espécie
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adsorvida (CORNELL: SCHWETMANN, 2003; JOLIVETT: HENRY: LIVAGE,
2000).

Figura 21. Representacdo das mdltiplas camadas de adsor¢do do SR em
nanoparticulas de maghemita. Na monocamada estéo as moléculas quimissorvidas
e na segunda esfera de adsorcao estao as moléculas fisissorvidas.

Este tipo de adsorcdo ocorre através da interacdo do adsorvato,
através dos grupos carboxilatos, com os grupos hidroxilas na superficie do
adsorvente, ou seja, uma troca ibnica. O oxigénio da hidroxila na superficie
do 6xido interage com protons enquanto o ferro se comporta como um acido
de Lewis ao trocar os grupos hidroxilas pelos ligantes formando complexos
na superficie. Devido a coordenacao direta do adsorvato ao atomo metélico
na superficie do sélido a ligacdo possui forte carater covalente
(FAUCONNIER, et. al., 1999; CORNELL; SCHWETMANN, 2003).

Para se conhecer em qual modelo descrito na literatura melhor se
encaixa o mecanismo de adsorcéo para o sistema Mgh-SR que corresponde
a monocamada é preciso primeiro atentar para a forma da isoterma obtida
nessa regido. Este é o primeiro fator a ser avaliado (LYKLEMA, 1995). Dos

modelos descritos podemos citar dois como possiveis candidatos ao sistema
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Mgh-SR, Langmuir e Freundlich. Uma anélise comparativa mostra que o
modelo que melhor pode ser atribuido ao sistema em questdo € o de
Freundlich.

A isoterma de Freundlich & caracterizada por possuir um aspecto
concavo em relacdo ao eixo das abscissas sem mostrar um ponto de
saturacdo. Na isoterma de Langmuir, entretanto, h4 forte adsorcéo a baixas
concentracbes fazendo com que a curva seja linear nessa faixa havendo
saturacdo a altas concentragdes. Outra informacéo que confirma o modelo
proposto para a isoterma € 0 ajustamento dos dados experimentais as
equacles linearizadas de Langmuir e Freundlich, equacdes 8 e 9
respectivamente (ADAMSON; GAST, 1997).

e _ 1 4% Eq. 8
Qads Qmb Qm .
logC,
109Qaas = log(aQy) + = Eq. 9

Onde, C. é a concentracdo de equilibrio, Qags, € a quantidade de
soluto adsorvida por grama de adsorvente, no sistema Mgh-SR é expresso
em mmol de complexo por mol de maghemita. As constantes Qn, € a séo a
medida da capacidade do adsorvente e as constantes b e n sdo uma medida
da intensidade da adsor¢cdo (ADAMSON; GAST, 1997).
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Figura 22. Isotermas linearizadas de (a) Langmuir e (b) Freundlich para a adsorcéo
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O coeficiente de regressdo linear obtido, R? das equacdes
linearizadas foi de 0,859 para o modelo de Langmuir e de 0,965 para o
modelo de Freundlich (figura 22). Apesar de ambos os valores de R?
estarem préximos os dados se ajustam melhor ao modelo de Freundlich o
que € coerente com o0 aspecto da curva experimental. Os valores das
constantes obtidas foram a = 20,2 10 molsg / moly-Fe,Oz e n = 2,8 10° mol
v-Fe,0s/L.

4.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

A adsorcao especifica do SR na superficie de nanoparticulas de
maghemita pode ser confirmada por meio do espectro de infravermelho
obtido pela técnica de reflectancia difusa (figura 23). O espectro mostra
bandas de estiramento assimétrico, v,(OCO), simétrico, vs(OCO), e o
acoplamento entre o estiramento v(CO) e a deformagédo angular 8(OH) em
1585, 1425 e 1300 cm™ respectivamente indicando a presenca do SR
adsorvido na superficie das nanoparticulas (SUZUKI; SHIMANOUCHI,
1968).

a) b)
—— Mgh
—— Mgh-SR
v (0CO)
a
. v_(0CO)
N2
—_— —_ /J“ \\ \“‘j\\ v (CO), 8 (OH)
x| x /N L)
= Al / AVARRNAAN /
; o n /
§ (HOH)
3850 3300 2750 2200 1650 1100 550 2000 1800 1600 1400 1200 1000
, -1 R
Nimero de onda/cm Nimero de onda/ cm”

Figura 23. Espectro de infravermelho para maghemita antes e depois de
funcionalizacdo com SR na regido de 4000 a 400 cm™ (a), e ampliacdo de 2000 a
900 cm™ (b). Obtido por técnica de reflectancia difusa.
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4.3.3 Potencial zeta versus pH

Os grupos hidroxilas em oOxidos de ferro oriundos da ionizagcdo com
moléculas de dgua possibilitam a reacdo com 4cidos e bases o que torna os
oxidos de ferro compostos anféteros. As reacdes que se estabelecem na
superficie dos 6xidos de ferro em meio aquoso sio dirigidas pelos ions H* e
OH’, que sédo os ions determinantes do potencial, IDP. Em decorréncia
desse fato a densidade de carga na superficie pode ser positiva, negativa ou
neutra assumindo um carater &cido, basico ou neutro respectivamente,
(figura 24), (JOLIVETT; HENRY; LIVAGE, 2000).

\F/ \F/ \F/
N, I, o SN,
\F'/ " \F'/ \F'/
. \OH:‘ / \OH / \o

Figura 24. Desenvolvimento de carga na superficie de 6xidos de ferro em virtude
da presenca dos ions H* e OH (CORNELL; SCHWETMANN, 2003).

A suspensdo de nanoparticulas de maghemita quando em meio
aquoso éacido predominam as espécies =FeOH,*, onde o simbolo “=’
representa a superficie da nanoparticula, o que Ihe confere um potencial de
superficie positivo (ys) e da mesma forma o potencial zeta (¢). Considerando
o modelo proposto por Stern (figura 25), o ¢, ou potencial eletrocinético, é o

potencial no plano de cisalhamento entre a superficie carregada e a solucéo
(SHAW, 1992).

Fe-OH," + 20H" ===FeO + 2H,0 Eg. 10

Fe-O + 2H" ===Fe-OH," Eq. 11
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Conforme o pH vai aumentando durante a titulagdo com adicao de
fons OH’, a concentracdo das espécies FeOH," diminui e as espécies FeOH
e FeO sao formadas reduzindo o { gradativamente, Eq. 10. Quando as
espécies FeEOH," e FeO™ estdo presentes em quantidades equimolares o
torna-se nulo atingindo o ponto isoelétrico (IEP), e a partir desse ponto
predominam as espécies FeOH’, onde o { passa a ser negativo. A mesma
tendéncia ocorre quando predominam inicialmente as espécies FeO’ e se
adicionam ions H* ao sistema, Eq. 11 (JOLIVETT; HENRY; LIVAGE, 2000).

Superficie da Nanoparticula

e Plano de Stern

«———Plano de Cisalhamento

Potencial

Distancia

Figura 25. Representagdo da dupla camada elétrica destacando os planos e
potenciais de acordo com o modelo de Stern. Adaptado de Shaw (1992).

A presenca do complexo adsorvido a superficie da maghemita altera
as propriedades de superficie o que pode ser visto pelo grafico do ¢ em
funcdo do pH (figura 26) (MATIJEVIC, 1980). As curvas de { em fung¢ao do
pH foram obtidas para as suspensfes funcionalizadas de maghemita com
SR para os lotes de amostras com baixas e altas quantidades do complexo
adicionados levando-se em conta o perfil da isoterma de adsor¢cdo em
regibes onde ha baixa adsorcdo do SR, e em regibes proximo e além da
formacdo da monocamada conforme descrito na se¢ado 4.3.1. Assim, foram

escolhidos os lotes de amostras R = 8, 50, 60 e 80 mmolsg / moly-Fe,03
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chamados de R8, R50, R60 e R80, respectivamente, e também para a

suspensédo de nanoparticulas de maghemita, Mgh.
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Figura 26. Curvas de potencial zeta em funcéo do pH para amostras de maghemita
funcionalizadas com SR, R, = 8, 50, 60 e 80 mmolsg / mol y-Fe,O3 obtidas através
da titulagdo das mesmas com solucao diluida de HCl e NaOH.
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Figura 27. pH (IEP) em funcdo da quantidade de complexo adicionado, Raqc, €
adsorvido, Qqgs, para o sistema Mgh-SR.
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A curva obtida para R8 apresenta perfil semelhante aquela da
amostra de maghemita onde em valores de pH acido o ¢ é positivo enquanto
em valores de pH alcalino o { € negativo, passando pelo IEP. Contudo, para
as demais amostras, R50, R60 e R80, o perfil das curvas apresenta um
aspecto diferente e o ¢ € negativo mesmo em regides onde o pH é acido e
positivo somente em valores de pH abaixo de 4. Para todas as amostras
analisadas o potencial variou numa faixa em torno de 35 a -50 mV no
decorrer da titulacdo em uma faixa de pH de 3 a 12. As mudancas
marcantes observadas nas curvas foram com respeito ao deslocamento do
IEP em fungdo da quantidade de complexo adsorvido a superficie do
adsorvente (figura 27). O deslocamento do IEP confirma a adsorcéo

especifica do complexo na superficie das nanoparticulas.

Conforme aumenta a razdo Raqc 0 IEP € deslocado para valores
menores. O IEP obtido para a maghemita foi de 7,9. Esse valor esta acima
do valor encontrado na literatura que € de 6,6. A diferenca pode estar
relacionada aos ions contaminantes jA que o IEP é bastante sensivel a
impurezas (CORNELL; SCHWETMANN, 2003). Para as amostras R8, R50,
R60 e R80 o IEP obtido foi de: 6,8; 4,6; 4,15 e 4,12, respectivamente.
Quanto maior € a quantidade de adsorvato na superficie da nanoparticula
maior é a regido em que o potencial é negativo devido a maior quantidade
de anions carboxilatos presentes na superficie. Os dados obtidos mostram
gue mesmo uma pequena quantidade de adsorvato na superficie, como em
R8, é suficiente para deslocar o IEP em cerca de uma unidade de pH em
relagdo as nanoparticulas ndo funcionalizadas. Para as demais amostras

esse deslocamento &€ mais notério. Em todas as amostras analisadas

observou-se nitida mudanca das propriedades da superficie.

A suspensdo das nanoparticulas de maghemita antes da
funcionalizacdo possuia como grupos reativos na superficie as hidroxilas
(OH). Porém, apos a funcionalizagdo com o complexo que se da por meio de
adsorcdo especifica, 0s grupos carboxilatos (COO’) (aqueles né&o
coordenados ao ferro) passam a ser 0s grupos reativos no sistema Mgh-SR

sendo responsaveis pela magnitude do . Isso pode ser constatado pelo
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deslocamento do IEP das amostras que se torna mais pronunciado com o
aumento da complexacgao da superficie, e pelo aumento da regido em que o
( € negativo em funcdo do aumento da concentracdo do adsorvato na

superficie.

A diminuicdo do IEP foi bastante acentuada para as amostras R8 e
R50 em relagdo a maghemita, contudo o mesmo néo foi obsevado entre as
amostra R60 e R80 cuja variagao do IEP foi de apenas 0,03 unidades de pH.
Conforme foi visto na isoterma de adsorcéo (figura 20), o limite de adsorgéo,
gue forma a monocamada, esta abaixo de Ragc = 60 mmolsg / mol y-Fe,O3 e
que além desse valor ocorre fisissor¢cdo. Essa informacgéo sugere que abaixo
de Raec = 60 mmolsg / mol y-Fe,O3 ainda ha sitios disponiveis para
coordenacdo com o complexo, ou seja, coexistem na superficie grupos OH,
que ainda ndo foram substituidos pelos ligantes do complexo, e grupos
COOH (livres) do complexo. Portanto, na medida em que ocorre adsor¢cao o
deslocamento do IEP é mais pronunciado. Contudo, com grandes
guantidades do adsorvato (acima de Ragc = 60 mmolsg / mol y-Fe,O3) ha
uma maior concentracdo dos grupos COOH livres do SR na superficie da
nanoparticula e assim o IEP ¢é governado principalmente pela
protonacdo/desprotonacdo destes grupos. Dessa forma, a variacdo do IEP
além da monocamada é menos pronunciada. O valor minimo obtido do IEP,
em torno de 4,1, situa-se préximo do pKa dos grupos acidos carboxilicos do

succinato na estrutura do complexo.

4.3.4 Diametro hidrodinamico versus pH

A estabilidade coloidal das amostras funcionalizadas foi avaliada em
fungcdo do teor de SR adsorvido. Um aumento expressivo no diametro
hidrodinamico, da ordem de 10% nm, indica floculacdo das nanoparticulas.
Foram analisados os lotes de amostras R8, R50, R60 e R80 e a amostra de
maghemita, Mgh. As amostras foram tituladas com HCl| ou NaOH diluidos e
percebeu-se nitida variacdo da regido de estabilidade/floculacdo em relacao

a suspensao de nanoparticulas nao funcionalizadas.
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O diametro hidrodinamico observado em fun¢éo do pH para o sistema
Mgh-SR e a faixa de estabilidade para as amostras analisadas estdo nas
figuras 28 e 29, respectivamente. A tabela 9 mostra o valor médio do
diametro hidrodindmico na respectiva faixa de pH onde os sistemas se
apresentam estaveis e o0s respectivos indices de polidespersao (IPD). Os
valores encontrados para o IPD das amostras analisadas situam-se
proximos a 0,1 mostrando que ha uma estreita distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas funcionalizadas (MALVERN, 2005).

A estabilidade coloidal para uma suspensdo de nanoparticulas de
maghemita € devido principalmente a repulsdo eletrostatica entre as
nanoparticulas carregadas. A densidade de carga superficial € devido aos
grupos hidroxilas (OH) na superficie da maghemita. Contudo, a presenca do
complexo adsorvido modifica estas propriedades de superficie
(FAUCONNIER, et al., 1999).

9000

6000

3000

A\

250
200 |
150 |
100 |
50 |

Diametro Hidrodinamico / nm

Figura 28. Diametro hidrodindmico em funcdo do pH para nanoparticulas de
maghemita funcionalizadas com SR para os lotes de amostras R4 = 8, 50, 60 e 80
mmolsg / mol y-Fe,O3 obtidos através da titulacdo das mesmas com solucao diluida
de HCI e NaOH.

Nas curvas obtidas observou-se forte dependéncias da estabilidade
coloidal com o teor do complexo adsorvido e o pH do meio. Para o sistema
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com menor teor do complexo, R8, houve uma diminuicdo do pH de
floculacdo e aumento da faixa de pH, em meio alcalino, onde as particulas
estdo estabilizadas comparando com a suspensdo de maghemita. As
nanoparticulas deste lote floculam em pH proximo de 9 enquanto as
nanoparticulas de maghemita floculam em uma faixa de pH entre 6 e 11. Em
regibes onde o pH é acido o comportamento se inverte e a amostra
funcionalizada é estavel apenas em um pH proximo de 3. Mesmo com baixo
teor do complexo adsorvido as mudancas na superficie da maghemita foram
bastante significativas. Para os sistemas com maior teor do complexo
adsorvido, R50, R60 e R80, percebe-se comportamento semelhante com
uma mudanca ainda mais acentuada. A faixa de estabilidade € maior e as

amostras floculam nos valores de pH : 6,1; 6,2 e 5,6, respectivamente.
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Figura 29. Faixa de pH de estabilizacdo das suspensdes de nanoparticulas de
maghemita funcionalizadas com SR para os lotes de amostras R, = 8, 50, 60 e 80
mmolsg / mol y-Fe,0s.

De um modo geral notou-se que a presenca do SR adsorvido a
superficie da maghemita aumenta a faixa de estabilidade das nanoparticulas
e quanto maior € o teor do complexo adsorvido menor o pH necessario para
promover a desestabilizacdo das amostras. Observou-se também que
quanto maior foi o deslocamento do IEP menor foi o pH necessario para

inicio da floculagdo e a regido de estabilidade das suspensdes
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funcionalizadas é aquela em que o C € negativo, conforme ilustrado na figura
26 (ROGER; PONS; MASSART, 1989).

Tabela 9. Diametro médio obtido (Dy) na faixa de pH de estabilidade e o ponto
isoelétrico (IEP) em funcdo do teor de SR adsorvido as nanoparticulas de
maghemita e o indice de polidispersao (IPD) correspondente.

Radc / pH estabilidade

(Mmolss / mol y-Fe,05)  'EF (Dy Médio / nm) IPD
8 6.8 9 12 (145) 0,196
50 4.6 6,1 — 12 (140) 0,306
60 4,15 6,2 — 12 (109) 0,178
80 412 5,6 — 12 (108) 0,173

Com excecédo da amostra com menor teor do complexo adsorvido as
demais se apresentam desestabilizadas em pH préximo de 3 e acima desse
pH todas floculam prontamente. As amostras floculam em meio acido ao
contrario da maghemita, devido ao decréscimo de carga de superficie. A
estabilizacdo da maghemita em meio acido é promovida pelos grupos
hidroxilas protonados (OH,") na superficie.

O lote de amostra R8, com baixo teor de complexo, ainda possui
grupos hidroxilas reativos na superficie e dessa forma mostra caracteristicas
gue ainda o tornam um pouco semelhante a suspensao acida de maghemita.
Para as demais amostras, R50, R60 e R80, a presenca de uma quantidade
maior de grupos carboxilicos protonados contribui para a desestabilizacdo
das nanoparticulas em meio acido. Com a elevacéo do pH ha desprotonacao
dos grupos carboxilicos do complexo aumentando assim a densidade de
carga negativa na superficie. Isso significa que os grupos carboxilicos
desprotonados (COQ’) séo responsaveis pela estabilizacdo através da
repulsdo eletrostatica (FAUCONNIER, et al., 1999). Mesmo em pH

fortemente béasico (pH = 12) as amostras se mantém estabilizadas.
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5 CONCLUSAO

O succinato de rédio (ll) foi sintetizado e caracterizado quanto a
composi¢cdo por meio de analise elementar, analise termogravimétrica e
titulacdo potenciométrica e quanto a estrutura por meio de técnicas
espectroscopicas. O conjunto de informacdes obtido sugere as férmulas
moleculares [Rhz(04C4Hs)4(H20)4] e [NasRhz(04C4H4)4(H20)s] para o
complexo e sua forma neutralizada respectivamente assim como a presenga
de grupos carboxilicos livres e uma estrutrua dimérica semelhante aos

sistemas descritos na literatura.

Apesar de sua relativa solubilidade em meio aquoso nao apresentou o
mesmo comportamento no solvente deuterado o que impossibilitou a
obtencao do espectro de RMN-C*® que seria importante na visualizagéo dos
diferentes deslocamentos quimicos que se espera para 0s carbonos
coordenados ao sitio metalico e aqueles ndo coordenados. Assim, faz-se
necessario implementar metodogias que possibilitem contornar este

obstaculo.

Os dados obtidos através da isoterma mostram que houve adsorcdo
quimica do complexo as nanoparticulas de maghemita e adsorcao fisica
através de pontes de hidrogénio via grupos carboxilatos ndo coordenados
formando mudltiplas camadas de adsorcdo. Os dados experimentais se
ajustaram melhor ao modelo de freundlich. O espectro de infravermelho da

amostra funcionalizada confirmou a adsorgéo quimica do complexo.

A presenca do succinato de rodio (Il) adsorvido a superficie das
nanoparticulas de maghemita modificou as propriedades de superficie
através do deslocamento do IEP e aumentou a faixa de pH de estabilidade

das suspensdes funcionalizadas em comparagdo com a suspensédo de
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maghemita. A faixa de estabilidade observada é dependente do pH e do teor
de complexo adsorvido.
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