UPmC N

1A A1 SORBONNE

Universidade de Brasilia

Estrutura Local e Propriedades Termodifusivas de
Nanocoloides Magnéticos

ANAILDE FERREIRA DA SILVA

BRASILIA — DF, 2013.



UPmMC N

1A A1 SORBONNE

Universidade de Brasilia

TESE DE DOUTORADO EM CO-TUTELA ENTRE A
UNIVERSIDADE DE BRASILIA E A UNIVERSITE PARIS VI

AREA DE CONCENTRACAO:
FISICA DA MATERIA CONDENSADA

Apresentada por:

ANAILDE FERREIRA DA SILVA

Estrutura Local e Propriedades Termodifusivas de
Nanocoloides Magnéticos

BANCA EXAMINADORA:

Dr. Paulo Ricardo Garcia Fernandes MEMBRO - UEM/DF - BRASIL

Dr. Benoit Forget MEMBRO - PARIS V - FRANCA
Dr. Antonio M. Figueiredo Neto MEMBRO - IF/USP - BRASIL

Dr. Michel Goldmann MEMBRO - INSP/UPMC - FRANCA
Dr. Fabrice Cousin MEMBRO - LLB/Saclay - FRANCA
Dr. Geraldo José da Silva MEMBRO - IF/UNB - BRASIL

Dr. Jérome Depeyrot Orientador - IF/UNB - BRASIL

Dra. Régine Perzynski Co-orientadora - PECSA/UPMC - FRANCA



UPmMC N

1A A1 SORBONNE

Universidade de Brasilia
THESE de DOCTORAT en COTUTELLE entre 'UNIVERSITE

PARIS VI
et "'UNIVERSIDADE de BRASILIA
Spécialité: P2MC
La physique de la particule a la Matiere Condensée
présentée par:

Anailde FERREIRA DA SILVA

pour obtenir la grade de DOCTEUR de 'UNIVERSITE PARIS VI et DOCTEUR
de P'UNIVERSIDADE DE BRASILIA

Sujet de la these:

Structure Locale et Propriétés Thermodiffusives de
Nanocolloides Magnetiques

Date de Soutenance: 19 Décembre 2013 devant le jury suivante:

M. FERNANDES GARCIA Paulo Ricardo Rapporteur
M. FORGET Benoit Rapporteur
M. FIGUEIREDO NETO Antonio Martins Examinateur
M. GOLDMANN Michel Examinateur
M. COUSIN Fabrice Examinateur
M. DA SILVA Geraldo José Examinateur

Mme. PERZYNSKI Régine
M. DEPEYROT Jérome

Co-directrice de thése

Co-directeur de thése



“Estrutura local e propriedades termodifusivas de nanocoléides magnéticos”

Por

Anailde Ferreira da Silva

Tese em Co-Tutela entre a Universidade de Brasilia — UnB e a Université
Pierre et Marie Curie (UPMC) submetida ao Instituto de Fisica da Universidade de
Brasilia como parte dos requisitos para a obtengéo do grau de Doutor em Fisica.

Aprovada por:

IF/UnB - Brasil /|
) ¥
\i,\ \“'\(\ VRS
Prof, Régme Perzynski
PECSA/U;’MC Franca

Prof. /gf a1do Garcia

DF/UEM - Brasil

Prof. Bjri Forget

Université Paris V - Frang:a

CProf, Ant(”)n*l?)#a:mﬂs ioueiredo Neto
IgM“SP - Brasil

( = ‘\,J’/

Prof. Michel Goldmann
INSP/UPMC - Franga

[CLB/Saclay - Franga

7
‘QY/A/J A b
Prof. Geraldo José da Silva
[F/UnB - Brasil

Prof. Dr. Demétrio Antdonio da Silva Filho
Coordenador de Pos-Graduagéo
Instituto de Fisica



“A minha familia”



“A mente que se abre a uma nova idéia jamais voltard ao seu tamanho original”
Albert Einstein



Agradecimentos

v" Meus primeiros agradecimentos v3o para meus orientadores de tese, Jérome
Depeyrot e Régine Perzynski. Jérdme Depeyrot foi o primeiro a me receber no
laboratério de Fluidos Complexos da Universidade de Brasilia. Obrigada por seu
apoio, pela confianga depositada em mim e pelas sugestdes durante seus
ensinamentos. Obrigada também pela oportunidade que me concedeu em fazer uma
tese em co-tutela. Eu agrade¢co a minha orientadora Régine Perzynski por me
receber na equipe do laboratéorio PECSA em Paris. Agradeco também por sua
contribui¢do cientifica por sua disponibilidade e por seu investimento constante.
Admiro muito seu dinamismo, entusiasmo e forca de vontade para fazer os

trabalhos avangarem;

v" Eu agradeco igualmente aos membros Paulo Ricardo Garcia Fernandes, Benoit
Forget, Antonio Martins Figueiredo Neto, Michel Goldmann, Fabrice Cousin e

Geraldo José da Silva por aceitarem fazer parte do juri da minha tese;

v Gostaria de agradecer ao professor Francisco Augusto Tourinho, por seus sabios
conselhos ao longo desta tese. Agradeco pelas discussdes cientificas, pela

disponibilidade e a gentiliza em partilhar;

v" Eu também agradecgo a todos os professores do laboratério do Grupo de Fluidos
Complexos da Universidade de Brasilia, mais particularmente o professor Fabio

Luis de Oliveira Paula com quem tive a oportunidade de trabalhar no



desenvolvimento da minha tese. Agradeco por tudo que ele me ensinou e pelo seu

entusiasmo cientifico;

Agradego a professora Renata Aquino e Priscilla por sua amizade, a preparagdo das

amostras e seus conselhos. Obrigada pela disponibilidade e gentiliza;

Meus agradecimentos a Gilles Demouchy e Emmanuelle Dubois pelo auxilio

durante as medidas experimentais e pelas discussoes cientificas;

Gostaria de agradecer a todos meus colegas do laboratério de Fluidos Complexos
da UnB, mais particularmente Franciscarlos, Rafael e Cleber. Franciscarlos pela
amizade, pela imensa ajuda quando cheguei em Paris e pelas discussdes cientificas.
Agradego o Rafael por sua amizade e auxilio nas andlises dos dados experimentais
obtidos. Ao Cleber eu agradeco pela amizade, discussdes cientificas e pelas

medidas de difracdo de raios X realizadas no Instituto de Quimica da UnB;

Aos meus queridos amigos conterrdneos que vieram de Rondonia assim como eu:
Eliane, Juliano, Priscilla, Dieime e Queila, pela amizade e companheirismo nesta

longa caminhada de nossas vidas;

Ao Alain pelo apoio, palavras de incentivo e otimismo sempre acreditando em

mim;

Gostaria de agradecer do fundo do meu coragdo meus pais € minha irma, sem os

quais nada disso teria sido possivel. Obrigada;

A Sandra Patricia e demais funciondrios da secretaria de P6s - Graduagdo que

sempre me atenderam com disponibilidade;
Ao Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) pelas medidas de SAXS;

A CAPES/PDEE, pelo apoio financeiro.

ii



Remerciements

v' Mes premiers remerciements vont a mes directeurs de thése, Jérome Depeyrot et
Régine Perzynski. Jérome Depeyrot a été le premier a m’accueillir dans I’équipe du
laboratoire de Fluides Complexes de 1’Université de Brasilia. Il transmet volontier
son savoir a tous ceux qui le coOtoient. Merci pour l'occasion que vous m'avez
donnée de faire une thése en cotutelle. Je remercie Régine Perzynski pour m'avoir
accueilli dans I’équipe du laboratoire PECSA a Paris. Je la remercie pour sa
contribution scientifique, pour sa disponibilité et pour son investissement constant.

J'admire beaucoup leur énergie et leur volonté de faire avancer le travail;

v’ Je remercie également Paulo Ricardo Garcia Fernandes, Benoit Forget, Antonio
Martins Figueiredo Neto, Michel Goldmann, Fabrice Cousin et Geraldo José¢ da

Silva d’avoir accepté de faire partie de mon jury de thése;

v' Je souhaiterais remercier le Professeur Francisco Augusto Tourinho, pour ses
conseils avisés tout au long de cette thése. Je me dois également de le remercier
pour ces multiples discussions scientifiques reflétant parfaitement sa disponibilité

et son plaisir de partage;

v' Je tiens également a adresser un remerciement a tous les professeurs du laboratoire
de Fluides Complexes de I’Université de Brasilia, plus particuliecrement Fabio Luis
de Oliveira Paula avec qui j’ai eu ’occasion de travailler au cours de I'¢laboration

de ma these. Je le remercie pour tout ce qu’il m’a appris et pour son enthousiasme

iii



scientifique;

Je remercie la professeur Renata Aquino et Priscilla Coppola pour son amitié, la
préparation des échantillons et pour ses conseils. Merci pour sa disponibilité et sa

gentillesse;

Je tiens a remercier Gilles Demouchy et Emmanuelle Dubois pour m'avoir aidé

pendant les mesures expérimentales et pour les discussions scientifique;

Je souhaiterais remercier tous mes collégues du laboratoire de Fluides Complexes
de I’Université de Brasilia, plus particuliérement Franciscarlos, Rafael et Cleber.
Franciscarlos pour m’avoir aidé quand je suis arrivée en France et pour ses
discussions aussi. Merci Rafael pour m’avoir aidé dans l'analyse des données
expérimentales obtenues. Cleber pour les discussions scientifiques et pour les

mesures de diffraction des rayons X réalisées a 1'Institut de chimie;

Je remercie mes amis de Ronddnia: Eliane, Juliano, Priscilla, Dieime et Queila pour

leur amitié et pour les discussions;

Je tiens a remercier Alain pour les discussions, pour ses mots d'encouragement et

d'optimisme. Je le remercie aussi pour avoir cru en moi;

J'aimerais remercier du plus profond de mon cceur mes parents et ma sceur sans qui

rien de tout cela n’aurait été possible. Merci;

Je remerci a Sandra Patricia;

Je remercie les responsables du LNLS (Laboratoire National de Lumicre

Synchrotron) pour la possibilité de faire des mesures de SAXS;

Je remercie le CAPES/PDEE pour avoir financé mon travail de thése.

iv



Resumo

Nesse trabalho, investigamos a organizacdo estrutural e a dindmica de dispersdes
de nanoparticulas (NPs) magnétiques de ferrita obtidas por coprecipitacdo em meio
alcalino de fons de Fe’ ¢ M*" (M*" = Co*", Mn®"), protegidas por uma coroa de
maguemita. As amostras sdo obtidas a partir da sintese com uma fracdo volumétrica
¢ ~ 1%, pH = 2 ¢ uma forga idnica I imprecisa, ou em pH = 3 e /= 10" mol/L, ambos
valores fixados por compressdo osmotica até ¢ =~ 30 % (seguido eventualmente de uma
diluicdo). A organizacdo estrutural das NPs, que sdo carregadas positivamente, ¢
investigada por espalhamento de raios X em baixo angulo. A andlise da intensidade
espalhada permite extrair fatores de forma e de estrutura das NPs desde situagdes onde
existem atragcdes pouco intensas entre NPs para situagdes de fortes repulsdes interparticulas
até mais altas concentragdes nas quais o coldide se torna vitreo. O pico de primeiro vizinho
do fator de estrutura, observado na fase fluida, tende a colapsar. A dindmica das NPs ¢
testada por espalhamento Rayleigh forcado. Um padrao periddico de temperatura ¢ criado
em amostras fluidas utilizando a imagem de uma grade formada por um feixe de luz. Este
induz uma rede de concentragdo via efeito Soret: Quando o feixe de luz ¢ cancelado, a rede
relaxa por difusdo de massa de NPs. A modula¢do temporal do feixe de luz permite
determinar o coeficiente Soret S negativo, as NPs migram para regides quentes. Este ¢
proporcional a compressibilidade do sistema de NPs. Um modelo de Carnahan-Starling ¢
proposto para descrever a dependéncia com ¢ da compressibilidade e de Sy numa gama de

valores baixos de ¢ onde as amostras permanecem fluidas, longe da transi¢do vitrea.



Résumeé

Ce travail ¢étudie 1'organisation structurale et la dynamique de dispersions de
nanoparticules (NPs) magnétiques de ferrite obtenues par coprécipitation en milieu alcalin
d'ions Fe’" et M*" (M*" = Co*", Mn®"), protégées par une couronne de maghémite. Les
¢chantillons sont - soit directement issus de la synthése a une fraction volumique ¢ = 1%,
pH =~ 2 et une force ionique 7 mal contrdlée, - soit & pH = 3 et /= 10~ mol/L, tous deux
fixés par stress osmotique jusqu’a ¢ = 30 % (puis dilution éventuelle). L’organisation
spatiale des NPs, chargées positivement, est testée par diffusion de rayons X aux petits
angles. L’analyse de I’intensité diffusée permet d’extraire facteurs de forme et de structure
des NPs dans des situations allant depuis de faibles attractions entre NPs jusqu’a de fortes
répulsions, pour lesquelles aux trés fortes ¢ , le colloide devient vitreux. Le pic premier-
voisin du facteur de structure, observé en phase Fluide tend alors a disparaitre. La
dynamique des NPs est sondée par diffusion Rayleigh forcée. Un motif périodique de
température est créé¢ dans 1’échantillon fluide via I’image d’une grille par un faisceau
pompe induisant par effet Soret un réseau de concentration en NPs: a la coupure de la
pompe le réseau relaxe par diffusion massique des NPs. La modulation temporelle de la
pompe permet de déterminer le coefficient Soret S négatif, les NPs migrent vers les zones
chaudes. Celui-ci est proportionnel a la compressibilité¢ du systéme des NPs. Un mod¢le de
type Carnahan-Starling est proposé pour décrire la dépendance en ¢ de la compressibilité
et de Sy dans la gamme des faibles ¢, ou les échantillons restent fluides, loin de la

transition vitreuse
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Abstract

The spatial organization and the dynamics of ferrite magnetic nanoparticles (NPs) in
dispersion are here studied. The NPs are obtained by coprecipitation of Fe’* and Co*" (or
Mn*") ions in alkaline medium and protected by a maghemite shell. Colloidal samples are
either directly issued from chemical synthesis at volume fraction ¢ = 1% and pH = 2 with
the ionic strength 7 badly controlled, or at pH = 3 with 7 = 10” mol/L, both being fixed by
osmotic stress at ¢ up to 30%. A controlled sample dilution is then possible. Spatial
organization of positively charged NPs is probed by small angle x-ray scattering. The
analysis of the scattered intensity allows to extract form and structure factors of the NPs, in
conditions ranging from weakly interparticle attraction to strong repulsion for which at
large ¢ the system becomes glassy. The first-neighbor peak of the structure factor,
observed in Fluid phase, tends to disappear in glassy samples. The NPs dynamics is probed
by Rayleigh forced scattering. A periodic array of temperature is created in the fluid
sample via the image of a grid using a pump beam. It induces by Soret effect, an array of
NPs concentration in the sample. If the pump beam is shut down, the concentration array
relaxes by massic NPs diffusion. A temporal pump modulation allows to determine the
Soret coefficient Sz, here negative, the NPs go towards hot regions. S is proportionnal to
the compressibility of the NPs system. A description based on a Carnahan-Starling model
is proposed to describe the ¢ - dependence of both compressibity and Soret effect in the

range of weak ¢'s, where the samples remain Fluid, far from the glassy transition
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Introducao Geral

A nanociéncia e a nanotecnologia sdo respectivamente areas de pesquisas e
producdo industrial voltadas para materiais e dispositivos com dimensdo da ordem de
nandmetros (10 m) [1], sendo um dos campos de maior interesse cientifico visto a imensa
possibilidade de aplicagdes tecnoldgicas dos diversos nanomateriais existentes nos dias
atuais. De fato, os nanomateriais ja estdo presentes na histéria do homem desde muito
tempo. Na Europa, o colorido dos vitrais das igrejas medievais, tdo ricamente trabalhados
pelos artesdes, era resultado da formulacdo do vidro com nanoparticulas de ouro [2, 3],

conforme observado na figura 1.

Figura 1: Vitral da Catedral de Chartres, 1300 d.C. Franga [3].

A questdo a ser respondida ¢: o homem ja dominava os processos de fabricagdes
de nanomateriais desde os tempos mais remotos? Nao sabemos ao certo a resposta para
esta questdo [2]. No contexto contemporaneo podemos afirmar que a evolugdo dos

métodos de sintese tém sido extensivamente estudados, onde através do ajuste dos



parametros de sintese ¢ possivel controlar determinadas propriedades dos materiais
obtidos.

Os investimentos em nanociéncia e nanotecnologia marcam presenca em todas as
areas cientificas e representam cerca de bilhdes de dolares, por parte dos 6rgaos e agéncias
de fomento em pesquisa e desenvolvimento em todo mundo. Os Estados Unidos, o Japdo, a
China e a Coréia do Sul sdo os paises que mais investem em programas € patentes em
nanotecnologias. Estima-se que em 2020, o mercado mundial de nanotecnologias chegara a
3 trilhdes de dolares [4]. Recentemente no Brasil, investimentos de cerca de RS 450
milhdes de reais foram previstos para serem utilizados por um periodo de dois anos com o
objetivo de fortalecer e integrar agdes governamentais com empresas da area de
nanotecnologia [5].

Dentre os nanomateriais existentes, destacam-se os fluidos magnéticos, também
chamados de ferrofluidos ou coldides magnéticos [6]. Esses nanomateriais sdo a base de
oxidos de ferro, podendo ser dispersos em liquido carreador de natureza polar ou apolar,
dependendo do modo de estabilizacdo das nanoparticulas (NPs). Em razdo da combinagdo
das caracteristicas magnéticas do solido e a fluidez do liquido carreador, esses
nanomateriais podem ser controlados pela aplicagio de campo magnético externo,

conforme observado na figura 2 [7].

Figura 2: Formagdo de picos em um nanocoldide magnético, em razdo da aplicacdo de um campo
magnético externo [7].

Nesses materiais, a redu¢dao de tamanho das NPs, faz com que suas propriedades

magnéticas sejam fortemente diferenciadas em relacdo aquelas dos respectivos materiais



bulks [8]. Por isso, esses nanomateriais atrairam a aten¢do da comunidade cientifica e
acabou por se tornar uma das frentes multidisciplinares da ciéncia moderna, envolvendo
fisicos, quimicos, bidlogos, etc.
Uma das primeiras aplicagdes de nanocoldides magnéticos, foi utilizada em
1965 pela agéncia americana — National Aeronautics and Space Administration — NASA,
na tentativa de controlar o fluxo de combustiveis na auséncia de gravidade [9]. Esses
primeiros nanocoldides magnéticos foram elaborados utilizando o método “top down”
(cima para baixo), que consiste na trituragdo de um determinado material magnético na
presenca de surfactante e de solvente compativel. Anos depois, surgiu uma outra rota de
sintese quimica para obter o fluido magnético, com nanoparticulas elaboradas por método
“bottom-up” (baixo para cima) e dispersas em agua utilizando um modo de estabilizagdo
com repulsdo eletrostatica entre particulas. Esse processo foi proposto por Massart no final
dos anos 70 e desenvolvido inicialmente para particulas a base de maguemita [10, 11].
Mais tarde, Tourinho aprimorou o médoto de Massart para a elaboracdo de ferrofluidos a
base de nanoparticulas de outras ferritas [12], ampliando assim a possibilidade de
utilizacdo destes nanomateriais em aplicagdes especificas, pela diversidade das
propriedades magnéticas devido a modificagdo na composi¢ao quimica das particulas.
Dentre outras aplica¢des tecnologicas dos nanomateriais magnéticos, destacam-se
a fabricacdo de tintas para impressdo em cédulas e cheques bancérios [13], os alto-falantes
de alto desempenho [14] e os amortecedores de suspensdo na industria automotiva [15]. Ja
na area biomédica, os nanocoldides magnéticos podem ser usados de duas formas: no
diagnéstico e no auxilio do tratamento de tumores. As nanoparticulas podem atuar como
agentes de contraste em imagens de ressonancia magnética (Magnetic Resonance Imaging;
MRI) [16]. Por outro lado, no auxilio do tratamento de doengas como o cancer, as
nanoparticulas dos nanocoldides magnéticos podem atuar em sistemas de entrega de
drogas citotoxicas, através do mecanismo de vetorizagdo magnética, onde as particulas sdo
injetadas na corrente sanguinea do paciente, proxima a uma regido alvo e sdo levadas até a
regido de interesse através da aplicacdo de campo magnético externo. Dessa forma, ¢
possivel a realizagdo de um tratamento localizado, com doses inferiores, o que pode

minimizar os efeitos colaterais [17]. Outra aplicagdo que t€ém se mostrado promissora ¢ a



Hipertermia magnética, que basicamente consiste em levar as nanoparticulas até a regido
de interesse e aquecé-las por um determinado tempo, através da aplicacdo de um campo
magnético AC, o que leva a uma destrui¢do das células cancerosas por aumento localizado
de temperatura [18].

As aplicacdes que acabamos de descrever assim como outras, necessitam de
nanomateriais estadveis € com condi¢des fisico-quimicas controladas. Nesse sentido,
entender e controlar as interagdes interparticulas, bem como a estrutura local e a dindmica
de dispersdes coloidais magnéticas ¢ um parametro importante, principalmente para os
numerosos desenvolvimentos nanobiotecnoléogicos nos quais estdo envolvidos os
ferrofluidos.

Neste trabalho, estamos interessados em investigar a organizacdo estrutural e a
dindmica de nanocoldides magnéticos a base de nanoparticulas de ferritas do tipo
nicleo/coroa (CoFe,04@y-Fe 03 e MnFe,04@y-Fe,03) e de nanoparticulas a base de
v-Fe,0; citratadas. Os nanomateriais, com um nucleo de ferrita dura e coroa de ferrita
mole, ou vice versa, foi muito recentemente proposto para aumentar a eficiéncia da
conversao de energia eletromagnética em calor em tratamento via hipertermia magnética,
devido ao acoplamento por troca entre nticleo e coroa [19, 20]. Nesse sentido o presente
trabalho estd dividida em quatro capitulos. No primeiro capitulo, apresentamos a
abordagem X-DLVO para descrever as interagdes entre particulas e o diagrama de fase
para os nanocoloides magnéticos. Em seguida, o segundo capitulo trata da elaboracdo dos
nanomateriais investigados bem como a caracterizagdo combinando as técnicas
experimentais de difracdo de raios X, dosagens quimicas, medidas de densidade e medidas
de magnetizacdo a temperatura ambiente. Ainda dentro deste capitulo, utilizamos o método
de compressdo osmotica objetivando obter dispersdes coloidais altamente concentradas.
No terceiro capitulo, mostramos a adequacao da técnica de espalhamento a baixo angulo de
raios X para o estudo da estrutura local das dispersdes coloidais magnéticas. Os modelos
teoricos utilizados para calcular a intensidade de espalhamento, tanto para o fator de forma
[21, 22] quanto para o fator de estrutura [23, 24, 25], serdo em seguida apresentados. Estes
permitem relacionar de forma quantitativa a estrutura local com o estado macroscopico da

dispersdo. Finalmente o quarto capitulo ¢ dedicado a investigacdo da dinamica das



dispersdes coloidais em auséncia de campo, sendo investigada por medidas de
espalhamento Rayleigh for¢cado. Em particular, foram extraidos a compressibilidade e o
coeficiente Soret. Os resultados sdo analisados utilizando o modelo de Carnahan-Starling
[26] que descreve as variagdes dessas grandezas em funcdo da concentracdo de

nanoparticulas.



Capitulo 1

Interacoes entre Particulas e Diagrama de Fase de
Nanocoloides Magnéticos

1.1 Introducao - Existéncia de um Tamanho Minimo

Dispersao coloidal a base de nanoparticulas (NPs) magnéticas sdo nanomateriais
que tém sido estudado extensivamente desde seu surgimento. Esses nanomateriais
apresentam propriedades magnéticas aliadas a propriedades comuns de um fluido e como
consequéncia, eles respondem fortemente a aplicagdo de campo magnético [26, 27], fato
que os tornou importante por causa da grande aplicabilidade em iniimeras areas cientificas
e tecnoldgicas, em especial nas dreas biomédicas [28]. O crescente interesse no estudo de
nanocoldides magnéticos, a partir da segunda metade do século XX, resultou no
aperfeicoamento de suas técnicas de producdo e caracterizagdo, ocasionando um avango
em pesquisa basica e consequentemente nas aplicagoes.

As propriedades fisicas de nanocoldides como por exemplo o comportamento
magnético e magneto-optico véem sendo investigado nos ultimos anos, revelando uma
clara distingdo entre o material magnético na forma bulk ¢ o mesmo na forma
nanoestruturada. Nesta visdo, ndo € surpresa que as propriedades fisico-quimicas também

sejam distintas quando comparamos as do material na forma bulk (magica) com as do



material na forma nanoparticulada. Estudos envolvendo a estabilidade coloidal de coldides
magnéticos tém revelado também a importincia do emprego de técnicas de solugdes
(ions/moléculas) no desenvolvimento de novos conceitos de interface necessarios a
interpretagdo de fendmenos em nanoescala [29].

Em se tratando de particulas sélidas dispersas em meio liquido, por um lado ¢
imprescindivel que elas tenham dimensdes reduzidas para permaneceram suspensas €, por
outro, ¢ necessario que elas apresentem caracteristicas fisico-quimica adequadas que
garantam o equilibrio das interacdes de curto e longo alcance entre as particulas,
objetivando atingir a estabilidade do coloide. Através de calculos hidrodindmicos ¢
possivel estimar o didmetro que uma nanoparticula esférica deve ter para permanecer em
suspensao [30]. O tamanho da particula deve ser controlado para que ndo se sedimentem
pela acdo da forca gravitacional; isto ¢, a energia de agitagdo Browniana do sistema deve
ser superior a energia gravitacional. Se considerarmos o movimento das particulas no
fluido, este deve ocorrer de forma que a velocidade das particulas no fluido seja igual ou
superior a velocidade de sedimentacdo. Para uma particula de raio R se deslocando com
velocidade v; em um meio com coeficiente de viscosidade 7, a intensidade da forca de

atrito viscoso que atua sobre a particula ¢ dada pela Lei de Stokes [31]:

F = 67 Rnuvs. (1.1)

Para particulas com aceleracdo nula, sofrendo portanto somente da acao das forcas

da gravidade, empuxo e fric¢do, ¢ possivel obter a velocidade de sedimentagdo da seguinte
forma:

29R*(pp—p1) (1.2)

Vg = 9n )

onde g € a aceleragdo da gravidade, p, € p; sdo respectivamente as densidades da particula
e do liquido. Dessa forma, podemos estimar o didmetro maximo das particulas [30] de
forma que ndo haja sedimentagdo sob ac¢ao da forga gravitacional. Nesse caso, a razao entre

energia térmica e cinética das particulas no meio deve ser maior ou igual a 1, assim temos:



d§2’5< 2k T >%’ (1.3)
ppAp*g?
onde kg € a constante de Boltzmann, T ¢ a temperatura € Ap = p, — p; € a diferenga entre
as densidades da particula e do liquido. Considerando particulas de ferritas dispersas em
meio aquoso, o valor do diametro d esperado deve ser menor que 5 um [30].

O tamanho reduzido da particula é necessario, mas ndo ¢ suficiente para garantir
que o nanocoldide seja estavel, pois para alcancar a estabilidade deve-se levar em conta o
balango das interagdes entre particulas. Em ferrofluidos, as interagdes de van der Waals e
dipolares magnéticas tendem a desestabilizar o coldide. Dessa forma, se faz necessario
introduzir no sistema, interagdes de natureza repulsiva de maneira a equilibrar as atragdes.
Isto pode ser alcangado de duas formas. Ou pela formagdo de uma dupla camada elétrica,
criando uma repulsdo eletrostatica entre as particulas; nesse caso, obtemos os ferrofluidos
de dupla camada elétrica (EDL-MF, do inglés “Electric Double Layered Magnetic
Fluids”); ou pela introdu¢do de uma repulsdo estérica entre particulas, criada a partir da
cobertura da superficie das particulas com compostos tensoativos (moléculas surfactantes);
nesse caso, temos os ferrofluidos surfactados. Os materiais investigados nesse trabalho sdo
dispersdes aquosas de nanoparticulas de ferritas eletrostaticamente estabilizadas.

Independente do modelo utilizado para estabilizar as dispersdes coloidais
magnéticas, podemos determinar o potencial de intera¢do entre os objetos presentes em
solu¢do. As propriedades macroscopicas de dispersdes coloidais, sua estrutura local, ou
suas propriedades hidrodindmicas, vdo de fato ser essencialmente regidas pelas
caracteristicas (sinal, perfil, intensidade, alcance etc...) do potencial de interagcdo entre
nanoparticulas. Neste capitulo, iremos apresentar as condigdes que levam a estabilidade
coloidal das nanoparticulas dispersas em solu¢do aquosa. Nesse sentido, cada contribui¢do
ao potencial de interagdo de par ¢ inicialmente detalhada; em seguida procuramos mostrar
como a partir do perfil do potencial de par, determinado utilizando a teoria DLVO, ¢
possivel relacionar a estabilidade de sistemas coloidais convencionais diretamente com as

interagdes entre particulas. Essa teoria ¢ estendida no caso de ferrofluidos do tipo EDL-



MF.

A estabilidade coloidal ¢ frequentemente vislumbrada para utilizagdo tecnologica
dos ferrofluidos, mas também pode ser modulada para obter uma suspensio de duas fases
liquidas ou ainda, iniciar uma agregagdo entre nanoparticulas para induzir a formagao de
clusters de modo controlado. Nesse contexto, a segunda parte desse capitulo tém como
objetivo conhecer o diagrama de fase de dispersdes coloidais a base de nanoparticulas
magnéticas, assim como as principais caracteristicas das transicdes de fase ocorrendo
nesses fluidos complexos. Uma atengdo particular sera dada a transicao vitrea, que ocorre

quando a fragdo volumétrica em particulas aumenta.

1.2 Nanocoloides Magnéticos - Interacdes entre Particulas

Manter a estabilidade de dispersdes de particulas solidas em meio liquido é uma
das principais preocupagdes na ciéncia dos coldides. Em primeiro lugar, o conhecimento
das propriedades de ferrofluidos na escala coloidal se revela necessdrio para melhor
entender suas propriedades na escala macroscopica. Nesta escala, nanocoloides constituem
um sistema de particulas magnéticas em interacdo. O que ja sabemos € que a estabilidade ¢
garantida pela repulsdo entre particulas. Essa repulsdo ¢ de origem eletrostatica nos
ferrofluidos aqui investigados. A seguir, apresentamos os principais componentes do

potencial de interagdo de par.

1.2.1 Termo de Volume Excluido

Existem entre particulas forcas repulsivas extremamente intensas a curto alcance,
que traduzem o fato de que as particulas solidas (cristalinas) ndo podem se interpenetrar.
Essa propriedade ¢ decorrente das interagcdes atomicas de curto alcance e sdo repulsivas,
principalmente em razao do principio de exclusdo de Pauli. Essa repulsdo do tipo nticleo

duro (“hard core repulsion”) € a Unica interagdo coldide-coloide que ¢ independente da



natureza do solvente. Em razdo do curto alcance, as forcas repulsivas podem ser descritas

por um potencial de esfera dura Vgp (r):

Vsp(r) = se r<d (1.4)
Vep(r) =0 se r>d

onde d ¢ o didmetro da particula.

1.2.2 Interacdo de van der Waals

Em sistemas coloidais, particulas de mesma natureza sdo submetidas as interagdes
de van der Waals. Esse tipo de interacdo formalizadas por London, [32] depende da
natureza do solvente e da particula e da distancia entre elas. As interagcdes de van der
Waals surgem devido as flutuagdes na nuvem eletronica de uma particula, induzindo
oscilacdes no momento de dipolo elétrico associado a nuvem eletronica das outras
particulas [33]. Dessa forma, estas interagdes de curto alcance induzem a agregagdo do
sistema coloidal a medida que as superficies das particulas se aproximam. Considerando
particulas esféricas e monodispersas, de diametro d, dispersas em meio aquoso, separadas
por uma distancia r entre os centros da particula, a energia de interacdo foi estimada por

Scholten [15] e ¢ dada pela seguinte relagdo:

va A 2 4 2 —|—l 012 —4 (15)
= — _— n——m—
]{EBT 6]{JBT a2 —4 042

o?

onde @ = 2r/d e A ¢ a constante de Hamaker, sendo da ordem de 10™° J [34].

1.2.3 Interacao Dipolar Magnética

Em nanocoldides, as forcas de interacdo de natureza magnética entre duas

particulas induz interagdes anisotropicas [35] que sdo dependentes da fracdo volumétrica
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de particulas e do tamanho. Nesses sistemas, cada particula ¢ um monodominio magnético,
isto €, a particula tem um momento de dipolo magnético permanente, cuja intensidade
u =msV = mgnd3/6, depende da natureza do material [36], sendo m, a magnetizacdo de
saturacdo da particula e d ¢ o diametro.

O potencial de interacdo dipolar magnético entre duas particulas de momento
magnético iy € U, separados a uma distincia r (de centro a centro), normalizado pela

energia de agitacao térmica kgT ¢ dado por:

) (1.6)
M = — X (2cosbcoshy — senfysenbaycosp),
kT

onde 6, € o angulo entre i e 1, 6, ¢ o angulo entre 115 e 1, € @ é 0 Angulo azimutal entre

ambos dipolos da figura 1.1. X ¢ um pardmetro adimensional que caracteriza a intensidade

do acoplamento magnético, sendo dado por:

x _ 1 Hopape (1.7)
k?BT47T 7“3 ’

onde y, ¢ a permeabilidade magnética do vacuo.

1z
Figura 1.1: Representacdo de duas particulas em interagdo dipolar magnética.

Para uma dada distancia r entre os dois dipolos, o valor do potencial Ui, dado
pela equacdo 1.6 oscila entre —2XkgT e 2XkgT e vale —2XkgT (méxima atragdo) quando
os dipolos encontram-se alinhados com mesmo sentido na mesma dire¢do, situacdo que

ocorre quando aplicamos um campo magnético. Na situacdo em que a intensidade do
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acoplamento magnético entre os dipolos ¢ fraca, X << 1, a energia térmica do sistema
torna-se preponderante sobre a energia de interacdo dipolar, permitindo que os dipolos
girem livremente. Esta situacdo se aplica em sistemas diluidos nos quais a distancia entre
os dipolos ¢ grande.

A interagdo dipolar, dita de referéncia, entre dois dipolos correspondentes a
nanoparticulas de mesmo material e didmetro pode ser quantificada pelo pardmetro W 4
(caracteristico de nanoparticulas e independente da fracdo volumétrica em material

magnético), sendo definido como [37]:

\I/ LT d3 m? (1.8)
dd = — a7 + -
6kpT
Nesse caso, o parametro adimensional X da equagdo 1.7, que caracteriza a
intensidade do acoplamento magnético entre particulas de uma dispersao coloidal contendo
uma fragdo volumétrica de particulas ¢ = wd3/673, pode ser reescrito como:
1 vy (1.9)

X = —Wyp= L
41 dd¢ 47’

onde y ¢ o parametro de intera¢do dipolar magnético associado a uma dispersdo de fragao
volumétrica ¢. Portanto, a condi¢ao de acoplamento fraco X <« 1 entre dipolos magnéticos

pode ser escrita como y/4m <« 1 [20].

1.2.4 Interacao Eletrostatica

Os ferrofluidos investigados neste trabalho sdo obtidos quando equilibramos as
interagdes atrativas que acabamos de descrever, introduzindo uma repulsdo eletrostatica
como método de estabilizacdo coloidal (ferrofluidos do tipo EDL-MF). Nesse caso, cria-se
uma densidade superficial de carga na superficie das particulas e o potencial de superficie é
blindado por contra-ions distribuidos em torno delas. Isto induz uma interagdo eletrostatica

repulsiva entre as particulas evitando a coagulacdo. Em um EDL-MF, a intensidade da
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repulsdo eletrostatica entre as duplas camadas elétricas depende das condicdes fisico-
quimicas da dispersao coloidal. Através do equilibrio acido-base existente entre a
superficie e a solucdo, a densidade superficial de carga ¢ controlada pelo pH enquanto a
for¢a i0nica monitora a blindagem desta. No capitulo 2, apresentamos de forma mais
detalhada os mecanismos de geracdo da carga superficial, bem como as modificacdes
decorrentes do confinamento espacial em nanoescala. Focamos aqui no célculo da
contribui¢do de repulsdo coulombiana ao potencial de par entre particulas.

O potencial de interagdo repulsiva eletrostatica ¢ obtido pela aproximacdo de
Debye-Hiickel [38], que permite resolver a equacdo de Poisson-Boltzmann na sua forma

linearizada, conduzindo a seguinte expressao [39]:

UEBlet olmwd?e? ol (d=r) (1.10)
kBT N GoerkBTIi2T’ ’

onde o ¢ a densidade superficial de cargas da particula, e ¢ a carga elementar, €y€, ¢ a
permissividade dielétrica do solvente ¢ k™! é o comprimento de Debye, ou seja, a

espessura da dupla camada difusa dada por:

(1.11)

Y

1
2 L2\ T2
ol <€ 2 szz')

GQGTI{IBT

onde c¢; € o nimero de ions pontuais i, de cargas z; por unidade de volume.

1.2.5 Potencial de Interagcdo de Par

O estudo das interagdes entre particulas em coldides ndo ¢ um tdpico recente.
Desde o inicio do século XIX, as for¢as entre particulas t€ém sido alvo de estudos e teorias
muitas vezes conflitantes. A teoria DLVO [40, 41, 42] (Derjaguin-Landau- Verwey-
Overbeek) forneceu a ciéncia dos coldides um modelo quantitativo para as interagdes entre

particulas. O modelo avalia as interacdes por meio de um potencial de par, obtido pela
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soma do potencial de interacdo atrativo entre particulas devido as forgas de van der Waals
e do potencial repulsivo oriundo da repulsdo eletrostatica entre particulas carregadas. A
teoria DLVO foi criada para modelar a estabilidade coloidal de dispersdes de particulas
esféricas ndo magnéticas em um solvente. Por isso, apresentamos inicialmente uma
discussdo do perfil do potencial DLVO associado a um coléide convencional em diversas
situacdes fisico-quimicas. Em uma segunda parte, estendemos a descricdo para os
nanocoldides magnéticos incluindo a interagdo dipolar magnética entre particulas: ¢ o

potencial de interagdo de par X-DLVO.

a) Perfis do Potencial de Interacdo de Par

A figura 1.2 mostra o perfil do potencial de interagdo DLVO, soma das interagdes
atrativas de van der Waals e repulsiva eletrostatica, em func¢ao da distancia entre particulas.
Na figura, o perfil do potencial de interagdo DLVO apresenta um minimo primario a curtas
distancias e um minimo secundario em distancias maiores. Ambos sdo relacionados com
fendmenos de agregacdo. Esses dois minimos sdo separadas por uma barreira de energia. O
objetivo ¢ a discussdo desse perfil que depende da forca idnica e da temperatura [42] como
mostrado na figura inserida na parte inferior da figura 1.2.

1) No (caso a), observa-se que mesmo a longa distancia, superficies altamente
carregadas imersas em um eletrolito diluido (baixa forga idnica), apresentam forte
repulsdo, prevalecendo portanto as interagdes oriundas da dupla camada elétrica.

i1) O aumento da concentracdo de eletrolito da dispersdo (aumento da forca
i06nica) ou a diminuicdo da temperatura, ocasiona a formagdo de um minimo secundario
raso (caso b). O minimo de energia a distancia de contato ¢ chamado de minimo primario.
Em particulas coloidais, ainda que o minimo termodindmico ocorra no contato entre as
particulas, a barreira energética pode ser muito alta para ser superada em um periodo
razoavel de tempo. Quando isso ocorre, as particulas podem estabilizar - se (flocular) em
um minimo secunddrio ou permanecer totalmente dispersas em solucdo. Neste ultimo caso,

o coloide ¢ dito cineticamente estavel.
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iii) O aumento continuo da for¢a idnica ocasiona a diminui¢do na altura da
barreira de energia (caso c). Nessas condic¢des, o sistema ¢ conduzido para uma lenta e
reversivel forma de agregacdo chamada floculagdo.

iv) Na figura 1.2 (caso d), observamos que acima de uma determinada
concentragdo, chamada de concentracdo critica de coagulagdo, a barreira energética fica
abaixo de 0 (eixo wy = 0) e as particulas coagulam rapidamente, chegando ao minimo
priméario. Nesta situagdo, o processo ¢ irreversivel e o colodide € dito instavel.

v) Quando o potencial de superficie aproxima-se de zero, a interagdo passa a ser

de van der Waals, os minimos primario e secundario colapsam.

\ a— Barreira de Energia
1 5 ] o
[-™
\ 2z
| =
‘\ S Minimo Secundario
L
\\ s
\ Minimo Primario
\
\
> r(nm)

Potencial de Par

’
/
A

/ van der Waals

Potencial de Par

r(nm)

r(nm)

Figura 1.2: Representagdo do potencial de Par DLVO em fung¢do da distincia r. No inset a direita,
vemos o perfil do potencial de Par DLVO quando aumentamos a forga idnica de “a” até “e” [42].
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b) Potencial X-DLVO em Nanocol6ides Magnéticos

J4 no caso de nanocoldides magnéticos, além das interagdes ja mencionadas,
devemos considerar também a contribuicao da interagao dipolar magnética. Dessa forma, o
potencial DLVO passa a ser denominado X-DLVO. Na figura 1.3 ¢ possivel observar
separadamente os perfis do potencial de interacdo de par em funcdo da distdncia entre
particulas, obtido para uma amostra de fluido magnético do tipo EDL [29]. Na figura, ¢
observado um minimo primdrio a curtas distancias € um minimo secundério em distancias
maiores. A estabilidade ¢ garantida pela existéncia de uma barreira de energia da ordem de
aproximadamente 20 kzT. Essa barreira de energia confirma a existéncia de uma repulsdo
que impede a agregacdo das particulas no minimo primario. O minimo secundério
observado no inset da figura 1.3, é pouco profundo e estd associado a um processo de

floculagdo, isto €, onde as transi¢des de fase sdo reversiveis [29].
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" 20 0 40
r(nm)
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1 —o— U, IksT
l T UMgg,kBT
I§ —— U, kT
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Figura 1.3: Perfis do potencial de interagdo de Par para uma amostra de EDL-MF [29].
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1.3 Diagrama de Fase de Nanocoldides Magnéticos
1.3.1 Desenvolvimento do Virial da Pressdo Osmética

O potencial de Par permite avaliar o carater atrativo ou repulsivo das interagdes
entre particulas, introduzindo o segundo coeficiente do virial A, obtido a partir do
desenvolvimento do Virial da pressdo osmotica IT [43]. O coeficiente A, ¢ homogéneo a
um dado volume e no caso do modelo de esferas duras, este corresponde a 4Vyp, onde Vyp
representa o volume de uma nanoparticula. O formalismo do gas molecular ¢
frequentemente utilizado para descrever as dispersdes coloidais de particulas em um
solvente, devido as vérias analogias existentes. Dessa forma, o desenvolvimento do Virial
da pressdo osmotica da dispersdo em funcdo da fracdo volumétrica em particulas € escrito
como:

OVyp A (1.12)

et 0T

2
¢+ ...
Vnp

Em primeira ordem em fracdo volumétrica ¢p, encontra-se a lei dos gases
perfeitos, onde ¢ = NypVyp/Viotar» cOm Nyp sendo o niimero de nanoparticulas no meio e
Viotar» © volume do sistema. Essa lei ¢ geralmente verificada quando ¢p < 1, no caso em
que as interacdes entre nanoparticulas sdo de intensidade moderada. As interagdes entre
particulas através do coeficiente do Virial A, conduz a um aumento ou a uma diminui¢ao
da pressdo osmética IT da dispersdo quando as interagdes entre as particulas da dispersdo

sdo repulsivas (4, > 0) ou atrativas (4, < 0), respectivamente.

1.3.2 Analogia com os Sistemas Atdmicos
No ambito da ciéncia dos coloides, suspensdes coloidais podem ser descritas

como esferas solidas suspensas em um meio continuo, o solvente [44] e isto nos permite

fazer uma analogia entre a dispersdo coloidal e o gas atomico. Nessa aproximag¢do, uma
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dispersdo coloidal diluida se comporta como um gas de particulas cujas propriedades
fisicas dependem de grandezas termodindmicas como volume, densidade, temperatura.
Uma diferenca notdvel com os sistemas moleculares ¢ que a pressdo que deve ser
considerada ¢ a pressdo osmotica, que traduz a intensidade das repulsdes entre
nanoparticulas.

A estrutura das dispersdes coloidais magnéticas, isto é, a reparticdo espacial das
particulas, umas em relag@o as outras, se identifica com a estrutura dos 4&tomos onde pode
ser observada da mesma forma que em sistemas atomicos, fases gasosas (baixa
concentracdo em particulas), fases liquidas (grande concentragdo em particulas), fases
fluidas (acima de um ponto critico) e fase solida (vitrea, amorfa ou cristalina) [45]. Apesar
do potencial de interagcdo efetivo entre as particulas ser fun¢do de alguns parametros
experimentais, no caso dos coldides, seu perfil do ponto de vista qualitativo, € similar ao
potencial de Leonard-Jones entre atomos. Entretanto, ao contrario dos &atomos, os
parametros experimentas que influenciam o potencial entre particulas (adicdo de sal,
temperatura, etc,) sdo facilmente modificados e fazem das dispersdes coloidais tipicos
modelos para estudar transi¢cdes de fase num contexto geral.

Algumas das propriedades das dispersdes coloidais tais como a densidade de
objetos em solugdo ou a escala desses objetos, podem ser bem diferentes de seus
equivalentes atdmicos. Tipicamente em dispersdes coloidais, a densidade ¢ da ordem
5 x 103 objetos por cm’, enquanto nos sistemas atdmicos, a densidade ¢ da ordem de
5 x 1022 objetos por cm’. Assim, por exemplo, a resisténcia de vidros ou cristais coloidais
¢ em torno de 10° vezes menor que a resisténcia de cristais atdmicos onde é possivel
modificar a estrutura de solidos coloidais pela aplicacdo de pequenas distor¢des. Ainda ¢
importante ressaltar uma diferenca importante a respeito do tempo de relaxacdo estrutural,
que ¢ equivalente ao tempo necessario para uma particula difundir-se em uma distancia
equivalente ao seu raio. Este ¢ da ordem de 1072 s, no caso dos coldides, e de 10711 s, no
caso dos atomos. Tal resultado implica que, em geral, os liquidos coloidais ndo sdo

newtonianos podendo apresentar comportamentos reologicos variados.
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De forma similar ao caso dos sistemas moleculares, uma mudanca de temperatura
pode induzir transi¢des de fases em dispersdes coloidais. Nos caso dos colodides
carregados, as transi¢des de fase podem também ser obtidas variando o estado de interagdo
entre coloides. Se, por exemplo, a forca idnica ¢ aumentada, as repulsdes eletrostaticas
estdo mais blindadas e as atracdes de van der Waals podem produzir uma condensacdo do
gas de particulas [35]. A aplicacdo de um campo magnético externo também pode

modificar a natureza da interag@o dipolar e induzir uma transicao de fase.

1.3.3 Caso dos Diagramas de Nanocoloides Citratados

Diagramas de fase de dispersdes coloidais tém sido extensivamente investigados.
Na década de 90, trabalhos relacionados ao comportamento de fase de objetos esféricos em
solugdo mostraram que o comportamento de fase ¢ governado pela intensidade e o alcance
relativo das atragdes, quando comparado as repulsdes [46, 47].

Transicdes de fases e diagrama de fase Il — @ de ferrofluidos citratados foram
investigados em detalhes durante a ultima década, principalmente com particulas de
maguemita [48, 49, 50]. O diagrama de fase de nanocoldides magnéticos a base de
nanoparticulas de maguemita recoberta com citrato [49] ¢ apresentado na figura 1.4. O
recobrimento com citrato induz uma carga de superficie saturada de aproximadamente
0, = 2 ¢’/nm’, garantindo a estabilidade coloidal em pH > 4. A presenca de citrato na
superficie dessas particulas, aumenta o raio aparente da repulsdo de volume excluido
(nticleo duro), e impede o acesso a0 minimo primario enquanto a camada de citrato tiver
adsorvida na superficie da particula.

A utilizacdo da pressdo osmotica Il e da fracdo volumétrica em nanoparticulas @
permite a comparagdo direta com o desenvolvimento do virial da pressdo osmotica (ver
equacao 1.12). Em uma primeira aproximacao, a dispersdo de nanoparticulas pode ser
descrita como um gas de van der Waals com um termo de interacdo A, que vem

modulando a lei dos gases perfeitos (ITVyp/kgT = ®) obtida quando A, = 0. Utilizando
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este formalismo, ¢ possivel representar as diferentes configuragdes estaveis do ferrofluido

em funcdo da fracdo volumétrica @ e da pressdo osmotica Il das nanoparticulas.

102 |

104 1

P (%)

Figura 1.4: Diagrama de fase [IV/kgT X ® de dispersdes coloidais magnéticas a base de
nanoparticulas de maguemita citratada [49].

O diagrama de fase observado na figura 1.4 apresenta caracteristicas vizinhas dos
diagrames de fases dos gases atomicos reais. As coordenadas do ponto critico sdo
determinadas e os quatro tipos de fases sdo observaveis sendo elas: solido, liquido, gas e
fluido supercritico. O diagrama de fase apresenta diferentes regides: em baixa fragdo
volumétrica, dispersdes estaveis obedecem a lei dos gases perfeitos (IVyp/kgT) = @,
enquanto que em maior concentragdo estas dependem do termo de interacdo entre
nanoparticula. Quando as interacdes sdo mais atrativas, a pressdo osmotica II ¢ atenuada
em relacdo a do gas perfeito e uma separacdo de fase liquido-géas (L - G) ocorre entre
nanoparticulas. Nesse caso, nanoparticulas em fase gas coexistem, com outras em fase
liquida (L) [51]. Em regime repulsivo, a pressdo osmoética ¢ mais acentuada e as
nanoparticulas formam uma fase fluida (F) homogénea. No nivel da linha continua, A, =0,
o comportamento das nanoparticulas segue a lei dos gases perfeitos (G), exceto na

vizinhanga do ponto critico onde um comportamento especifico é observado, apresentando
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caracteristicas de invariancia de escala andloga as transi¢des do tipo liquido-gés [52]. A
transicao de fase gés-liquido da amostra investigada na referéncia [52] pode também ser
visualizada por imagens de microscopia Optica. Na figura 1.5 (i), observamos a existéncia
de uma fase densa “liquida” e uma fase diluida “gas” majoritaria, correspondendo a gotas
concentradas na fase gas. Ja4 na figura 1.5 (ii), observamos uma regido critica onde
importantes flutuagdes de densidade ocorrem. E a figura 1.5 (iii) apresenta gotas de fase
gas em uma fase liquida majoritaria ou bolhas em fase liquida. Finalmente em maiores
concentragdes, a dispersdo coloidal passa por uma transi¢do vitrea formando um vidro

solido (S) [53].

(1) (iii)

Figura 1.5: Imagens de microscopia 6Otica obtidas para uma amostra de maguemita citratada [52].
Em (i) vemos a transi¢do de fase liquida em um gas. Em (ii) observamos a regido critica e (iii)

temos a fase gas em uma fase liquida.

1.3.4 Transi¢do de Fase em Nanocoloides Magnéticos
a) Transi¢ao Gas-Liquido

A transi¢do de fase do tipo gas-liquido constitui uma transi¢do de primeira ordem
nos diagramas de fase de sistemas coloidais. Caélculos da energia livre em sistemas

coloidais [54] mostraram que, quando a fracdo de volume de particulas ¢ constante, uma

diminui¢do da pressdo osmética provocada, por exemplo, pela adicdo de sal (aumento da
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forca ionica), ou ainda uma diminui¢do da temperatura, podem induzir uma separagdo em
duas fases, uma concentrada em particulas e outra diluida, chamadas de liquido e gas
respectivamente. Essa transicdo ¢ funcdo da razdo entre as atragdes de van der Waals e as
repulsdes eletrostaticas; ¢ reversivel inicialmente e se torna uma coagulagdo (agregacao
irreversivel) a medida que a blindagem do potencial aumenta. No diagrama de fase, a linha

de transi¢do que separa a regido estavel monofasico da regido instavel bifasica ¢ chamada

dall

de spinodal e definida por (d 3

) = 0 e o ponto critico por (%) =0¢ (22—2) = 0. Perto do
T

ponto critico, a transi¢do de fase ¢ de segunda ordem e o sistema apresenta flutuagdes de
densidade levando a divergéncia da compressibilidade do sistema [55].

Uma aplicagdo pratica dessa transicdo liquido-gas ¢ a técnica de separacdo de
tamanhos que pode ser utilizada para reduzir a polidispersdo das nanoparticulas. Via
adi¢do de sal, ¢ possivel induzir uma condensa¢cdo de parte de uma solucdo inicial de
ferrofluido. A parte liquida, mais rica em particulas de maior tamanho, pode ser isolada, o

que permite a obtencao de ferrofluidos com estreita distribuicdo de tamanhos.

b) Transi¢ao Fluido-Sélido

Em dispersdes coloidais magnéticas, seja qual for o potencial entre particulas,
transicdes de fase do tipo fluido-solido podem ocorrer. A transicdo “fluido-solido
cristalino” foi observada pela vez em 1986, em dispersdes de esferas de ppma de 325 nm
em decanol em alta fragdo de volume [56]. Essa transicdo ¢ governada pela entropia, ja que
o sistema ¢ sem interagdes. Quando a densidade (concentragdo) de esferas ¢ pequena, a
entropia do sistema ¢ maximizada por uma reparticdo homogénea de esferas, pois cada
uma pode se mover livremente. A medida em que a concentragio de esferas aumenta, o
espago que uma particula possui para efetuar seus proprios movimentos ¢ fortemente
limitado pela presenca das outras. Em uma dada concentragdo, as esferas preenchem
completamente o espago, estas estdo bloqueadas e a entropia do sistema ¢ nula. Contudo, a
organizac¢do espacial dessas esferas ¢ aleatdria e um edificio compacto do mesmo conjunto

de esferas apresentando ordem cristalina conduziria a mais espago acessivel para o sistema.
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Torna-se, portanto favoravel para o sistema uma separacdo em duas fases, uma
cristalina cujo arranjo otimizado permite que as esferas da segunda fase, liquida, tenha
espago para se deslocar, assim ganhando graus de liberdade de translagdo: trata-se do
cristal coloidal. O surgimento desse estado cristalino supde que as esferas tenham acesso a
um maior espaco, de maneira a efetuar movimentos suficientemente amplos, para poder
explorar todo o espago das fases no sentido de encontrar uma configura¢do otimizada que
corresponda & minimizacdo da energia do sistema. Se o sistema ¢ concentrado, os
deslocamentos das esferas sdo extremamente limitados e o sistema fica em um estado fora
do equilibrio, vitreo.

Quando uma dispersdo coloidal ¢ concentrada muito rapidamente, ¢ possivel
atravessar a regido de fracdo volumétrica caracteristica do estado cristalino sem chegar a
formar o cristal, se o sistema ndo teve o tempo de explorar o espacgo das fases. Vale ainda
ressaltar que esse comportamento considera esferas monodispersas. Se a polidispersao for
muito importante, a presenga das particulas maiores cria defeitos importantes que impedem
a propagacdo de uma ordem de longo alcance. H4, portanto um valor critico a partir do

qual a fase solida obtida ¢ sempre um vidro.

¢) Transi¢ao Vitrea

Diferentemente do cristal, os vidros ndo apresentam ordenamento de longo
alcance como veremos a partir dos experimentos realizados por medidas de raios X a baixo
angulo. Enquanto a cristalizacdo de um liquido ¢ acompanhada por descontinuidade das
grandezas termodinamicas na vizinhanga da temperatura de fusdo, essas variam menos
abruptamente no caso da transi¢do vitrea. A partir de medidas de calor especifico, ¢
possivel determinar a entropia do vidro. Esta ¢ superior a entropia do cristal indicando que
as particulas de um vidro ainda possuem graus de liberdade de translagdo e rotacdo, cujo
numero diminui quando a temperatura abaixa. Se as estruturas de um liquido e um vidro
sdo mais ou menos indistinguiveis, a dindmica das particulas ¢ fortemente modificada ao

chegar em torno da transi¢do vitrea [57]. Em um liquido, os tempos de relaxagdo sdo da
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ordem do ps e o movimento das particulas ¢ bem modelizado pela difusdo browniana. Em
um vidro, o tempo de relaxagdo estrutural aumenta fortemente.

A transi¢do vitrea (fase solida) esta localizada na regido de alta pressdo acima do
ponto critico no diagrama de fase onde o estudo ¢ relacionado a dispersdes coloidais
altamente concentradas. No entanto, o aparecimento de uma dinamica lenta ao aproximar a
transicdo vitrea €, a priori, pouco claro, se nos colocarmos no quadro habitual das
transicdes de fase termodindmicas estatisticas. De fato, nenhuma ordem estatica de longo
alcance cresce na aproximagao da transi¢do vitrea, ao contrario dos sélidos cristalinos [58].
Existem muitos indicios experimentais de uma cooperatividade dindmica de particulas em
liquidos superaquecidos [58, 60], vidros coloidais [61, 62] e sistemas granulares [63]. No
dominio coloidal, as correlagdes entre certas particulas sdo faceis de serem observadas
porque as particulas t€m um tamanho maior que permitem as vezes seguir sua dinamica no
espago direto. Uma dispersdo concentrada de particulas, com ¢p = 50% e didmetro da
ordem de micron, foi observada em um microscopio confocal. Os resultados mostraram
que o vidro coloidal ¢ estruturado em dominios com dindmica rapida e dominios com
dindmica lenta. Existem correlagdes da dindmica nos vidros e a dindmica ¢ espacialmente
heterogénea. Além disso, estes grupos de particulas dinamicamente correlacionada se
reorganizam ao longo do tempo. Um vidro pode fluir, mas por um longo tempo, através de
movimentos cooperativos. Quando um grupo de particulas se reorganizam, isto conduz a
um “salto” aletorio de medidas observaveis na escala mesoscopica (média espacial), como

observado na referéncia [60], a dinamica ¢ temporalmente heterogénea.
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Capitulo 2

Caracteristicas dos Nanocoloides Magnéticos
Investigados

2.1 Introducao

Ha vérios anos, as propriedades de liquidos magnéticos vém atraindo a ateng@o na
comunidade cientifica. O motivo ¢ a gama de aplicagdes existentes o qual desencadeou no
aperfeicomento dos métodos de sinteses. O método de obtencdo de nanoparticulas sempre
despertou grande interesse, pois ele determina as caracteristicas morfoldgicas, estruturais,
estequiométricas e, consequentemente, as magnéticas desses nanomateriais. Com o avango
nas rotas de sinteses de nanoparticulas, um modo de preparo efetivo e barato ¢ via
coprecipitagdo, a qual foi utilizada na preparacao das amostras estudadas neste trabalho.

Durante o processo de sintese, o monitoramento da velocidade de adi¢do dos
reagentes, da velocidade de agitacdo da dispersdo, da natureza da base adicionada, do
tempo e da temperatura de preparagdo, permite o controle de varias propriedades das
particulas elaboradas tais como, o diametro, a polidispersdo em tamanho e a reatividade
quimica da superficie. Em decorréncia, algumas propriedades do fluido resultante como a
magnetizacdo de saturacdo e a anisotropia Otica (birrefringéncia), também podem ser

monitoradas, uma vez que sdo governadas pelas caracteristicas estruturais e morfoldgicas
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das nanoparticulas sintetizadas.

Diferentes aplicacdes necessitam de nanocoldides magnéticos estdveis, e isto
representa o mais importante dos desafios. O controle de alguns parametros como o pH da
dispersdo, a forca idnica, a temperatura ¢ o campo magnético externo, permite ajustar
sensivelmente as interagdes entre nanoparticulas, sendo entdo possivel controlar as
transicdes de fase no sistema em estudo. Dentro desse contexto, foram elaborados
nanocoloides magnéticos a base de nanoparticulas de ferritas cobalto (CoFe,Os@y-Fe,03)
e manganés (MnFe,O4@y-Fe,05).

As nanoparticulas magnéticas foram obtidas numa primeira etapa, via
coprecipitagdo hidrotérmica; em seguida, apds o tratamento quimico da superficie (etapa
2), as mesmas foram peptizadas em um meio liquido carreador adequado (etapa 3),
gerando o nanocoldide magnético. O controlo fisico-quimico de nossas dispersdes
coloidais permitiram ajustar o potencial de interacdo entre particulas, resultando em
dispersdes coloidais com pH e forga idnica controladas. As amostras foram sintetizadas no
Laboratério do Grupo de Fluidos Complexos (GFC) do Instituto de Fisica da UnB, sob
supervisdo da professora Dra. Renata Aquino, seguindo a rota de sintese descrita na
literatura [64, 65].

Uma vez sintetizados, os nanocolodides estdo caracterizados por técnicas fisicas
basicas permitindo obter informagdes sobre as nanoparticulas em suspensdo quanto as suas
dimensodes, distribuicdo de tamanhos, composicdo, natureza de cobertura, propriedades
magnéticas etc. Neste capitulo, foram utilizadas as técnicas de Difracdo de raios X,
dosagens quimicas por Absor¢do atdmica e Magnetizagdo a temperatura ambiente, as quais

serdo descritas nas se¢des seguintes.

2.2 Sintese Quimica de Nanocoloide Magnético Padrao

2.2.1 Obtengao das Nanoparticulas por Coprecipitagdo

Um dos métodos mais comuns e versateis na preparacdo de nanoparticulas de

ferritas ¢ a coprecipitacdo [64]. Neste método as nanoparticulas sdo obtidas apds a mistura
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. . . 3+ . . \
de cétions divalentes (M*" = Co*", Mn*", Cu®", Ni*" ¢ Zn*") € de Fe*" em meio alcalino a

temperatura de 100°C, conforme observado na etapa 1 da figura 2.1. A rea¢do quimica de
formagdo da ferrita obedece a seguinte equagao:

2 3 —
MEE +2Felt +80H, = MFesOyy | +4H20)  (2:1)

Contudo, a sintese ndo ocorre em uma sO etapa, existem também etapas
intermediarias de policondensagdo inorganica e polimerizagdo que ocorrem antes da
precipitagdo das particulas. Sabe-se que a etapa de nucleacdo (formagdo dos germes
cristalinos) ¢ importante no controle do tamanho e da polidispersdo das particulas, que

serdo obtidas apds o crescimento cristalino.

g

Instavel

quimicamente
Etapa 2a +
_— HNO, + o+
NaOH _—> _o_ —_— + o +
- g’
Tratamento
Etapa 2b | superficial
@ @ Fe(NO:);
| -’ 100 °C
(== )
Etapa 1 7
R NO+
coprecipitacao ( ¢ ) Etapa 3 )
. * + Peptizagio + +
Ferroﬂundo + o + . o .
acido ‘gt AL

Figura 2.1: Ilustracdo do procedimento de sintese de um ferrofluido acido do tipo EDL.

O monitoramento do processos de crescimento cristalino e da nucleacdo por meio

do ajuste do pH do sistema, controle da temperatura, velocidade de adi¢do dos reagentes e
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de agitacdo da dispersdo, dentre outros, permitem controlar a composi¢do do material, seu
tamanho e sua morfologia. Mais precisamente, o tamanho da particula ¢ influenciado pela
velocidade com que os reagentes sdo adicionados para a formacdo da particula. Uma
situacdo em que a velocidade de adi¢do do reagente ¢ rapida favorecerd a nucleacao,
resultando em um precipitado de particulas pequenas. Por outro lado, se a velocidade de
adi¢do do reagente ¢ lenta, isto ¢, gota-a-gota, favorecera o crescimento cristalino

resultando a formagao de particulas maiores.

2.2.2 Tratamento Quimico da Superficie

No final da etapa 1, obtém-se um precipitado de particulas magnéticas em um
meio fortemente alcalino, e em razdo disso a superficie das particulas sdo carregadas
negativamente, conforme observado na figura 2.1. Entretanto, nesse estagio, a peptizagao
das particulas em meio aquoso ¢ impossibilitada devido a alta for¢a idnica do meio, que
comprime a dupla camada elétrica, levando a formacdo de coagulos e a presenga de um
excesso de ions polarizantes (como o Na' quando a base utilizada para a sintese é o
NaOH). Neste caso, ¢ necessario remover o excesso de co-ions e contra-ions do meio. O
procedimento ¢ realizado por meio de sucessivas lavagens das particulas com dgua e com o
auxilio de um ima, apds a decantagdo das particulas, o sobrenadante ¢ aspirado, reduzindo-
se a0 maximo seu volume. Em seguida, na etapa 2a utilizando um procedimento empirico
[66], ¢ adicionado no sistema, uma soluc¢do de &cido nitrico (HNOs) na concentracdo de
2 mol/L e deixado em repouso por no minimo 12 horas. Este processo promoverd a
dissolugdo de possiveis produtos secundarios de composicao estequiométrica diferente das
ferritas, formados durante a etapa 1.

Ao final da etapa 2a, as particulas ainda ndo podem ser dispersas em meio 4cido,
mesmo estando com carga positiva, pois do ponto de vista termodinamico sao
quimicamente instaveis (degradam-se com o tempo) e necessitam portanto de uma camada
exterior protetora para evitar que sejam dissolvidas pelo acido. Esta protecao realizada na

etapa 2b ¢ alcangada utilizando-se a estratégia do tipo ntcleo/coroa (modelo core/shell),
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onde o nucleo da ferrita MFe,O, ¢ coberto por uma coroa (camada superficial) a base de

maguemita [67]. Para obter esse enriquecimento com ferro, a dispersao coloidal magnética
¢ geralmente fervida por aproximadamente 15 minutos a 100°C na presenca de uma
solugdo de nitrato férrico (Fe(NOs);) gerando uma coroa (camada) rica em ferro. E essa
camada de maguemita que protege o nucleo da ferrita contra a dissolugdo da particula em

meio acido.

2.2.3 Peptizacdo das Nanoparticulas e Estabilidade Coloidal

O préximo passo para finalizagcdo da sintese ¢ peptizar as particulas em meio
liquido, no nosso caso a agua, porém a forca idnica ainda ¢ alta para permitir a obtencao de
um nanocoloéide termodinamicamente estdvel. Dessa forma, ¢ preciso realizar sucessivas
lavagens para diminuir a forga idnica (etapa 3). As particulas sdo agitadas dentro de uma
mistura dgua e acetona, em seguida decantadas sobre um ima antes da aspiracdo do
sobrenadante. Este procedimento ¢ realizado até que a forca idnica seja suficientemente
baixa para permitir a dispersdo das particulas dentro de uma solugdo de pH em torno de
aproximadamente 2 a 3 e finalmente o nanocoldide magnético padrao ¢ obtido. Para este
trabalho, foram elaborados nanocoldides magnéticos a base de nanoparticulas de ferrita de
cobalto (CoFe,Os@y-Fe,O3) e manganés (MnFe,O4@y-Fe,O3) em diferentes tamanhos.
Em ambos os casos, as nanoparticulas magnéticas dispersas em dgua sdo caracterizadas por
sua carga superficial gerada através de equilibrio quimico do tipo 4cido-base entre a

superficie das particulas e o seio da dispersao.

2.3 Repulsdo Eletrostatica — Densidade Superficial de Cargas

2.3.1 Modelo de Interface Superficie/Dispersao (modelo de dois pKs)

Soéis estaveis de um EDL-MF podem ser convenientemente obtidos apenas em

meios acido ou basico. Em regides proximas a neutralidade ou nas imediagdes do ponto de
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carga nula ou do ponto isoelétrico, a dispersdo coloidal transita a fase de codgulo,
tornando-se instavel. Essas observacdes empiricas revelam a pH-dependéncia da densidade
superficial de carga. De fato, os sitios superficiais das particulas, ocupados por cations de
metais de transicdo M, podem sofrer reagdes de aquation de acordo com o equilibrio

esquematico [68]:

= M™ + H,0 = = M, H,0"*. (2.2)

Dessa forma, pode-se considerar que as seguintes reac¢des de hidrolise [69, 70]:

=MOH; + H,0 =2= =MOH + H,0'; (2.3a)

=MOH + H,0 === =MO + H,0' (2.3b)

sdo responsaveis pela geragdo da carga superficial das nanoparticulas na dispersao
coloidal. Nesse modelo, referido na literatura como 7wo-pK Model [71] a superficie
comporta-se como um acido fraco diprotico de Bronsted, em que pK; e pK, sdo as
constantes termodindmicas relativas aos equilibrios e dependem, fundamentalmente, da
natureza da superficie das particulas (pK = —logK). Nesse sentido, a superficie da
particula é formada por trés tipos de sitios, cuja maioria ¢ composta por = MOH; em meio
fortemente acido, um anfotérico = MOH em regido de neutralidade e outro = MO~ em
meio fortemente basico. Dessa forma, a superficie estd positivamente carregada em

pH < pHpcy € negativamente carregada em pH > pHpcy.

2.3.2 pH - dependéncia da Densidade Superficial de Cargas
Medidas potenciométricas e condutimétricas simultdneas constituem uma

ferramenta valiosa na caracterizacdo quantitativa de sistemas 4cido-base complexos, uma

vez que permitem determinar os pontos de equivaléncia nas curvas de titulagdo bem como
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as constantes de equilibrio envolvidas. Dentro dessa perspectiva, como um EDL-MF pode
ser concebido como uma mistura de 4cidos forte e fraco diprotico, foi proposto o emprego
da mesma abordagem na investigacdo do mecanismo de carregamento da superficie das
nanoparticulas [69].

De acordo com os equilibrios 2.3a e 2.3b, pode-se expressar a densidade
superficial de carga g, das nanoparticulas de um EDL-MF em termos das concentragdes
dos sitios superficiais carregados:

(2.4)

70 = -V ([= MOH;] - [= MO™)

onde F ¢ a constante de Faraday, V ¢ o volume da dispersdo e A4 ¢ a area total da superficie
das particulas. Em uma situagdo em que Cr € a concentracgao total dos sitios superficiais da
nanoparticula e usando-se a relacdo entre o pH e a concentracdo de ion hidronio
([H;0%] = 107PH), pode-se obter a dependéncia da densidade superficial de carga com o

pH:

F 10—2rH _ 10— (PK1+pK2) (2.5)
T A (10—2PH 10~ H+PRD) ¢ 1o—<pK1+pK2>> Cr

Efetuando-se medidas potenciométricas e condutimétricas simultdneas, ¢ possivel
determinar a concentracdo total assim como os pKs relativos aos dois equilibrios das
equagdes 2.3. A figura 2.2 caracteriza quantitativamente a pH-dependéncia da densidade
superficial de carga: plota-se o, em funcdo do pH, por meio da equacdo 2.4. Como se pode
observar, proximo ao PCN a densidade de carga tende a zero enquanto para pH = 3,0 e/ou
pH = 11 ¢ alcangado o valor de saturacio (0547). Esses resultados estdo em bom acordo
com observacdes empiricas que revelam que EDL-MF sdo estadveis em pH's 4cido ou

basico, para valores convenientes de for¢a idnica, enquanto coagulam em pH neutro.
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Figura 2.2: pH-dependéncia da densidade superficial de carga. Quando pH <3,0 e/oupH =11, a
superficie estd saturada em carga e o coldide magnético mantém-se termodinamicamente estavel
(em condi¢do de baixa forc¢a idOnica).

2.3.3 Influéncia do Tamanho das Nanoparticulas

De modo geral, em coldides convencionais carregados, baseados em objetos de
tamanho minimo com até uma ordem de grandeza maior quando comparada com as
nanoparticulas de ferrofluidos, o valor de saturacdo da densidade superficial de carga
estrutural ¢ constante. No caso do EDL-MF, os pontos experimentais representados na
figura 2.3, correspondentes as nanoparticulas a base de vérias ferritas, indicam claramente
uma dependéncia do valor de saturacdo da densidade superficial de carga em fun¢do do

tamanho. Ainda essa dependéncia experimental ¢ bem ajustada pela seguinte equagao:

A\ 2 (2.6)
oSAT(g) = GMAX 1—(—0) |

onde )% e d,. sio parAmetros ajustiveis que tém respectivamente dimensdes de uma

densidade superficial de carga e um diametro.
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Figura 2.3: Médulo do valor de saturagio da densidade superficial de carga |s,°*"| em fungdo do
diametro médio para varios tipos de nanoparticulas [72]. A linha so6lida representa o ajuste dos
pontos por meio da equagdo 2.6.

Os resultados revelaram que o valor de saturagdo da carga estrutural depende
fortemente do tamanho médio das nanoparticulas. Para particulas grandes, a superficie
tende a ser totalmente ionizada enquanto que para as menores particulas o valor de
saturagdo da carga estrutural diminui drasticamente. Esta reducdo de carga foi atribuida a
existéncia de uma fracdo de sitios superficiais inativos ao carregamento nas particulas de
menor tamanho médio. Relacionamos a existéncia de tais sitios mortos a fraca acidez dos
grupos hidréxo-superficiais combinada com um efeito quantico de tamanho, o que afeta o

processo de carga/descarga da superficie do ponto quantico semicondutor de ferrita [72].

2.4 Estrutura e Composi¢do Quimica das Nanoparticulas - Modelo
Ntucleo/Coroa

2.4.1 Estrutura Cristalina dos Nanocristais de ferritas Sintetizados

As nanoparticulas magnéticas estudadas nesse trabalho sdo a base de ferritas.

Essas, sdo compostas por ions de ferro trivalente ¢ de um metal divalente. As ferritas
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apresentam estrutura cristalina do tipo mineral espinélio tendo como formula geral
MFe,04, onde M representa os metais divalentes dos elementos de transigdo tais como o
Ni**, cu*’, Co*", Zn*, Mg2+, Fe?*, and Mn*". Observando na figura 2.4, a estrutura
cristalina das ferritas ¢ constituida por uma rede ctbica de face centrada e a célula unitéria
¢ dividida em 8 partes. A célula ctubica ¢ formada por 32 ions de oxigénio, criando 64
intersticios de simetria tetraédrica (sitios A) e 32 intersticios de simetria octaédrica (sitios
B). Contudo, apenas 1/8 dos sitios tetraédricos e 1/2 dos sitios octaédricos sao ocupados

por cations metalicos [73].

Octaédrico -

- a

. Octaédrico
Tetraédrico -
Tetraédrico

Figura 2.4: Representacdo dos intersticios tetraédrico (A) e octaédrico (B) na estrutura espinélio.

A forma mais completa para representar a distribui¢do dos cations nos sitios

tetraédrico (A) e octaédrico (B) ¢ através da férmula cristalografica:

[MEE Feitla [Fely  \M* 5 037 (2.7)

onde x ¢ o parametro de ocupacdo dos sitios, o qual determina a classificacao do espinélio
. . . P . 2+ ree
como normal, inverso ou misto. Quando existem somente os ions divalentes M~ nos sitios
r . ’ 3+ ree r . ST r
tetraédricos, e ions Fe” nos sitios octaédricos (x = 0), o espinélio ¢ chamado de normal ou
. , 3+ o I
direto. No caso dos ions Fe’  ocuparem os sitios A, bem como metade dos sitios B e os
ions divalentes a outra metade dos sitios B (x = 1), o espinélio ¢ classificado como inverso.

Dessa forma, as estruturas normal e inversa representam os casos extremos. A energia de
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estabilizacdo, que resulta da influéncia do campo cristalino [73] ¢ a responsavel pela
cristalizagdo em uma estrutura espinélio, normal ou inversa, nos metais estudados.
Dependendo dos elementos, a configuragdo mais favoravel serd um ambiente tetraédrico
ou octaédrico. No caso das ferritas aqui estudadas, o metal trivalente é o ferro, de
configuragdo d°, que ndo tem preferéncia entre os sitios A e B. Entretanto, a distribuigao
catidnica observada em nanoparticulas de ferritas ¢ frequentemente diferente da estrutura
ideal e portanto corresponde a estrutura de ferrita mista. O grau de inversdo (x na formula
cristalografica) foi determinado por absor¢do de raios X em varios tipos de particulas de

ferrofluidos e apresenta uma distribui¢ao sempre fora do equilibrio [27].

2.4.2 Difragao de raios X

A identificagdo da estrutura cristalina do precipitado magnético obtido pelo
método de coprecipitagdo, foi realizada com o auxilio da técnica de difracdo de raios X.
Esta técnica ¢ amplamente utilizada no ambito da matéria condensada e ciéncia dos
materiais, pois permite a investiga¢do do arranjo ordenado dos so6lidos (simetria cristalina,
parametros de rede, distincias interplanares, defeitos estruturais , etc.). Os raios X sdo
ondas eletromagnéticas que possuem comprimento de onda da ordem de alguns angstrons,
isto ¢, a mesma ordem do espagamento entre as camadas dos a&tomos em um cristal [74]. A
difra¢do ¢ o resultado da interferéncia de feixes de raios X refletidos por uma familia de

planos cristalinos como pode ser observado na figura 2.5.

Feixe incidente Feixe difratado

distancia d
interplanar hkl
—®

Figura 2.5: Representacdo da difra¢do de raios X em um cristal [75].
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A técnica de difragdo de raios X comecgou a ser estudada em 1912 por Max Von
Laue quando realizava estudos a respeito da propagacdo da luz em cristais. Contudo, foi
Bragg, em 1913, quem deu uma explicagdo simples para a difragdo de raios X por cristais.
O feixe de raios X monocromatico com comprimento de onda A, incide com um angulo 0
em relagcdo a uma familia de planos identificada pelos indices de Miller (hkl), sendo seus
espagamentos (distancia interplanar) representados por dy;. Dessa forma, se os feixes
refletidos pelos planos paralelos sofrerem interferéncia construtrutiva entre si produzirao
um feixe com maior intensidade. Para que ocorrera a interferéncia construtiva ¢ preciso
que a diferenca de caminho percorrido entre os feixes seja igual a um niimero inteiro de
comprimentos de onda. Essa relagdo pode ser expressa pela lei de Bragg [76]:

2dpp1sent = n\. (2.8)

onde d ¢ a distancia interplanar, 8 ¢ o angulo de incidéncia, n = 1, 2, 3,... e L € 0
comprimento de onda dos raios X.

Em um experimento de difracdo de raios X, o porta-amostra (contendo a amostra
em pd, obtida apds evaporagcdo do solvente) ¢ girado em relacdo a direcdo do feixe
incidente, e o angulo 0 ¢ varrido até que a equacdo 2.8 seja satisfeita. Uma das primeiras
andlises do difratograma de raios X que pode ser obtida ¢ a indexacdo dos picos de
difracdio e a consequente determina¢do do pardmetro de malha utilizando as fichas
cristalograficas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards). A distancia
interplanar dj;; pode ser estimada a partir das posi¢des angulares dos picos observados no
difratograma utilizando a lei de Bragg. Para estruturas de simetria cubica como o caso das
ferritas do tipo espinélio, a distancia interplanar estd relacionada com os indices de Miller

(hkl) através da equacdo apresentada abaixo:

a (2.9)

= e

A equacdo 2.9 permite deduzir, uma vez que o difratograma esteja indexado, o

parametro de malha cubico a e comparar seus valores aos da referéncia, dados pela ficha
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cristalografica JCPDS.

Particulas com dimensdes nanométricas apresentam um efeito de alargamento dos
picos proporcional ao tamanho das particulas. Assim, o alargamento de linha a meia altura

permite deduzir o tamanho do cristal a partir da férmula de Sherrer [76]:

kX (2.10)

Dpx = —2
BX ™ Beosh’

onde k ¢ o fator de correlacdo que depende do formato do objeto. No caso de particulas

esféricas (nanoparticula de ferritas), o valor adotado para k£ ¢ 0,9. f ¢ a largura a meia

altura do pico de Bragg, g = \/ Bémostra — Bpaarao» Onde BZostra ¢ a largura a meia altura

do pico mais intenso do difratograma (amostra), B;adrﬁo ¢ a largura intrinseca obtida do
cristal de silicio que foi utilizado como padrdo e A ¢ o comprimento de onda do feixe de
raios X. Geralmente, ¢ utilizada a reflexdo mais intensa (311) para determinar o tamanho
dos nanocristais.

A identificacdo estrutural das amostras (p6) a base de ferritas de cobalto e
manganés, foram realizadas, uma parte no Laboratorio Nacional de Luz Sincroton — LNLS
e outra no Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia. No LNLS, as medidas de
difracdo de raios X foram realizadas a temperatura ambiente e comprimento de onda de A =
1,771A. Para a realizacdo da medida, a varredura angular compreende o intervalo de 15° a
130°, com passos de 0,04°, medidos a cada 10 segundos. Ja no Instituto de Quimica da
UnB, as medidas de difracdo raios X foram realizadas utilizando um equipamento da
Rigaku-Denki (Rint2000) com um gerador de raios X convencional, na geometria 0 - 26. A
janela de saida dos raios X dispdes de um monocromador montado sobre um sistema de
colimagdo para selecionar a radiacio K, do Cu (comprimento de onda A = 1,5406 A). A
varredura angular compreende o intervalo de 15° a 100° com passos de 0,05°, medidos a
cada 5 segundos.

Na figura 2.6 estdo apresentados os difratogramas de raios X para as amostras
investigadas nesse trabalho. Através da comparagdo do conjunto de picos de reflexdo

observado em nossos difratogramas com os da ficha cristalografica JCPDS n° 00-022-1086
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e n° 01-073-1964 para as ferritas de cobalto e manganés respectivamente, confirmamos a
estrutura espinélio cubica (grupo espacial Fd3m) para todas as amostras investigadas. O
valor calculado do tamanho cristalino relacionado a largura do pico (311) utilizando a

equacao 2.10, encontra-se na tabela 2.1.
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Figura 2.6: Difratograma de raios X das amostras de cobalto (A e B) e manganés (C e D).

A partir dos valores experimentais da distancia interplanar dj,;; correspondente ao
pico de reflexdo mais intenso (311), e utilizando a equagdo 2.9, estimamos o valor do

parametro de malha cubico a para as amostras de cobalto e manganés como pode ser visto
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na tabela 2.1. Os valores experimentais encontrados estdo em bom acordo com os da ficha
cristalografica JCPDS n°® 00-022-1086 (para CoFe;04) e n°® 01-073-1964 (para MnFe,04)
bulk.

Amostra Composicio Dix (nm) Experimental JCPDS
quimica a(A) a (A)
A 6,5 8,39
COFCQO4@Y-FCQO3 12,6 8,33 8,391
C 7,0 8,49
D MnFe,O04@y-Fe O3 10,4 8,40 8,515

Tabela 2.1: Didmetro e parametro de malha cubico calculados para as amostras a base de ferrita de
COF6204@'Y-F6203 e de MHF6204@’Y-F6203.

2.4.3 Modelo Nucleo/Coroa de Composi¢do Quimica (Modelo Core/Shell)

A fracdo molar em metal divalente ideal da ferrita apds a etapa de coprecipitagdo
corresponde ao valor obtido para uma ferrita estequiométrica e vale y,, = 0,33. Entretanto
apoOs as etapas 2a e 2b da sintese, este valor diminui, indicando um enriquecimento em
ferro na superficie das nanoparticulas obtidas. Nesse sentido foi desenvolvido um modelo
nucleo/coroa de maneira a levar em conta essa heterogeneidade de composi¢cdo quimica
[65]. Conforme observado na figura 2.7, o nanoparticula é composta por um nucleo de
composicdo quimica relativa a uma ferrita estequiométrica MFe,O4, envolvido por uma
coroa rica em ferro, cuja composi¢ao quimica ¢ da maguemita [65]. Esta coroa ¢ formada
durante o tratamento com nitrato férrico (Fe(NOs)3) realizado na etapa 2b da sintese e
previne a dissolucdo da particula quando dispersa em meio acido [65]. Nesse contexto as

particulas obtidas sdo do tipo MFe,O4@y-Fe,0s.
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Superficie: y-Fe,O;

Nucleo: MFe,0,

Figura 2.7: Representacdo do modelo nucleo/coroa, (core/shell).

E essencial conhecer a concentracio em material magnético em nanocoloides
magnéticos para que possamos investiga-los por diferentes técnicas de caracterizagdo. O

modelo nucleo/coroa nos permite determinar a fragdo volumétrica em particulas ¢,, que

pode ser estimada através da soma das contribui¢des do niicleo ¢, e da coroa ¢,.:

[Fe3t] — 2[M2] 2.11)

b = MV + L v,

A fracdo volumétrica de nucleo ¢ diretamente proporcional a concentracdo de
metal divalente e a fracdo volumétrica de coroa, proporcional a concentragdo de ferro na
camada superficial de maguemita. Os coeficientes de proporcionalidade V;; e Vy;, sdo
respectivamente os volumes molares do nucleo e da coroa associados a cada material, no

nosso caso, ferrita de cobalto, ferrita de manganés e maguemita, conforme descrito na

tabela 2.2.

Material Volume molar (L/mol)
CoFe;04 43,53 x 10
MnFe,04 46,23 x 107
y-Fe;03 32 x 107

Tabela 2.2: Volume molar das amostras [13].

A partir de dosagens quimicas efetuados por Dicromatometria e Espectroscopia de

Absor¢do Atdmica, determinamos as concentragdes molares dos ions ferro [Fe3*] e do
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metal divalente [M?*]. Dessa forma, ¢ possivel obter a fragdo molar em metal divalente, a
proporgdo relativa do nucleo de ferrita e da camada superficial de maguemita ¢s/¢,, bem
como a espessura e desta, deduzida utilizando o valor médio do tamanho cristalino. Os
resultados estdo reunidos na tabela 2.3 para as amostras a base de ferrita de cobalto e

ferrita de manganés estudadas neste trabalho.

Amostra Composigio Xm bs/ by e (nm)
quimica
Y 0,19 0,44 0,63
B CoFe0s@ v-Fe205 y55 0,26 0,67
C 0,22 0,34 0,49
b MnFe,0,@ y-Fe,05 0,23 0,30 0,64

Tabela 2.3: Composicdo quimica das amostras investigadas.

2.4.4 Magnetizacao das Nanoparticulas do tipo Nucleo/Coroa

O comportamento dos materiais magnéticos ¢ determinado pela origem dos
dipolos magnéticos e pela natureza da interagdo entre eles. Os dipolos magnéticos tém
origem no momento angular orbital (L) e no momento de spin dos elétrons (S) nos ions ou
atomos que formam a matéria. Portanto, ¢ dependente da distribui¢do eletronica dos
atomos e moléculas. A grandeza macroscopica que representa o estado magnético de um

material ¢ a magnetizacdo por unidade de volume, de modo que a resposta da matéria a um
campo magnético aplicado ¢ caracterizada pela susceptibilidade magnética.

As interagdes entre d&tomos num so6lido metalico, sdo de fundamental importancia
na descri¢do de suas propriedades magnéticas. O alinhamento paralelo ou antiparalelo de
seus spins eletronicos, se deve basicamente a interacdo de troca entre os dtomos situados
dentro de sitios vizinhos. Nas ferritas com estrutura cristalina do tipo espinélio, os cations
ndo estdo em contato direto, pois tém sempre um atomo de oxigénio como vizinho mais
proximo. Dessa forma, as interagdes de troca nesses materiais ocorrem por intermédio dos

elétrons dos atomos de oxigénio e s@o por isso chamadas de interagdes de super-troca [77].
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Tais interagdes ocorrem porque hd uma sobreposic¢do entre as fungdes de onda dos orbitais

p do oxigénio com dos orbitais 3d dos cations metalicos, conforme observado na figura

2.8.

Metal de Metal de

Transigao Transigao
OX|gen|o

Figura 2.8: Representacdo dos orbitais p e d relacionados na interagdo de super-troca.

Nas ferritas, os fons metdlicos que ocupam os sitios tetraédricos e octaédricos,
formam separadamente uma sub-rede com momento magnético de spin alinhado
paralelamente, originando o ordenamento ferromagnético. As interagdes de troca entre ions
dessas sub-redes favorecem o alinhamento antiparalelo dos spins, conduzindo a um
ordenamento AB antiferromagnético. Entretanto, devido a diferenca entre o numero de
sitios A e B e sua ocupacdo pelos cations metalicos, as duas sub-redes, em alinhamento
antiferromagnético, induzem uma contribuicdo magnética ndo nula com um ordenamento
magnético global ferrimagnético.

A magnetizacdo de saturacao das ferritas pode ser calculada (em T = 0 K) a partir
da distribuicdo dos cations metalicos nos sitios intersticiais € do momento magnético por
de cada ion. Fazendo a diferenca entre as contribui¢des dos sitios A e B, a magnetizacao de

saturagdo, em kA/m, escreve-se:
(2.12)

N
m(0)s = Vo ZTLB,B - ZHBA KB
M "B A

onde ng; ¢ o nimero de magnétons de Bohr (up) associado ao sitio 1 por malha elementar,
Vi € o volume molar da ferrita e N ¢ o nimero de Avogadro. A tabela 2.4 a seguir mostra

o preenchimento dos sitios metéalicos para as ferritas estudadas neste trabalho, o
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correspondente valor de magnetizacdo de saturagdo calculada usando a equagdo 2.12 e a

magnetizacdo de saturacdo a 293 K [76].

/malh s (kA/m
Material Estrutura Sitios A Sitios B pp/matia m ( )
Cal. Calc. Exp.*
Co* Fe' Co* Fe*
CoFe,0y4 Inverso 3 5 3 5 3 383 425
- - - -
Mn?>* Fe’* Fe*'
MnFe,O, Normal 5 5 5 5 603 400
- «— -

Tabela 2.4: Distribuicdo dos cations e valores correspondentes de magnetizacdo das ferritas de
cobalto e de manganés [76]*.

Em nanocristais de ferritas do tipo espinélio, as redistribui¢cdes catidnicas podem
modificar de maneira importante o valor da magnetizagdo quando comparado ao valor do
material macigo. Ainda vale ressaltar que o valor de magnetizagdo das nanoparticulas aqui
sintetizadas ¢ um valor associada as particulas do tipo nucleo/coroa. Portanto a
magnetizacdo ¢ uma média ponderada dos valores relativos ao material do nucleo e a
maguemita da camada superficial. Ainda os efeitos de tamanho finito (nimero pequeno de
atomos em efeitos cooperativos) e de superficie (quebra de simetria de translagdo na
interface) devem ser levados em conta. Nesse sentido os valores de magnetizagdo de
nanoparticulas sdo sempre inferiores ao valor do material maci¢o como verificado na
literatura hé varias décadas [78, 79, 80]. Podemos considerar como valor de referéncia para

nanoparticulas de maguemita em torno de 10 nm, 350 kA/m [81].

2.5 Elaboracao de Nanocoloides Concentrados por Compressao Osmotica
A compressdo osmotica [82, 83, 84] ¢ um método preciso, que tém sido explorado

para obter dispersdes coloidais concentradas, investigar particulas agregadas e as

interagdes entre particulas em meio concentrado [85, 86, 87]. O método tém sido
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empregado no ambito deste trabalho, com a finalidade de concentrar dispersdes coloidais a
base de nanoparticulas magnéticas de ferritas, do tipo nucleo/coroa MnFe,O4@y-Fe O3 e
CoFe,O4@y-Fe 03, a partir de amostras em baixa concentragdo, obtidas pela sintese
apresentada na se¢do 1 deste capitulo. Durante o experimento, ¢ possivel impor o pHe a
forca ionica desejados, para ter acesso a altas concentragdes, na gama de fragdo
volumétrica equivalente a 30% ou mais. O experimento ¢ baseado em uma compressao
homogénea com base no estabelecimento do equilibrio termodindmico entre uma dispersao

concentrada e uma solugdo de polimero.

2.5.1 Principio do Método

O método de compressdao osmatica consiste em colocar em contato (dentro de um
reservatorio considerado infinito), uma dispersdo de particulas com uma solucdo a base de

polimeros, através de uma membrama semipermedvel, conforme apresentado na figura 2.9.

Polimero
compressor

Membrana de
dialise

Nanoparticula

Equilibrio = [poiimero = Meotside

Figura 2.9: Representagdo do principio da compressdo osmotica. A foto a direita ¢ de uma
dispersdo coloidal a base de nanoparticulas de ferrita de cobalto.

Durante o experimento, o método permite impor a uma dispersdo coloidal o

potencial quimico da solucdo, e portanto a pressdo osmotica. O método ¢ baseado no
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mesmo principio da didlise [88], mas o diferencial é que no reservatorio (contendo uma
solugdo de pH e forga idnica impostas, e o saco de didlise com uma suspensdo de
particulas), adicionamos um polimero compressor, cuja fungdo ¢ fixar a pressdo osmatica
do banho, aplicada sobre a dispersao coloidal no saco de dialise. A pressdo osmotica do
polimero ¢ independente do pH e da for¢a idnica da solugdo, e dessa forma, no equilibrio
termodindmico temos que a pressdo osmotica do polimero e do coldide serdo idénticas

(npolimero = ncolo’ide)~

2.5.2 O Polimero Compressor

Como mencionado anteriormente, o polimero compressor serve para fixar a
pressdo osmotica aplicada sobre a dispersdo coloidal e por esta razdo, a escolha do
polimero ¢ determinante no experimento de compressdo osmética, devendo ser neutro para
que ndo reaja durante a adi¢do de sal, dcido ou base. Deve também resistir a uma gama de
pH =1 a pH = 12 e ser hidrossoltuvel, pois as dispersdes sdo preparadas em meio aquoso.
O polimero que responde a estes critérios ¢ o polietileno glicol, comumente conhecido
como PEG de massa molar 35000 g/mol (Fluka, Sigma — Aldrichi France). Em um
experimento de compressdo osmotica, uma vez que o equilibrio seja atingido, a pressdo
osmotica aplicada necessita ser avaliada. Varios estudos levaram a criagdo de uma curva de
calibragdo que apresenta a pressdo osmotica gerada por uma solu¢do de polimero em
diferentes concentragdes. Dessa forma, foi possivel a extrapolacdo para o PEG 35000
utilizado. Sendo assim, a lei da variagdo da pressdo osmotica aplicada sobre uma solucao
de PEG 35000 em func¢do de sua concentragdo que se ajusta a resultados experimentais €

dada por [89]:
logll = a+ b X (py)°© (2.13)

onde T ¢ a pressdo osmoética da solu¢do PEG em unidades dinas/cm® (10 dinas/cm® = 1Pa)

e ¢, € a fracdo massiva em polietileno glicol em % com a=0,49;b=2,5¢e ¢ =0,24.
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2.5.3 A escolha da Membrama de Dialise

A membrana semipermeével (também chamada de saco de dialise) utilizada para a
realizacdo do experimento foi a (Spectra/Por, Spectrum, Rancho Dominguez, USA). Seu
limiar de permeabilidade esta entre 12000 e 14000 g/mol, o que corresponde a um
diametro de poro de 25 A. Dessa forma, ela permite a passagem de pequenos ions e
solvente, mas ndo permite a passagem de macromoléculas por seus poros. A membrana, na
forma de um cilindro, tem 32 mm de didmetro e o seu comprimento ¢ escolhido com base
no volume da soluc¢do que se deseja trabalhar. Antes de iniciar o experimento, a membrana
deve ser lavada com agua destilada para remover a glicerina e o polissulfeto que ela
contém. Ao final, a dispersdo coloidal magnética ¢ colocada dentro da membrana e as

extremidades sdo fechadas com presilhas de polipropileno.

2.5.4 Amostras Elaboradas

Duas amostras de dispersdes coloidais magnéticas a base de nanoparticulas de
ferritas de MnFe,04@y-Fe,0; e CoFe,Os@y-Fe,O3, em concentragdo cada uma de
aproximadamente 3%, foram utilizadas no experimento de compressdo osmotica.
Utilizamos trés reservatorios (béquer) cada um contendo a concentragdo em polimero
2,6%, 6,4% e 10%. O pH do banho foi mantido constante e igual a 3. O saco de dialise
contendo a dispersdo, foi colocado no reservatorio e deixado por 21 dias. No final do
experimento, determinamos a densidade do coloide magnético onde foi possivel encontrar
o volume associado a uma massa da amostra. Em seguida, a amostra foi dosada por
Dicromatometria e por Espectroscopia de absor¢do atdmica, obtendo-se respectivamente a
concentragdo em ferro e a concentragdo em metal divalente na amostra. Apresentamos na

tabela 2.5 as amostras obtidas ap6s a compressdo osmotica.
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Amostra Composi¢cio quimica pH ®(%) I (mol/L)

9.9

A COF€204@’Y-F€203 3 13,3 1x 10_3
20,1
8,6

C MHF6204@Y-F6203 3 19,1 1x1 0-3
35,1

Tabela 2.5: Materiais investigados neste trabalho.

Além das amostras apresentadas na tabela 2.5, foram elaboradas também outras
amostras de mesma composi¢ao quimica, mas com tamanhos diferentes. Designamos estas
outras amostras por B (CoFe,Os@y-Fe,O3) com fracdo volumétrica em particulas
¢ =41%e¢ D (MnFe,O4@y-Fe;O3) com fracdo volumétrica em particulas ¢p = 4,4%.
Estas amostras foram dialisadas sem a presenga do polimero compressor polietileno glicol
(PEG), pois a intensdo era somente controlar a pH e forca ionica da dispersdao, mantendo a
mesma fracdo volumétrica em particulas. As amostras B (CoFe,Os@y-Fe,O3) e D

(MnFe,0,@y-Fe;03), tém pH = 2,5 ¢ forga idnica 7= 3,1 x10~mol/L.

2.6 Caracterizagdo Magnética dos Nanocoloides Magnéticos Investigados

Em particulas de ferritas, o0 momento magnético ¢ da ordem de 10" magneton de
Bohr [90]. Em um fluido magnético, cada particula se comporta, em uma primeira
aproximacao, como um micro-ima onde o momento magnético associado ¢ determinado
pelo volume da particula e pela magnetizagio do material magnético. A temperatura
ambiente e na auséncia de campo magnético, os momentos magnéticos das particulas estao
orientados de forma aleatoria e a magnetizagdo global do fluido ¢ nula. Ao contrario, em
presenca de campo, cria-se uma dire¢do privilegiada para a orientagdo dos momentos e o
fluido adquire uma magnetizagdo. Devido a competicdo entre a energia térmica e

magnética, a dire¢do de cada momento oscila em torno do campo em um “cone de
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flutuacdo”. Com o aumento do campo, o angulo do cone diminui e para valores altos de
campo obtém-se a saturacdo da magnetizacdo do fluido magnético mg cada momento

sendo entdo paralelo ao campo aplicado.

2.6.1 Modelo de Langevin da Magnetizagdo

A curva de magnetizagdo de nanocoloides magnéticos a temperatura ambiente,
pode ser descrita por um modelo valido para regime diluido onde as interagdes
interparticulas sao negligenciadas [79, 91, 92]. O modelo supde que cada particula de um
nanocoldide apresenta um momento magnético associado a um monodominio magnético.
Neste sistema, a distribui¢do de orientagdo dos momentos resultante da competicdo entre a
energia térmica e a energia magnética é dada no equilibrio termodindmico, por uma
distribui¢do de Boltzmann, o que nos permite escrever a magnetizacdo de um sistema de

particulas monodispersas de fracdo volumétrica ¢ da seguinte forma [93]:

(2.14)

opH o H
(M) J Mk;T cerp (Mk::T ) ds2

ms¢ [ exp (%) dQ

= L1(§),

onde m, é a magnetizagdo de saturacdo, dQ ¢ o angulo solido, L;(¢) = coth & — 1; ¢ a

L ~ . UH , ~ .
primeira fun¢do de Langevin e o termo ¢ = % ¢ o argumento da fun¢do Langevin, y,

sendo a permeabilidade do vacuo.

O modelo apresentado na equagao 2.14 ¢ valido para um caso ideal de sistema de
particulas monodispersas. Entretanto, em dispersdes de particulas magnéticas, devemos
levar em consideragdo a polidispersdo em tamanho das particulas. Sendo assim, a
magnetizacdo de coldides magnéticos em regime diluido ¢ dado pela soma ponderada das

contribui¢des individuais de cada particula de diametro d:
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M [ d3Ly[¢(d, )] P(d)dd (2.15)

msp [dBP(dydd

onde P(d) ¢ a distribui¢do dos didmetros das particulas, geralmente descrito como uma

funcdo log-normal dada por:

P(d) = d;\/2_71's€xp [—

252

an(d/dol (2.16)

onde dj ¢ o diametro caracteristico definido por Ind, =< d > e s ¢ a largura relacionada

a distribui¢do. O diametro mais provavel e o didmetro médio para a distribui¢do [93] s@o

—s2

dados por d,,;, = d este<d>= doe z.

E interessante examinar o comportamento assintdtico da magnetizagdo para alto

campo onde & > 1. Neste caso L;(§) =1 — % ¢ escrito da seguinte forma:

M . 6N0kBTi (2.17)

o T Al H

A magnetizacdo varia linearmente com o inverso do campo aplicado e satura a um
valor constante my. Deste modo, uma vez que a saturagdo seja verificada, a partir da
representagio de M/¢ em fungdo de 1/H, ¢é possivel extrapolar um valor para a

magnetizacdo a saturagdo do nanomaterial ms.
2.6.2 Curvas de Magnetizagao e Distribuicdo de Tamanho

Curvas de magnetizacdo a temperatura ambiente (300 K) foram realizadas no
Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia, utilizando um Magnetometro PPMS

(Physical Property Measurement System — Quantum Design) de amostra vibrante (modo
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VSM — vibrating sample magnetometer). O magnetometro, opera pela lei de indugdo
eletromagnética, ou Lei de Faraday, consistindo em magnetizar uma amostra e fazé-la
vibrar, gerando uma varia¢do no fluxo magnético que, por consequéncia, induzird uma
corrente elétrica, sendo interpretada pelo equipamento como um sinal. Este ¢ proporcional
ao momento magnético, frequéncia e amplitude da vibracdo. Mantendo fixos estes dois
ultimos parametros, quanto maior o campo magnético aplicado, maior serd ser o sinal
captado pelo equipamento.

As curvas de magnetizagdo obtidas de nossas amostras foram normalizadas pela

magnetizagdo maxima (M /My, € estdo apresentadas na figura 2.10.

LA A,
vasti i
A\ I

Al
@,

max

3
s |
o  Amostra A
L Langevin
A A Amostra C
01F Langevin
: .(.)....I i 1 1
10 100 1000

H(kA/m)

Figura 2.10: Curvas de magnetizacdo a temperatura ambiente, normalizadas por M.

Na figura, a linha continua representa o melhor ajuste obtido pela equagdo 2.15.
As duas amostras investigadas na presenga de campo magnético, apresentam
comportamento semelhante. Em auséncia de campo, a magnetizagdo do material ¢ nula. A
aplicagdo de campo magnético induz um aumento na magnetizagdo e esta apresenta em
alto campo um comportamento reversivel (sem histerese) e de saturacdo. As analises das
curvas de magnetizacdo da figura 2.10, permitiram deduzir os parametros da distribui¢cdo

em tamanhos magnéticos das nanoparticulas e a polidispersdo, utilizando o modelo de
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Langevin. Os resultados obtidos das analises estdo apresentados na tabela 2.6.

Amostra Composiciao @O (%) dmig (mm) s, mg (KA/m) ya 300 K

quimica
A CoFe,O4@y-Fe 03 0,4 3,9 0,46 369 2,98 x 107
C MnFe,O4@y-Fe, 05 0,7 6,0 0,42 282 6,46 x 107

Tabela 2.6: Caracteristicas magnéticas deduzidas da curva de magnetizagdo a 300 K, onde d,.q € 0
didmetro, s,.q, ¢ a polidispersdo, mg ¢ a magnetizacdo de saturagdo e y ¢ o pardmetro de interacdo
dipolar.

A susceptibilidade magnética mede o grau de resposta dos momentos magnéticos
de um material na presenca de um campo magnético. Esta grandeza fisica relaciona a
dispersao e absorc¢ao de energia dos momentos magnéticos no material quando submetido a
campos magnéticos. A andlise das curvas de magnetizacdo no limite a baixo campo,
permite a determinar a susceptibilidade magnética inicial, e o pardmetro de interagdo
dipolar magnético y. Na figura 2.11 observamos o resultado obtido para as mesmas

amostras ja mencionadas.

0,3
o Amostra A
A Amostra C
’g 0,2
s
0,1
0,0
0 5 10
H(KA/m)

Figura 2.11: Susceptibilidade magnética da amostra A (CoFe,O4@y-Fe,0;) e amostra C
(MHF6204@"{-F6203).
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A partir da inclinacdo da reta, podemos obter a susceptibilidade magnética e dessa
forma determinar o pardmetro de interagdo. Os valores encontrados estdo listados na tabela
2.6. De imediato observamos que os valores encontrados para y/4m sdo muito pequenos
em relacdo a 1, indicando que a interagdo dipolar magnética nesse sistema pode ser

desprezada a temperatura ambiente.
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Capitulo 3

Espalhamento a baixo angulo de Nanocoloides
Magnéticos

3.1 Introducio

Técnicas que envolvem o espalhamento de radiacdo, estdo relacionadas com as
interagdes da radiagdo com a matéria, e os fendomenos de espalhamento observados, sdo
particulares ao tipo de radiacdo utilizada (luz visivel, raios X, néutrons etc.) [94, 95]. No
entanto, para todas as técnicas que utilizam essas radiacdes, existe uma base comum: o
principio da interferéncia entre as ondas espalhadas. Essa base nos permite enquadrar as
diferentes técnicas como ferramentas de andlises de diversos sistemas. Fendmenos de
espalhamento de radiacdo sdo ferramentas Uteis para examinar objetos coloidais, j4 que
fornecem informagdes sobre sua estrutura local, organizagdo (espalhamento eldstico) e sua
dindmica na dispersdo (espalhamento quase elastico) [96, 97]. Todas as técnicas de
espalhamentos ddao acesso a uma imagem do sistema sondado no espago reciproco via
grandezas estatisticas e as informagdes obtidas s3o relacionadas com o estado
macroscopico da dispersao .

Com o objetivo de sondar a organizacdo estrutural de nanocoldides magnéticos a
base de nanoparticulas de ferritas de CoFe,Os@y-Fe,Os e MnFe,O4@y-Fe,Os do tipo

nacleo/coroa, cuja preparacdo foi apresentada no capitulo 2, utilizamos a técnica de
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Espalhamento de raios X a baixo angulo (Small Angle X-Ray Scattering - SAXS). A
técnica de SAXS ¢ de carater ndo destrutivo, sendo uma ferramenta importante ¢ bem
estabelecida, permitindo por meio da investigacdo estrutural no intervalo angular de
pequenos angulos compreendido entre 0,1° e 10° obter informacdes sobre as
heterogeneidades na densidade eletronica de materiais quando o tamanho dos objetos esta
limitado tipicamente entre 0,5 e 50 nm. Sendo assim, podemos obter informagdes sobre a
geometria das particulas (tamanho e forma), a posi¢do das mesmas em relagdo uma as
outras e as possiveis interagdes das particulas no sistema. Tais interagdes entre particulas
estdo diretamente relacionadas com pardmetros externos tais como pH, forca idnica,
temperatura e a aplicagdo de campo magnético. O SAXS se baseia no principio da
interferéncia construtiva e, como nao ha mudanga no comprimento de onda da radiagdo
apos ser espalhada, o espalhamento ¢ considerado completamente eléstico. Na faixa de
pequenos angulos, o espalhamento Compton ¢ evidenciado mas como sua intensidade
dentro do alcance de angulos pequenos ¢ fraca, sua contribui¢do aqui sera negligenciada.
Na primeira parte deste capitulo, discutiremos sobre os aspectos gerais da técnica
de SAXS e como ele se relaciona com os pardmetros estruturais de interesse. Em seguida,
abordaremos o espalhamento associado a uma dispersdo coloidal magnética, incluindo
neste caso, duas formas de andlises das curvas de intensidade de espalhamento. Uma
analise utilizando um fator de forma esférico ponderado por uma funcao distribuicao log-
normal [21] e outra, utilizando a funcdo global de espalhamento [22] que unifica a regido
de Guinier (correspondente a objetos espalhadores de grande tamanho) com a regido de Lei
de poténcia (regido de Porod correspondente a parte final da curva de espalhamento).
Ainda no contexto deste capitulo, serdo discutidos também dois modelos diferentes para o
ajuste do fator de estrutura de nossas amostras concentradas. O primeiro modelo considera
as distor¢des paracristalinas de sistemas ctbicos e o segundo modelo ¢ uma funcio semi -

empirica que descreve as correlagdes entre particulas.

54



3.2 Aspectos Gerais do Espalhamento a Baixo Angulo
3.2.1 Principio do Método

A representagdo da montagem experimental de um experimento de espalhamento
de raios X a baixo angulo estd ilustrada na figura 3.1. O experimento consiste em incidir
sobre uma amostra feixes de raios X e medir no detector a distribuicdo espacial (no espago
reciproco) produzida por ela. Neste experimento, o comprimento de onda utilizado deve
ser menor em relacdo ao tamanho das estruturas que serdo sondadas. De fato, em
experimentos a baixo angulo, quando uma amostra ¢ irradiada por feixes de raios X, os
elétrons dos atomos da amostra sofrem oscilagdes, comportando-se como se fossem livres.
Particulas livres carregadas oscilantes produzem ondas espalhadas coerentes com a onda
incidente em todas as diregdes. A causa do espalhamento dos raios X a baixo angulo esta
na presenca de heterogeneidades na densidade eletronica (flutuagdes da densidade
eletronica) do sistema coloidal irradiado, quando aproximamos a pequenos valores 260. No
caso de particulas em suspensdo em um solvente, o espalhamento surge do contraste de
densidade eletronica entre a particula e o solvente. Na figura 3.1, a intensidade espalhada
I(q) ¢ medida e as informagdes sdo registradas em um detector 2D de dimensdes / x /,

composto de m x m pixels.

-
-
------
-
ol

Fonte de
raios-X

Figura 3.1: Principio de um experimento de SAXS.
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Na geometria da figura 3.1, FO) representa o vetor de onda da radiagdo incidente,

K da radiacdo espalhada, 20 é o 4ngulo de espalhamento € § representa o vetor de
espalhamento no espago reciproco, sendo proporcional ao raio do anel do padrdo

bidimensional de espalhamento.

3.2.2 Elementos da Teoria de SAXS

Da teoria cléassica de difragdo de raios X, temos que quando uma onda plana
proveniente de raios X incide em um objeto, cada elétron deste objeto se torna uma fonte
de onda espalhada. A mais simples estrutura que podemos considerar ¢ a de uma particula

contendo dois elétrons [98], cada um situado nos pontos O e M da figura 3.2 (a).

(a)

Raios-X
espalhados

Raios-X
incidentes

-
>

(b)

Figura 3.2: (a) Espalhamento de raios X a baixo angulo. (b) Constru¢cdo geométrica mostrando que
|K - Ky | = 2send.
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Os elétrons estdo sob a acdo da radiagdo incidente, representada pelo vetor de
onda K, conforme figura 3.2 (a) e a amplitude da radiagio espalhada na direcdo do vetor

de onda K ¢ dada por:
e? 7 (3.1

~ e . ~ .
A expressdo o tem dimensdo de comprimento e, de acordo com o
0

eletromagnetismo classico, ¢ denominada de espalhamento Thomson ou raio classico do
elétron [99]. O sinal negativo informa que o processo de espalhamento sofre um
deslocamento, também chamado de diferenca de fase ¢, entre a onda incidente e
espalhada. A fase ¢ depende da posicdo dos elétrons no espaco e como existe uma

diferenga de caminho Optico entre as ondas incidente e espalhada, a diferenca de fase entre
eles ¢é representada por ¢ = —27" (1_() — 70)) -7 =7, onde A ¢é o comprimento de onda
da radiacdo incidente. Dessa forma, podemos definir o vetor de espalhamento no espago
reciproco por ¢ = (I_() — E,) ) Da construgao geométrica mostrada na figura 3.2 (b), vemos
que se 260 representa o angulo de espalhamento, entdo o modulo do vetor de espalhamento
¢ dado por [98]:

L dn g (3.2)
q= 3 send.

Em situacdes onde o espalhamento ocorre em um grupo de n-dtomos, devemos
levar em conta a posi¢do definida pelo vetor 7; somando-se sobre todos os n-atomos. Sendo

assim, a amplitude de espalhamento para sistemas com mais de dois elétrons, serd dada
por:

(3.3)

n
F@) == 30 47,
J
onde Aj = fj(4) 1, ¢ a amplitude de espalhamento dos elétrons em termos do

comprimento de espalhamento Thomson e f;(q) representa o fator de espalhamento do

elétron. Na pratica, medidas de SAXS sdo realizadas em materiais que contém um grande
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numero de elétrons, e dessa forma ¢ praticamente impossivel localizar um unico elétron,
pelo fato de que o foton vé uma distribuicdo média de elétrons num volume da amostra.
Por esse motivo se faz necessario introduzir na equacdo da amplitude de espalhamento, a
densidade eletronica p(#), a qual é definida como sendo o numero de elétrons por unidade
de volume (cm’) na amostra. Para esta situagio, consideremos o caso de uma distribui¢io
continua de cargas representadas por p(7), a qual descreve como varia a densidade
eletronica em fungdo das coordenadas definidas pelo vetor 7;. Dessa forma, a amplitude
espalhada pelo volume ¥ irradiado pelo feixe, sera obtida integrando-se a contribui¢do

devida a cada elemento p(#)dV sendo assim, a amplitude espalhada é escrita da seguinte

forma [98]
RN 34
F(Aj [//F(@)e_lq.rd‘/? ( )

A amplitude de espalhamento F(q) discutida até aqui € a transformada de Fourier
da distribuicdo de densidade eletronica p(#). De fato, F(G) ndo pode ser medida
diretamente em um experimento € o que se mede ¢ a intensidade da radiagdo espalhada
1(q). Esta intensidade I(q) ¢ proporcional ao quadrado do moédulo da amplitude de

espalhamento, o que nos permite escrevé-la da seguinte forma [98]:
Ita) = F@) - F@' = [ [ [ #@reimav. 63

onde p? (#) é a fungo de convolugdo quadratica também conhecida como fungdo de
Patterson [98].

Para as andlises das curvas de SAXS, devemos levar em conta algumas
consideracdes. A primeira ¢ a de que os objetos espalhadores sdo estatisticamente
isotropicos e ndo ha ordenagdo a longo alcance, isto é, ndo existe correlacdo entre os
pontos em grandes distancias espaciais. A segunda ¢ o caso dos objetos imersos em uma

matriz de densidade eletronica a qual deve ser levada em consideracdo. Para a primeira

consideragdo, p? (#) é centro simétrica e depende somente da dire¢do de 7. Dessa forma,
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podemos substituir o fator de fase e 47 da equacio 3.5 por um valor médio em torno de 7

o qual ¢ chamado de equacdo de Debye sendo dada por [98]:
3.6
<€_iq~,F> _ sen(qr) . (3.6)
qr

Assim, a intensidade de espalhamento vista em 3.5 pode ser escrita da seguinte

forma:
-9/ = sen(qr (3.7)

I(q) = 47T/p2(r)r2drﬂ.
qr

A existéncia da reciprocidade entre 7 e ¢ € aparente na equacao de Debye. Se o
produto gr ¢ mantido constante, um acréscimo em 7 causa um decréscimo em ¢g. O termo

seno gr ¢ uma fungdo periddica e o denominador gr é chamado de fator de amortecimento,

gerando maximos progressivos menores.

3.2.3 Aproximacao de Guinier - Raio de Giro

Em uma situacdo em que o espalhamento ¢ produzido por um sistema contendo
particulas esféricas ndo interagentes em solucdo, A. Guinier [100] mostrou que podemos
desenvolver a equacdo de Debye contida na equacdo 3.5, em termos de uma série de
poténcias, considerando valores de g proximo de zero. Dessa forma a intensidade de

espalhamento mostrada em 3.5 ¢ escrita como:

2 2 (3.8)
Thg +)

I(g) = I(0) (1 SEE.

Guinier mostrou que a intensidade espalhada na vizinhanga do feixe direto esta
relacionada ao raio de Giro da particula Rg, sendo andlogo ao raio de Giro de uma
distribuicdo de massa na mecanica. Em angulos pequenos, a expressao para /(g) mostrado

em 3.8 sera entao:

_4®Rg? (3.9)
3 .
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A equacdo 3.9 ¢ chamada de Lei de Guinier [100] e Rg ¢ um parametro
geométrico caracteristico da particula e independente de qualquer suposicdo a respeito de

sua forma sendo dado por:

2 _ 2 A} (3.10)
Zi A

onde a origem dos vetores ¢ tomada no centro de massa da particula.

Rg

E possivel calcular a intensidade espalhada (de forma analitica ou numericamente)
para qualquer solido. As curvas de espalhamento de duas particulas possuindo 0 mesmo
raio de giro coincidirdo para angulos muito pequenos, e somente no final da curva, devido
aos termos de ordem ¢ etc, teremos diferencas marcantes devido a influéncia da forma
das particulas. Para um dado volume, o menor raio de giro existente ¢ o de uma esfera

sendo dado por:

RQZZ —RQ, (311)

onde R ¢ o raio da particula. Na pratica, o raio de giro Rg pode ser determinado a partir da

curva de SAXS experimental fazendo-se um de grafico In 1(q) X g2, onde o coeficiente
angular da reta ajustada sobre os pontos iniciais da curva € igual a —Rg?/3. Para particulas
esféricas, a equacdo 3.9 ¢ uma boa aproximag¢do para a intensidade espalhada em ¢ para o

qual Ry, K 1.

3.2.4 Aproximacao de Porod - Lei de Poténcia

Consideremos agora o final da curva de espalhamento na regido onde os valores
de g s3o muito maiores que o inverso do tamanho médio das particulas espalhadoras.
Espera-se que o comportamento assintotico em altos valores de g dependa principalmente
da fina estrutura da particula, isto é, nesta regido, a intensidade espalhada deve conter
apenas informagdes sobre as caracteristicas da interface. Nesse sentido, se a interface ¢

bem definida, a intensidade pode ser escrita como:
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2n 3 (3.12)

I(q — 00) = Ap? )
( ) p¢q4Rp

de forma que definimos um novo raio Rp, chamado raio de Porod.

3.3 Modelos utilizados para Analises de SAXS
3.3.1 Intensidade de Espalhamento de uma Dispersao Coloidal

Em dispersdes coloidais magnéticas que ndo sdo diluidas onde as particulas ndo
podem ser consideradas como esferas isoladas, comecam a surgir os efeitos das interagdes
entre os objetos da dispersdo. Nesses sistemas de objetos em interagdo, ¢ possivel
desmembrar as correlagdes interparticulas e intraparticulas. Desta forma, a intensidade de
espalhamento ¢ construida pela combinacdo do fator de forma P(g) proprio a forma das
particulas, e de um outro termo, o fator de estrutura S(q) que leva em conta as organizacao
espacial das particulas, isto €, as interagdes existentes no sistema. Assim a intensidade de

espalhamento no caso considerado € escrita da seguinte forma:

I(q) = (Ape)* 9V P(q)S(q), (3.13)

onde (Ap.)? é o contraste entre as densidades eletronicas da particula ¢ do solvente, ¢ é a

fracdo volumétrica em particulas, V,, ¢ relacionado a um momento da distribuicdo de

tamanhos de tal modo que para uma distribui¢do log-normal, d,, = doe‘*'S"2 [6, 101]. A
equagdo 3.13 mostra que a intensidade de espalhamento ¢é proporcional a fragdo
volumétrica em objetos espalhados multiplicado pelo seu proprio volume. Isto € um ponto
importante porque significa que para particulas sem interagéo 1(q) = (Ap.)%¢V,,P(q).

Para exemplificar a variacdo da intensidade espalhada por uma dispersao coloidal,
apresentamos na figura 3.3, uma curva de espalhamento /(q) e sua decomposi¢do em fator

de forma P(q) e fator de estrutura S(q).
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Figura 3.3: Intensidade espalhada I(q) e sua decomposi¢do em fator de forma P(q) e fator de
estrutura S(q) [102]. O fator de forma foi multiplicado por (Ap)%¢V,, para ser comparavel a I(q).

Em primeiro lugar, observamos que as curvas P(q) e S(q) ndo se apresentam em
mesma escala. A intensidade espalhada representada pelo circulo preto ¢ resultante da
contribuicdo do fator de forma e do fator de estrutura. Na regido de pequenos valores do
vetor de espalhamento g, correspondente a grandes distancias no espago real, observamos
que ¢ o fator de estrutura que predomina na intensidade espalhada, indicando que as
correlagdes interparticulas impdem a forma da curva de intensidade I(q) nessa regido. Na
regido de altos valores de g, o fator de estrutura tende a 1, as distancias sondadas sdo muito

menores que as distancias interparticulas e ¢ a forma da particula P(q) que sera sondada.

3.3.2 Fator de Forma — Dispersdes Diluidas
a) Conjunto de Nanoparticulas Esféricas Polidispersas
Conforme mencionado anteriormente, em sistemas onde as interagdes entre

particulas sdo fracas, o fator de estrutura S(q) tende a 1. Assim, a intensidade espalhada

I(q) ¢é proporcional ao fator de forma P(q), que caracteriza a forma geométrica dos
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objetos espalhados. O mais simples fator de forma existente ¢ para dispersdes de esferas
monodispersas. Este fator de forma pode ser obtido integrando-se todo o volume da esfera
de raio R com densidade homogénea, assim, o fator de forma pode ser expresso por [103,

104]:

2
2 R)—qR R 3.14
P(q) =| F(q) [= |32 G

A figura 3.4 representa a intensidade de espalhamento de uma dispersdo de
esferas monodispersas de 13,2 nm de didmetro. Nesse caso, o fator de forma apresentado

na equacao 3.14 foi multiplicado pelo quadrado do volume da esfera para ser comparavel a

intensidade 1(q).
10" f 1
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Figura 3.4: Fator de forma calculado para um sistema monodisperso de particulas esféricas de
diametro 13,2 nm. Na regido de Porod, ressaltamos a inclinagdo em q'4 .

A existéncia da polidispersdao modifica a expressao dada pela equagdo 3.14. Os
fatores de forma de particulas de varios tamanhos se superpdem e uma das consequéncias €
que as oscilagdes observadas na figura 3.4 desaparecem. Em sistemas polidispersos, a

intensidade de espalhamento calculada (fator de forma), pode ser obtida pela soma das
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contribui¢des individuais de cada objeto, cada um dado por um fator de forma de uma
esfera de diametro d, ponderado por uma fung¢do distribui¢do log-normal P(d), sendo
escrito como [21]:

ST F(@) 1P P(d)dbdd (3.15)

Pla) = I P(d)dSdd

O tamanho e a polidispersdo dos objetos podem ser determinados a partir do fator

de forma expresso pela equagdo 3.15.

b) Funcdo Global de Espalhamento e Niveis Arbitrarios de Estrutura

Outro modo para obter o fator de forma de um sistema contendo particulas
esféricas polidispersas em tamanho ¢ utilizando o formalismo desenvolvido em meados
dos anos 90 por G. Beaucage [22]. Este modelo descreve a intensidade espalhada
utilizando uma fungao global de espalhamento que leva a uma equacao unificada contendo
ambos os regimes de Guinier (regido de pequenos valores de q) e Lei de poténcia (Regido
de Porod) [105]. A func¢do global de espalhamento t€ém sido utilizada para caracterizar o
comportamento fractal de agregados de particulas [106], estrutura desordenadas de
agregados [106], bem como distinguir entre particulas individuais e polidispersas em
agregados [22]. Ainda mais recentemente, esse modelo foi empregado para analisar as
curvas de espalhamento de sistema de nanocomposito baseado em dispersdo coloidal de
nanoparticulas magnéticas e nanoplaquetas de argila [21, 107].

No caso mais simples, a intensidade de espalhamento ¢ dada pela soma de dois

termos e a fungdo global de espalhamento ¢ expressa por [22]:

_ 2R2
I(q):Gexp( qgg )+B

ler f(qRg/ \/5)]3] " (3.16)
P ,
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onde G ¢ o pré-fator de Guinier sendo proporcional a concentracdo de objetos espalhados e
ao quadrado do volume, B ¢ o pré-fator especifico do tipo de Lei de poténcia, erf(x) ¢ a
funcdo erro e Rg ¢ o raio de giro. O valor do expoente P no caso de superficie fractal esta
compreendido entre 3 e 4, ¢ ¢ menor que 3 para massas fractais e superior a 4 para
interfaces difusas [106]. Para o caso de esferas rigidas, o valor de P ¢ igual a 4 (regime em
¢ na regido de Porod).

Quando o sistema contém particulas esféricas polidispersas bem descrito por uma
funcdo distribuicdo log-normal, ¢ possivel determinar a polidispersdo e o raio médio a
partir dos parametros obtidos da fun¢do global de espalhamento por meio do melhor ajuste.

Assim a polidispersdo e o raio médio podem ser determinados respectivamente por [22]:

_ [n[(BRg%)/(1,62)]1"*  (inPDI\? (3.17)
- [ ()
Ry =2 = [ Ry cap(70%), 19

onde o termo PDI ¢ o indice de polidispersdo do sistema, sendo independente da escolha
da fun¢do de distribuicdo em tamanho e da forma da particula.

Com objetivos de descrever estruturas com escala de tamanhos multiplas (tipicas
de sistemas fractais), a intensidade de espalhamento a baixo angulo pode ser escrita em
termos de niveis arbitrarios de estrutura. Esta abordagem unificada tém sido til para
descrever sistemas de massas fractais [25]. A intensidade de espalhamento ¢ modelada por
uma ‘“soma limitada estruturalmente” de lei de espalhamento associada a cada nivel de
estrutura descrito pela equagdo 3.16. Para os nanocoldides magnéticos deste trabalho, dois
niveis de estrutura sdo necessarios para levar em conta a intensidade espalhada, assim a

intensidade de espalhamento pode ser descrita da seguinte forma [25]:
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3 3

I(q) = Glexp(_qQRg%> © Breap (—qQRgg) [erf(ngl/\/g)]sr (3.19)

_ 2R 2
+ | Gaexp <qu> + By

ler f(qRg2/ \/5)}3} "
3 b

q

E o limite estrutural do regime de Lei de poténcia que descreve a sobreposigio
dos niveis estruturais [25]. O primeiro termo ¢ relacionado com uma estrutura de larga
escala, caracterizada pelo raio de giro Rg;. Esse objeto espalhador maior ¢ composto de
uma estrutura de menor escala, caracterizada pelo raio de giro Rg,(vide segundo termo). O
primeiro termo ¢ analogo a equacdo 3.16 aplicado para o objeto maior, incluindo a
sobreposi¢ao do regime de Guinier do objeto de menor dimensdao com o regime de Lei de
poténcia relativo ao primeiro nivel de estrutura (objeto de maior dimensdo). A maior
contribui¢do proporcionado por esta abordagem € a descri¢do do regime de transicao entre
niveis estruturais. E importante ressaltar que ndo foi necessario introduzir novos
parametros, mas utilizar somente aqueles contidos na equagdo 3.16, correspondentes aqui

ao regime de Guinier e ao regime de Lei de poténcia de cada nivel de estrutura.

3.3.3 Fator de Estrutura — Dispersdes Concentradas

O fator de estrutura permite ter acesso a organizagdo dos objetos da dispersdo e
para obté-lo, basta dividir a intensidade de espalhamento da amostra pelo fator de forma de
suas particulas. Esta extrapolacdo do fator de estrutura pode ser efetuada de duas maneiras.
Ou calcula-se analiticamente o fator de forma a partir de informagdes sobre as particulas
(tamanho, forma, polidispersdo). Ou utiliza-se a curva de espalhamento de outra amostra,
composta das mesmas particulas, onde estas ndo interagem (amostras bem diluidas). Nessa
secdo apresentamos dois modelos para o fator de estrutura, utilizados para o ajuste das

curvas de espalhamento que serdo mostradas na sec¢ao 3.5.
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a) Distor¢do Paracristalina de Sistema Cubico

O primeiro modelo de S(q) que serd utilizado foi proposto para descrever uma
distor¢do paracristalina em sistemas cristalinos de simetria cubica. A teoria do paracristal
para um padrdo de difracdo e a fungdo de distribuicdo para um cristal unidimensional
contendo uma distor¢ao de segundo tipo, foi primeiro proposto por Hosemann [108]. Esta
foi baseada numa operagdo de convolu¢do polinomial, e mais tarde foi utilizada para o
caso de duas dimensdes e tém sido principalmente aplicado para a determinacdo da
estrutura de fibra [109]. Em 3D, o modelo ja foi utilizado, por exemplo para descrever a
estrutura de solugdes de latex [23] ou as flutuacdes de ions multivalentes adsorvidos por
cadeias lineares de polieletrolito [110, 111].

Muito recentemente, o modelo tém sido testado em dispersdes de nanocoloides
magnéticos formado por nanoparticulas monodispersas para ajustar o fator de estrutura em

auséncia de campo magnético utilizando a expressao [24]:

sinh < -02q2> (3.20)

onde d ¢ um pardmetro que ¢ igual a dy, = 2m/q"** somente se G,/d <K 1e dy é o

deslocamento quadratico médio das particulas.

No modelo apresentado em 3.20, a condigdo G,/d <« 1 nem sempre é cumprido e d
deve ser ajustado. Nesse caso, o fator de estrutura pode ser reescrito em funciao de dois
parametros ,/d e qd os quais sio ambos ajustados. Dessa forma, fixando a razdo &,/d, ¢
possivel controlar a forma de S(q) (assim como o perfil do seu maximo) e o parametro qd
nos permite ajustar a posi¢do do méaximo qI*** de S(q). E importante ressaltar que os

valores de (7,/d)? determinados constituem boas aproximagdes da compressibilidade yr.
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b) Descrigao Semi-Empirica das Correlagdes Estruturais

O segundo modelo utilizado para o ajuste do fator de estrutura S(q) de
nanocoloides magnéticos foi proposto para levar em conta o caso de particulas fracamente
correlacionadas [105]. O modelo considera esferas duras e propde uma fungdo semi-
empirica baseada na teoria de Born-Green que descreve as correlagdes entre particulas

coloidais [25], sendo expressa por:

__ 1 (3.21)
Sla) = 1+ ko)

onde k descreve o grau de correlagcdo entre os objetos estando no intervalo de 0 < k£ < 5,92

[112], 8 ¢ associado as correlagdes estruturais de simetria esférica sendo dado por [25]:

sin(q¢) — qCcos(q() (3.22)
(q¢)? ’

onde { ¢ o raio de correlagdo. Particulas fracamente correlacionadas sdo portanto

=3

caracterizadas por duas escalas de tamanho, o raio de correlagdo { e o raio de giro Rg,

onde Rg < (.

3.4 Secao Experimental

3.4.1 Detalhes Experimentais

As medidas de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) foram realizadas
no Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS), em Campinas - Sdo Paulo, usando a
linha D11A — SAXS. A figura 3.5 ilustra um esquema do arranjo experimental necessario a
realizacdo de um experimento de SAXS [113]. Em seu esquema, o equipamento possui um

espelho coberto com uma fina pelicula de ouro e seu principio de funcionamento ¢ baseado
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na reflexdo total da radiacdo por superficies. A focalizacdo do feixe ¢ obtida, ajustando-se
o raio de curvatura pelo peso do proprio vidro apoiado nas suas extremidades.

Ap6s o espelho, trés modulos de fendas compde parte do experimento. O primeiro
e o segundo estdo localizados respectivamente antes e depois do monocromador tendo a
funcdo de definir o tamanho da se¢do reta do feixe de raios X. O terceiro moédulo,
localizado imediatamente antes da amostra, ¢ utilizado para reduzir a intensidade do
espalhamento parasita. Um monocromador formado por um monocristal de silicio, localiza
e seleciona o comprimento de onda da fonte de radiacdo do feixe a ser utilizado durante o
experimento. A monocromatizacdo do feixe de raios X por um monocristal ¢ obtida

utilizando os planos (111) que fazem um angulo de 10,7° com a superficie deste.

dipolo magnético (fonte)
monocromador (Si 111)

fenda de guarda

porta-amostras detetor

Figura 3.5: Representacdo da estacdo experimental de SAXS do LNLS, linha D11A [113].

A estacdo experimental ¢ blindada de maneira a proteger o usuario contra a
radiagdo durante a realizacdo do experimento. A parte inicial do experimento de SAXS,
isto é, o espelho e o monocromador, sdo sensiveis a qualquer contaminag¢do de suas
superficies dessa forma, eles operam em condi¢des de baixas pressdes (10™ torr). O
restante da estagdo experimental ndo necessita de pressdo tdo baixa, podendo ser utilizada
pressdes da ordem de 107 107 torr, o suficiente para reduzir os efeitos absor¢io e efeitos
do ar.

No final da estagdo experimental estdo o detector e o beam stop, este Ultimo
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utilizado para impedir que a radia¢do incida diretamente sobre o detector, o que poderia
ofuscar o espalhamento da amostra, relativamente fraco, ou causar a destruicdo do
detector. Essa barreira pode ser constituida por materiais densos como chumbo ou
tungsténio e bloqueia completamente a passagem do feixe.

Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente (~ 25 °C) no
comprimento de onda de 1,7556 A. A distancia amostra-detector foi de 1,480 m para todas
as amostras investigadas. Nesta condicdo experimental, a faixa de cobertura do vetor de
espalhamento ¢ foi de 0,00508 < ¢ < 0,124 A”'. Para a realizacdo das medidas, as amostras
diluidas (aquelas com capacidade de escoar), foram colocadas em um tubo capilar de
quartz, com diametro interno de 1,5 mm e as amostras que se encontravam num estado
pastoso ou quase solido, foram colocadas em um porta-amostra com cavidade interna de
1,5 mm, delimitadas por janelas de mica. O tempo de realizagdo das medidas variou de

acordo com a concentracdo da amostra, indo de poucos segundos até alguns minutos.

3.4.2 Tratamento dos Dados Experimentais

Antes das andlises das informacdes contidas nas curvas de intensidade de
espalhamento ¢ necessario realizar um tratamento dos dados experimentais obtidos. Nossas
amostras sdo caracterizadas por sua densidade eletronica. Dessa forma, o espalhamento da
radiacdo ¢ proporcional ao contraste entre as densidades eletronicas da particula e do
solvente. De posse dos valores da densidade de comprimento de espalhamento foi possivel
calcular o contraste entre as ferritas e o eletrolito. Os resultados estdo reunidos na tabela

3.1.

Composiciao Contraste
quimica (x 10" em™)
CoFe04 42,08
MHF6204 40,02

H,0O 9,42

Tabela 3.1: Contraste calculado para os materiais investigados.

70



Em experimentos de espalhamento a baixo dngulo, sempre teremos o sistema de
interesse (particulas, etc) imerso em solventes que na maioria das vezes também
contribuird para o espalhamento, além do porta amostra utilizado. A contribui¢do do
espalhamento devido ao solvente e o porta-amostra, deve ser subtraido da intensidade de
espalhamento total e dessa forma teremos as informacdes quantitativas de real interesse.

Nesse sentido, a intensidade corrigida ¢ dada pela seguinte equagao:

Iamostra — Iruido Isolvente — Iruido Iporta amostra vazio — Iruido (323)
I(q)corrigido = - -

Tamostra Tamostra Tporta amostra vazio

onde / ¢é a intensidade e T ¢ a transmissao.

3.5 Resultados Experimentais € Discussao

Apresentamos aqui os resultados de SAXS obtidos para as amostras do grupo A
(nanoparticulas a base de ferritas de CoFe,O4@y-Fe,03;) e C (nanoparticulas a base de
ferritas de MnFe,O4@y-Fe,03) descritas na tabela 2.5 no capitulo 2. Esses resultados
foram obtidos com a colaboragdo do Prof. Dr. Fabio Luis de Oliveira Paula (GFC/UnB) e
da Dra. Emmanuelle Dubois (PECSA/UPMC). Estas amostras de dispersdes coloidais de
varias fragdes volumétricas foram dialisadas a pH = 3 e forca idnica 7 = 107 mol/L. As
amostras diluidas (A, nanoparticulas a base de ferritas de CoFe,Os@y-Fe,Os, com
¢=1,6%) e C, nanoparticulas a base de ferritas de MnFe,O4@y-Fe,O3, com ¢=1,4%)

foram obtidas diretamente da sintese, apresentando pH = 2 e forga idnica imprecisa.
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3.5.1 Curvas de Espalhamento das Dispersdes Diluidas

a) Existéncia de Clusters de Nanoparticulas

A Figura 3.6 apresenta um padrdo bidimensional tipico de espalhamento a baixo
angulo associado a uma dispersdo diluida da amostra A. O padrdo ¢ isotrépico como
esperado, ja que ndo ha presenca de campo magnético. Ainda nenhum padrao relativo as
amostras investigadas aqui em campo zero, apresenta anisotropia. A legenda colorida deste
padrdo bidimensional informa que a intensidade de espalhamento ¢ menor na parte exterior

da figura e aumenta a medida que se aproxima do centro do beam stop.

1000 1050 1100 1150 1200 1250

800 850 900 950 1000 1050 100 150 1200 1250

Columns
prrererroy T preerrrere

100 200 300 400 500 600 700 300
Intensity

Figura 3.6: Padrdo bidimensional de espalhamento em auséncia de campo magnético obtido para
um dispersdo diluida (amostra A).

A intensidade I(q, ¢) calculada apds efetuar a média em um anel de raio q
constante, com o auxilio do software FIT2D (disponivel na internet) ¢ apresentada nas
figuras 3.7 (a) e (b) para as amostras do grupo A (¢ = 1,6%) ¢ C (¢ = 1,4%)

respectivamente. Do ponto de vista qualitativo, as curvas de espalhamento apresentam

72



comportamento semelhante. Nas vizinhangas de g¢-pequeno (q < 0,01), a curva de
espalhamento da amostra A apresenta uma inclinagcdo ndo nula, provavelmente associada
com a presenca de clusters de nanoparticulas. Ja para a amostra C, a inclinagdo em g¢-
pequeno ¢ menos acentuada, o que indica a presenca de clusters menores do que para a
amostra A, conforme valores deduzidos pela andlise quantitativa (S(q = 0) e N jyster)
mostrados na tabela 3.4. Na regido de g-grande, a inclinagdo em q~* indica que as

nanoparticulas sdo esféricas.

10° 10°
[ o Amostra A F Amostra C
= 0
10k o4 ®=1,6% 10°k ®=1,4%
S [ =
s 10°F S 10k
- e 3 3
@ - ) [
= 10°F =10°f
& F E 3
10°F 10°|
10‘;- 10'L (b)
0,01 4 0.1
’ qA") 0,01 0.1

-
q(A”)
Figura 3.7: (a): Intensidade de espalhamento da amostra A (¢ = 1,6%) e (b) da amostra C (¢ =
1,4%) diluidas.

Apresentamos inicialmente as andlises obtidas utilizando um fator de forma que
considera um conjunto de nanoparticulas esféricas polidispersas. Esse fator de forma ¢
portanto a superposi¢cdo da contribuicdo individual de cada particula esférica ponderada
por uma fung¢do distribuicdo log-normal como mostra a equagdo 3.15. O resultado desse
ajuste ¢ apresentado nas figuras 3.8 (a) e (b). A linha continua representa o melhor ajuste
obtido pela equacdo 3.15 e os parametros d; e S* obtidos estdo apresentados na tabela 3.2.
Estes sdo comparados com os resultados deduzidos das curvas de magnetizacdo a

temperatura ambiente apresentadas no capitulo 2.
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Magnetizacio SAXS

Amostra Dgrx (nm)
Anag (NM) Smag dy(nm) S
A 6,5 3.9 0,46 3.8 0,51
C 7,0 6,0 0,42 3.4 0,62

Tabela 3.2: Parametros deduzidos do ajuste das curvas de intensidade de espalhamento (equagdo
3.15)* comparados com os valores obtidos por curvas de magnetizacdo em temperatura ambiente.

Na regido de g-grande (regime de Porod), confirmamos o regime em g~ *.
Entretanto na regiio de g-pequeno, hd uma clara contribuicdo suplementar. E necessario
considerar um fator de estrutura globalmente atrativo para ajustar a intensidade espalhada
conforme observado no inset das figuras 3.8 (a) e (b). Este conduz a uma agregacgdo
caracterizada pelo valor assintdtico quando S(q - 0) o que permite uma avaliagdo direta
do niimero médio de nanoparticulas que compde o agregado. O mesmo tipo de clusters ja
foi obtido a partir de ferrofluidos acidos a base de nanoparticulas de maguemita ou ferrita
de cobalto. Em particular, a estrutura local dessas dispersoes foi sondada por SAXS de

modo a ter acesso a organizacdo espacial das nanoparticulas em clusters [101].

10° ¢ 10° ¢
3 »Po o Amostra A 3 Amostra C
[ 5 . ‘\oo ®=1,6% ; I ©=14%
5L - o = |
10°F o z 10°¢
- | oL
g 10 3 10 P 0.1
P o q(A™)
@ 10° Q™ = 3|
T 10F S 10F
= —_ -4
[ F ~ q
10°F o Amostra A 10° Amostra C ‘
i ®=1,6% F ® 1,4%
10" ; Ajuste (a) 10"k —Fit (b)
0,01 . 0,1 0,01 . 0,1
q(A") q(A”)

Figura 3.8: (a) e (b): Ajuste da intensidade de espalhamento para as amostra A (¢ = 1,6%) e C (¢
= 1,4%) usando a equacdo 3.15. No inset apresentamos o fator de estrutura globalmente atrativo
que foi extraido. A linha pontilhada em 3.8 (a) representa a inclinagao q'2 (presenca de clusters) e a
inclinagio em q~* nas duas figuras, indicam que as particulas sdo esféricas.
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b) Niveis Arbitrarios de Estruturas

Um segundo ajuste foi realizado para as curvas das figuras 3.7 (a) e (b) utilizando
o modelo proposto por Beaucage apresentado na equagdo 3.16. O resultado esta

apresentado nas figuras 3.9 (a) e (b).

10° 10°
E % o Amostra A Amostr? c
f e »=1,6% . G ©=14%
10° L 100 @
Op - E 1
§ 10°F — S 10°F ) 0.01 0
s 3 D qA
2 0l g ik
E E g 3 T\ q_4
102k 102k
E o Amostra A 3 Amostra C
i ®=1,6% i ®=1,4%
10'f —Fit (a) 10'F Fit (b)
0,01 4, 0,1 0,01 4 01
q (A7) q (A"

Figura 3.9: (a) e (b): Ajuste da intensidade de espalhamento para as amostra A (¢ = 1,6%) e C (¢
= 1,4%) usando a equacdo 3.16. No inset apresentamos o fator de estrutura globalmente atrativo
que foi extraido. A linha pontilhada em 3.9 (a) representa a inclinacao q'2 (presencga de clusters) e a
inclinagio em q~* nas duas figuras, indicam que as particulas sdo esféricas.

A linha continua representa o melhor ajuste obtido pela equagdo 3.16 e os
parametros caracteristicos de tamanho e a polidispersdo deduzidos (dy* € o) apresentados

na tabela 3.3, estdo em bom acordo com os da tabela 3.2.

Amostra dy (nm) o
A 4,7 0,41
C 5,2 0,37

Tabela 3.3: Os parAmetros d;* e o foram determinados utilizando as equagdes 3.17 € 3.18 para
as amostras A e C.
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Para as duas amostras (A e C), o ajuste completo de toda a curva ¢ possivel
quando consideramos dois niveis de estrutura, cada um descrito por uma fun¢do global de
espalhamento. Na figura 3.10 apresentamos o ajuste para a amostra C (linha continua

laranja), onde foi utilizado a equagdo 3.19 para o ajuste.

Amostra C
®=14%
. qR’g1 ~1 Ajuste
107 - - -G,exp(-q’Rg,’/3)
i - - -B,exp(-q'Rg’ /3)(lerf(aRg,/(6)“)I"/a)”
10°F - - -G,exp(-q’Rg,"/3)
_ e - = -B,(lerf(qRg,/(6) )] /)"
© ‘L z Z-~ — . 112,93, \P
s 10 s \; \ B, (lerf(aRg,/(6) )I"/a)
e | 7 X
T 10°F AN
= 3 / \
/
I / \
10° f !
3 / \ ‘\ ‘\
\
L / \
10" E ' ‘\ \
E y A MRS 1 |
0,01 0,1

q(A”)

Figura 3.10: Intensidade de espalhamento para a amostra C. A linha continua na cor laranja
representa o melhor ajuste obtido pela equacdo 3.19. As linhas pontilhadas sdo referentes a cada
contribui¢do do modelo de Beaucage apresentado na equagdo 3.19.

O primeiro nivel de estrutura corresponde ao objeto espalhador de maior escala,
isto ¢, o agregado composto de algumas particulas (raio de giro Rg;). O segundo nivel de
estrutura € relativo as nanoparticulas esféricas isoladas (raio de giro Rg,). Os parametros
deduzidos da andlise que utiliza essa abordagem sdo reunidos na tabela 3.4. O expoente da
Lei de poténcia relativo aos agregados, P;, tende a 2, valor caracteristico de massa fractal
[25]. O nimero de nanoparticulas envolvidas no primeiro nivel de estrutura pode ser
estimado por meio da equacdo Ngysrer~(Rg1/Rg,)F [101] utilizando os valores de raios
de Giro Rg, e Rg, da tabela 3.4 e os resultados obtidos se mostram em boa concordancia

com os valores deduzidos de S(q — 0) do inset da figura 3.8 (a) e (b).
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Amostra Rg; Py Rg, P, N ciuster S(q - 0)

A 19,5 1,8 6,0 4 ~8 ~8
C 11,2 1,9 5,4 4 ~4 ~3

Tabela 3.4: Os pardmetros Rg;, P;, Rg, e P,, foram deduzidos do ajuste da intensidade de
espalhamento para as amostra A e C usando a equacdo 3.19. Os valores obtidos para (S5(q = 0) e
N juster) sdo referentes ao numero de nanoparticulas por clusters. Este ¢ sempre inferior a 10, e
nesse caso, as dispersdes estdo sempre num estado macroscopicamente liquido [100]. Ainda, os
valores sdo maiores para a amostra A quando comparado com a amostra C, confirmando a analise
qualitativa. Os valores foram deduzidos da extrapola¢do do fator de estrutura em S(q — 0) (inset
da figura 3.8 (a) e (b)). Estes sdo comparados com os valores deduzidos da andlise utilizando a
funcdo global de espalhamento.

Ainda, a Figura 3.10 mostra o detalhe de cada contribui¢cdo contida na equagdo
3.19. Em particular, esta ilustra o papel do pré-fator exponencial relativo as particulas
isoladas para descrever, em valores do vetor de espalhamento em g-grande, o limite

estrutural da Lei de poténcia associada ao objeto maior.

3.5.2 Curvas de Espalhamento de Dispersdes Concentradas

a) Descrig¢do Qualitativa

As figuras 3.11 (a) e (b) mostram a evolugdo das curvas de espalhamento de
nanocoldides magnéticos do grupo A e C a medida que a fragdo volumétrica em particulas
aumenta. Observamos que elas apresentam as mesmas caracteristicas encontradas nas
amostras diluidas na regido de Porod. As curvas colapsam em s6 curva com inclinagdo
q~*. Ainda na regido de g-intermediario € observado um pico na curva de espalhamento,
fendomeno caracteristico do balanco repulsivo das interagdes entre particulas. Na regido de
Guinier, a intensidade das curvas de espalhamento diminui quando q = 0, o que significa

que ha repulsdo entre os objetos espalhadores. Todas as amostras foram normalizadas pela
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fracdo volumétrica em particulas.
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Figura 3.11: (a) e (b): Intensidade de espalhamento para as amostras concentradas do grupo A e C.

b) Extracdo do Fator de Estrutura

As figuras 3.12 (a) e (b) apresentam os fatores de estruturas obtidos para as varias
concentragdes das amostras do grupo A e C, extraidos considerando um conjunto de

particulas esféricas polidispersas (equagdo 3.15) e a fungdo global de espalhamento

(equacdo 3.16).
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Figura 3.12: (a) e (b): Fator de estrutura extraido para as amostras do grupo A nas fracdes
volumétricas O 9,9%; X 13,3%; ¥ 20,1% e grupo C nas fragdes volumétricas ¢ 8,6%; & 19,1%; ©
35,1%. As curvas de intensidade de espalhamento dessas amostras foram divididas pelo fator de
forma apresentado na equagado 3.15, Fig. 3.12 (a) e na equacdo 3.16, Fig. 3.12 (b).
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Do ponto de vista qualitativo, podemos dizer que o comportamento dos fatores de
estrutura apresentados nas figuras 3.12 (a) e (b) sdo similares. Para as menores fracdes
volumétricas, 9,9% para a amostra A e 8,6% para a amostra C, o estado macroscopico ¢ de
liquido, ja que escoa. O fator de estrutura apresenta um pronunciado pico de correlagdo,
tipico de balango de interacdo globalmente repulsivo. Quando a fragdo volumétrica de
particulas aumenta, o estado macroscopico das dispersdes ¢ de pastoso a solido. O pico de
correlacdo se desloca para os valores maiores do vetor de espalhamento, indicando que a
distancia entre particulas estd diminuindo. No caso da amostra A, a intensidade de S(q)
diminui de forma evidente e colapsa no caso das amostras mais concentradas com ¢ =
20,1%. Simultaneamente, a compressibilidade S(q —» 0) diminui, tendendo a um valor
assintdtico no caso das duas amostras mais concentradas. Observagdes similares sao
também verificadas para as amostras do grupo C. O sélido macroscopico apresenta uma
estrutura do tipo liquido correspondendo a uma estrutura vitrea amorfa (vidro coloidal).
Essa observagdo ¢ coerente com vdrias investigagdes similares efetuadas em solugdes
concentradas de nanocoldides magnéticos a base de maguemita [49, 114]. Ambos
resultados sdo consistentes com trabalhos publicados que indicam a auséncia de transi¢ao
entre a fase liquida e o cristal coloidal, quando a polidispersao ultrapassa um valor critico
da ordem de 12 % [115, 116]. Uma observacdo importante ¢ a respeito do limiar de
transi¢do que ocorre em nossas amostras para menores fracdes volumétricas quando
comparadas com amostras a base de nanoparticulas de cobalto e maguemita citratada, bem
menos polidispersas [37, 101, 117]. Mesmo se a definicdo do limiar de transi¢do ¢é
dificultada, ¢ provavel que as amostras com menores fragdes volumétricas, 9,9% para a
amostra A e 8,6% para a amostra C, estejam proximas deste limiar de transi¢ao liquido-
solido. Um argumento suplementar leva em conta a posicdo do méaximo do fator de
estrutura. Em geral, enquanto o sistema ¢ fluido, essa posi¢ao, Gnqy. S€¢ escala como ¢/ e
o valor do maximo S,,,, aumenta linearmente. Aqui, os valores de @,q, S30
sistematicamente maiores quando comparados com a lei em ¢1/3 ¢ o valor S,,4, diminui
com ¢, um resultado que aponta para um limiar de transi¢do ja atingido nas amostras

menos concentradas, de 9,9% para a amostra A e de 8,6% para a amostra C.
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c) Ajustes das Curvas Experimentais — Discussdo dos Resultados

Os fatores de estrutura apresentados na figura 3.12, que mostram um pico de
correlacdo definido, foram ajustados utilizando o modelo de distor¢do paracristalina de
sistemas cubicos (equacdo 3.20) e a descricdo semi-empirica das correlagdes estruturais

(equacdo 3.21). Os resultados sdo mostrados na figuras 3.13 (a) e (b) .
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Figura 3.13: (a) e (b): Fator de estrutura extraido para as amostras do grupo A nas fracdes
volumétricas B 9,9% e X 13,3% e grupo C nas fragdes volumétricas € 8,6% e & 19,1%. Em 3.13
(a), as curvas de intensidade de espalhamento foram divididas pelo fator de forma apresentado na
equacdo 3.15. A linha sdlida representa o ajuste obtido pela equacdo 3.20. Em 3.13 (b), as curvas
de intensidade de espalhamento foram divididas pelo fator de forma apresentado na equagdo 3.16.
A linha s6lida representa o ajuste obtido pela equagdo 3.21.

Em todos os caso, os fatores de forma utilizados para extrair os fatores de
estrutura da figura 3.13 correspondem dentro de cada um dos modelos, a particulas
esféricas polidispersas. Em dispersdes concentradas, ndo hd presenga dos clusters de
nanoparticulas como evidenciados em dispersdes diluidas. Isto indica que os pequenos
agregados, sempre com um numero de particulas N,y gter < 10 sdo reversiveis. Nesse

aspecto, os dois modelos convergem para a mesma analise.
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Amostra A Amostra C

¢(%)  (5,/d)° d&) Xr d%)  (5o/d) dd)  xr
9,9 0,11 248 0,10 8,6 0,14 212,1 0,12
13,3 0,18 169 0,15 19,1 0,12 154 0,07

Tabela 3.5: Valores dos parametros utilizados para calcular os fatores de estrutura pelo modelo de
distorcdo paracristalina de sistema cubico (equagdo 3.20). yr ¢ valor deduzido da
compressibilidade.

O acordo entre os resultados experimentais e as simulagdes dos fatores de
estrutura parece melhor quando utilizamos a fun¢do global de espalhamento associada a
descri¢do semi-empirica das correlagdes estruturais entre particulas. A tabela 3.5 reune os
parametros utilizados nos célculos dos fatores de estrutura utilizando a equagdo 3.20 assim
como os valores deduzidos da compressibilidade yr. Se o comportamento observado para
as amostras do grupo C (onde y; diminui quando a fragdo volumétrica de particulas
aumenta) ¢ esperado, os valores deduzidos no caso das amostras do grupo A ndo sdo
satisfatorios. Este resultado pode indicar que a polidispersdao das amostras investigadas,
maiores que a polidispersao das amostras utilizadas na referéncia [24] dificulta a utilizagdo

do modelo de distor¢do paracristalina utilizado na figura 3.13 (a).

Amostra A Amostra C
b (%) k (N S(q=0) ¢) k (N S(q=0)
9.9 2,5 241,5 0,282 8,6 3,8 220 0,208
13,3 2.4 170 0,292 19,1 3,7 158,1 0,209

Tabela 3.6: Valores dos pardmetros utilizados para calcular os fatores de estrutura pelo modelo
semi-empirico de correlagdes estruturais. (equacdo 3.21). k é o fator de empacotamento que
descreve o grau de correlagdes e € o raio de correlagdo.

O modelo apresentado na equacdo 3.21 estd em melhor acordo com os dados

experimentais. Os valores de k utilizados sdo os fatores de empacotamento que descrevem
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o grau de correlacdes e { € o raio de correlacdo. Os valores de k devem sempre ser

inferiores a 4, limite consistente com fracas correlagdes. Os valores da tabela 3.6 estdo

portanto consistentes. O valor do raio de correlagdo { se compara com os valores de d
determinados pelo modelo de distor¢do paracristalina e fornecem a distancia sobre a qual

ocorrem as correlagdes entre particulas.
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Capitulo 4

Espalhamento Rayleigh Forcado em Nanocoloides
Magnéticos

4.1 Introducao

Fendmenos de espalhamento podem ter diferentes abordagens tedricas, de acordo
com o comprimento de onda da radiagdo incidente. A formulacdo mais simples de
espalhamento desenvolvida por Rayleigh, descreve a interacdo da radiagdo solar com
moléculas da atmosfera, sendo responsavel pela cor azul do céu. Dessa forma, o
espalhamento Rayleigh ¢ o espalhamento da luz ou qualquer outra radiagdo por particulas
muito menores que o comprimento de onda dos fotons incidentes [118].

Técnicas que envolvem o espalhamento de radiagdo sdo sensiveis as
heterogeneidades espaciais, em particular as flutuagcdes na concentracdo. Até agora apenas
flutuacdes espontaneas foram levadas em consideracao, mas € possivel criar artificialmente
estas heterogeneidades e neste caso o espalhamento da radiacdo ¢ forcado. Em nossos
experimentos, o espalhamento Rayleigh ¢ dito forcado porque as heterogeneidades sdo
induzidas pela absor¢do da radiacdo luminosa, e isto permite estudar o fendmeno da

difusdo térmica em materiais solidos [119] e liquidos [120, 121].
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O Espalhamento Rayleigh Forcado (Forced Rayleigh Scattering - FRS) ¢ uma
excelente ferramenta para estudar transferéncia de matéria em liquidos [119, 122] na escala
de algumas dezenas ou centenas de micrometros [123, 124]. Esta técnica consiste em criar
por absor¢do de um feixe luminoso incidente, um gradiente de concentragdo na amostra,
através da aplicagdo de modulagdes periddicas de temperatura. Esta ultima ¢ responsavel
por induzir um gradiente de concentracdo, gragas ao movimento da matéria produzido pelo
efeito Soret, também chamado de Ludwig - Soret ou Termodifusdo [125, 126]. Em outras
palavras, o efeito Soret ¢ o fendomeno que ocorre quando a presenca de um gradiente de
temperatura gera um gradiente de concentragdo em uma dispersdo contendo particulas ou
moléculas e o efeito inverso ¢ chamado de efeito Dufour [127]. Neste contexto, as
principais propriedades de transportes de nanocoldides magnéticos sdo os coeficientes
Soret (Sr) e de difusdo de massa (D,,) que podem ser determinados via espalhamento
Rayleigh for¢cado. Outras técnicas experimentais tais como Varredura Z [128, 129], Coluna
Termogravitacional [130] etc, permitem também determinar os coeficientes de transporte
mencionados.

O efeito Soret foi primeiramente observado em solugdo aquosa de sulfato de sodio
ha mais de 150 anos [125, 126]. Embora a descoberta deste efeito por Carl Ludwig [126],
as investigacdes mais rigorosas do efeito foram realizadas por Charles Soret [126]. Ainda
hoje o entendimento aprofundado do ponto de vista microscopico para liquidos ¢ limitado.
Os avancos nas investigacdes do efeito Ludwig - Soret tém sido realizado em gases,
fluidos simples, eletrolitos [131] e somente mais tarde tém sido realizado em sistemas
complexos tais como polimeros [132] e dispersdes coloidais magnéticas [133].

Do ponto de vista fisico, quando um sistema contendo varias espécies em seu
meio como por exemplo, uma mistura de dgua, metanol e acetona ¢ submetido a um
gradiente de temperatura, o sistema ¢ perturbado e observamos a migragdo relativa dos
seus constituintes, uns em relacdo as outros. Dependendo das espécies e das condicdes
fisico-quimicas, esta migracdo parcial ocorre em dire¢do a regides quentes ou frias. A
separacdo dos constituintes produzidos pelo gradiente de temperatura ¢ somente parcial
porque a difusdo de massa ordindria (Lei de Fick) tende a se opor ao gradiente de

concentragdo. A figura 4.1 representa o efeito do processo numa mistura ternaria [134].
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Sob a acdo de um gradiente de temperatura, a particula preta tende a se acumular na regido
quente, enquanto que a particula verde concentra-se preferencialmente na regido fria e
finalmente a particula vermelha esta distribuida de forma homogénea. O efeito Soret ¢
puramente difusivo e induzido pela anisotropia de forcas intermoleculares no sistema sob

acao de um gradiente de temperatura aplicado.

Estado inicial Estado estacionario
homogéneo heterogéneo

Aplicagiao de um

Tempo
gradiente térmico P

caracteristico

Estado transitorio

Frio Quente

Figura 4.1: Principio do efeito Soret em uma mistura terndria [134].

Em sistemas de particulas, o coeficiente Soret ndo ¢ constante mas pode variar em
razdo das alteragdes na concentragdo ou temperatura. A figura 4.2 ilustra um resumo das
principais influéncias que afetam o comportamento termodifusivo em liquidos [132]. As
trés primeiras contribuicdes da parte superior da figura consideram as propriedades
mecanicas das particulas ou moléculas. Umas das influéncias sobre o coeficiente Soret
surge a partir das diferengas nas massas dos componentes do sistema. Uma vez que a
condutividade térmica ¢ mais eficaz para substancias com uma massa inferior, o
componente mais leve tende a ter maior concentragdo na regido quente. Dessa forma, o
fluxo de calor ¢ minimizado, o que também reduz a taxa de producdo de entropia,
proporcional ao fluxo de calor e a diferenga de temperatura. O tamanho da particula tém

influéncia: em misturas bindrias, particulas maiores serdo encontradas em maior
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concentragdo em regides frias. As outras trés contribui¢des localizadas na parte inferior da
figura 4.2 consideram os efeitos quimicos. Em suspensdes macromoleculares, a interagdo
quimica entre a superficie das particulas em suspensdo e o solvente tem forte influéncia.
Similar a isto sdo as interagdes entre as cargas na superficie das macromoléculas e os ions
do solvente. Ainda temos que considerar as interagdes mutuas entre as particulas
macromoleculares numa contribui¢do coletiva. Em nanocoldides magnéticos assim como
em outros materiais, o comportamento termodifusivo vém de efeitos entrdpicos. No caso

dos nanocoloides os efeitos entropicos sdo as interagdes entre particulas.

Massa Diimetro Momento de inércia

A
N

Coeficiente Soret

Intera¢do com  pupla camada Interagdes entre
0 solvente elétrica Particulas

Figura 4.2: Principais caracteristicas determinantes no comportamento termodifusivo [132].

Este capitulo ¢ dedicado a investigagdo da dindmica termodifusiva em
nanocoldides magnéticos por meio do espalhamento Rayleigh for¢ado. Apresentaremos
uma breve descri¢do dos elementos tedricos que formam a esséncia da termodifusdo, bem
como nossos resultados experimentais, os quais serdo comparados ao modelo de Carnahan-
Starling, vélido para fluidos em baixas concentra¢des. Ainda, o modelo nos permitiu obter

a compressibilidade osmética [24, 52] e o coeficiente Soret de nanocoloides magnéticos.
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4.2 Transporte de Nanoparticulas em Solvente sob acdo de um Gradiente de
Temperatura

O principio de um experimento de espalhamento Rayleigh forcado ¢ baseado no
fenomeno da Termodifusdo [125, 126]. Esse fenomeno ¢ observado quando particulas se
movimentam no fluido ao serem submetidas a aplicacdo de um gradiente de temperatura.

Em nossas dispersdes coloidais magnéticas, cada nanoparticula ¢ localmente submetida a
uma forcga F /n, onde n é o nimero de nanoparticulas por unidade de volume. Esta forca ¢
resultado de ambas as forgas provenientes de um gradiente de pressdo osmotica Ve de
uma forca térmica efetiva f;h. A forca térmica efetiva ¢ proporcional ao gradiente de

temperatura VT e resulta de ions e moléculas de agua localizados nas vizinhangas da

nanoparticula, podendo ser expressa em termos da energia térmica kzT. Assim, podemos

escrever a for¢a térmica efetiva f;;, da seguinte forma:

ﬁh = kBTST,OﬁT, 4.1)

onde St € o coeficiente Soret na dilui¢do infinita (n = 0) e caracteriza a capacidade de
uma Unica particula se deslocar sob agdo do gradiente de temperatura. Dessa forma, a forca

atuando no sistema ¢ dada por:

ﬁ = 61_[ + nﬁh = ﬁH —+ nkBTST’oﬁT. 4.2)

Em dispersdes coloidais, o fluxo de massa ¢ expresso em termos do coeficiente de

fric¢do viscosa, podendo ser escrito como:

—

- F 1 - -
Jm = = [VH + nkBTST70VT],

Cvisc gvisc

(4.3)
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(4.4)

- F 1 [Ol- ol -
— = — — — T T|.
Jm Cvz'sc Cvisc [8n vn + (aT + nkB ST70> v :|

Resumidamente, combinando os gradientes Vn e VT na equacdo 4.4 ¢ possivel
obter o coeficiente de difusdo de massa D,,, o coeficiente de difusdo térmica Dy, ¢ o
coeficiente Soret Sy quando introduzimos a fragdo volumétrica em nanoparticula

¢ = nVyp e a compressibilidade osmotica expressa por:

M) | (45)

X:kBT( ¢

Dessa forma em um referéncial onde o solvente é fixo, o fluxo de massa ¢ dado

por:
Jp = =D N0 —nDpNVT = —Dy, (Vi +nSpVT), (4.6)
onde
D - 1 (GHVNP) _ 1 (kBT) 4.7)
"™ Cuise (ol0] Cuise X 7

Dy (4.8)

l{:BT[ 1 OllVnp

= C ' ¢]€BT oT +ST,O] - STDm

Levando em conta o fato de que o solvente também se move, se faz necessario
normalizar as equagdes 4.7 ¢ 4.8 por um fator 1/(1 — ¢) assim, as equagdes 4.7 ¢ 4.8

passam a ser respectivamente escritas da seguinte forma:
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1 1 kpT (4.9)

Dm = ’
(1 - ¢) Cvisc X

1 kgT 1 0(IlVnp)
(1_¢) Cm'sc QSkBT or

Dy = (4.10)

+ 81| = SpD.

Assim, a expressdo para o coeficiente Soret pode ser obtida a partir da razdo

St = Dr/D,,, sendo escrita como:

1 0(IlVyp)

_ 4.11)
“ X okpT  oT

St

+ St

onde o termo entre colchetes da equacdo 4.11 ¢ idéntico ao termo entre colchetes do

coeficiente de difusdo térmica (equagdo 4.8).

4.3 Experimento de Espalhamento Rayleigh For¢ado

4.3.1 Dispositivo de Imagem por uma Grade

Na figura 4.3 podemos observar a montagem do experimento de espalhamento
Rayleigh for¢ado. No experimento dentre os varios componentes existentes, utilizamos um
laser He-Ne de comprimento de onda A = 632,8 nm. E o feixe deste laser “teste” que terd a
intensidade difratada no curso do experimento. Outro componente utilizado ¢ uma lampada
de merctrio Hg modulada na frequéncia de 100 Hz. O feixe de luz proveniente da lampada
de mercurio passa através de um filtro UV, ilumina uma grade atingindo a amostra ao
mesmo tempo que o feixe do laser He-Ne “teste”. A imagem da grade se forma na amostra,

podendo ser observadas em um detector franjas claras e escuras com a ajuda de uma
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objetiva de uma camera, a qual podemos abrir ou fechar para realizar ou ndo a imagem da
grade na amostra. O feixe do laser “teste” ¢ entdo difratado e com a ajuda de um

fotomultiplicador medimos a intensidade difratada de primeira ordem.

Detecto

Grade Lente de uma
camera

Lampada de
de mercirio
modulada
a 100 Hz

He-Ne
Laser teste

Figura 4.3: Montagem experimental para realizacdo de medidas de espalhamento Rayleigh
forcado.

Durante a realizagao dos experimentos de FRS, as amostras sao colocadas em um
porta amostra formado por duas laminas de quartzo com algumas dezenas de micrdmetro

de profundidade.

4.3.2 Medida do Coeficiente de Difusdao de Massa

O fendmeno de difusdo de massa forgado ¢ um exemplo de transporte de matéria,
onde um soluto (por exemplo particulas) ¢ movimentado no fluido em razdo da aplicagao
de um gradiente de temperatura [135]. Nesse movimento, as particulas saem de regides de

mais elevada concentracdo em particulas e vdo para regides de baixa concentracao,
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equilibrando portanto a concentrag@o total da amostra. Nosso dispositivo de espalhamento
Rayleigh for¢ado permite medir a difusdo translacional de particulas em nanocoldides
magnéticos. A técnica no entanto ndo ¢ adequada para investigar a dindmica de
nanocoloides em fase vitrea [135], pois a alta viscosidade impede a formagdo de um
gradiente de concentragdo, necessario para a realizagdo da medida.

O perfil da evolugdo da intensidade do laser “teste” difratado em primeira ordem,
obtida durante os experimentos de FRS para ferrofluido a base de maguemita, ¢ mostrado
na figura 4.4 (a) [133]. Na figura, o aumento da intensidade corresponde a evolucdo da
concentracdo em particulas. As flutuacdes observadas na concentragdo da amostra sdo

causadas pela formagao e a rapida destrui¢do do gradiente de temperatura.

I(u.a.)

-1 Il 1 Il 1 ! 1
4 5 6

3
t(s)

Figura 4.4 (a): Representacdo da intensidade do laser He-Ne, difratada em primeira ordem [133].

Ainda durante os experimentos, quando desligamos a lampada de merctrio Hg,
ocorre o desaparecimento das heterogeneidades de temperatura na amostra e
consequentemente observamos a relaxagdo da intensidade difratada em primeira ordem que
decai exponencialmente, conforme observado na figura 4.4 (b) para a mesmo ferrofluido

mencionado.
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Figura 4.4 (b): Representacdo do decaimento exponencial da intensidade do laser He-Ne, apods
desligar a lampada de mercurio [133].

De fato, como ndo h4 mais a presenca do gradiente de temperatura VT, a equacao

4.6 ¢ escrita em termos do gradiente de concentragdo, representado por:

J.. =—D,,Vn. (4.12)

Para a determinacdo precisa do coeficiente de difusdo de massa D,,, a intensidade
difratada em primeira ordem necessita ser corrigida, pois existe a contribuicdo do ruido

incoerente, o qual pode ser eliminado utilizando a seguinte equagao:

I =1y + Ae(=7), (4.13)

onde o tempo de relaxagdo é dado por 7~! = 2D,,q? e o vetor de onda do padrio de
interferéncia ¢ g = 2w /A, sendo A a periodicidade espacial da grade.

Apds a eliminacdo do ruido incoerente, a curva de intensidade difratada em
primeira ordem pode ser ajustada por uma equacdo exponencial de ordem 1, onde ¢
possivel obter o tempo de relaxacdo T da amostra. O inverso do tempo de relaxacdo em

fun¢do do vetor de onda g, como mostrado na figura 4.5, nos permite obter o valor
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correspondente ao coeficiente de difusdo de massa D,,, através do ajuste dos resultados

experimentais utilizando uma simples equacao da reta.

0,6

@ Amostra C o)
0,5 |- /

04 |
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o1k 9
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0 2x10° 4x10° 6x10° 8x10° 1x10" 2x10"
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q° (m™)
Figura 4.5: Representagdo do inverso do tempo de relaxagdo em fun¢do do vetor de onda para a
amostra C (nanocol6ide magnético a base de ferrita de MnFe,O4@y-Fe,0;), pH=3 e ¢ = 3,77%.

Para a amostra da figura 4.5, encontramos um coeficiente de difusdo de massa da

ordem de Dm = 2,6x10 11 m?2s71,

4.3.3 Medida do Coeficiente Soret

4

Para medir o coeficiente Soret S; de uma determinada amostra, é necessario
estudar a resposta desta amostra submetida a iluminac¢do periddica por uma lampada de
mercurio Hg. Nesse processo, ¢ necessario distinguir no sinal da intensidade difratada,
parte do sinal devido ao gradiente de concentracdo dado pela superposicdo de ambas

modulagdes térmicas e de concentragdo em nanoparticulas. Dessa forma, a intensidade
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difratada em primeira ordem ¢ escrita em termos dos indices de refracdo sendo dada por

[136]:

, (4.14)
20n /0T

7dif 2
1,0 7w On' /0¢

¢St

x | |sen(wt)| —

A equagdo 4.14 permite definir a intensidade difratada em dois extremos. A

_ diff
= I,

a um gradiente de concentragdo, isto ¢, quando a intensidade da ldmpada de mercurio ¢

aiff
1,0

primeira intensidade difratada denominada /4 para |sen(wt)| = 0 ¢é gerada devido

nula. A segunda intensidade difratada denominada It = I 5, para |sen(wt)| =1 ¢
proveniente de ambos gradiente de temperatura e concentra¢do. Assim o coeficiente Soret,
que traduz a migragao das particulas induzida pela aplicacdo de um gradiente térmico, ¢

associado as variagdes dos indices de temperatura e de concentragdo, sendo entdo obtido

por:
55 - \/E (4.15)
T =
N F v/ I, — I T ’
onde Np = /9% ¢ & termo que corresponde a influéncia da variagdo do indice de

an'/dT
refracdo em fun¢do da concentragdo e da temperatura, sendo considerado como um fator de

calibracgao.

4.3.4 Medida do Indice de Refragdo em fungdo da Temperatura ¢ da Concentragdo -

Modelo

Em medidas de espalhamento Rayleigh forcado, como estamos interessados em
determinar o coeficiente Soret de nanocoldides magnéticos, precisamos conhecer o valor

do indice de refracdo em funcdo da temperatura e da concentragdo em particulas, ja que as
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variagdes de temperatura e concentragcdo ¢ modificam o indice de refracdo da amostra.
Nao somente o indice de refracdo das nanoparticulas, mas o indice do solvente necessita
ser verificado, pois por menor que seja seu valor pode influenciar os resultados do
coeficiente Soret. Os nanocoldides investigados neste trabalho foram elaborados em agua a
pH = 2,5 e 3, condigdo para a qual podemos garantir a estabilidade do coloide.

Para este trabalho, foram utilizados dois modelos tedéricos; um para o indice de
refracdo da agua e o outro para as nanoparticulas magnéticas. O modelo teodrico para o
indice de refragdo da dgua foi elaborado por G. Abbate e colaboradores [137]. Para isto,
foram realizadas medidas experimentais do indice de refragdo da 4gua no intervalo de
temperatura de - 3°C a 80°C a pressdo de 1 atm, utilizando um refratdbmetro conforme
descrito na literatura [138], onde foi possivel avaliar a evolugdo de dn/dT em fungdo da
temperatura. A partir de uma série de medidas experimentais, foi determinado a seguinte

equacao:

_on _ g [1 ~eap (ﬂ)] | (4.16)

onde B =262x10°K™1 T, =2,0°C, T, =485°CeT ¢ a temperatura ambiente
também em graus Celsius. Os valores descritos foram obtidos pelo melhor ajuste da curva.
A figura 4.6 ilustra o comportamento da varia¢do do indice de refracdo em funcdo
da temperatura para a dgua [137]. Observamos que os dados experimentais sdo melhor
ajustados pela equacdo 4.16 nas regides de alta e baixa temperatura, enquanto que na
regido entre 25 a 50°C, ha uma leve discrepancia dos pontos experimentais. Estas
discrepancias ja foram observadas em outros trabalhos [139] e sdo ocasionadas devido a

presenca de anomalias em algumas propriedades térmicas de agua.
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Figura 4.6: Variagdo do indice de refracdo em funcao da temperatura para a d4gua. Os pontos pretos

w

sdo os dados experimentais e a linha continua representa o ajuste utilizando a equagdo 4.16 [137].

Neste trabalho, medimos diretamente o indice de refracdo da 4gua e utilizando a
equacao 4.16, ¢ possivel determinar a taxa de variacao do indice de refracao em funcdo da
temperatura. Assim para obter n(T), a equagdo 4.16 pode ser resolvida por uma simples

integral, passando a ser escrita da seguinte forma:

n(T) = —B [T © Tyeap (_T ;kTO) + oo] , (4.17)

onde Cy ¢ a constante de integracdo podendo ser obtida a partir do valor do indice de
refracdo a temperatura ambiente.

O indice de refracdo obtido durante os experimentos necessita ser corrigido pelo
fato de existir outros comprimentos de ondas indesejaveis provenientes das lampadas do
laboratério. Dessa forma para a corre¢do, fazemos uso de uma equacdo que leva em conta
o indice de refra¢ao obtido no comprimento de onda Ap = 589,3 nm, correspondente a linha
espectral D do sodio, bem como as linhas espectrais C (A¢c =486,3 nm) e F (Ar = 656,3 nm)

do atomo de hidrogénio. Assim, a equacdo que ira corrigir o indice de refracdo ¢ dado por:
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nz('n)—l—X()\_/\D), (“.18)

AF — Ac

onde n ¢é o indice de refragao obtido para o comprimento de onda A = 632 nm e (n) é a
média do indice de refragdo e X ¢ a dispersdo da luz.

Para a realizagdo dos experimentos do indice de refragdo da 4gua em funcdo da
temperatura, seu pH foi ajustado para o mesmo valor do pH dos nanocoléides magnéticos,
isto ¢, pH = 2,5 e 3. As medidas foram realizadas em um refratdmetro universal da marca
OPL n° 841 - série C. Este aparelho de medidas oOticas é composto por prismas e oculares
onde aplicamos diretamente a lei de Snell-Descartes para a refracdo, afim de obter o indice
de refracdo de amostras liquidas ou sélidas no intervalo de 1,3 a 1,7, além da dispersao da
luz com precisio de +1,5x107%,

Inicialmente a temperatura ¢ controlada através de um sistema composto por
mangueiras por onde circula dgua. Quando a temperatura desejada ¢ atingida, uma gota da
amostra ¢ colocada sobre o prisma e através da ocular observa-se o angulo limite de
refracdo. A figura 4.7 apresenta o resultado do indice de refragdo em funcdo da

temperatura para a agua.

1,333 + o Agua;pH=25
& Agua; pH=3
Ajuste modelo ABBATE
1,332 +
E 1,331 F
=
1,330 +
1,329 |
1,328 ! ) N ) N .
10 20 30 40 50
T (°C)

Figura 4.7: indice de refracdo da agua. A linha solida representa o ajuste obtido utilizando a
equacdo 4.17.
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Os valores dos indices de refracdo obtidos, foram corrigidos pela equagdo 4.18 e
estdo em boa concordancia com o modelo de G. Abbate. Este fato indica que o modelo
pode ser usado por amostras que utilizam a dgua como solvente, independentemente do
pH, bem como nos modelos envolvendo andlises do coeficiente Soret.

O segundo modelo tedrico utilizado neste trabalho foi elaborado por D. A. G.
Bruggeman [140] para sistemas complexos no nosso caso, as dispersdes coloidais
magnéticas. O modelo nos permitiu realizar as andlises do coeficiente Soret. Em sistemas
constituido por meios heterogéneos, ndo podemos considerar a interacao da radiacdo com a
particula individualmente. Quando o tamanho das particulas sdo menores do que o
comprimento de onda da radiacdo incidente, o sistema ¢ tratado como um Unico meio,
caracterizado por a constante dieléctrica efetiva [141]. H4 varias teorias da literatura que
abordam o problema do calculo da constante dielétrica efetiva para as amostras que sdo
compostas de materiais heterogéneos [142].

O modelo de Bruggeman descreve as propriedades oticas dos materiais compostos
(dois diferentes materiais na dispersdo) quando eles apresentam uma grande quantidade de
particulas distribuidas num meio homogéneo sob campo efetivo E,. Assim, o modelo ¢

dado pela seguinte equagdo [140]:

(1) —feld gy el (4.19)

- I

63+266ff Ep+2€eff

onde €, € a constante dielétrica eficaz do composto, € € a constante dielétrica o solvente
€ €p¢ a constante dielétrica da particula. Em nossas anélises, precisamos da constante

dielétrica eficaz, a qual pode ser obtida resolvendo a equacdo 4.19 sendo escrita da

seguinte forma:

€eff = 3(265 —€p) — Zqﬁ(es —€) + i\/(Zes +€p)% — 60(2e5 — €,) (€5 — €p) + 9% (€5 — €p)?, (4.20)

onde o indice de refragdo da particula pode ser obtido pela relagdo np = ,/€,¢¢.
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Os indices de refracdo de nanocoldides magnéticos a base de nanoparticulas de
ferritas de CoFe,0,@y-Fe,0; € MnFe,04@y-Fe 03, foram medidos no mesmo refratometro
utilizado para os experimentos realizados com dgua. Durante o experimento a temperatura
foi mantida constante e igual a 25 °C. A figura 4.8 mostra a evolugdo do indice de refragdo

em funcdo da concentracdo em particulas para nossas amostras.

144 | v AmostraA
@ Amostra B Ve
o Amostra C 4
142+ & AmostraD i

| — =—Ajuste modelo Bruggeman , s

2 1 2 1 " 1 1 1 i 1 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
o

Figura 4.8: Indice de refracdo em fungdo da concentragdo em particulas para os nanocolodides
magnéticos investigados.

No resultado, observamos que os valores experimentais obtidos sdo comparaveis
ao modelo tedrico de Bruggeman. Assim, podemos utilizar o modelo em nossas analises,

na determinacdo do coeficiente Soret.

4.4 Resultados

A partir desta secdo, apresentaremos os resultados experimentais obtidos através
das medidas de espalhamento Rayleigh forcado em nanocoldides magnéticos em auséncia

de campo magnético. Conforme descrito no capitulo 2, as amostras nomeadas A e B sdo
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referentes a nanoparticulas a base de ferritas de CoFe,O4@y-Fe,O3;, sendo que os
pardmetros fisicos - quimicos para a amostra A siopH= 3 e I = 10~ mol/L ¢ para a
amostra B siopH=25¢ [ = 3,1x10~ mol/L. O outro conjunto de amostras estudadas
contém amostras nomeadas C e D, as quais sdo referentes as nanoparticulas de ferritas de
MnFe,04@y-Fe;O3, onde a amostra C tém pH =3 e /=10~ mol/L e a amostra D tém pH
=2,5¢/=3,1 x 10° mol/L. Sera apresentado também, os resultados em ferrofluidos a base

de nanoparticulas de y-Fe,Oj3 4cidas e citratadas.

4.4.1 Coeficiente de Difusdo de Massa em funcdao da Concentracdo em Particulas

Os coeficientes de difusdo de massa Dm em funcdo da concentracdo em particulas
para os nanocoloides magnéticos investigados, estdo apresentados nas figuras 4.9 (a) e (b).
Eles foram obtidos conforme apresentado na subsecdo 4.3.2. Estes mostram um
comportando linear o qual também ¢é observado para ferrofluidos citratados [135]. O
coeficiente Dm aumenta com a concentragdo, indicando uma repulsido entre particulas e a

inclinagdo da reta ¢ resultado de ambas interacdes termodinamicas e hidrodinamicas.

4,0x10"" v (a) 8.0x10 A Amostra C
L o | O AmostraD A
-1
I G ~ 6,0x10" A
2 1 9 A
-1
% 3,0x10™"- 8 ;E
a I 4,0x10™"- A
2,5x10""+ ¥ o
O @ Amostra A A
-V ¥ Amostra B o (b)
20x10"- T 20x10"r@ :
0 1 2 3 4 0 2 4 10 12

D (%) D (%)

Figura 4.9 (a) e (b): Coeficiente de difusdo de massa Dm em funcdo da concentragdo em
particulas. (a) para as amostras A e B com pH= 3 ¢ 2,5 respectivamente e (b) para as amostras C e
D com pH= 3 e 2,5 respectivamente.

100



O coeficiente de difusdo obtido pela extrapolagdo em ¢ = 0 fornece informagdes
sobre a o tamanho hidrodindmico dos objetos em solu¢do, sendo que este tamanho pode ser

obtido pela formula de Stokes dada por [143]:

kpT _ kgT (4.21)
Cvisc (9p=0) 67T77Rh’

Dm,O =

onde 1 ¢ a viscosidade do fluido e Ry, € o raio hidrodindmico dos objetos em solugdo. A

tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos para as amostras investigadas.

Amostra Dgx (nm) Dy x10~11 (m%/s) Ry (nm)
A 6,5 1,52 14
B 12,6 2,02 10,5
C 7,0 1,92 11
D 10,4 2,25 9,5

Tabela 4.1 Parametros obtidos para as amostras investigadas.

Observamos que o raio hidrodindmico ¢ da mesma ordem de grandeza para as
quatro amostras. Ainda este ¢ independente do tamanho das particulas (ver na tabela 4.1 o
valor variavel de Dgy/2) e do material que compde a particula. O raio hidrodindmico ¢
também de 2 a 4 vezes maior que o raio cristalino Dgy/2. A determina¢do do raio
hidrodinamico corresponde ao espago global ocupado pelos objetos em suspensdo no
liquido. Nesse sentido, parece razoavel obter um tamanho hidrodindmico maior que o
tamanho cristalino. Mas esta medida ¢ também sensivel a presenca de aglomerados e a
polidispersdo do sistema [6, 144].

Particularmente na referéncia [144], as relagdes entre tamanho hidrodindmico e
tamanho magnético foram exploradas experimentalmente por relaxagdo da birrefringéncia
magnética em amostras de ferrofluidos elaborados em meio basico e polidispersos em
tamanho. Resultados comparaveis aos encontrados aqui foram obtidos nesta referéncia. De

um modo geral, um raio hidrodindmico da mesma ordem de grandeza do raio de giro ¢
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esperado. Este ¢ o caso das as amostras A e C de menor diametro de raios X, que foram
investigadas por medidas de SAXS. Observamos que o coeficiente de difusdo das amostras
B e D nos fornece resultados proximos e comparaveis, tanto do ponto de vista do Dy, g
como aqueles obtidos para nanoparticulas de maguemita com concentragdo de citrato livre

0,03 M [144].

4.4.2 Coeficiente Soret em fun¢do da Concentragdo em Particulas

Antes da apresentacdo dos resultados do coeficiente Soret para nanocoloides
magnéticos, ¢ necessario conhecer as condi¢des fisico-quimicas das amostras, pois o
coeficiente Soret depende fortemente de pardmetros tais como temperatura, concentragao
em particulas, modo de estabilizagdo, for¢a idnica, pH, etc. Nesse sentido, nossas amostras
correspondem a nanocoldides magnéticos estabilizados eletrostaticamente em meio aquoso
acido. Os mecanismos de criagdo da carga superficial foram apresentados no capitulo 2 e
resultam de equilibrio acido base entre a superficie das nanoparticulas e o seio da solugdo.
A densidade de carga ¢ positiva (grupo superficial MOH;) em pH acido e negativa (grupo
superficial MO~) em pH basico.

As figuras 4.10 (a) e (b), apresentam os resultados experimentais do coeficiente
Soret em funcdo da concentracdo de particulas para os nanocoldides magnéticos acidos
preparados para este trabalho. Nossas amostras absorvem fortemente a radia¢do da
lampada de mercurio e do laser He-Ne mesmo se em menor escala. E provavelmente a
razdo pela qual conseguimos efetuar medidas em concentragdo menores quando
comparado com nanocoldides a base de nanoparticulas de maguemita [135]. Em nossos
resultados encontramos um coeficiente Soret negativo para todas as amostras investigadas.
Isto corresponde a migragdo das particulas das regides frias em direcdo as regides quentes,

caracterizando portanto nanoparticulas termofilicas.
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Figura 4.10 (a) e (b): Em a) Coeficiente Soret em funcdo da concentragdo em particulas para
nanocoldides a base de nanoparticulas de ferritas de CoFe,Os@y-Fe,O; para aamostra A pH =3 ¢
amostra B pH = 2,5. b) nanocoldides a base de nanoparticulas de ferritas de MnFe,O4 para a
amostra C pH = 2,5 e amostra D pH = 3.

O sinal da carga de superficie das nanoparticulas sondadas aqui, ndo tém
influéncia sobre o sinal do coeficiente Soret, pois para ferrofluidos a base de
nanoparticulas de maguemita citratada da referéncia [135], a densidade superfical de carga
das nanoparticulas ¢ negativa e elas apresentam um coeficiente Soret negativo, como o de
nossos nanocoloides a base de nanoparticulas com densidade superficial de carga positiva.
Dessa forma, vemos que o coeficiente Soret ndo ¢ governado pelo sinal da carga de
superficie das particulas. No entanto, o coeficiente Soret pode depender de outros fatores
como por exemplo: o tamanho da molécula carregada na superficie das particulas [129], a

forca i6nica, a natureza dos contra-ions, etc.

4.5 Discussao

4.5.1 Comparacio do Coeficiente Soret das amostras de Maguemita Acidas e Citratadas

As medidas para a obtencdo do coeficiente Soret de ferrofluidos a base de

nanoparticulas de y-Fe,Os em duas diferentes condi¢des de estabilizagdo, foram realizadas

103



por Guillaume Mériguet (UPMC). A primeira condi¢do de estabilizagdo ¢ em pH = 7 na
concentracdo de citrato livre [cit]gee = 0,03 M [135]. Nestas condigdes, a densidade
superficial de carga das particulas ¢ assegurada pela adsor¢do de ions de citrato,
compensados por ions de sodium. J& a segunda condicdo de estabilizacdo das
nanoparticulas de y-Fe,Os corresponde a condi¢do de nanoparticulas nativas, dispersas em
meio acido [145].

A figura 4.11 apresenta a evolugdo do coeficiente Soret obtido para os dois tipos
de ferrofluidos apresentados. Observamos claramente uma diferenca entre os dois modos

de estabilizacdo das particulas mesmo se por outros aspectos, estes sdo comparaveis [129].
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Figura 4.11: Coeficiente Soret em fun¢do da concentracdo em particulas para ferrofluidos a base
de nanoparticulas de y-Fe,Os, estabilizada em meio acido (pH = 2, correspondente aos pontos
experimentais na cor verde) [145] e por moléculas de citrato, [Cit]je = 0,03 M (pH = 7
correspondente aos pontos experimentais na cor vermelha) [135].

Para ferrofluidos 4cidos, o coeficiente Soret medido ¢ muito maior do que o
coeficiente Soret de ferrofluidos citratados, sobretudo se a concentracdo em particulas ¢
baixa. Para um valor tipico de fracdo volumétrica em torno de 2%, os valores do
coeficiente Soret sdo da ordem de 3. Comparando estes valores com os das amostras

investigadas neste trabalho do tipo MnFe,04@y-Fe,O3 ¢ CoFe,0s@y-Fe,03, observamos
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um valor tipico de - Sy da ordem de 0,2 K™, obtido com fragdo volumétrica ¢ = 2% tanto
para as nanoparticulas de y-Fe,O3; quanto para as nanoparticulas com nucleos de CoFe;O4 e
MnFe,04. Este resultado nos leva a entender que o coeficiente Soret ndo depende do
nucleo da ferrita, mas depende fortemente do modo de estabilizagdo e da concentracdo de

particulas.

4.5.2 Modelo de Carnahan-Starling para a Compressibilidade Osmética e o Coeficiente
Soret

a) Comparac¢do do Modelo de Carnahan-Starling com a Compressibilidade Osmética

Conforme ja mencionado, as nanoparticulas constituintes dos nanocoldides
magnéticos deste trabalho sdo estabilizados por uma densidade superficial de carga
positiva e esta produz uma forte repulsdo eletrostatica entre particulas. Neste caso,
podemos descrever o sistema de nanoparticulas carregadas por uma equacdo de estado
definida pelo modelo de Carnahan-Starling [26] para um sistema de esferas duras. No
modelo, a fragdo volumétrica ¢ € substituida por uma fragdo volumétrica efetiva ¢, fpo que

leva em conta o alcance das interagdes, incluindo a espessura da camada difusa k™!

(comprimento de Debye). O volume da esfera Vyp = m/6 d3p passa também a ser dado
por /6 (dyp + 2k~ 1)30nde dyp € o didmetro da nanoparticula. Assim, podemos escrever

a equacao da pressdao osmdtica através do modelo de Carnahan-Starling da seguinte forma:

Lt depp+ @2 — 0245 (4.22)
(1= esy)? ’

MVyp = kpT®Zos(ess) = kpT®

133
onde ch(qbeff) ¢ o fator de compressibilidade e Gorr~ @ (1 + 2K )

dnp

Dessa forma, o modelo de Carnahan-Starling para a compressibilidade osmética

escrita em fungdo da fragdo volumétrica efetiva ¢ dada por:
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xcs(@eff) = Fpl’ (1 — pesy) (4.23)
eff (M)T 1+ ddess + 402, — 40%,, + ¢

¢

A figura 4.12 apresenta a compressibilidade osmoética em fungdo da concentracdo
em particulas para ferrofluidos a base de nanoparticulas de maguemita na concentracdo de
citrato livre [cit]iwe = 0,03 M. Os dois ferrofluidos sdo a base do mesmo tipo de
nanoparticula e foram elaborados na mesma concentra¢do de citrato. A linha pontilhada
representa o melhor ajuste obtido utilizando a equacdo 4.23. Para o ajuste dos pontos

experimentais, utilizamos ¢.rr~ 1,9¢.
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Figura 4.12: Compressibilidade osmdtica determinada por medidas de SANS para dois
ferrofluidos a base de nanoparticulas de maguemita na mesma concentragdo de citrato livre 0,03 M.
A linha pontilhada representa o melhor ajuste obtido pela equagdo 4.23 [24].

Para estes ferrofluidos, observamos que o ajuste pela equagdo 4.23 ¢ valido até
um ¢err ~ 0,34. Se diminuirmos a forga i6nica destas amostras para [Cit]ive = 0,003 M,
um valor em principio da mesma ordem de grandeza que aquele correspondente as

amostras de nanocoldides acidos com pH = 2,5 sem adicao de eletrélito , o ajuste pode ser

melhor obtido quando utilizamos ¢ = 3,4% [145]. Para estes ferrofluidos citratados, o

106



sistema torna-se vitreo em fracdes volumétrica ¢p > 31%, mas o modelo de Carnahan-
Starling ja ndo ¢ valido a partir de uma fragdo volumétrica em torno de 20%, pois o sistema
estd muito proximo da transigdo vitrea.

A compressibilidade osmotica para nanocoldides magnéticos elaborados em meio
acido (pH = 2 - 3) foi obtida e estd apresentada na figura 4.13. No caso dos ferrofluidos
acidos, a equagdo 4.23 nos permite obter o melhor ajuste da compressibilidade osmotica,
quando utilizamos uma fragdo volumétrica efetiva ainda maior, neste caso ¢.rr = 8,5%¢,
valor que estd bem acima dos apresentados para as amostras de ferrofluidos citratados. Os
nanocoloides elaborados em meio acido sdo fortemente repulsivos, muito mais do que os
ferrofluidos apresentados na figura 4.12. Isto significa que talvés nossas amostras se
tornam vitrea rapidamente, ainda em baixas concentracdes, contrariamente ao resultado
obtido para nanoparticulas de maguemita citratada. Podemos dizer que o modelo de
Carnahan-Starling para ferrofluidos acidos ¢ valido até uma fracdo volumétrica de 4%, ao
contrario dos ferrofluidos citratados, onde através do modelo, podemos ajustar os

resultados até¢ uma fracdo volumétrica de 20%.
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Figura 4.13: Compressibilidade osmotica determinada por medidas de SAXS para amostras de
nanocoloides magnéticos a base de diferentes ferritas (as apresentadas neste trabalho e na
referéncia [101]). O melhor ajuste estd representado pela linha pontilhada obtida pela equagdo
[4.21]. A natureza da ferrita ndo influencia na compressibilidade osmotica.
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b) Comparagdo do Modelo de Carnahan-Starling com o Coeficiente Soret

Em nanocoldides magnéticos a migracao das particulas submetidas a um gradiente
de temperatura nos fornece o coeficiente Soret S;. A partir da equagdo 4.11, podemos
obter o coeficiente Soret tedrico utilizando o modelo de Carnahan-Starling apresentado na
equacao 4.22. A compressibilidade osmotica existente na equagdo 4.11, serd escrita em
termos da fragdo volumétrica efetiva. Assim derivando a pressdo osmotica podemos

escrever St da seguinte forma:

1 9(IlVxp)
okpT 0T

(4.24)

Zos(eff) 4 Sro

St = xcs(beff) T ol

+ ST,O:| ~ Xcs(Perr) [

onde y s (qbe f f) ¢ a compressibidade osmotica efetiva apresentada na equagdo 4.23.

No caso em que a fracdo volumétrica ¢ tende a zero, )(CS(gbeff) eZCS(cpeff)
tendem a 1, e Sy tende a 1/T + Sro. No caso de nossas amostras, os valores de Sy

medidos sdo sempre muito maiores que 1/T podendo entdo considerar que dessa forma:

St(¢ — 0) = Sty. (4.25)

e assim a expressao do coeficiente Soret teorico ¢ escrito da seguinte forma:

- (1= ess)? (4.26)
1 + 4¢eff + 4¢gff - 4¢§ff + qbgff

St = Sroxcs(¢esf) =S

A figura 4.14 apresenta o coeficiente Soret em fun¢do da concentragdo em
particulas para todas amostras acidas investigadas neste trabalho. Em nossos resultados, a
linha pontilhada representa o melhor ajuste obtido utilizando a equagdo 4.26, onde
utilizamos um ¢.rr = 8,5 ¢p. O ajuste dos pontos experimentais fornece em média para
todas as amostras um Sy o = - 0,75 K, valor que representa a capacidade de uma particula

se movimentar pela acdo do gradiente de temperatura.
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Figura 4.14: Ajuste do coeficiente Soret para as amostras A e B correspondente a nanocoloides a
base de ferritas de CoFe,O4@y-Fe,O5 (pH = 3 e 2,5 respectivamente) e as amostras C e D referente
a nanocoldides a base de ferritas de MnFe,O4@y-Fe,O; (pH = 3 e 2,5 respectivamente). A linha
pontilhada representa o ajuste obtido pela equacao 4.26.

Para as amostras dcidas, o modelo de Carnahan-Starling para o coeficiente Soret,
permite ajustar os pontos experimentais até¢ a fragdo volumétrica de 4%, conforme
observado na figura 4.14. Esta observacdo estd ligada ao fato de que os nanocoloides
apresentados aqui a pH = 2,5 e 3, estdo comegando a se tornar solidos (vitreo) a partir de
uma concentragdo de aproximadamente 10% de acordo com os resultados de SAXS.

Entre 4% e 10% as amostras sao fluidas onde ainda ¢é possivel fazer medidas para
a obtengdo do coeficiente Soret, mas torna-se muito dificil j& em ¢ = 8,5%. As amostras
sdo muito viscosas e comegam provavelmente apresentar problemas de envelhecimento
como observado em resultados publicado na literatura [146]. Os resultados apresentados
aqui ndo sdo incoerentes com os resultados obtidos por SAXS para a amostra A
(CoFe,04@y-Fe,03) e a amostra C (MnFe,O4@y-Fe,03), pois as medidas de SAXS destas
amostras foram realizadas 2 anos antes das medidas para a obtengdo do coeficiente Soret.

Realizamos também o ajuste do coeficiente Soret em ferrofluidos acidos e

citratados (2 base de nanoparticulas de maguemita), conforme apresentado na figura 4.11.
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O resultado esta apresentado na figura 4.15 onde a linha pontilhada estd representando o
melhor ajuste obtido pela equacdo 4.26. Para o ferrofluido acido (pH = 2), utilizamos para
0 ajuste um ¢orr = 8,5¢ € um Sy = - 0,75 K'. Com estes parametros foi possivel ajustar
0s pontos experimentais até uma fragdo volumétrica em torno de 4%. J& para o ferrofluido
citratado, utilizamos para o ajuste um ¢.rr = 1,9¢ € um Sr 5 = - 0,07 K o qual foi obtido
pela extrapolagdo de Sr(¢p — 0) conforme referéncia [135]. O modelo apresentado em
4.26, ajusta perfeitamente bem os pontos experimentais indo até a fragdo volumétrica de
em torno de 20%. Ainda, observamos que o ferrofluido a pH = 2 se torna um sélido a partir
de uma concentragdo em torno de 4,1% enquanto para o ferrofluido citratado, isto acontece
em torno de 20 %. Esta diferenca observada estd relacionada com o tipo de estabilizagdo

das nanoparticulas.
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Figura 4.15: Coeficiente Soret em fun¢do da concentracdo em particulas para ferrofluidos a base
de nanoparticulas de y-Fe,Os, estabilizada em meio acido (pH = 2, correspondente aos pontos
experimentais na cor verde) [145] e por moléculas de citrato, [cit]je = 0,03 M (pH = 7
correspondente aos pontos experimentais na cor vermelha) [135]. A linha pontilhada representa o
melhor ajuste obtido pela equacdo 4.26. Para o ajuste dos pontos experimentais na cor verde,
utilizamos um ¢err = 8,5¢ € um Sr 5 = - 0,75 K. Ja os pontos experimentais na cor vermelha, foi

ajustado utilizando um ¢,rr = 1,9¢ € um Sy o =-0,07 K.
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A figura 4.16 apresenta todos os resultados obtidos do coeficiente Soret para as
amostras apresentadas neste trabalho. Na figura, observamos o bom acordo do modelo de

Carnahan-Starling na regido de fracdo volumétrica onde as amostras sao fluidas.
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Figura 4.16: Coeficiente Soret em fungdo da concentragdo em particulas para todas as amostras
investigadas: Ferrofluidos elaborados em meio 4cido, pH = 2 - 3 (pontos experimentais na cor
verde) e ferrofluidos a base de y-Fe,O; citratada ([cit];iwe = 0,03 M, pontos experimentais na cor
vermelha). A linha continua representa o melhor ajuste obtido pela equacdo 4.26. Para o ajuste dos
pontos experimentais na cor verde, utilizamos um ¢rr = 8,5¢ obtendo um Sz o = - 0,75 K, e para

0s pontos experimentais na cor vermelha, foi utilizando um ¢ = 1,9¢ 0 que permitiu obter um
Sro=-0,75K".

Observamos principalmente que para as amostras elaboradas em meio acido, as
medidas para a obtengdo do coeficiente Soret sdo possiveis além do limite de validade do
modelo de Carnahan-Starling. E principalmente na regido acima do limite de validade do
modelo que as amostras de maguemita acida da referéncia [135] foram exploradas. Ja para
os nanocolodides a base de nanoparticulas de CoFe,O4@y-Fe,O; e MnFe,O4@y-Fe,0s, o

fato destas amostras absorverem muito mais a radiacdo da ldmpada de mercurio e do laser
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He-Ne, permitiu explorar os nanocoldides em baixas concentragdes em particulas,

exatamente onde o modelo de Carnahan-Starling se aplica.
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Conclusao Geral

Os objetivos desse trabalho tratavam inicialmente da investigagdo de uma via de
auto-organizacdo de nanoparticulas magnéticas em ferrofluidos acidos somente controlado
pelo potencial de interagdo entre particulas. Sua modulagdo permite obter uma suspensao
de duas fases liquidas ou ainda, iniciar uma agregacao entre nanoparticulas para induzir a
formagdo de clusters de modo controlado. Em dispersdes mais concentradas, a fase vitrea é
motivo de interesse tanto do ponto de vista estrutural quanto pelas questdes relativo ao
comportamento magnético. Entretanto, o diagrama de fase de dispersdes contendo
nanoparticulas ‘“nativas”, dispersas em meio 4acido gracas a uma estratégia do tipo
nucleo/coroa, ¢ ainda pouco conhecido. E nesse contexto que propomos entdo investigar a
estrutura local e a dindmica de dispersdes obtidas em condi¢des fisico-quimicas
controladas. Esses nanocoldides, sintetizados no laboratério do Grupo de Fluidos
Complexos da UnB, sdo constituidos por nanocristais magnéticos a base de ferritas de
CoFe 04@y-Fe,03 ¢ MnFe,Os@y-Fe,O3 dispersos em agua a partir de um modo de
estabilizacdo que utiliza uma repulsdo eletrostatica entre particulas. Por meio do método de
compressao osmotica, ¢ o controle do pH e da forga ionica da dispersao que fixa a posi¢do

no diagrama de fase I1 X @ dos nanocoloides magnéticos.

Durante esse trabalho, utilizamos os recursos de vérias técnicas experimentais.
Para ter acesso a organizacdo das nanoparticulas no liquido e relacionar o balango de
interagdes entre particulas com o estado macroscépico da dispersdo coloidal, realizamos

medidas de espalhamento de raios X a baixo angulo - SAXS. As investigagdes
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experimentais foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz Sincroton — LNLS em
auséncia de campo magnético. Do ponto de vista da dindmica, utilizamos o espalhamento
Rayleigh for¢ado. As medidas foram realizados no Laboratéorio PECSA da Université
Pierre et Marie Curie (Paris-Franca) onde parte desse trabalho foi desenvolvido. Com essa
técnica, modulagdes de concentragdo estdo induzidas no seio do coldéide por um método
Otico. A imagem de uma grade no seio da solucdo cria modulagdes locais de temperatura
que conduzem via efeito Soret, a uma migracdo de nanoparticulas para regides quentes ou
frias dependendo da natureza da superficie destas.

Em regime diluido a pH = 2 e forca ionica imprecisa, a curva de SAXS obtida ¢
corretamente ajustada por dois modelos que convergem pelas andlises deduzidas. Por um
lado, os resultados mostram que quando ¢ utilizado um fator de forma correspondendo ao
um conjunto de particulas esféricas polidispersas, o fator de estrutura extraido ¢ de um
sistema globalmente atrativo, onde coexistam particulas isoladas e pequenos clusters
compostos de poucas particulas, provenientes da sintese. Por outro lado, uma abordagem
que considera dois niveis arbitrarios de estrutura, cada um descrito por uma fungdo global
de espalhamento, permite levar em conta as variagdes da intensidade espalhada. O primeiro
nivel descreve objetos espalhadores maiores compostos de algumas particulas esféricas
com caracteristicas de massa fractal e o segundo nivel ¢ associado as particulas esféricas
polidispersas. Com ambos modelos, o nimero de particulas por clusters ¢ inferior a 10,
sendo maior no caso de nanocoloides a base de ferritas de CoFe,Os@y-Fe,Os.

No caso das dispersdes coloidais mais concentradas, a pH = 3 e for¢a ionica [ =
10 mol/L, os fatores de estrutura sio sempre extraidos utilizando fatores de forma
correspondendo as nanoparticulas esféricas polidispersas (seja utilizando a funcao global
de espalhamento ou ndo). Isso conduz a uma primeira constatacdo: em dispersoes
concentradas, ndo hé presenca dos clusters de particulas como evidenciado em dispersoes
diluidas. Isso indica que os pequenos agregados, sempre com um numero de particulas
Nensier <10, sdo reversiveis. Os perfis dos fatores de estrutura extraidos sdo comparaveis e
ambos sdo tipicos de sistema globalmente repulsivo, com um pronunciado pico de
correlacdo. Quando a concentracdo aumenta, as dispersdes se tornam macroscopicamente

solidas mas ndo apresentam ordenamento de longo alcance. Esse comportamento ¢ tipico
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do surgimento de uma fase vitrea. O limiar de transicdo ocorre em nossas amostras para
fracdes volumétricas menores quando comparadas com amostras a base de nanoparticulas
de ferritas de cobalto e maguemita citratadas, bem menos polidispersas. E provavel que as
amostras com menores fragdes volumétricas, 9,9% para a amostra a base de nanoparticulas
de ferritas de CoFe,O4@y-Fe,O; e 8,6% para as amostras a base de nanoparticulas de
ferritas de MnFe,O4@y-Fe,03, ja estejam proximas do limiar de transi¢do liquido-solido.
A posi¢io do maximo ndo se escala como ¢'/3 e a intensidade do maximo somente
diminui, colapsando no caso das maiores concentragdes. Consideramos dois modelos para
ajustar as variagdes dos fatores de estrutura obtidos. Quando o fator de forma ¢ dado por
contribui¢des de fatores de forma de esferas ponderados por uma distribui¢do log-normal,
o fator de estrutura correspondente ¢ ajustado por um modelo que considera as distor¢des
paracristalinas em sistemas ctbicos. Quando o fator de forma ¢ descrito pela funcio global
de espalhamento obtida por um sistema de esferas polidispersas, o fator de estrutura ¢
calculado a partir de uma descricdo semi-empirica das correlagdes entre particulas. O
acordo entre os resultados experimentais e as simulagdes dos fatores de estrutura ¢ melhor
quando utilizamos a func¢do global de espalhamento associada a descri¢cdo semi-empirica
das correlagdes entre particulas. O fator de empacotamento ¢ consistente com as fracas

correlagdes ocorrendo em pequenas distancias.

O Experimento de espalhamento Rayleigh for¢ado realizado neste trabalho ¢é
complementar a exploracdo estatica da estrutura local dos nanocoldides magnéticos
efetuada por SAXS, ja que fornece informagdes dindmicas sobre as dispersdes
investigadas. As medidas e as andlises apresentadas no capitulo 4 permitem deduzir as

seguintes conclusdes:

1. Os resultados ndo dependem da composicdo quimica do nucleo das
nanoparticulas utilizadas, tanto para o coeficiente de difusdo D,, quanto para o coeficiente
Soret.

2. E impossivel realizar medidas em dispersdes com fragdo volumétrica maior que

8 % no caso das amostras acidas aqui estudadas, um resultado que indica que quando as
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medidas de espalhamento Rayleigh for¢ado foram realizadas, o sistema estava na fase
vitrea além de 8%.

3. Esse limiar de “fracdo volumétrica vitrea” a partir do qual a amostra se torna
vitrea ¢ menor quando identificado por SAXS; entretanto as medidas de SAXS foram
realizadas um ano mais cedo, com amostras que tinham acabadas de serem dialisadas.
Quando as medidas de espalhamento Rayleigh for¢ado foram efetuadas, estas amostras
tinham provavelmente sofrido um processo de envelhecimento [146] sem que a
concentragdo mudasse.

4. Para realizar os experimentos de espalhamento Rayleigh for¢ado, foi necessario
diluir amostras concentradas preparadas por compressdo osmotica (em pH e forca idnica
constantes). Esse caminho para obter amostras diluidas, a partir de amostras fortemente
comprimidas (para as quais forcamos as camadas de Debye para se interpenetrar),
provavelmente deixou em solucdo alguns aglomerados de nanoparticulas. Este fato explica
porque o raio hidrodindmico R;, deduzido da extrapolacdo de D,, quando ¢ = 0 ndo esta
diretamente correlacionado com o tamanho das nanoparticulas. Este provavelmente
depende muito mais da idade da amostra e da concentracdo da amostra inicial. No entanto,
os valores obtidos de R, estio bem razoaveis e atestam a presenca de pequenos
aglomerados na dispersdo coloidal magnética.

5. Se o coeficiente Soret ndo depende da composicdo quimica do nucleo das
particulas, estas permitem no caso das nanoparticulas mais absorvedoras, estender o
intervalo de concentracdo para valores menores de ¢. Esse ponto ¢ particularmente
interessante no caso de amostras acidas.

6. O coeficiente Soret depende fortemente dos efeitos do ligante de superficie e da
forca i6nica [135]. Para levar em conta tais efeitos, um modelo, baseado na expressdo de
Carnahan-Starling da pressdo osmodtica, recentemente proposto para descrever a
compressibilidade de amostras citratadas [24], foi adaptado aqui para descrever tanto a
compressibilidade quanto o coeficiente Soret das amostras investigadas. Este modelo
descreve razoavelmente bem os resultados (no intervalo de concentracio onde ele estd bem

adaptado, ou seja, longe da transi¢do vitrea). Encontramos no caso das amostras acidas em
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pH = 2 - 3, fragbes volumétricas efetivas ¢,rr muito maiores quando comparadas com 0s
valores encontrados no caso das amostras citratadas com [cit];;,- = 0,03 M, o que explica
perfeitamente uma “fragdo volumétrica vitrea” muito menor.

7. Seria importante no futuro explorar um intervalo de menores concentragdes em
particulas de amostras dialisadas, com cuidado para afinar a determinagdo do ¢err. A
redu¢do da polidispersdo em tamanho de nanoparticulas permitiria também obter
progressos tanto para o SAXS quanto para o espalhamento Rayleigh forgado.

8. Se a questdo da dependéncia com a concentracdo do coeficiente Soret de
coldides magnéticos ¢ aqui elucidada em fase fluida ndo muito concentrada, a questdo do
sinal do coeficiente Soret continua aberta. Nossos resultados sobre o sinal de S estdo em

perfeito acordo com as conclusdes experimentais que foram obtidos na literatura [129].
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Anexos

A - Modelo Carnahan-Starling da Pressdo Osmotica

Uma propriedade fundamental da termodinamica ¢ a pressdo osmotica. Esta pode
ser medida em fungdo da fragdo volumétrica em particulas de uma dispersdao onde ¢
possivel obter experimentalmente uma equacao de estado. Esta equagdo de estado pode ser
descrita por modelos tedricos que levam em conta as particulas carregadas ou as forcas de
interagdes entre particulas. O caso mais simples ¢ o de uma dispersdo diluida, onde o
soluto ¢ uma particula. No equilibrio, os potenciais quimicos do solvente se iguala a uma
variagdo de pressao de P’ = Pyip @ P = Py + I1. A pressdo osmotica (equacdo de Van’t
Hoff) de uma dispersdo diluida de volume V, contendo N particulas pode ser assimilada a

pressdo de um gas perfeito como pode ser observado abaixo:

Equacao de Van’t Hoff [IV = nRT (A.1)
Equagdo do gés perfeito PV =nRT (A.2)

Para dispersdes concentradas, podemos utilizar modelos que descrevem o
desenvolvimento do gés real, baseado no desenvolvimento do Virial, conforme
apresentado no capitulo 1, (equagdo 1.12). A partir do desenvolvimento do Virial,

Carnahan-Starling [26] desenvolveu um modelo que se aplica ao caso de esferas duras
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monodispersas. O modelo permite obter a pressdo osmotica em fungdo da concentragdo em

particulas, sendo apresentado da seguinte forma [26]:

1+¢eff+¢gff_¢§ff (A.3)

MVyp = kBT@ZCS(¢eff> = kpT® (1-— ¢eff)3

onde Vyp € 0 volume de nanoparticulas, T ¢ a temperatura, ¢ ¢ a fracdo volumétrica em

_13

2 ) ¢ a fragdo

k
dnp

particulas, Zc5(¢eff) ¢ o fator de compressibilidade € ¢~ ¢ (1 +

volumétrica efetiva.

B — Medida de Absorcio Otica

Fendmenos oOticos podem ser observados quando a luz interage com um
determinado meio. Neste trabalho realizamos medidas de absor¢ao otica nas amostras de
nanocoloides magnéticos para verificar o quanto as amostras absorvem. Em nossos
experimentos, a amostra foi colocada dentro de uma lamina de quartzo e posicionada em
uma base para a recebimento do feixe do laser He-Ne (A = 632 nm). A figura 4.18 ilustra o

experimento.

Figura B.1: Medida de Absorg¢ao otica.
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A absorcao do feixe do laser pelo nanocoldide ¢ dado pela lei de Bee-Lambert

[147], sendo dada pela equacao:

—In (i) = e, B-1)
Iy

onde I, e I representam respectivamente a intensidade do feixe incidente e transmitido, a é
o coeficiente de absor¢cdo do material que representa o quanto uma amostra absorve luz, e ¢
a espessura do porta amostra e ¢ ¢ a fracdo volumétrica em material. O coeficiente de
absor¢do para nanoparticulas de cobalto obtido pelo experimento ¢ da ordem de a = 7,4 x
10°cm™ e para o manganés o valor do coeficiente de absorgdo ¢ da ordem de a = 2 x 10°

-1
cm .
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