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RESUMO

Em ferrofluidos, bem como nos sistemas de soluc¢des coloidais, tem havido
um constante interesse sobre a estabilidade da dispersdo, tanto tedrica quanto
experimental: sua estrutura, as interacdes entre particulas, e seu comportamento de
fase. Em tais sistemas € essencial descrever o seu comportamento de fase em
funcdo de diferentes parametros que podem influenciar o alcance e as interacdes
interparticulas. Na verdade a forma e a amplitude do potencial interparticulas podem
ser ajustadas a partir de parametros como pH, forca ibnica, e a pressdo osmatica.
Além disso, durante a sintese de ferrofluidos € possivel controlar esses parametros
experimentais, bem como variar a fragdo molar das particulas ¢. Por conseguinte,
solucdes coloidais devem, portanto, levar ao mesmo tipo de diagramas de fase de
sistemas atdmicos: gas, liquido, fluido e fase sdlida. A pressao osmdtica IT substitui
a pressao P e a fracdo volumétrica em particulas ¢ substitui o volume V. A fase
gasosa corresponde a uma solucdo de baixa fracdo volumétrica, a fase liquida
corresponde a uma solucdo densa, mas nado organizada, e a fase cristalina é uma
fase sélida organizada. Neste contexto, este trabalho concentra-se na elaboracdo de
amostras de ferrofluido, utilizando a técnica de compressdo osmatica, onde a
disperséo coloidal € colocada nha membrana ou saco de didlise que consiste de uma
rede de celulose entrelacada. O limiar de permeabilidade da membrana é entre
12.000 e 14.000 g/mol, o que corresponde a um diametro de poro de 25 A. Assim, o
saco de dialise é colocado dentro de um reservatorio, considerado infinito; contendo
um polimero neutro (PEG com massa molar Mw de 35000 u) e a pressdo osmaotica
depende apenas da concentracdo do polimero e fixa o potencial quimico. Ainda
foram mantidos constantes parametros como pH e forca iénica. A concentracdo em
massa usada para definir a pressdo osmotica € determinada a partir do PEG 35000.
A fracdo volumétrica ¢ em particulas foi determinada levando em consideragdo o
modelo quimico nucleo-superficie de composi¢cdo das nanoparticulas. Além disso,
temos sido capazes de obter ferrofluidos com ¢ entre 2 a 30%, apresentando fases

fenomenoldgicas de gas, liquido e sélido.
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ABSTRACT

In ferrofluids as well as in the colloidal solutions systems, there has been a
constant interest on the dispersion stability, both from theoretical and experimental:
their structure, the interactions between particles, and their phase behavior. In such
systems is essential to depict their phase behavior as a function of the different
parameters that can influence the range and strength of interparticle interactions.
Indeed the shape and the amplitude of the interparticle potential can be tuned by
adjusting parameters such as pH, ionic strength, and the osmotic pressure. Moreover
during synthesis method of ferrofluids it is possible to control these experimental
parameters as well as to vary the molar fraction of particles ¢. Therefore colloidal
solutions should thus lead to the same kind of phase diagrams as atomic systems:
gas, liquid, fluid, and solid phases should exist. The osmotic pressure IT replaces the
pressure P and the volume fraction of particles ¢ replaces the volume V. The gas
phase corresponds to a solution of low volume fraction, the liquid phase corresponds
to a dense but not organized solution, and the crystal phase is an organized solid
phase. In this context we report the elaboration of concentrated ferrofluid samples,
using the technique of osmotic compression, where the ferrofluid colloidal dispersion
is placed in membrane bag that consists of a network of interwoven cellulose. The
threshold of permeability of the membrane is between 12000 and 14000 g / mol,
which correspond to a pore diameter of 25 A. Thus the membrane bag is placed in a
reservoir, considered infinite; containing a neutral polymer (PEG with a molar mass
Mw of 35000 u) and the osmotic pressure depends only on the concentration of the
polymer and fixes the chemical potential of water. Still has been kept constant
parameters as pH and ionic strength. The mass concentration used to set the
osmotic pressure is determined from the PEG 35000. The volume fraction of particles
¢ was determined taking into consideration the chemical core/shell model of
nanoparticle composition. Furthermore we have been able to obtain ferrofluids with

¢ between 2 to 30%, presenting phenomenological phases of gas, liquid and solid.
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Introducéo Geral

INTRODUCAO GERAL

DispersGes coloidais i6nicas e magnéticas sao constituidas por
particulas nanométricas dispersas em um liquido carreador. As particulas sao
submetidas a diversas forgas e, devido ao movimento browniano, ndo ocorre a
sedimentacdo. Essas particulas ditas coloidais possuem um tamanho
compreendido entre 1 nm e 500 nm*. As fumagcas (particulas sélidas em um
gas), as espumas (objetos gasosos em um liquido) ou as emulsdes (objetos
liquidos em um liquido) sdo exemplos de suspensées coloidais®. Neste trabalho
€ considerado unicamente o caso das suspensdes coloidais (dispersdes de
particulas sélidas em um liquido).

Estas dispersfes coloidais podem ser descritas como esferas sélidas
suspensas em um meio continuo, o solvente. Isto permite fazer uma analogia
entre o comportamento da fase das dispersdes coloidais e sistemas atdmicos.
Embora as escalas espaciais sejam muito diferentes, o potencial interparticulas
tem uma forma semelhante em ambos os sistemas. Portanto, pode-se esperar
0 mesmo tipo de fases para dispersdes coloidais como para &tomos: gas (com
particulas de baixa concentracdo), liquido (concentracdo de particulas
grandes), fluido (superior a um ponto critico) e sélido (amorfo ou fase cristalina
densa). Na verdade, o diagrama de fase destes sistemas coloidais é parecido
com o diagrama de fase de sistemas atdmicos, com transicbes gas-liquido e
fluido-s6lido®.

Ha, em todas as suspensdes coloidais, atracfes entre as particulas
devido as forcas de van der Waals. A estabilidade das suspensdes em relacéo
a agregacdo entre particulas € garantida por repulsdes interparticulares que
contrabalanceiam estas atracdes. Entretanto, qualquer que seja a natureza
dessas repulsbes, o potencial interparticulas é atrativo na vizinhanca da
particula, pois as forcas de van der Waals sdo muito intensas a curto alcance: o
estado de equilibrio fundamental de uma suspensao coloidal é entdo a
agregacdo macroscoépica de todas as particulas®.

As suspensfes coloidais sdo parte integrante do nosso ambiente

cotidiano, pois elas sédo constituintes de numerosos produtos de utilizacao
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frequente tais como tintas, colas, lama, etc. Esses sdo também objetos de
numerosos trabalhos, apés a segunda metade do século XIX, cuja finalidade
era a compreensdo dos mecanismos que regulam as estabilidades em suas
propriedades, mecanicas, oOticas, adesivas, etc. Estas propriedades dependem
essencialmente da forma e do tamanho das particulas, assim como da forma e
do alcance do potencial de interac@o entre as particulas. Os primeiros estudos
eram dedicados principalmente aos sistemas de aparéncia mais simples, a
saber, as suspensdes de esferas interagindo via potenciais de interacéo
isotrépicos de curto alcance (suspensdes de esferas estabilizadas
estericamente) ou de longo alcance (suspensdes de esferas estabilizadas
eletrostaticamente). Esses estudos permitiram a obtencdo de uma visdo clara
do comportamento destas suspensfes. Estudos recentes tém entéo interesse
em suspensdes mais complexas compostas por particulas de forma
anisotrépica (plaquetas e bastonetes) ou interagindo via potencial anisotrépico
(esferas dipolares). Dispomos, assim agora, de uma boa descri¢cdo de todos os
comportamentos observados para suspensfes coloidais, tanto no nivel de
suspensdes de esferas dipolares que foram objetos de numerosos trabalhos,
essencialmente tedricos, desde o inicio dos anos 1970, como de suspensdes
de bastonetes ou plaguetas que apresentam fases variadas descritas em
numerosos trabalhos efetuados ao longo dos dltimos 10 anos®.

Atualmente os coldides séo objeto de estudo da chamada Interface and
Colloid Science, que possui ramificacbes em diversos setores: industria
quimica e farmacéutica, biotecnologia, ceramicas, minerais, nanotecnologia
etc. Nesta Ultima, destacam-se os avangos no estudo de coldides magnéticos.
Esses materiais, também chamados de fluidos magnéticos (FM), séao
dispersbes coloidais estaveis de nanoparticulas magnéticas (geralmente
ferritas) em um liquido carreador®. Gracas a sua grande versatilidade, os FM
encontram aplicagbes em ramos diversos da ciéncia e tecnologia de ponta: da
indastria” & medicina®. Entretanto, para que os FM possam ser empregados
com desempenho satisfatério, a garantia da estabilidade coloidal é
fundamental, assim como o conhecimento da estrutura local e do diagrama de

fase do nanocoloide.
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A principal questdo levantada pelo comportamento de fase de
suspensdes aquosas de nanoparticulas magnéticas diz respeito a possibilidade
de se observar, nestes sistemas, transicdes nas quais as suspensoes,
inicialmente monofasicas, se separam, sob efeito da adicdo de sal, da reducao
de temperatura ou da aplicacdo de um campo magnético aplicado, em duas
fases fluidas, uma densa e outra diluida. Essas transi¢cdes descritas como do
tipo “gas-liquido”, por analogia com sistemas atémicos, s&o possiveis apenas,
se 0 potencial de interacdo entre o0s objetos apresenta atracdes a longo
alcance, condicdo necessaria a formacdo de uma fase liquida densa em um
sistema de objetos em interagcdo. Por outro lado o comportamento de fase
destes nanocoloides na regido de altas fracdes volumétricas, isto € na zona de
transicao fluido-solido, foi recentemente estudado e pode ser associado a um
sistema estabilizado por repulsdes eletrostaticas de longo alcance. Diante

deste contexto, o presente trabalho engloba trés partes distintas:

O primeiro capitulo apresenta inicialmente 0s aspectos gerais dos
Fluidos Magnéticos e o método de sintese utilizado para obter as amostras de
nanocoloides a base de ferritas de cobalto e manganés. Em seguida, é feita a
caracterizacdo morfolégica e estrutural dessas nanoparticulas obtidas através
de métodos como a microscopia eletrbnica e a difracdo de raios X. Por fim,
recordamos a descricdo das forcas de interacado presentes nesses sistemas
coloidais.

O segundo capitulo apresenta o método experimental que permite a
preparacdo de nanocoloides magnéticos concentrados, utilizando a técnica de
compressdo osmotica. Mostramos o0 modelo nucleo-superficie de composicéo
quimica, que leva em conta a ndo homogeneidade de composi¢do quimica das
nanoparticulas de Fluidos Magnéticos, permitindo assim determinar a fracdo
volumétrica em particulas. Em seguida é apresentado o protocolo utilizado para
determinar a densidade dos nanocoloides magnéticos concentrados. E, por fim,
apresentamos o0s resultados obtidos no estudo da variacdo da fracéo
volumétrica dos nanocoloides em fun¢éo do tempo.

O terceiro capitulo apresenta a técnica de espalhamento a baixo angulo
de raios X (SAXS) destacando a sua adequacéo para o estudo das estruturas

locais desses sistemas coloidais. Ainda sdo apresentadas as curvas de
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espalhamento obtidas para as amostras concentradas, bem como o fator de

estrutura calculado.
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Capitulo 1 - Nanocoloides Magnéticos: Sintese e Caracteriza¢do Estrutural e Morfoldgica

1. Introducéo

Nas ultimas décadas o homem passou a se interessar pelo estudo e,
sobretudo pelas aplicacbes tecnoldgicas na escala nanométrica, a bilionésima
parte do metro. Neste cenario, uma classe muito interessante de nanomateriais
vem ganhando importante destaque: os Nanocoloides Magnéticos ou Fluidos
Magnéticos (FM), genericamente chamados de Ferrofluidos (FF), que sao
dispersdes coloidais de particulas magnéticas com diametro médio de 10 nm em
um liquido carreador.

Neste nanomaterial coloidal devido a conjuncao original de propriedades
liguidas e magnéticas surge uma resposta macroscopica do liquido a um
parametro externo extremamente potente, o campo magnético (ver Figura 1.1),
podendo assim ser confinados, deslocados, deformados e controlados. Essa é a

grande peculiaridade dos ferrofluidos em relacéo aos fluidos comuns.

Figura 1.1 - Observacdo macroscopica do fenémeno de instabilidade de pico para

um ferrofluido sob a acdo de um forte campo magnético aplicado.
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Assim, neste capitulo apresentamos inicialmente o histérico e o estado da
arte no que diz respeito a obtencdo e aplicacdo de nanocoloides magnéticos. Em
seguida sao apresentadas as etapas do processo selecionado para elaborar os
fluidos magnéticos que serdo investigados neste trabalho de dissertacdo, em
particular: a obtencdo das nanoparticulas, o tratamento quimico de superficie e
sua posterior peptizacdo. Ainda sdo apresentadas e descritas as caracterizacfes
estrutural e morfolégica das nanoparticulas. E por fim, serd apresentada e
discutida a estabilidade coloidal do material.

2. Estado da Arte: Obtencéo e Aplicacdes de Fluidos Magnéticos

Na natureza ndo encontramos fluidos homogéneos com propriedades
ferromagnéticas. As propriedades magnéticas sempre estiveram relacionadas a
certos materiais, como exemplo, o ferro no estado sélido. A ideia de um liquido
magnético ndo € recente, mas permanece sendo amplamente estudada.

Em 1779, Wilson? realizou a primeira tentativa de obtencdo de um fluido
magnético, que consistia em obter particulas micrométricas de ferro, através da
moagem de blocos soélidos de ferro, que eram dispersas diretamente em agua. Um
grande problema deste procedimento era que o coldide obtido ndo era estavel,
devido ao tamanho das particulas (estabilidade coloidal) e a oxidacdo do ferro
(estabilidade quimica). A partir de 1930, utilizando o mesmo método de moagem,
Bitter® e Elmore” tentaram preparar um ferrofluido aquoso a base de particulas de
magnetita. Entretanto, esse material ainda néo era estavel com o tempo, devido
ao tamanho ainda muito grande dos gréos. Historicamente, a producao de
ferrofluidos estaveis sO foi conseguida algumas décadas depois, em virtude do
aumento da tecnologia dos processos de obtencdo das particulas, de tamanhos
nanomeétricos, e a utilizagdo de novos procedimentos de peptizagéo.

Nos anos sessenta, Rosensweing® desenvolveu, pela NASA, um método do
tipo “top down”, que consistia na moagem de um material magnético macico, em

geral magnetita, em larga escala até a escala nanométrica na presenca de
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surfactantes e a sua posterior solubilizacdo em um meio apolar. Entretanto, este
método era muito lento e dispendioso, além de n&o produzir fluidos magnéticos
estaveis por um longo periodo. Nesse caso, os ferrofluidos sdo chamados de
surfactados em referéncia a presenca de surfactantes adsorvidos na superficie
das particulas, introduzindo uma repulséo do tipo estérica para contrabalancar as
atracdes interparticulas.

No inicio dos anos oitenta, Massart® propds outro método de sintese de
fluidos magnéticos, baseado em uma metodologia do tipo “bottom-up”, na qual as
nanoparticulas sdo quimicamente sintetizadas e dispersas em um meio aquoso.
Neste caso, as superficies das mesmas séo ricas em sitios metalicos hidratados
capazes de trocar prétons com a dispersédo, podendo gerar uma densidade de
carga negativa, segundo o pH do meio. As cargas geradas introduzem forgas de
carater repulsivo entre as particulas evitando a sua agregacdo e permitindo a
formacdo de uma dupla camada elétrica. Esta nova classe de fluidos magnéticos
recebe o nome de Electric double layered magnetic fluids (EDL-MF)*.

Do ponto de vista das aplicacdes, os fluidos magnéticos sdo destacados na
literatura por apresentarem diversas aplicacdes tecnoldgicas e biomédicas. Dentre
as aplicacdes tecnoldgicas mais conhecidas temos, por exemplo, a fabricacdo de
tintas antiradar’, uma vez que essas nanoparticulas absorvem o comprimento de
onda na regido de microondas e s&o usadas para pintar os avides que sao
invisiveis aos radares. Outra grande utilizacdo é em informatica® como lacre ou
selo magnético de discos rigidos, pois esses materiais sofrem uma mudanca de
densidade com a aplicagdo do campo, fazendo lacres ideais e ajustaveis as
condicbes de wuso. Ainda, uma aplicacdo tecnologica classica desses
nanomateriais é na indistria de transformadores e alto falantes® como trocadores
de calor, diminuindo a temperatura em que esses equipamentos trabalham e
aumentando a qualidade do som.

Recentemente os fluidos magnéticos estdo sendo usados para aplicacbes
biomédicas'® como vetores de drogas anticancerigenas neste caso, as
nanoparticulas sdo recobertas com um agente farmacolégico de interesse e

através da localizacdo de uma ponta magnética extremamente forte (ver Figura

10



Capitulo 1 - Nanocoloides Magnéticos: Sintese e Caracteriza¢do Estrutural e Morfoldgica

1.2) proxima da regido do corpo a ser tratada, ou seja, do tumor a ser tratado
ocorre uma localizagdo magnética deste nanomaterial recoberto com farmaco.
Ainda existem estudos em terapia local de alguns tipos de cancer por
hipertermia'*. Também é possivel o aumento de contraste em imagens de
ressonancia magnética (MRI) ou radioterapia®® em diagnéstico de tumores por
imagem. E ainda recentemente, foram sintetizados fluidos magnéticos com dupla
camada elétrica dopados com atomos de Samario e Ytrio que podem ser ativados
por feixe de néutrons e ficarem radioativos por até trés dias, abrindo caminho para

uma possivel nanoradioterapia®®.

>
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Figura 1.2 — Vetorizacdo magnética de farmacos™.

3. Esquema geral de sintese de um Nanocoloide Magnético

O processo de elaboracdo de nanocoloides magnéticos consiste em trés
etapas (ver Figura 1.3): obtencdo de nanoparticulas (etapa 1), acidificagédo (etapa
2a), tratamento de superficie (etapa 2b) e, finalmente a peptizagdo das

nanoparticulas (etapa 3) em uma solucao coloidal estavel.
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3.1. Obtencao das nanoparticulas

A sintese quimica'® de nanoparticulas de ferrita, MFe,O4 com M= Mn*?,
Co*?, Ni*?, Cu*® e Zn*? é obtida a partir da condensacdo quimica de uma mistura
de céations divalentes M e de Fe™ em meio alcalino. Trata-se de uma
coprecipitacdo hidrotérmica em meio alcalino, que chamaremos de agora em
diante de etapa 1 (ver Figura 1.3). O balanco global da coprecipitacdo € o

seguinte:

M2, +2Fed) +80H, — MFe,0, , 1 +4H,0,, (1)

(aq) (aq)

A reacdo acima ndo revela as etapas intermediarias complexas de
policondensacdo inorganica. Durante essas etapas € que se pode controlar,
dependendo da natureza e das condi¢des fisico-quimicas do meio de sintese (pH,
concentracdo, temperatura, etc), a composicdo do nanomaterial, seu tamanho e
sua morfologia.

E importante destacar uma diferenca essencial entre o ion Fe®* e os outros
metais divalentes: a coprecipitacdo de solucdes de Fe?* e Fe®' (particulas de
magnetita) ocorre a temperatura ambiente enquanto no caso de solucbes de

outros metais divalentes, as nanoparticulas de ferrita sdo obtidas apds ebulicéo.

Instavel
(1) guimicamente
= - +
- MaOH o - HNO; * *
FE2+ —L, - 1 o 1 —_— + o +
M Coprecipitagio o - (2a) x x
- +
(2h) Tratam_emu
superficial
(NO3) e FetiBs
+ eptizagdo +
Ferrofluido * * per v * *
v Q) — O
x 0% (3) L

Figura 1.3 — Diagrama esquematico da sintese de um fluido magnético do tipo
EDL-MF.
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No mecanismo de condensacéo das particulas, a etapa de nucleacdo ou de
formagdo dos germes cristalinos é crucial no controle do tamanho e da
polidispersdo dos objetos, que serdo obtidos apds o crescimento cristalino. A
nucleacdo é iniciada logo apés a supersaturacdo das espécies iniciais e cessa
gquando a concentracdo destas espécies torna-se bastante pequena, quando o
crescimento cristalino vem a ser o fendbmeno predominante: 0s precursores
condensam-se em torno dos germes existentes.

Tais mecanismos de crescimento e de nucleagdo podem ocorrer
simultaneamente. Se a nucleacdo é predominante em detrimento do crescimento
cristalino, torna-se preferencial a formacéo de particulas pequenas. Se ocorrer o
caso inverso, particulas com maiores tamanhos sao esperadas. O monitoramento
desses dois fenbmenos permite o controle de varias propriedades das particulas
elaboradas, tais como morfologia e distribuicdo geométrica. Em decorréncia,
algumas propriedades do fluido resultante como a magnetizacédo de saturacéo e a
anisotropia otica (birrefringéncia) também podem ser monitoradas, uma vez que
sdo principalmente governadas pelas caracteristicas estruturais e morfolégicas
das nanoparticulas sintetizadas.

Nesta etapa o pH inicial da mistura precisa ser controlado para evitar a
hidrélise do metal a medida que a mistura é aquecida. Ainda, a concentracédo
inicial da mistura deve atender a estequiometria da ferrita. Este parametro é
corroborado pelas medidas de rendimento em material magnético, como sera
mostrado nesta dissertacao.

Outro parametro que pode gerar efeitos importantes no produto final obtido
€ a natureza e a concentracdo da base utilizada, ou seja, o pH de sintese vai
influenciar diretamente no tamanho da particula. Em pH mais elevado ocorre o
favorecimento do crescimento cristalino, particulas maiores serdo obtidas. Em pH
mais baixo, ou seja, na utilizacdo de bases mais fracas ocorre o favorecimento da
nucleacédo e a formacao de particulas menores.

A velocidade de adicdo dos reagentes também tem um papel importante na
influéncia do tamanho da particula. Se a adicdo é rapida, instantanea, ocorrera a

formacdo de varios nucleos ao mesmo tempo, com isso ha a formacdo de
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particulas pequenas. Em contrapartida, se a velocidade de adicdo dos reagentes
for lenta, ocorre primeiramente a formacao de nucleos e como a segunda adi¢do
serd feita em um tempo posterior, ocorrera o crescimento cristalino sobre esses
primeiros nacleos formados, tendo-se assim a formacao de particulas grandes.

O processo escolhido para a variacdo do tamanho dos nanogrédos, nas
ferritas estudadas nesse trabalho, € baseado nas propriedades termodinamicas
dos ferrofluidos. Tal método considera as transi¢cdes de fase do tipo liquido-gas,
onde sob aumento da forga idnica da solucao, um ferrofluido inicial separa-se em
uma fase concentrada (liquido) contendo particulas de maior tamanho e em uma
fase diluida (gas) contendo particulas de menor tamanho. Além de permitir um
controle do tamanho médio, esse método € utilizado para reduzir a polidisperséo
apresentada por coloides magnéticos.

3.2. Tratamento quimico de superficie

No fim da etapa 1, as nanoparticulas de um EDL-MF s&o obtidas na forma
de um precipitado. Em decorréncia do processo de preparagdo, essas sSao
formadas em meio fortemente alcalino, sdo carregadas negativamente e as cargas
estdo neutralizadas por contra fons Na'. Para elaborar dispersdes em éagua €
preciso explorar sua carga de superficie, pois se 0s contra ions sdo apropriados e
a forca ibnica suficientemente baixa, as repulsGes eletrostaticas permitem a
obtencdo de solucbes estaveis. A carga das nanoparticulas € negativa em meio
basico e positiva em meio acido. Entretanto, nesse estagio sua estabilizacdo ainda
ndo é possivel. Frente a alta forca ibnica presente no seio da disperséo, resultado
dos co-ions e contra-ions dissociados pelos reagentes da sintese, a dupla camada
elétrica é fortemente comprimida levando a formacdo de coagulos. Ainda, a
presenca de um excesso de fons polarizantes (como os cations de sédio Na®)

impossibilita a peptizacéo das particulas, devido a possibilidade de adsorgéolﬁ.
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Nesse sentido, torna-se necessario remover o excesso de co-ions e contra-
ions do meio, o que é feito pela lavagem das particulas com agua, reduzindo-se
ao maximo o volume de sobrenadante. Em seguida, o sistema é acidificado com
acido nitrico (HNO3) 2 mol/L e deixado em repouso por 12 horas, em média (etapa
2a). Esse procedimento empirico promove a dissolucdo de alguns produtos
secundarios que sao formados durante o processo de sintese, cuja composicao
estequiométrica é diferente daquela das ferritas’’. Concluido esse repouso,
novamente as particulas sdo lavadas com agua para se retirar 0 excesso de acido
adicionado.

ApOs a etapa 2a, as particulas sdo positivamente carregadas, mas nao
podem ser dispersas em meio acido, pois sao termodinamicamente instaveis, isto
€, degradam-se espontaneamente com o tempo. Esta evolu¢cdo ocorre por um
processo de dissolugdo das nanoparticulas, favorecido em pH’s baixos, que pode

ser representado genericamente pela seguinte equacao:

MFe,0,,, +8H.0;, = M5, +2Fe, +12H,0,, 2)

4(s) (aq) (aq)

As taxas de dissolucdo das particulas em meio acido variam dependendo
principalmente do tamanho das mesmas, do pH do meio e da natureza da
particula sintetizada, reflexo das estabilidades termodinamicas de cada ferrita®®.

A prevencdo do ataque acido as nanoparticulas é alcancada na etapa 2b
por meio de um método empirico, no qual a dispersédo coloidal magnética é fervida
a 100C na presenca de uma solucdo de nitrato férrico (Fe(NOsg)s), por

aproximadamente 15 minutos™®.
3.3. Peptizacdo das nanoparticulas
Apés a etapa 2b, a forga idnica é muito grande para permitir a peptizacao

das particulas. Para obtermos solucdes coloidais estaveis, é preciso realizar

sucessivas lavagens para diminuir a forca ibnica: as particulas sdo agitadas dentro
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de uma mistura agua/acetona, em seguida decantadas sobre uma placa
magnética antes da aspiracdo do sobrenadante. ApoOs varios tratamentos desse
tipo, a forca idnica é suficientemente pequena para permitir a dispersdo dos
nanograos dentro de uma solucdo de pH aproximadamente 2. Esse procedimento
corresponde a etapa 3 da Figura 1.3.

As particulas assim colocadas em solucdo sdo caracterizadas por sua
carga superficial, a qual, por meio das repulsbes eletrostaticas, controla a
estabilidade coloidal dos ferrofluidos, prevenindo a aglomeragdo das mesmas.
Nesse sentido, a estabilidade coloidal de um EDL-MF pode ser explicada pela
superposicdo do potencial DLVO, que leva em consideracdo as interacoes
atrativas de van der Waals e repulsiva do tipo eletrostatica, ao termo de interacéo
dipolar magnético. Esse balanco energético € interpretado por meio de um
potencial de interacdo de par entre particulas, cujo perfil permite compreender, de
forma geral, o diagrama de fase dos sistemas coloidais. Essa questdo da
estabilidade coloidal dos fluidos magnéticos serd comentada detalhadamente e
analisada na secéo 5 deste capitulo. No capitulo 2 deste trabalho abordaremos de

forma detalhada este diagrama de fase para o caso dos nanocoloides magnéticos.

3.4. Carga de superficie em EDL-MF

Em coloides convencionais, a densidade superficial de carga das particulas
pode ser obtida por ionizacdo ou dissociacdo de grupos superficiais ou ainda, por
adsorcao de fons da solucdo na superficie?®. No caso dos EDL-MF, observam-se,
experimentalmente sois estaveis em meio acido ou basico, e em meio neutro
ocorre coagulagdo, demonstrando assim que a densidade superficial de carga &
pH dependente. Em pH baixo (acido) as particulas sdo positivamente carregadas,
e em pH alto (basico) tém carga negativa. Essa carga de superficie é
consequéncia das propriedades &cido-basicas dos grupos superficiais dos
nanocristais. Foi recentemente proposto'® que a superficie das particulas se
comporta como um acido diproético de Brénsted que conduz a partir dos equilibrios

acido-basicos:
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= MOH, +H,0 2> =MOH +H,0"

3)
=MOH +H,0 2 =MO™ +H,0"

aos trés tipos de sitios superficiais, = MOH, fortemente acido (densidade

superficial de carga positiva), = MO~ em meio fortemente basico (densidade

superficial de carga negativa) e = MOH em meio neutro.
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Figura 1.4 — Variacdo da densidade superficial de carga em fungcéo do pH para

um ferrofluido a base de nanoparticulas de CoFe;0,.

A andlise dos equilibrios existentes entre a superficie e a dispersdo
permitem determinar a dependéncia da densidade superficial de carga em funcéo
do pH do meio das constantes de equilibrio termodinamico relativas aos equilibrios
descritos pelas equagbes (3) e da concentragdo total de sitios superficiais.
Utilizando-se medidas simultaneas de potenciometria e condutimetria®* é possivel
determinar a variagéo da densidade superficial de carga em funcéo do pH. A figura
1.4 ilustra essa variacao tipica no caso de um ferrofluido & base de nanoparticulas
de CoFe,04. Em meio neutro, essa densidade é fraca, as repulsdes coulombianas
entre as particulas sdo pouco eficazes e os coloides magnéticos ndo sao estaveis.

Para valores de pH inferiores a 3,5 e superiores a 10,5 a superficie das

17



Capitulo 1 - Nanocoloides Magnéticos: Sintese e Caracterizacdo Estrutural e Morfolégica

nanoparticulas esta eletricamente saturada e a interacdo eletrostatica entre

particulas € suficiente para estabilizar o coloide.

4. Estudo estrutural e morfolégico das nanoparticulas

4.1. Rendimento em material magnético

O procedimento experimental utilizado para determinar a estequiometria
das nanoparticulas de ferrita e o0 melhor valor da fracdo molar em metal divalente
é uma adaptacéo do método das variagdes continuas, ou método de Job?.

Neste caso, uma série de solugbes com a mesma concentracdo total em

ions metélicos [Fea* +M*2], mas com quantidades variaveis de cada um dos metais

€ colocada para reagir em meio fortemente alcalino a fim de se obter particulas de
ferrita. Para cada solucdo, o rendimento em material magnético correspondente &
determinado utilizando uma adaptacgéo do método de Gouy?® (a Figura 1.5 mostra
o desenho esquemaético da balanca de Gouy). Neste experimento, devido a forca
que atua em uma amostra magnética quando submetida a um gradiente de campo
magnético, um aparente aumento em massa Am pode ser detectado na presenca
de campo utilizando uma balanca de precisdo. Deste modo, é possivel obter o

rendimento em material magnético, proporcional a Am, em funcao da fracdo molar

+2 B
X = 1/| +2I%+ I:_6+3 : (4)

em metal divalente:
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- Ccewoima

Tubo com a amostra

Figura 1.5 — Desenho esquematico da balanca de Gouy?*.

A reacao de formacéao das ferritas pode ser representada por:

+2 +3 - Kf
M ) + 2F€(q +80H o ——MFe,0, ¥ +4H,0,, )

A reacdo de sintese acima possui uma constante de formacdo Ks
extremamente grande (o precipitado € praticamente insolluvel), neste caso, o
equilibrio esta totalmente deslocado para a direita e o rendimento em material

magnético € entdo diretamente proporcional a concentracdo de MFe;Oy:

Am=ay I/":e204 : (6)

onde oy depende principalmente do tamanho da particula e da magnetizacdo do

material. Em seguida, utilizando as expressfes de K: e X;, o rendimento em

material magnético se escreve como a seguinte fungéo polinomial:
am=a,K, 2ere ke —2x24+x, (7)

A Figura 1.6 apresenta as variagdes no valor normalizado do rendimento
em material magnético em funcdo da fragdo molar em manganés obtidas em
relacdo a sintese de nanoparticulas de ferrita de manganés. Foi constatado um
excelente acordo entre os resultados experimentais e a curva tedrica obtida
utilizando a equacéo (7). Esse resultado mostra, do ponto de vista tedrico, que o
valor da fracdo molar em metal divalente que induz o melhor rendimento em

material magnético corresponde a estequiometria da ferrita, ou seja, X; = 0,33.
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Portanto, podemos concluir que a composicdo das nanoparticulas sintetizadas,
apos a etapa de coprecipitacdo respeita perfeitamente a férmula quimica
estequiométrica MnFe,0,.

1.0F A MnFe,0,
curva tedrica
=
)
£
£ o5}
e
<
0'0 " 1 1 1 1 1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Fragdo molar X, ..

Figura 1.6 - Rendimento em material magnético (normalizado) em funcédo da

fracdo molar em metal divalente, e ajuste tedrico obtido através da equagéo (7).
4.2. Caracterizacao estrutural
4.2.1. Estrutura cristalina das ferritas

Os EDL-MF estudados neste trabalho séo constituidos de nanoparticulas a
base de ferritas que tém estrutura cristalina do tipo espinélio, assim designada por
ser analoga a do “mineral espinélio” (MgAl,O,). Esse arranjo & formado por um
empacotamento cubico compacto de 32 atomos de oxigénio, formando 64
intersticios de simetria tetraédrica, geralmente representados pela letra A e 32

intersticios de simetria octaédrica, representados pela letra B (ver Figura 1.7)
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parcialmente preenchidos. Esses sitios sdo parcialmente ocupados: 1/8 dos sitios
tetraédricos e 1/2 dos sitios octaédricos sdo preenchidos por céations metalicos®>.
Quando um dos cations metalicos é o ferro trivalente, esses materiais sao
chamados de ferritas. As ferritas do tipo espinélio tém férmula geral MFe,O4, onde
M é um metal que no caso dos Fluidos Magnéticos € um metal de transicao,
geralmente do periodo do ferro (Fe**, Co?*, Ni**, Cu?*, Zn** e Mn?"). Os espinélios
podem ser classificados como diretos ou inversos de acordo com a disposi¢cédo dos
cations nos intersticios, de tal maneira que a férmula geral é insuficiente para
representar, de forma correta, a relacdo entre os constituintes de um espinélio. A
estrutura cristalina das ferritas € melhor representada a partir da representacao
cristalografica, sendo mais completa e podendo ser utilizada para indicar os

componentes de um espinélio, bem como a disposicao destes nos intersticios:

[MigFel |, [ FeigMi |, 00 @)

onde x € o parametro de ocupacao dos sitios pelos ions metalicos.

Sitio A

Figura 1.7 - Representacdo dos intersticios tetraédricos (A) e octaédricos (B) na

estrutura espinélio.
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Quando existem somente os fons divalentes M?* nos sitios tetraédricos e

fons Fe** nos sitios octaédricos (x = 0), o espinélio é chamado de normal ou direto

e sua férmula pode ser representada por M?* . Fel" : O, . No caso dos fons 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 é classificado como inverso, podendo ser
representado por (Fe*")a(Fe** M?")gO..

A cristalizacdo em uma estrutura espinélio, normal ou inversa, pelos metais
estudados é governada pela energia de estabilizacdo, que resulta da influéncia do
campo cristalino®®. Dependendo dos elementos, a configuracdo mais favoravel
serd um ambiente tetraédrico ou octaédrico. No caso das ferritas estudadas aqui,
o metal trivalente é o ferro, de configuracdo d°, que ndo tem preferéncia entre os
sitios A e B. Se M** tem uma configuracdo d° d’, d® ou d°, a estrutura inversa é
preferida e se a configuracdo é d'°, a estrutura normal é privilegiada. Dessa forma,
as ferritas de niquel (d®) e de cobre (d° cristalizam numa estrutura inversa
contrariamente a ferrita de zinco (d'°) que apresenta uma estrutura normal. Ainda,
as estruturas normal e inversa representam 0s casos extremos e existem
frequentemente estruturas onde a distribuicdo catibnica € intermediaria e

chamadas de ferritas mistas.

Sitio Intersticiais Distribuicdo dos Cétions
Quantidade Ocupagéo Normal Inverso
[M]a[Fe]gO4 [Fe]a[M Fe]gO4
Sitios A 64 8 8 M** 8 Fe’*
Tetraédricos
Sitios B 32 16 16 Fe™* 8 Fe”* 8 M**
Octaédricos

Tabela 1.1 — Caracteristicas da estrutura espinélio.
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4.2.2. Estudo por difracéo de Raios X

Quando um precipitado é obtido por coprecipitacdo, a difracdo de raios X
permite determinar a natureza do solido. Essa técnica é baseada na interacao da
radiacdo eletromagnética com a estrutura cristalina, cujas dimensdes
caracteristicas sdo comparaveis com os comprimentos de onda da radiacdo. A
periodicidade da rede cristalina induz a existéncia de um feixe difratado
(interferéncia construtiva) dentro de certas direcbes do espaco e essas direcdes
sdo caracteristicas do edificio cristalino. A relacao entre o angulo de difracéo 26, o
comprimento de onda A da radiacdo X e as distancias interplanares da estrutura

dna € dada pela Lei de Bragg?®:

2d,,,sené =nA ©

onde n é a ordem da interferéncia.

Uma primeira andlise consiste em conhecendo o angulo de difracdo e o
comprimento de onda calcular as distancias interplanares por meio da equacgéo
(9), avaliar a intensidade relativa dos picos de difracdo e comparar seus valores
agueles das fichas ASTM (American Society for Testing Materials) para cada
material. Esse método permite a indexacao dos picos caracteristicos associados
as familias de plano (hkl) da estrutura cristalina. Para estruturas de simetria cubica
como o caso das ferritas do tipo espinélio, a distancia inter-reticular esta
&
I 1Kk 417

equacao que permite deduzir, uma vez o difratograma indexado, o parametro de

relacionada de maneira simples com os indices de Miller, d,, =

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

A Figura 1.8 mostra os difratogramas de pds para amostras de
nanoparticulas de ferritas de manganés (QPMn9), cobalto (QCo4). Por
comparacao as fichas ASTM, podemos concluir que se trata de estruturas

espinélios. Ambos 0s espectros correspondem a estrutura do tipo espinélio e os
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valores experimentais obtidos para o parametro de malha a, em cada caso, estao

de acordo com os tabelados pela ASTM ( ver tabela 1.2).

12201

[111] [533]

[7311

% [620] 5 [444] taao1 A 8001 [555]
CG -
©
i QCo4
c
(O]
o
£
QPMnN9
A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
0 20 40 60 80 100 120 140

26 (°)

Figura 1.8 — Figura de difragéo de raios X para as duas amostras estudas nesse
trabalho. No caso dos nanomateriais, 0s espectros sdo obtidos apds a etapa 1
(etapa de coprecipitacdo). A intensidade do feixe difratado é representada em
funcdo do angulo de espalhamento, 26, em graus. (Radiacdo utilizada: A= 2,0633

A).

Um cristal perfeito é constituido pela repeticéo infinita e periédica de uma
base utilizando-se as operacdes de simetria pontual e translagédo. Nesse caso, a
intensidade difratada corresponde a uma linha infinitamente fina (pico de Dirac). A
reducdo da extensdo do cristal conduz a um alargamento do pico de difracao,
como observado primeiramente por Scherrer, em 1918. O tamanho cristalino é
relacionado com a largura a meia altura do pico de difracdo mais intenso, pela

chamada “formula de Scherrer”?’:
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KA

D, =%
" Bcosd

(10)

onde K é o fator de correcédo (0,7 < K < 1,7) que depende da forma da particula,
dos indices (hkl) dos planos refletores, da definicdo particular usada para a largura
do feixe assim como daquela relativa a dimensdo da particula. No caso das
nanoparticulas estudadas como elas sdo aproximadamente esféricas, o valor
usado da constante € 0,9. S é a largura a meia altura do pico de Bragg (26 em
radianos). Vale ressaltar que acima de certo tamanho (>500 nm), esse tipo de
alargamento é desprezivel. Os valores de diametros das amostras estudadas

neste trabalho determinado utilizando-se a equacao (9) encontram-se na tabela

1.2 abaixo.
Amostra Ferrita Drx (nm) a experimental a asTwm
(A) (R)
QPMnN9 MnFe;04 12,38 8,42 8,40
QCo4 CoFe;04 12,37 8,45 8,51

Tabela 1.2 — Diametros e parametros de malha calculados para as amostras

estudadas neste trabalho.

4.2.3. Propriedades magnéticas das ferritas

As propriedades magnéticas desses materiais dependem dos spins
eletrbnicos dos metais e de suas interacdes. Dentro de um sélido metélico, as
interacdes de troca entre os atomos situados dentro de sitios adjacentes induzem
alinhamento paralelo ou antiparalelo dos spins eletrénicos. Entretanto, nos 6xidos
espinélios, os cations ndo estdo em contato direto, pois eles tém sempre um
atomo de oxigénio como vizinho. Dessa maneira, as interacdes de troca dentro
desses materiais sO podem ser possiveis pelo intermédio dos elétrons do oxigénio

e sdo chamadas de interacées de super-troca®®.
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Os ions dos sitios A, assim como os ions dos sitios B, ocupam o0s nés de
duas sub-redes de spins com ordenamento ferro ou antiferromagnético. As
interacdes de super-troca entre estas duas sub-redes favorecem o alinhamento
antiparalelo dos spins conduzindo a uma ordem antiferromagnética. Entretanto,
devido a diferenca entre o niamero de sitios A e B, o comportamento global &
ferrimagnético®. As ferritas estudadas neste trabalho apresentam esse tipo de
comportamento.

Conhecendo entdo a distribuicdo dos cétions metélicos nos sitios
intersticiais e 0 momento magnético de cada ion, é possivel calcular a
magnetizacdo de saturacdo de cada ferrita, a partir da soma dos momentos
magneéticos por unidade de volume. A diferenga entre oS momentos magnéticos
associados a cada sub-rede permite escrever a magnetizacdo de saturacao, em

kA/m, somando as contribui¢cdes de todos os sitios A e B:

m(0)= N—d[z oo~ nB,A}zB

Mu L' A (11)
onde ng; € 0 numero de magnétons de Bohr pg associado ao sitio i por malha
elementar, My a massa molar da ferrita, d a densidade e N € o numero de
Avogadro. A tabela 1.3 apresenta para as ferritas investigadas neste trabalho o
preenchimento dos sitios pelos cations metalicos, a contribuicdo de cada sitio para
0 momento magnético, a magnetizacdo de saturacdo calculada utilizando a
equacao (11) e a magnetizacdo de saturacdo experimentalmente determinada a
300 K.
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Ferrita Estrutura Sitios A  Sitios B pe/malha ms (kA/m) ms (kA/m)
Calculado Calculada  Experimental
Co”* . 3
Misto?® Fe® Co™" Fe’
CoFe:0s | nog 3 5 O j 3.8 475 475
- -
Mn?* Fe**Fe*
MnFe,O, | Normal® 5 5 5 5,0 601 560
— —

Tabela 1.3 — Caracteristicas de magnetizacdo de saturacdo para as ferritas
macicas. Os valores de magnetizacdo a saturacdo experimental, retirados da

referéncia®’, sdo para o “bulk” a 20°C.

4.3. Caracterizacao morfoldgica

Mostramos anteriormente que o tamanho das nanoparticulas pode ser
obtido a partir dos espectros de raios X. Entretanto, esse método fornece um
tamanho médio e nenhuma informacéo sobre a polidispersdo, parametro muito
importante para as propriedades das nanoparticulas. A microscopia eletrénica por
transmissao permite complementar os resultados obtidos por difracdo, pois da
informacdes a respeito da forma e da distribuicdo em tamanho das particulas.

Desta maneira, medidas de microscopia eletronica de transmissao (TEM),
permitem a visualizacdo de imagens diretas das nanoparticulas. A Figura 1.9
exibe uma micrografia tipica para uma amostra de EDL-MF a base de ferrita de
manganés obtida com a utilizacdo de um microscopio eletrénico de transmissao
JEOL 100 CX2 instalado na Universidade Pierre et Marie Curie (Paris). Para obter
uma micrografia, uma gota diluida de fluido magnético é depositada e dispersa por
ultra-som sobre uma tela recoberta com uma rede de carbono e logo apés a agua

€ evaporada sob vacuo.

27



Capitulo 1 - Nanocoloides Magnéticos: Sintese e Caracteriza¢do Estrutural e Morfoldgica

Figura 1.9 - Micrografia de nanoparticulas de Ferrita de Cobalto, obtidas por

microscopia eletronica de transmisséo (TEM).

Esta micrografia indica que as nanoparticulas sdo aproximadamente
esféricas e estas apresentam certa polidispersdo em tamanho. A deducédo da
distribuicdo em tamanho para as amostras foi feita calculando-se o perimetro de
aproximadamente 500 nanoparticulas, tomadas em diferentes micrografias e com
auxilio de um programa que analisa semi-automaticamente as imagens, 0

perimetro destas particulas € estimado.
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Figura 1.10 — Histograma de distribuicdo em tamanho a partir dos dados de TEM,

onde a linha sélida representa o ajuste com uma curva do tipo log-normal.

28



Capitulo 1 - Nanocoloides Magnéticos: Sintese e Caracterizacdo Estrutural e Morfolégica

A Figura 1.10 apresenta um histograma tipico da distribuicdo em tamanho
correspondente as particulas da micrografia. A funcdo que melhor ajusta o
histograma é uma distribui¢éo do tipo log-normal, dada pela expressao:

2
1 1 D
PD = exp| — In— 12
J27sD p[ 232( DJ] (12)

onde Do é o diametro caracteristico (In Dy = <In D>) e s corresponde a largura
caracteristica da polidispersdo associada a distribuicdo. Ainda € possivel definir
um didmetro mais provavel para a distribuicdo Dmp = Do exp(-s?) e o diametro
médio <D> = Dy exp(-s*/2). Ainda, os parametros da distribuicdo em tamanho,
obtidos pela analise de microscopia, sdo bem comparados com os tamanhos
determinados a partir de medidas de difracdo de raios X utilizando a relagéo®
Drx= Do exp(2,5s%), considerando o erro de 10% no valor do didmetro associado a
medida de difracdo de raios X. Para as amostras estudadas neste trabalho, a
tabela 1.4 apresenta os parametros obtidos do ajuste log-normal da distribuicéo.

Amostra Drx (nm) D, (nm) S D;é)\('c (nm)
QPMn9 12,38 11,8 0,24 12,9
QCo4 12,37 10,9 0,25 12,75

Tabela 1.4 - Pardmetros caracteristicos da distribuicdo log-normal para as

amostras estudadas neste trabalho.
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5. Estabilidade Coloidal
5.1. Forcas Interparticulas

A dispersdo das particulas nanométricas em um solvente permite a
formacdo de uma solucdo macroscopicamente homogénea ainda que
microscopicamente bifasica — a solucéo coloidal®?, aqui chamada de ferrofluido em
razdo das propriedades magnéticas das particulas. Os parametros que
influenciam a estabilidade da dispersdo sdo: a dimensdo e a morfologia das
nanoparticulas; o estado quimico da sua superficie; e as interacbes particula-
particula e particula-solvente. Uma particularidade comum a este tipo de disperséo
€ a grande relacdo superficie/volume dos grdos que implica em uma grande
interface entre a fase dispersa e o meio de dispersdo. Nesta interface pode se
produzir diversos fenbmenos, como as reacdes do tipo acido-base ou a adsorcéo
de espécies quimicas (ions, moléculas, polimeros). Os fenbmenos que se
produzem na interface séo determinantes para a estabilidade da solucéo coloidal
uma vez que elas controlam as repulsfes entre as particulas. Nos ferrofluidos,
como em outras suspensdes coloidais, a estabilidade depende das forcas atrativas
(desestabilizantes) e repulsivas (estabilizantes). Em primeiro lugar, para evitar a
sedimentacao do coldide o tamanho das particulas deve ser tal que a energia de

agitacao Browniana seja superior a energia gravitacional (ver Figura 1.11).

agitacao
browniana
Figura 1.11 — Competicéo entre

@ a forgca gravitacional e a
agitacdo térmica de uma

energia particula coloidal.
VApgh | gravitacional
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Se Ap é a diferenca de densidade entre o material magnético e o liquido

carreador, h é a altura do grdo de volume V no campo gravitacional de aceleracéo

3

~ . L. zd . . "
g, se supdem particulas esféricas (V = ), pode se deduzir o diametro maximo

que as particulas magnéticas devem ter para ndo sedimentarem sob a agdo de um

)
7Apgh

elevada densidade da particula, seria necessario um diametro em torno de 10 a 15

1
3
campo gravitacional: d,, <£ J . No caso dos liquidos magnéticos, dada a

nm para contrabalancar o efeito gravitacional pela agitacdo térmica”.

Por outro lado, as particulas sdo submetidas, como em todas as solucdes
coloidais, as interacBes de van der Waals, sempre atrativas entre duas particulas
de mesma natureza. A energia de interacdo de van der Waals entre duas
particulas esféricas idénticas de didmetro d e onde a distancia centro a centro é r,

normalizada pela energia de agitacdo térmica ksT, é dada pela relacdo>":

2_
U ___A [ 2,2 4} (13)
a -4 «a o

KT 6k,T 2 2
onde o = % e A é a constante de Hamaker da ordem de 10™° J para as ferritas do

tipo espinélio utilizadas na elaboracéo dos ferrofluidos estudados neste trabalho®.

No caso dos ferrofuidos, contrariamente as solu¢cdes coloidais
convencionais, existem interagcdes dipolares magnéticas uma vez que cada
particula pode ser considerada como um pequeno dipolo permanente portando um
momento magnético x = msV, onde ms é a magnetizacdo de saturacdo da
nanoparticula. Estas interacbes dipolares magnéticas apresentam a
particularidade de serem de longa distancia e dependentes da orientacdo
respectiva dos momentos.

Se considerarmos duas particulas esféricas idénticas, portando os dipolos

(1 € up separadas por uma distancia r (ver Figura 1.12), o potencial de interacao
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dipolar magnético normalizado pela energia de agitacdo térmica kgT sera dado
34,

por
UMag 7 : :
=———(2c0s 0, cos, —sin g, sin &, cos ¢) (14)
KT 4r
onde ¢ é o angulo azimutal entre 0s momentos magnéticos e y:kﬂ—?l_M—fz éo
r
B

pardmetro que caracteriza o acoplamento magnético, e xp € a permeabilidade

magnética do vacuo.

Figura 1.12 — Interagéo entre
/-5\01 0, ® 0S momentos magnéticos de

duas particulas separadas

2] Mo v, por uma distanciar.

Calculando-se a média global da interacéo dipolar em todas as dire¢des no
espaco, encontram-se as expressoes seguintes, nos casos limites de acoplamento

magnético®:

U 2

kM‘T'g —4g - para um acoplamento magnético fraco (y/4n << 1),
B T

U

kM'T'g = _ZL para um acoplamento magnético forte (y/4n >> 1).
B T

Estas interagbfes sdo em média atrativas e fortemente dependentes do
tamanho das particulas caso o parametro y varia com z#, ou seja, d®.

Para obter uma solugéo coloidal estavel, é necessario contrabalancar as
atracdes que acabamos de descrever, adicionando uma componente repulsiva. Os
coléides magnéticos utilizados neste trabalho séo estabilizados pela introducéo de

uma repulsdo eletrostatica que resulta da densidade superficial de carga elétrica
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presente nas nanoparticulas. Assim, os graos portadores de cargas sao
considerados como macro-ions e a natureza da forca repulsiva eletrostéatica
depende da distribuicdo de cargas em torno das particulas. Para calcular o
potencial, € necesséario resolver a equacdo de Poisson-Boltzmann que é
linearizada para simplificar, conduzindo para objetos de tamanho finito, a
expressdo®:

Ugee omd?e?

= expx(d—r 15
KgT EogrkBTK‘ZF P ) (15)

onde r € a distancia centro a centro entre as particulas, o é a densidade superficial

de cargas da particula, sg a permissividade dielétrica do solvente e x* é o

comprimento de Debye, ou seja, a espessura da dupla camada difusa. Este

1
e?> ¢z’ )2
i

, onde c; € 0 numero de ions i
g8 KgT

comprimento é dado por x'=
(pontuais) de cargas z por unidade de volume.

Nos ferrofluidos do tipo EDL, as atragfes dependem do material constituinte
das particulas ao passo que as repulsées dependem, das condi¢des fisico-
guimicas da solucéo: o pH modifica a carga da superficie influenciando o equilibrio
acido-base existente entre a superficie e a solucado, a forca ibnica € importante
para a natureza e a disposi¢ao da dupla camada elétrica em torno da particula. O
controle destes dois parametros permite uma repulsao eficaz, para contrabalancar

as atracdes e teremos uma solucéo coloidal estavel.

5.2. Potencial de Interagcéo de Par
A abordagem que, comumente, € empregada na caracterizagdo e na
compreensdo da estabilidade de coloides carregados convencionais foi
desenvolvida ha mais de 50 anos por Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek 373839
(Teoria DLVO). Essa teoria avalia as interacdes entre particulas por meio de um

potencial de par que inclui as interacdes repulsiva eletrostatica, resultante da
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superposicao das duplas camadas elétricas difusas das particulas, e atrativa de
van der Waals. Dessa forma, o potencial repulsivo esta fortemente relacionado ao
comprimento de Debye (D,), que delimita a extensdo da parte difusa da dupla
camada elétrica. No sentido de descrever a estabilidade de um ferrofluido EDL se
adiciona a teoria DLVO um acoplamento magnético fraco obtendo assim um perfil
tipico de potencial total de interacdo de par calculado e representado na Figura
1.13. O potencial de interagdo apresenta um minimo primario, uma barreira de
potencial intensa (que confirma a existéncia de uma repulsao eficaz que impede a
agregacado das particulas no minimo primario) e um minimo secundario bastante

profundo (visivel no insert da Figura 1.13).

20 |- oss|

U (Total)

20 L 1
0 10 20

r (nm)

Figura 1.13 — Potencial de interacdo de par calculado para o caso de ferrofluido a
base de nanoparticulas de ferrita com diametro médio de 10nm. O pH da solucéo

é igual a 2 (densidade superficial de carga maxima)**.

A existéncia de uma barreira de potencial suficientemente alta € necessaria
para a obtencéo de sois estaveis. De fato, desde que a altura da barreira se torne
da ordem de alguns kgT, as flutuacdes térmicas sédo suficientes para vencer a
barreira e desestabilizar o coléide que coalesce no minimo primario. Essa altura
depende de varios parametros: no que concerne a interacdo eletrostatica, é o pH

que fixa o valor do potencial de superficie e a forca ibnica que controla a
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“blindagem”deste potencial, mais ainda é necessario levar em conta as interacoes
atrativas que dependem dentre outros do tamanho e do material. Nos ferrofluidos
usuais, o pH é fixado entre 2 e 2,5, a forca ibnica é inferior a 10, Essas condicbes
garantem geralmente uma altura de barreira méaxima'®, as superficies das
particulas sendo saturadas em carga e a blindagem suficientemente pequena para

garantir uma repulsao eficaz.

6. Concluséao

Neste capitulo inicial foi apresentada a técnica utilizada para a sintese de
particulas magnéticas, em tamanhos nanométricos, destinadas a elaboracdo de
fluidos magnéticos do tipo EDL a base de nanoparticulas de ferrita. A elaboracao
de um EDL-MF depende da qualidade das particulas sintetizadas (estrutura
cristalina, polidispersao) como também das condi¢des fisico-quimicas da solucéo,
gue condicionam uma repulsdo eletrostatica eficaz. Trata-se de fato de um
trabalho de sintese coloidal de ponta.

Mostramos que podemos sintetizar nanoparticulas de ferritas do tipo
espinélio e dispersa-las em meio &cido. Ainda, foram expostas as principais
caracteristicas cristalograficas e magnéticas das ferritas sob a forma de material
macico. Além disso, apresentamos as caracteristicas estruturais, morfologicas e
magnéticas das amostras que estdo sendo estudadas neste trabalho.
Particularmente, € importante destacar que as nanoparticulas que compdem o0s
coloides magnéticos apresentam forma aproximadamente esférica, como pode ser
comprovado por micrografias obtidas por TEM.

Ao final foram discutidas algumas questdes relacionadas a estabilidade
coloidal dos fluidos magnéticos. Sendo assim, apresentamos as interacdes
atrativas e repulsivas responsaveis pelo perfil do potencial de interacdo de par,
utilizando a teoria DLVO estendida por levar em conta a possibilidade da

existéncia das interacdes do tipo dipolares magnéticas.
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1. Introducéo

As dispersdes coloidais podem ser descritas com varios graus de
refinamento. O modelo mais simples € um modelo com um componente que faz
analogia entre as dispersfes coloidais e um gas de particulas. Os coloides séo
assimilados por moléculas de gés e o solvente por um meio continuo que somente
participa do calculo do potencial entre coloides através de suas propriedades
macroscopicas (constante dielétrica, densidade, viscosidade,..). O modelo
primitivo trata de forma explicita os pequenos objetos em solugéo (tais como os
ions nos sistemas eletrostaticos) e leva em conta as interacdes entres todas as
espécies, o0 solvente permanecendo tratado como continuo. Levar em conta o
aspecto molecular do solvente ainda vem complicar a descricao.

O modelo com um componente é baseado na analogia entre o arranjo de
atomos e as dispersbes coloidais. Nesse caso, a estrutura das dispersdes, ou
seja, a disposicdo espacial das particulas, umas em relacdo as outras, se
identifica com a estrutura dos atomos e podem ser observadas em sistemas
coloidais fases fluidas, gasosas, liquidas, vitreas ou cristalinas. Apesar do
potencial interparticular ser funcédo de varios parametros experimentais no caso
dos coloides, seu perfil € geralmente similar, do ponto de vista qualitativo, ao
potencial atdbmico de Lennard-Jones no caso de suspensdes de esferas
isotropicas. Portanto, as dispersdes coloidais apresentam os mesmos tipos de
transicoes de fase que os atomos. Entretanto, ao contrario dos atomos, o0s
parametros experimentais que influenciam o potencial (salinidade, temperatura,...)
podem ser modificados experimentalmente; assim sendo, as suspensdes coloidais
se tornam sistemas tipicos para o estudo das transicbes de fase num contexto
mais amplo.

Algumas das propriedades das suspensdes coloidais podem ser bem
diferentes de seus equivalentes atbmicos quando, por exemplo, séo relacionadas
com a densidade de objetos em solugcdo ou com a escala desses objetos. Nas
dispersées coloidais, a densidade é da ordem de 5 x 10™ objetos por cm?®

enquanto nos sistemas atdmicos, a densidade é da ordem de 5 x 10?* por cm?.
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Assim, por exemplo, a resisténcia de vidros ou cristais coloidais é em torno de 10°
vezes menor que a resisténcia de vidros ou cristais atbmicos e é possivel
modificar a estrutura de sdlidos coloidais por aplicacdo de pequenas distor¢oes.
Ainda é importante ressaltar uma diferenca importante a respeito do tempo de
relaxacdo estrutural, que é equivalente ao tempo necessario para uma particula
difundir numa distancia equivalente ao seu raio. Este é da ordem de 10 s no caso
dos coldides e de 10™ s no caso dos atomos. Esse resultado implica que em geral
os liquidos coloidais sdo ndo newtonianos podendo apresentar comportamentos
reologicos variados.

Trabalhos teéricos®® mostram que o comportamento de fases de solucdes
de objetos esféricos é somente governado pela intensidade e o alcance relativo
das atracGes quando comparado com as repulsées. Um diagrama de fase tedrico
ITx ¢, utilizando um potencial de Lennard Jones, pode ser obtido e apresenta
caracteristicas de atracbes dominantes de longo alcance identicamente aos
sistemas atémicos. E efetivamente observada uma fase “fluida” em alta presséo e
baixa fracdo volumétrica, eventualmente em coexisténcia em baixa pressédo e
baixa concentracdo e uma fase solida em alta fracdo volumétrica, com um ponto
critico e um ponto triplo fluido-sélido-sélido. No caso de dispersfes coloidais, 0s
diagramas de fase experimentais sdo geralmente apresentados em funcédo dos
parametros que sdo modificados durante a investigacéo, tais como forga idnica ou
temperatura, pois a pressdo osmoética é dificil de ser medida ao contrario do caso
dos sistemas atémicos.

Neste contexto, este capitulo apresenta a obtencdo e caracterizagédo
quimica de nanocoloides magnéticos em fragcbes volumétricas elevadas.
Utilizamos neste caso a técnica da compressdo osmotica que permite impor uma
pressado osmoética a uma disperséo coloidal e controlar as interacdes do sistema e
assim obter fluidos em altas concentragGes. Ainda, apresentamos e discutimos a
determinacao da fracdo volumétrica destes nanocoloides concentrados a partir de
um modelo nucleo-superficie quimico de composicdo das nanoparticulas.
Complementarmente, a determinagcdo da densidade deste nanocoloides

representou um desafio que foi solucionado através de uma montagem que utiliza
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o principio de Arquimedes para a determinacdo de densidade. Por fim, as
concentragbes em nanoparticulas encontradas para as amostras concentradas
sdo apresentadas em funcdo do tempo e da magnitude da compressdo osmotica

imposta.

2. Diagrama de fase de Nanocoloides Magnéticos

Recentemente um diagrama de fase (/NV/kgT) x ¢ foi proposto para
nanocolbides magnéticos a base de maguemita® ° (ver Figura 2.1). Nesse
diagrama, saindo da regido “fluido homogéneo” em uma fragdo volumétrica
constante, uma diminuicdo da pressao osmoética através do aumento da forca
ibnica, por exemplo, pode conduzir a uma separacdo de fases, uma densa em
particulas e outra diluida, que sao respectivamente chamadas “liquido” e “gas” por
analogia com os atomos. Ainda simula¢cdes numéricas mostram que a estrutura
das dispersbes depende do peso relativo das contribuicdes isotropicas e
anisotropicas nas interagbes inter-particulas. Uma interagcdo anisotropica
dominante favorece a formacéo de cadeias® enquanto uma atracéo isotrépica
dominante induz separacbes de fase do tipo “gas-liquido”. De fato, essas
transicOes sao investigadas em ferrofluidos desde 1989 e utilizadas desde entdo

para afinar a distribuicdo em tamanhos” 2.
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Figura 2.1 - Diagrama de fase® de uma dispersdo coloidal baseada em
nanoparticulas de maguemita. As partes em cinza sdo as zonas nao acessiveis.
As zonas G, L e S sdo respectivamente, os dominios onde as particulas formam
uma fase Gasosa, Liquida e Sélida, relativo & descricdo de um “gas de soluto”. A
zona F corresponde a um fluido supercritico. A zona G+L é um dominio bifasico
onde coexistem gas e liquido. A linha tracejada mostra a coexisténcia ou o limite

entre as fases.

Em altas fracées volumétricas, foi prevista’ uma transicdo “fluido-sélido
cristalino” que foi observada pela primeira vez em 1986, em dispersbes de esferas
de ppma de 325 nm em decanol'®. Essa transicdo € governada pela entropia ja
gue o sistema € sem interacdes. Quando a densidade (concentracéo) de esferas é
pequena, a entropia do sistema € maximizada por uma reparticio homogénea de
esferas jA que cada uma pode se mover livremente. Na medida em que a
concentracdo de esferas aumenta, o espago que uma particula possui para
efetuar seus préprios movimentos é fortemente limitado pela presenca das outras.
Em uma dada concentracdo, as esferas preenchem completamente o espaco,

estas estdo blogueadas e a entropia do sistema € nula. Entretanto, a organizacao
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espacial dessas esferas € aleatoria e um edificio compacto do mesmo conjunto de
esferas apresentando ordem cristalina conduziria a mais espaco acessivel para o
sistema. 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 espaco 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 bastante espaco, de maneira a poder
efetuar movimentos suficientemente amplos, para poder explorar todo o espaco
das fases no sentido de encontrar uma configuracdo otimizada que corresponde a
minimizagdo da energia do sistema. Se o0 sistema € demasiadamente
concentrado, os deslocamentos das esferas sdo extremamente limitados e o
sistema fica em um estado fora do equilibrio, vitreo. Quando uma disperséo
coloidal € concentrada muito rapidamente, é possivel atravessar a regido de
fracdo volumétrica caracteristica do estado cristalino sem chegar a formar o cristal
se 0 sistema ndo teve o tempo de explorar o espagco das fases. Vale ainda
ressaltar que esse comportamento considera esferas monodispersas. Se a
polidispersao for muito importante, a presenca das particulas maiores cria defeitos
importantes que impede a propagacao de uma ordem de longo alcance. Existe,
portanto um valor critico a partir do qual a fase sélida obtida € sempre um vidro.

3. Elaboracédo de Nanocoloides Magnéticos Concentrados

Neste trabalho foram eleborados nanocoloides magnéticos concentrados a
partir de amostras de Fluidos Magnéticos obtidas através da sintese apresentada
no capitulo anterior deste trabalho. Para isso foi utilizada a técnica da compressao
osmoética que permite impor uma pressdo osmotica a uma dispersdo coloidal.
Sendo o principio utilizado o mesmo da dialise, onde a dispersdo coloidal é
colocada dentro de uma membrana, também chamada de saco de dialise. Uma

vez obtidas as amostras, sera apresentado no capitulo seguinte o estudo do
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espalhamento de raios X a baixo angulo que permite determinar a estrutura

dessas dispersdes coloidais.

3.1Dialise

E o processo fisico-quimico no qual duas solucdes que possuem
concentracbes diferentes, sdo separadas por uma membrana semipermeavel,
também chamada de saco de dialise, que permite a passagem de pequenos ions
e de solvente, mas ndo permite a passagem de macromoléculas por seus poros.
Apds um determinado periodo de tempo os ions e o0 solvente passam pelos poros
da membrana igualando as concentracoes.

A dialise é utilizada para impor uma forga idnica escolhida a uma disperséo
coloidal diluida. A dispersao coloidal é colocada dentro de um saco de dialise feito
de celulose regenerada natural de algodéao, fechado por presilhas de polipropireno
em cada extremidade. A membrana que forma o saco de dialise consiste em uma
rede entrelacada de celulose. O limiar de permeabilidade da membrana esta entre
12.000 e 14.000 g/mol, que corresponde a um diametro de poro de 25A. Dessa
forma, a membrana é permeavel ao solvente e aos ions pequenos. O saco de
dialise é colocado dentro de um reservatoério, considerado infinito, contendo uma
solucéo de forga ibnica desejada. Ele ira ter um fluxo de ions e de solvente através
da membrana com a finalidade de que os potenciais quimicos dos ions se
igualem. Quando o equilibrio € atingido, a forca ibnica dentro do saco de dialise é
sensivelmente a mesma que no reservatorio porque estamos trabalhando em um
regime diluido.

Na préatica, a membrana de dialise € lavada com agua destilada durante
alguns minutos antes da dialise para remover a glicerina e o polissulfeto que ela
contém. Formalmente, a solugcdo ndo estd em equilibrio no final da dialise, e as
forcas iGnicas no reservatorio e no saco de didlise ndo sédo equivalentes devido ao
efeito Donnan, pois a presenca das nanoparticulas da dispersado coloidal dentro
do saco de dialise originaria uma condicdo de equilibrio diferente, na qual a

distribuicdo das espécies ibnicas ndo seria equitativa. No entanto para dispersdes
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diluidas e para forcas ibnicas no reservatorio muito baixas, o sistema esta préximo
do equilibrio. Entdo n6és vamos utilizar a didlise para impor uma forca ibnica as
dispersdes diluidas. Para trabalhar em equilibrio, € preciso fixar o potencial
quimico da solucdo, por meio de um experimento de compressdo osmotica,

técnica que noés detalharemos a seguir.

3.2 Compressdo Osmoética: Técnica de Parsegian

Esta técnica, originalmente desenvolvida por Parsegian'®***

e
colaboradores, permite impor a uma dispersdo coloidal o potencial quimico da
solucéo, e, portanto a pressao osmaética. O principio € 0 mesmo que aquele da
dialise, mas em nossos experimentos adicionamos ao reservatério um polimero

compressor neutro cuja pressdo osmotica 11 € independente do pH e da

polimero
forca ibnica. Este polimero ira, portanto fixar a pressdo osmaética da solucdo e no
equilibrio tem-se que IT ;e = Megsige -

Nesse trabalho a pressdo osmoética IT € imposta por um polimero
compressor, onde se conhece a lei de variagdo da pressdo osmoética em funcéo da
fracdo em massa em solucdo aquosa®. O polimero utilizado durante os
experimentos descritos € o polietileno glicol (PEG 35000 da Fluka), de massa
molar 35000 g/mol. A pressédo osmatica do polimero ndo depende da forca ibnica
da solugéo e segue a seguinte lei semi-empirica da variagdo da pressdo osmotica

em funcao da fragdo em massa em solugéo aquosa:

logI = 3,326+11987"** "

sendo 11 a pressdo osmética em dinas/cm? (10 dinas/cm?= 1 Pa) e o a fracdo em
massa de polimero em % em solucdo. Essa lei foi determinada de forma
semelhante & Tejero e colaboradores®, onde se utilizavam curvas conhecidas de
logIT em funcéo de w, para varios PEGs sendo assim possivel a extrapolacéo para
o PEG 35000 utilizado.
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Em nossos experimentos as duas amostras de Fluidos Magnéticos, que sao
objeto de estudo deste trabalho, sendo uma de cobalto e outra de manganés
foram colocadas dentro de sacos de didlise e estes foram introduzidos na solugéo
contendo o polimero. Usamos reservatorios contendo diferentes concentracdes de
polimero, 0,5%, 1%, 2%, 3%, 6%, em todos os casos o0 pH do meio foi mantido
constante e igual a 2. O experimento esta esquematizado na figura seguinte® (ver
Figura 2.2).

A técnica da compressdo osmoética permite assim preparar dispersées
coloidais com pressdo osmotica e forca ibnica controladas, ou seja, interacdes
controladas. A consequéncia do balanco entre estas interacdes determina o
estado da dispersao coloidal, e este estado sera caracterizado, para o caso das

amostras concentradas, no proximo capitulo deste trabalho.

Membrana
semi-
permeavel

Fluido Magnético

no saco de didlise Reservatorio

com polimero
compressor

Figura 2.2 - Esquema do principio da compressao osmética. Foto de um dos
reservatorios utilizados nos experimentos de compressdo osmética descrito acima.
Onde o reservatorio € o béquer que contém, neste caso, solugdo de PEG a 6% e
0os sacos de didlise presos por presilhas contendo as amostras de Fluido
Magnético estudadas.
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Uma descricdo pratica e usual na area de dispersdes coloidais € a do

modelo do “gas de soluto”. Neste modelo, ndés consideramos as particulas

dispersas em um fluido carreador como as particulas de um gas. E ent&o possivel

construir, de maneira analoga aquela utilizada para um gas real, os diagramas de

fase P-p, onde p € a densidade. No entanto no caso de uma dispersdo coloidal,

nao é a pressao real que é relevante, mas a pressao osmatica IT que da origem as

particulas em suspensao é por isso que se tracam diagramas de fase IT-¢, onde

¢ € a fracdo volumétrica de particulas.

Para se obter valores da pressdo osmoética em funcao da fracdo volumétrica

I1-¢, deve-se proceder da seguinte maneira:

Impdem-se a pressdo osmotica e o pH dentro do banho de didlise.
Neste trabalho foram elaborados cinco banhos a pH constante ( pH
em torno de 2, sendo este controlado pela adicdo de HNO3) e em
concentracdo de polimero crescente 0,5%, 1%, 2%, 3%, 6%,
consequentemente em pressdes osmoticas crescentes.

Deixou-se o sistema equilibrar durante duas semanas. Durante este
periodo foram retiradas aliquotas em diferentes dias, com a
finalidade de se verificar a evolucdo da fracdo volumétrica dos
nanocoloides em fungcéo do tempo e em funcdo da concentracdo de
polimero.

Determina-se a densidade do fluido, através das técnicas
apresentadas nas secdes a seguir, possibilitando assim encontrar o
volume associado a uma massa de amostra.

Em seguida a amostra € dosada quimicamente por espectrometria
de absorcdo atbmica e por dicromatometria, obtendo-se
respectivamente a concentragéo de metal divalente e a concentragao
de ferro em mol/L da amostra.

Dessa forma, utilizamos esses resultados no calculo da fracéo
volumétrica em nanoparticulas (¢), considerando o modelo nucleo

superficie de composi¢do quimica apresentado na proxima secao.
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4. Caracterizacdo Quimica de Nanocoloides Magnéticos

Concentrados

4.1 Modelo nucleo-superficie de composicdo quimica: Calculo

da fragdo volumétrica

A abordagem™ apresentada a seguir considera a nanoparticula (ver Figura
2.3), como sendo formada por um nucleo de composicdo quimica relativa a
estequiometria da ferrita de estrutura espinélio (MFe,O,), envolvido por uma
camada superficial rica em ferro composta basicamente por 6xido de ferro de
mesma simetria do nucleo, neste caso, a Unica estrutura possivel é a estrutura da

maguemita (y—Fe,03) que é uma estrutura do tipo espinélio.

e D
(o
BT EEETTELL TR Superficie: camadaricaem
o6xido deferro: y—Fe;04
Drx = D¢ + 2e
DC = DnL’JcIeo

Nucleo: ferrita
MF9204

Figura 2.3 — Modelo nucleo-superficie de composicdo quimica. Sendo e a
espessura da camada superficial rica em ferro, Dc 0 diametro do nucleo de ferrita

estequiométrica e Drx 0 didametro da particula.
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Neste caso a fragdo volumétrica ¢ do nicleo é proporcional ao teor de

metal divalente [M?*'] e a fracdo volumétrica da camada superficial s é

proporcional ao teor de ferro da superficie. A fracdo volumétrica das

nanoparticulas magnéticas € dada entéao por:

Po =P +¢s ()

Onde:
ge =M |V 3
¢ = 05(Fe|-2M 2] Wi (4)

Vy e V. sendo respectivamente o volume molar do nicleo e da superficie, dados

pela razdo entre a massa molar pela densidade do material. A determinagdo de ¢
€ efetuada a partir das dosagens quimicas dos ions metalicos se 0s volumes
molares sdo conhecidos. O volume molar do material do nucleo é o volume molar

da ferrita associada. No caso da camada superficial, considera-se a massa e a
densidade da maguemita, de férmula y—Fe;Os;, 0 Unico Oxido de ferro com

estrutura espinélio compativel com os resultados de difracdo de raios X.

e)’ : ) . )
-— sendo r o raio da particula, é possivel
r

~ r—
Usando a relagéo ¢%¢P :1—(—
calcular o valor da espessura da camada superficial rica em ferro. A propor¢cao
relativa da camada de oxido de ferro, que somente depende da fracdo molar de
metal divalente, aumenta com a diminuicdo do tamanho. Este resultado pode ser
consequéncia do comportamento em nanoescala, pois a relacdo de volume e

superficie torna-se maior para particulas menores.
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Drx e
Amostras | Nome AM ¢ /4,

(nm) (nm)
CoFey04 QCo4 12,377 0,24 0,30 0,69
MnFe,0q4 QPMn9 12,380 0,19 0,45 1,13

Tabela 2.1 - Valores calculados com base no modelo nucleo-superficie. Onde yv €
a fracdo molar em metal divalente e e sendo a espessura da camada rica em ferro

para as amostras de ferrita de cobalto e manganés.

4.2 Determinacéo da densidade de nanocoloides magnéticos

De fato, para expressar a concentragcdo em nanoparticulas de um fluido
magnético, é usual utilizar a fracdo volumétrica em nanopaticulas, como
apresentado na secédo anterior. Neste caso, uma das quantidades experimentais a
ser determinada € a densidade dos nanocoloides magnéticos. Particularmente, as
amostras concentradas apdés a compressdo osmoética apresentam densidade
muito maior do que a densidade da agua podendo ser sélidas ou liquidas com
viscosidade elevada. Nesta secdo, sdo apresentadas duas técnicas para
determinacdo da densidade dos nanocoloides: uma utilizada para medir a
densidade de amostras na fase liquida e outra, que sera enfatizada, utilizada para

medir a densidade de amostras na fase solida.

4.2.1 Medidas na fase liquida

Os densimetros sdo aparelhos que permitem a medida direta da densidade
dos liquidos. Neste trabalho foi utilizado um densimetro digital de bancada DMA
38 ANTON PAAR para medir a densidade das amostras na fase liquida. Sendo
um equipamento de simples operacao, a injecdo da amostra € feita via seringa, o

descarte da amostra é feito através da injecdo de solvente. A célula de medicdo
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de densidade é um tubo em U, com termdmetro de Platina, oferecendo assim
extrema precisdo nas medidas de temperatura e densidade.

E apresentada abaixo uma foto do equipamento instalado no Laboratério do
Grupo de Fluidos Complexos da Universidade de Brasilia e uma tabela (ver

Tabela 2.2) contendo os valores das densidades das amostras liquidas estudadas.

Figura 2.4 — Densimetro utilizado para as medidas de densidade na fase liquida.

Temperatura Densidade
Amostra Nome 0% 3
(°C) (9/cm®)
CoFe,04 QCo4 577 % 20 1,2493
MnFe,04 QPMnN9 5,63 % 20 1,2394

Tabela 2.2 — Valores de densidade encontrados para o caso de duas amostras

liquidas.
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4.2.2 Medidas na fase solida

O protocolo proposto neste trabalho é uma alternativa para a pesagem de
alta precisdo através da imersdo em um liquido de densidade conhecida. A
densidade do sdlido ou do liquido que constitui a amostra € calculada a partir de
duas medidas, de volume e de massa, com base no principio de Arquimedes.

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

A determinacdo da densidade de um soélido pode ser muito simples se a
amostra disponivel se apresentar em uma forma geométrica regular, pois assim o
seu volume e sua massa podem ser rigorosamente determinados. Entretanto, esta
nao € a situacdo mais comum, quando as amostras sdo irregulares, apresentando
inclusive saliéncias e reentrancias, impedindo a determinagdo precisa de seu
volume. O Principio de Arquimedes ajuda a minimizar os problemas desta
natureza como sera mostrado no protocolo a sequir.

O Principio de Arguimedes torna possivel a determinacdo indireta do
volume de uma amostra suspensa em um liquido de densidade conhecida por
duas pesagens sucessivas. Se 0 objeto esta suspenso e totalmente imerso no
liquido ele desloca um volume. Em seguida é medido o peso do liquido deslocado

por duas medidas sucessivas, como ilustrado nas figuras 2.5a e 2.5b.
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91— Gancho

|— Balanga

Figura 2.5a — Peso de um béquer
contendo um liquido de densidade
conhecida: peso Ma

L~ Liquido de referencia \\

de densidade conhecida

Objeto [ e
Suspenso | | AV: Liquide

g *__———' deslocado

ENL723
s ]

L/

Figura 2.5b — Peso do mesmo béquer
com excesso de peso do liquido
deslocado pelo objeto suspenso: peso

Mb

Primeiramente € pesado um béquer contendo um liquido de densidade
conhecida, neste trabalho foi utilizado dodecano: peso Ma. Em seguida € pesado
0 mesmo béquer com um excesso de peso do liquido deslocado por um objeto

suspenso: peso Mb.

Sendo assim:
Mb-Ma= massa do liquido deslocado pelo recipiente (5)
AV =(Mb-Ma) / densidade do liquido deslocado (6)

Podemos definir assim a massa aparente quando se pesa o liquido
deslocado pelo volume de um objeto suspenso.

E apresentada abaixo a figura (ver Figura 2.6) que descreve a montagem
utilizada nas medidas de densidade da fase sdlida. O sistema € composto por seis
elementos:

i.  Uma balanca de precisao;
ii. Um béquer contendo dodecano.
iii. Um pegueno recipiente que contenha a amostra com um sistema

que o mantenha Suspenso;
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iv.  Um fio de suspensao;

v. Um termdémetro;

vi. A amostra que se queira obter a densidade.

Fio de
suspensao

Recipiente
externo

Recipiente
interno

Balanca
Analitica

Figura 2.6 - Vista do sistema de medida da densidade na fase sélida colocado

sobre a balancga.

Para se realizar as medidas de densidade foram realizadas quatro
pesagens sucessivas. Sendo que duas pesagens nos dao a massa e as duas
outras nos dao o volume. Em seguida € deduzida a densidade da amostra de
nanocoloide magnético concentrado. Além disso, a medida exata da temperatura
ambiente é essencial para determinar a densidade do liquido deslocado usado nas
condi¢cOes experimentais.

E apresentada na Figura 2.7 uma ilustracdo do sistema das quatro
pesagens sucessivas. Deste modo a massa da amostra € obtida através de:

Mamostra = M3-My (7)

O volume da amostra é dado por:

Vamostra=(M4 —My)/(densidade do dodecano (t°C)) (8)
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Podemos deduzir a densidade da amostra atraves da relacéo:

Densidade da amostra=(Mamostra/ Vamostra)/Densidade da dgua (9)

Ny Ny
| E—
ml: massa totd ma2: m Ry, dodécs
ml=mR,#mR;+dodec empuxs do volume mB-.,
—1L]
W

i
Y
[

E “ g
i ‘,u-f “\15;{ —

L T ISy P mdi m 2= empuxo do
volume da amostra

Figura 2.7 — Protocolo das quatro pesagens sucessivas. Sendo mRey a massa do
recipiente externo; Mamostra @ Massa da amostra que se quer determinar a
densidade; ddodéc a densidade do dodecano e mRj,; a massa do recipiente

interno.

Para se realizar essas medidas é importante observar as condicbes e as

fontes de erros das medidas. Essas condi¢des sao:

i.  Escolha do liquido de densidade conhecida:
O liquido escolhido deve ter uma densidade inferior & da amostra, caso
contrario, o sélido iria flutuar o que tornaria impossivel a medida. A evaporacéo do
liquido deve ser a mais baixa possivel, pois sendo parte do liquido desapareceria

com o tempo.
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Neste trabalho foi utilizado dodecano, pois apresenta trés vantagens:
1. Possui densidade baixa de 0,75 g/cm® & temperatura ambiente.
2. Possui evaporagdo muito baixa.

3. Ele ndo é miscivel a agua.

ii. Escolha do fio de suspenséao:
O fio que detém o recipiente interior introduz um erro pelo volume que se
move durante a medida da massa aparente da amostra, medida ms. Este erro
depende do volume da amostra, do diametro do fio de suspensédo e do diametro

do recipiente exterior.

iii. Sensibilidade a evaporagéo dos produtos:

Diferentes produtos, em particular os solventes, evaporam e depois podem
distorcer a pesagem. Por exemplo, um resto de etanol em cima do prato da
balanca depois da limpeza evapora em poucos minutos. A reducdo do peso em
funcdo do tempo pode alterar as medidas de massa. Além disso, o liquido de
referéncia (dodecano) introduz igualmente um erro devido a sua propria
evaporacao.

Para evitar esses problemas devemos assegurar que nenhuma mancha
visivel de solvente esteja sobre o prato da balanca. Outro ponto a ser observado &
se existe corrente de ar préximo a balanca. Devem-se realizar as quatro pesagens

em um tempo relativamente curto.

iv.  Sensibilidade devido a vibracdes e em relacdo a temperatura:

As medidas devem ser realizadas em um ambiente de trabalho sem
vibragdes, pois as medidas podem variar se a balanga n&o estiver corretamente
isolada.

A densidade de todo liquido varia em funcdo da temperatura, deve-se entao
assegurar a estabilidade da temperatura do laboratério e da medida. Uma

variacéo significativa da densidade do ferrofluido ocorre quando nos aproximamos
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de uma fonte de calor ou de frio. A massa aparente varia entdo em funcéo de
mudancas de densidade.

Para evitar qualquer fonte de erro devemos primeiro garantir que ndo se
alterou a massa aparente e trabalhar com ferramentas de longa distancia do
liquido, como pincas e conta gotas, e, portanto evitar a transmissao de calor da
mao de quem estiver fazendo a medida. Da mesma forma, € importante que a
amostra esteja a temperatura ambiente.

Visando calcular o erro experimental associado a determinacdo de
densidade, de nanocoléides magnéticos concentrados, usando o protocolo aqui
descrito, foram realizadas medidas (em triplicata) de uma amostra de densidade
conhecida. Neste caso, utilizamos como uma solu¢éo de agua/glicerol a 20% cuja
densidade medida com o densimetro Anton Paar DMA 38 a 20°C é de 1,0559
g/cm®. Verificamos que os valores de densidade encontrados com o aparato
experimental, baseado no principio de Arquimedes, variavam em torno do valor
exato com uma dispersao de 2,5%. Assim fazendo a propagacdo do erro no
calculo da fracdo volumétrica temos uma barra de erro de 5%, que foi considerada

nas curvas apresentadas na préxima secao.

5. Nanocoloides Concentrados e Diagrama de fase

As Figuras 2.8 e 2.9 apresentam graficos da variacao da fracdo volumétrica
(%) em funcdo do tempo em dias, para 0 caso de nanocoloides magnéticos
comprimidos em diferentes taxas de estresse osmotico. Foram retiradas aliquotas
das amostras dos Fluidos Magnéticos de cobalto QCo4 e de manganés QPMn9
em diferentes dias. Em todos os casos, observamos que a regiao inicial da curva
corresponde ao periodo de dialise, e que esta antecede a compressao osmotica e
ainda sua duracao depende da concentracdo de polimero. Ainda, verifica-se que
apos quinze dias os valores da fracdo volumétrica quase ndo variam mais,

indicando que o equilibrio do sistema é atingido.
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Figura 2.8 — Gréfico da variacao da fracdo volumétrica do Fluido Magnético de
manganés em funcdo do tempo em dias em quatro concentracdes diferentes de

polimero 1%, 2%, 3% e 6%.
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Figura 2.9 - Grafico da variagdo da fracdo volumétrica do Fluido Magnético de
cobalto em funcdo do tempo em dias em trés concentracbes diferentes de

polimero m1%, 3% e 6%.
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A Figura 2.10 apresenta o diagrama de fase® para duas séries de
dispersbes, baseadas em nanoparticulas de maguemita, mas com diferentes
concentracbes de citrato livre na solucdo (Circulos cinza — [cit] = 0,03 mol/l;
Losangos cinza — [cit] = 0,003 mol/l). Neste as partes em cinza sédo as zonas nao
acessiveis. As zonas G, L, F e S séo, respectivamente, os dominios onde as
particulas formam uma fase Gasosa, Liquida, Fluida e Sdlida, relativas a descricao
de um “gas de soluto”. A zona G + L € um dominio bifasico onde coexistem gas e
liquido. A linha tracejada mostra a coexisténcia ou o limite entre fases. A linha
cheia corresponde a esferas duras efetivas, onde a expressdo Carnahan-Starling

para a press&o osmatica foi utilizada " 8,

10° T T T T T T T T ———T—T—TTTTT
0. "
10 o e

10°

10"

HV/kBT

10°

10° 4+ *

10-4I LA | v rrrveeg LA | v e

0,01 1 100
¢ (%)

Figura 2.10 — Diagrama de fase® de uma suspensdo coloidal baseada em
nanoparticulas de maguemita (Circulos cinza — [cit] = 0,03 mol/l; Losangos cinza
— [cit] = 0,003 mol/l). Os pontos referentes as amostras estudadas neste trabalho,
=11

nos casos em que I1 foram sobrepostos na figura e os simbolos sao

polimero col6ide ?

quadrado azul para as amostras de Manganés e circulo vermelho para as

amostras de Cobalto.
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O efeito da blindagem da concentracdo de citrato livre, evidenciando a
natureza eletrostatica da repulsdo, é claramente visivel: a um dado ¢, quanto
menor for a concentracdo de sal, maior sera a repulsdo e, consequentemente,
maior a pressdo. Além disso, a Figura 2.10 mostra, sem duavidas, que a disperséo
examinada na referéncia € globalmente repulsiva. Além disso, a pressdo osmoética
€ muito maior do que a ideal, ou seja, sem qualquer interacdo entre as particulas,

0 que esta sendo representada pela linha solida K? = 0, onde K? é o segundo

coeficiente de virial adimensional (parametro de interacdo). Por ultimo, para altas
fracOes volumétricas, um aumento acentuado da pressdo osmaética é observado,
como é mostrado na Figura 2.10, o que corresponde a uma subita mudanca de
aparéncia macroscopica: a dispersao, fluida a pequenas fragcbes volumétricas,
torna-se viscosa, pastosa, como borracha, e, finalmente, sélida e fragil como o
vidro. As Ultimas amostras, uma vez que nenhum fluxo é observado no prazo de
uma semana, foram classificadas como “sélidos macroscépicos”, sendo que o
limiar dessa disposicéo é fortemente dependente da concentracéo de citrato livre.
Ainda, a partir do valor da pressdo osmatica (IT) calculado pela equacao (1)
deste capitulo, e considerando que o valor de TT imposto pela solu¢do de polimero
€ igual a pressdo osmotica do nonocolbide foi possivel, para efeito didatico,
superpor na Figura 2.10, os pontos referentes as amostras concentradas
elaboradas neste trabalho e cuja preparacéo foi descrita neste capitulo. Deve-se
ressaltar que esses pontos sdo referentes as amostras de Fluidos Magnéticos
acidos nédo citratados. Neste caso, podemos notar que todas as amostras

concentradas, estudadas neste trabalho, estdo na regido acima de K?=0 e

consequentemente em regime repulsivo. Por outro lado, a medida que o valor de ¢
aumenta, conjuntamente com a pressdo osmatica, temos a passagem da condicao

da disperséo coloidal da fase fluida para a fase sélida.
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6. Concluséao

Foram apresentadas neste capitulo as etapas da elaboracdo de
nanocoloides magnéticos concentrados através da técnica da compressao
osmatica. Ainda, foi descrita a determinacdo da densidade dos nanocoloides
concentrados utilizando um arranjo experimental baseado no principio de
Arguimedes. Verificou-se, a partir das curvas de fragdo volumétrica em funcéo do
tempo de permanéncia do coldide dentro da solucdo de polimero, que a etapa
inicial de dialise depende da intensidade do estresse osmdtico induzido. Ainda
verificou-se que o equilibrio do sistema é atingido em aproximadamente duas
=11

semanas. Ainda, considerando quell foi possivel localizar nossas

polimero coldide !
particulas em um diagrama de fase experimental apresentado na literatura, onde
as amostras passam da fase liquida para a fase sélida, sempre em regime
repulsivo.

No préximo capitulo serd apresentado um estudo da estrutura local dos
coloides magnéticos concentrados utilizando a técnica de espalhamento de raios
X a baixo angulo. Este estudo podera confirmar o diagrama de fase apresentado
no final deste capitulo, identificando a possivel existéncia de uma estrutura do tipo

vidro coloidal.
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Capitulo 3 — Estudo por espalhamento de Raios X a baixo angulo de
nanocoloides magnéticos concentrados

1. Introducéo

Os Fluidos Magnéticos, como todas as dispersfes coloidais de
particulas sélidas em um liquido carreador, sédo desordenados a longo alcance,
mas podem apresentar uma estrutura de curto alcance. Os experimentos de
espalhamento de radiacdo constituem uma ferramenta muito Gtil para examinar
objetos coloidais, sua estrutura e organizacdo (espalhamento estatico) e sua
dindmica, quando ha o intercambio de energia da radiacdo com a matéria
(espalhamento quase elastico)™?. Neste capitulo apresentaremos a descricdo
dos elementos tedricos de espalhamento de raios X a baixo angulo (“Small
Angle X-Ray Scattering” ou SAXS). Dois tipos de informacdes sdo acessiveis
por esta técnica: por um lado informacdes sobre a geometria das particulas
(tamanho e forma), por outro, informacdes sobre a estrutura da dispersdo a
curta distancia, ou seja, sobre a posi¢cdo das particulas em relacdo umas as
outras. Esta estrutura esta diretamente ligada as interacdes entre os objetos,
estas mesmas séo funcdes de parametros externos como pH, temperatura e
campo magnético.

Essa técnica é bem adequada para o estudo das interacbes entre
particulas em um Fluido Magnético em funcdo das condi¢cdes impostas. Duas
formas de analise das curvas de espalhamento sdo apresentadas, uma
utilizando uma funcao de forma esférica ponderada por uma distribuicdo log-
normal e outra, utilizando uma funcao global de espalhamento proposta por G.
Beaucage® que inclui as andlises com a regido de Guinier (consiste em uma
aproximacédo valida para a parte da curva de espalhamento correspondente a

pequenos valores do vetor espalhamento ¢) e o limite de Porod (refere-se a

parte final da curva de espalhamento correspondente a grandes valores do

vetor espalhamento G e que, portanto, esta relacionada com a estrutura fina

da particula espalhadora, ou seja, contém apenas informacdes sobre as
caracteristicas da interface).

Neste capitulo, apresentamos as curvas de espalhamento para as
amostras cuja preparacao foi descrita no capitulo anterior, que sédo analisadas
utilizando-se uma funcéo global de espalhamento que fornece uma equacao

unificada da intensidade espalhada. Uma das vantagens desse modelo € a de
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nao precisar definir uma lei de distribuicdo em tamanho. Por fim, investigamos
a estrutura das dispersdes coloidais em mais altas frac6es volumétricas (acima

de 2 %) mostrando a auséncia da fase cristal coloidal.

2. Principios do espalhamento a baixo angulo

O principio da técnica de espalhamento € descrito na Figura 3.1.
Consiste em enviar sobre uma amostra um feixe de raios X e medir a
distribuicdo espacial do espalhamento produzida pela amostra. A causa do
espalhamento dos raios X a baixo angulo estd na presenca de
heterogeneidades na densidade eletrbnica do sistema coloidal irradiado,

quando aproximamos a pequenos valores de 26. A direcao do feixe incidente é
caracterizada por um vetor, chamado vetor de onda K—0 tal que ‘K—O‘=27z/i,

onde 4 € o comprimento de onda do feixe de raios X. A dire¢do do feixe

espalhado é determinada pelo vetor K.

Se a interacdo do feixe com a matéria é de natureza elastica, sem
transferéncia de energia, o vetor de onda espalhado K terd o mesmo médulo

que o vetor de onda incidente K—0 O angulo entre K—0 e K, chamado angulo de

espalhamento, é notado como 6, de tal maneira que podemos definir o vetor de

espalhamento a:(R—E), onde ‘a‘ :47”sen(0).

Porta amostra 7 E Detector
g ;F;
fonocromador ; ;
. e /
— W .. = ¢
Feixe de RX Sisterna de b ’ B
Colimagéo Y, /i
: I Beam stopper
I D I
Figura 3.1 - Esquema da montagem experimental para medidas de

espalhamento de raios X a baixo angulo. K, é o vetor de onda que representa

a direcdo do raio incidente, K é o vetor de onda que representa a dire¢do do

raio espalhado e D é a distancia amostra-detector.
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Diversos valores de Ae D (distancia amostra-detector) podem ser
escolhidos para a aquisicdo de dados na faixa 4 < 0,25 A™. Nessa escolha, é

preciso considerar que, aumentando o comprimento de onda, aumenta-se
também a resolucdo angular do espectro, mas isso normalmente é
acompanhado por um aumento rapido da absorcdo pela amostra e pelo ar.
Pequenos comprimentos de onda, por outro lado, comprimem o espectro em
uma pequena regido angular, mas a resolugdo pode ser melhorada
aumentando-se a distancia amostra-detector. Assim, as condi¢des
experimentais sdo determinadas por um compromisso entre varios fatores,
entre eles a espessura e a composi¢cdo da amostra, 0 comprimento de onda
incidente, a distancia amostra-detector e a eficiéncia de deteccéo.

Essa técnica fundamenta-se sobre os mesmos principios fisicos que a
difracdo, apresentada no Capitulo 1. Entretanto, uma diferenca é essencial: a
configuracdo da montagem de espalhamento, em particular a distancia
amostra-detector, que permite a sondagem das heterogeneidades sobre
distancias entre 5 e 100 nm. No caso da difracdo de po, as distancias
sondadas séo da ordem de 1 nm permitindo o estudo da organizagao estrutural

a escala atomica.

3. Espalhamento por uma disperséo coloidal

Os raios X interagem com a matéria por intermédio da nuvem eletronica
dos atomos. As ondas incidentes séo transmitidas de forma coerente, ou seja,
quando ha uma relagdo de fase entre as ondas espalhadas e incidentes que
conduzem a interferéncias, ou de forma incoerente, quando néo existe uma
relacdo de fase. O espalhamento coerente contém informacdes, enquanto que
o incoerente, independentemente do angulo de espalhamento, constituird um

ruido de fundo a se eliminar.
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A intensidade de espalhamento, a qual é medida experimentalmente, &
dada pela multiplicacdo entre a amplitude de espalhamento e seu conjugado
dado por:

1(4) = F(@)-F(a) (1)
sendo [Aj) a intensidade de espalhamento e F(G) a amplitude de

espalhamento.
A intensidade de espalhamento por uma dispersao coloidal de particulas

esféricas é dada por:

1(G) = (Ap)* ¢V, P(d)S(0) (2)

onde (4p)* é o quadrado da diferenca da densidade de espalhamento entre a
particula e o solvente, ¢ é a fragédo volumétrica em particulas, V, é o volume de
uma particula, P(q) é o fator de forma, caracteristico da geometria dos objetos
e S(G) é o fator de estrutura que leva em conta as interacbes entre as

particulas.
Um exemplo da variagcéo da intensidade espalhada para uma dispersao
coloidal é representado na seguinte figura:

16 2.0
i i
: =
£ 08
L
{3
=
-
e
00
0.0 10 20
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Figura 3.2 — Intensidade espalhada 1(¢) e sua decomposicao em fator de
estrutura S () e em fator de forma P (§). Figura retirada da referéncia®. O
fator de forma foi multiplicado por (Ap)2¢Vp para ser comparavel a 7(G). Sendo

que Q corresponde a G (vetor espalhamento).

69



Capitulo 3 — Estudo por espalhamento de Raios X a baixo angulo de
nanocoloides magnéticos concentrados

As curvas P(q) e S(G) possuem comportamentos diferentes. Podemos
ver que a influéncia dos dois termos n&o se apresenta na mesma escala. Para
pequenos valores do vetor de espalhamentos q, isto €, para grandes distancias
no espaco real, é o fator de estrutura S(G) que predomina na intensidade
espalhada, ou seja, as correlacdes interparticulas que impéem a forma da
curva de intensidade de espalhamento ), pois para grandes valores de q, 0
fator de estrutura S(q) tende a 1. Desta forma, para grandes valores de q, as

distancias sondadas sdo muito mais fracas que as distancias interparticulas e

trata-se da forma da particula P(g) que é sondada.

3.1. Disperséo diluida e fator de forma

Como vimos na equacdo (2), a intensidade de espalhamento é

proporcional ao fator de forma P(G), que caracteriza a forma da particula. A

comparacao entre esta funcdo e a curva experimental fornece também
informacdes a respeito da geometria dos objetos. O caso mais simples € de

particulas esféricas de raio R, onde o fator de forma pode ser escrito como:

sen(qR) —qRCOS(qR)j2 (3)

(gR)®

onde V é o volume de uma particula. Entretanto, muitas outras formas de

H®:W{

objetos espalhadores podem ser estudadas®. No entanto, esta expressdo é
valida para todas as particulas idénticas. Mas, contrariamente, se as particulas
sao polidispersas em tamanho, a intensidade para o sistema toma a seguinte

forma:
1@ =20 (o — )" P (@) (4)

sendo n o nimero de particulas espalhadas por unidade de volume (cm®) e i
refere-se a cada classe de particulas de diametro dado. Entdo, as medidas da
intensidade espalhada em regime diluido conduzem as grandezas médias Ry
(quando g tende a zero corresponde ao raio de uma particula esférica), Ry (lei
de Guinier valida para q pequenos permite calcular o raio de giro) e R, ( regido

de g grandes define o raio de Porod) como funcéo da distribuicdo em tamanho.
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Esses tamanhos correspondem com efeito a diferentes momentos da

distribuicéo:

6 an Ri6 ) an Ri8 Iznl Ri3
Ru = Zni Ry = Znin eR; :Znin

(5)

No caso de uma distribui¢cdo log-normal de diametros, que descreve bem
0 caso dos ferrofluidos, temos:

Ry =0,5.d,.exp(30%), R, =0,5.d,.exp(70” ) e R, =0,5.d,.exp(2,50°) (6)

Assim, nem sempre € facil medir o raio de giro em sistemas
polidispersos, especialmente se existem objetos grandes que espalham

fortemente a pequenos valores de . Em compensacao, o raio de Porod sera

menos sensivel as particulas maiores que o raio de giro.

3.1.1. Conjunto monodisperso de esferas

Cada particula contribui independentemente para a intensidade de
espalhamento e como todas as particulas sao idénticas (monodispersas),
somente uma unica particula precisa ser considerada. O espalhamento de n-
particulas é n-vezes o espalhamento de uma particula. Dessa forma a

intensidade de espalhamento é proporcional ao fator de forma P(q), que

caracteriza a forma da particula. Para particulas esféricas de raio R a

intensidade de espalhamento pode ser escrita como:

(7)

sen(qR)—qRCOS(qR)}2

1(@) =V, (Ap)? 9| 3 -
(G) =Ve (Ap) c{ @)

onde V, € o volume da particula.
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A figura 3.3 representa o fator de forma calculado para uma suspenséao

de esferas monodispersas de 10 nm de diametro.

X—X=X-X-XXKX
1F
3
g
S 001f
5} 3
z E
= i
= r
‘D E
C -
5 i
c lE-4F
X
[ X
1E-6 Lo . — )
0,01 0.1
-1
q(A%)

Figura 3.3 - Espalhamento tedrico de sistema formado por particulas esféricas
de didmetro de 10 nm e monodispersa em tamanho, como caracteristica de

fator de forma esférica evidencia a inclinagéo q™.

3.1.2. Funcao global de espalhamento e a equacao

unificada

Considerando-se um conjunto de objetos espalhadores polidispersos,
uma das mais simples abordagens consiste em considerar uma funcao de
distribuicdo e somar as contribuicdbes ponderadas de cada objeto para a

6789101112 Nesse contexto,

obtencdo da intensidade de espalhamento
privilegiamos uma analise proposta por G. Beaucage®, que utiliza uma funcao
global de espalhamento, originando uma equacdo unificada que descreve
ambos os regimes de Guinier e de lei de poténcia. Esse modelo ja foi utilizado
com sucesso para caracterizar estruturas desordenadas de agregados®, o
comportamento fractal de agregados de particulas’® assim como distinguir
entre particulas polidispersas individuais e particulas polidispersas em

agregados™.
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Desta forma, a lei de Guinier, valida somente para q pequenos, permite
assim calcular um raio de giro Ry, definido por:
1(d) = 1(G = 0).exp(—q°RZ /3) = 1(G = 0).(1—q°R? /3) se gRg<l. Isso esta ligado
de forma mais ou menos complexa aos parametros geométricos que definem a

particula: para uma esfera de raio R, temos Rg2 =3R*/5. Na regido de g-

grandes (regido de Porod), se a interface é bem definida, a intensidade pode
27 3

q' R,

ser escrita na forma (G — o) =Ap°® , que define um novo raio Ry,

chamado raio de Porod.
As leis locais de espalhamento, lei de Guinier e lei de poténcia, descritas
anteriomente, sédo diretamente utilizadas para escrever a funcdo global de

espalhamento por intermédio de uma equacao unificada:

_O?R?
I(q)=Gexp£%]+ Eﬂ +yo,qo=#3 (8)
L erf(ﬁ)
J6

7

onde erf(x) é a funcdo erro, G é o pré-fator de Guinier, proporcional a
concentracdo de objetos espalhadores e ao quadrado do volume, B é um pré-
fator especifico do tipo de lei de poténcia e yo € um termo que leva em conta o
ruido incoerente. Em geral, o valor do expoente n € compreendido entre 3 e 4,
no caso de superficies fractais, inferior a 3 para massas fractais e superior a 4
no caso de interfaces difusas®®'”*8°. No caso da lei de Porod, considerando-
se esferas rigidas, n = 4.

No caso de um sistema bem descrito por uma distribuicdo log-normal, os
dois parametros Rp e o podem ser determinados utilizando-se os valores dos
parametros da funcdo global de espalhamento obtidos por meio do melhor

ajuste com a intensidade espalhada:

GZ("‘P_D'TZ={In[BRg/(1’GZG)]} ©)

12 12
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S 2
R, = \gRg exp(-70”) (10)

Entretanto, vale ressaltar que o indice de polidispersdo, PDI, é
independente da escolha de uma funcdo de distribuicdo em tamanhos e da

forma da particula.

3.2. Disperséo concentrada e fator de estrutura

Em dispersGes concentradas, a intensidade espalhadora dependera da

estrutura das nanoparticulas na amostra. Assim, o fator de estrutura S(q)

expressa a estrutura do coloide, ou seja, a distribuicdo espacial dos centros de
massa das nanoparticulas, cada uma submetida as interagbes muatuas com

outras. No entanto, determinamos experimentalmente o fator de estrutura S(q)

pela razdo entre a intensidade da curva de espalhamento da amostra mais

concentrada pela mais diluida, sendo representado por:

—_1a.¢,)/ ¢,
S(@) = (11)
1(a. )/ &
onde ¢ é a fracdo volumétrica em particulas.

O fator de estrutura S(q) nos permite identificar a natureza do sistema

estudado, ou seja, para valores de S(q = 0) determinamos se 0 sistema
apresenta interacdo atrativa ou repulsiva entre as particulas. A figura 3.4
mostra um exemplo de como seriam tais interacdes em um sistema composto
por esferas idénticas (R=30 A) de amostras de micelas contendo moléculas de
farmacos fenotiazinicos (Trifluoperazina e Clorpromazina).

Em sistemas com interacao repulsiva levando em consideracéo a Lei de

Bragg 2dsen0 =2 :>sene=% e a equacdo do vetor de espalhamento

4 Ao . . .
g= Tnsene = send = j— , igualando essas duas equacgdes é possivel determinar
T
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a distancia média de separacdo entre as particulas, a partir da seguinte

relacéo:

2
Umax

onde gmax € 0 vetor de onda que representa o valor maximo. Ainda, a distancia

r

max

(12)

até o primeiro vizinho pode ser calculada por:

r _[V_pjl/a 13
viz T ¢

2.0 T T T T T T T T T T T

18 L "L —saReee]| ]
N - _ — S{q) "Atrativo” 1

16 Atrativo —=— 1 4
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Forma

—
[y
1

o
for]
1

0.0 L L L L " "
0.00 0.08 0.10 0.15 0.20 025 0.30
a (A7)

\\4" Repulsivo .

Intensidade (u.a.)
o
JI

o
s
1

N .

0.2 |

0.0 -

L l L l L l L l L I L
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

q(A")

Figura 3.4 - Curvas de SAXS de uma esfera de micelas contendo moléculas de
farmaco fenotiazinicos (Trifluoperazina e Clorpromazina)®. A curva vermelha
representa o sistema de interacdo atrativa, a curva azul, a interacao repulsiva e
a curva preta evidencia a forma da particula. No insert do grafico encontram-se

S(§) para um sistema de interacdo atrativo (curva vermelha) e repulsivo (curva

azul).
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Para sistemas de interacdo atrativa ou repulsiva, o fator de estrutura
S(q) quando g = 0 pode ser analisado da seguinte forma:

* S(0) <1= A>>0, para sistemas repulsivos;

* S(0) >1= A,<0, para sistemas atrativos;

* S(0) =1= A,=0, para sistemas sem interagéo aparente.
onde A; é o segundo coeficiente de Virial.

O significado fisico do coeficiente de Virial radica na sua relacéo direta
com as forcgas interparticulas. Por exemplo, em um gas ideal, as moléculas ndo
interagem umas com as outras. No mundo real ndo existem gases ideais, mas
quando as densidades sdo baixas e a distancia entre as moléculas é maior,
todos os gases tendem a assemelhar o seu comportamento ao do gas ideal,
porque as forcas intermoleculares sao proporcionais a distancia que separa as
moléculas. No entanto, quando a densidade comeca a aumentar e as
moléculas ficam mais proximas umas das outras, as for¢cas intermoleculares
passam a ser relevantes e comecam a produzir interagdes entre as moléculas.
Os coeficientes de Virial representam essas interagfes: assim, em uma
dispersdo coloidal, o segundo coeficiente de Virial representa os desvios da

idealidade provocados por interagdes entre duas particulas.

4. Medidas de SAXS para fluidos magnéticos diluidos

4.1. Montagem experimental

As medidas experimentais de espalhamento de raios X a baixo angulo
(Small Angle X-Ray Scattering — SAXS) foram realizadas em Campinas, Sao
Paulo, no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Os experimentos
foram feitos na linha D11A — SAXS.

O comprimento de onda utilizado na aquisicdo de todos os dados
experimentais foi de 1,7556 A. Ainda, a distancia entre amostra e detector foi
de 2,250 m para as medidas efetuadas em amostras diluidas e de 1,480 m
para as medidas em amostras concentradas. O vetor de espalhamento esteve,
dessa forma, compreendido entre 5,08x10° e 0,124 A e a deteccéo foi feita
em duas dimensdes, a qual permite estudar espectros anisotropicos.
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4.2. Amostras

Os ferrofluidos utilizados nesta secéo e estudados por medidas de SAXS
estdo, em sua maior parte, no estado liquido, sendo o solvente a agua (H;O).
Como objetivamos estudar a estrutura de ferrofluidos concentrados, ha
algumas amostras que formam um gel e, outras poucas, que estdo comecando
a se solidificar (vidro de spin). Aqui os objetos espalhadores da solucdo séo
nanoparticulas de ferrita de manganés e de cobalto.

As nanoparticulas estdo em suspensdo em um solvente e desse modo o
espalhamento surge do contraste de densidade eletrdnica entre as
nanoparticulas e o solvente. Sendo assim, o contraste € um parametro

importante e ndo pode ser desconsiderado sendo dado por:

. = roh'jA Shz, (14)

onde Na € 0 niumero de Avogadro, r, € um valor constante referente a unidade
de espalhamento Thomson, M é a massa molecular, n; ¢ o nUmero de atomos
do tipo i e z; € 0 nimero atdmico para o elemento i. De posse dos valores de
densidades de comprimento de espalhamento foi possivel calcular o contraste
para cada ferrita, conforme Tabela 3.1 e, conseqientemente, a intensidade

espalhada.
Composto Férmula Quimica Contraste (x 10'° cm™)
Ferrita de Cobalto CoFe;0q4 41,95
Ferrita de Manganés MnFe,04 38,92
Agua H,O 9,36

Tabela 3.1 - Contraste calculado para os materiais investigados nesse

trabalho.

As amostras que se encontravam no estado liquido foram colocadas
dentro de capilares de quartzo com diametro de 1,5 mm. J4 para as amostras

concentradas, as quais se encontravam no estado gel ou quase solida, foi
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utilizado um porta-amostra com cavidade 1,5 mm, delimitado por micas. O
tempo de contagem variava de amostra para amostra, indo de poucos

segundos até alguns minutos, dependendo da concentracao.

4.3. Tratamento dos dados

Quando o feixe de raios X atravessa o0 porta-amostra, o fenbmeno de
espalhamento observado €, em grande parte, devido as particulas, mas existe
ainda uma contribuicdo ndo nula do solvente e, as vezes, do préprio porta-
amostra. Para se obter informacfes quantitativas € necessario subtrair o
espalhamento do solvente e do porta-amostra. Nesse sentido, o0 sinal € entéo
corrigido pela contribuicdo do porta-amostra vazio e, posteriormente,
normalizado utilizando-se o0 espalhamento da agua. Esse tratamento

corresponde a formula seguinte:

I amostra I porta amostra vazio

Eamostra Eamostra (15)

I porta amostra vazio

T

porta amostra vazio

_ Tamostra
aguatparticulas — |

agua

T

agua

onde T é a transmissdo, E é a espessura do porta-amostra e |, a intensidade.
Obtivemos, no fim dessa primeira etapa, o sinal das particulas e da agua.

Em uma segunda etapa, a contribuicdo do solvente é subtraida de

maneira a eliminar o ruido incoerente. A quantidade subtraida é (1-¢)|

Solvente 7

onde ¢é a fracdo volumétrica em particulas. Obteremos entédo, no fim desse

tratamento, a intensidade espalhada pelas particulas.

4.3.1. Curvas experimentais

Durante os experimentos no LNLS foram obtidas medidas em
ferrofluidos a base de nanoparticulas de ferrita de cobalto e manganés,
elaborados apds o0 processo de compressdo osmoética (ver Capitulo 2). A
Figura 3.5 mostra uma curva tipica de espalhamento para uma amostra diluida

a base de ferrita de cobalto. Podemos destacar que para grandes valores de q,
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as curvas apresentam inclinacdo aproximadamente —4, em razdo da forma

esférica das nanopatrticulas.

0k

01k

I(a)

0,01}

1E-3 |

0,01 0,1
q(A™)

Figura 3.5 — I(q) em funcdo de g, em escala log-log, para amostra diluida,

constituidas de particulas de ferrita de cobalto dispersas em agua.

Apresentamos, na Figura 3.6, o ajuste utilizando a funcdo global de
espalhamento proposta por Beaucage para uma curva tipica de nanocoloide

magnético diluido a base de ferrita de manganés.

10k

ol

1E-3

1E-4 s 1 " P |

a(™

Figura 3.6 - Ajuste experimental utilizando a equagéo global de espalhamento,
para as amostras de Manganés.
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Amostra Dgrx(nm) n do (nm) c Ry (nm)
Ferrita de
Cobalto QCo4 12,37 4,6 12,3 0,44 17,9
Ferrita de
Manganés QPMN9 12,38 4,0 13,1 0,46 22,0

Tabela 3.2 — Parametros geométricos deduzidos utilizando o modelo de

Beaucage.

Os valores de Ry encontrados estdo em bom acordo com os diametros
de raio-X, levando-se em conta que o0 raio de giro é uma grandeza

hidrodindmica, pois reflete também a camada de agua solvatada a particula.

5. Medidas de SAXS para fluidos magnéticos concentrados

Em nossos sistemas, a forma da particula coloidal individual n&o
depende da concentragdo. Ainda, consideramos que 0S pequenos agregados
gue estdo presentes em dispersao também ndo sdo modificados pelo aumento
da fracdo volumétrica de particula. Essa hipotese parece razodavel, pois as
interacdes interparticulas sdo globalmente repulsivas.

O fator de estrutura S(q, ¢) traduz a estrutura do coloide, ou seja, a

distribuicdo espacial dos centros de massa das nanoparticulas, cada uma
submetida as interagbes muatuas com outras. Para valores de q altos, o fator de
estrutura torna-se independente de g e de ¢ e se aproxima do valor 1; no limite

dos pequenos valores de q, o fator de estrutura pode ser expandido em ¢? .

5.1. Intensidade espalhada e fatores de estrutura

Inicialmente, € importante notar que para todas as amostras, de fracdo

volumétrica de particulas variando tipicamente entre 2% e 30%, O
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espalhamento em auséncia de campo é sempre isotropico como mostra a
Figura 3.7b, no caso da amostra QCo4 (¢ = 23,5%). A intensidade I(q, ¢),
obtida ap0s se obter a média calculada em um anel de raio g constante, é
obtida conforme mostrado na Figura 3.7a, no caso da mesma amostra em

varias concentracoes.
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Figura 3.7 - a) Intensidade (g, da amostra QCo4 em concentracdes
diferentes. Até ¢=11,4 % as amostras sdo liquidas e para ¢= 23,5 %, as
amostras se apresentam na forma de um sdlido, do ponto de vista

macroscopico. b) Padrdo 2D da amostra QCo4 com ¢ = 23,5 %.

Na fracdo volumétrica de particulas igual a 1,4%, a intensidade de
espalhamento € uma funcdo que decresce a medida que g aumenta e
apresenta para 0s maiores ¢, um pico de correlacdo em valores intermediarios
do vetor de espalhamento. Nas fragbes volumétricas de ¢= 3,1% e ¢= 11,4%,
a intensidade de espalhamento € uma fungéo crescente da fracdo volumétrica
de nanoparticulas, qualquer que seja o valor de . Esse comportamento deixa
claro que as amostras escoam e se apresentam na fase liquida. No caso dos
dois ultimos valores, ¢= 23,5% e ¢ = 27,3%, € observado um colapso do pico
da intensidade espalhada e as amostras se apresentam em uma fase solida,
pelo menos do ponto de vista macroscopico.

O comportamento das curvas de espalhamento esta relacionado ao fator
de estrutura S((), indicando o tipo de transicdo de fase presente na amostra.
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Dessa forma, as curvas que apresentam o perfil do fator de estrutura das
amostras a base de nanoparticulas de ferrita de cobalto QCo4 (ver Figura 3.8)
foram obtidas fazendo-se a razdo entre a curva de espalhamento de maior

fracdo volumétrica com a curva de espalhamento correspondente ao menor ¢.

1,2
o0
o °® A o
10b--------- o=
X L] ° ..o
x A ()
08} X ) A
X
e ° A
ST A QCo4
0 L ®
A
0,4 o [ J A X 371%
d A e 11,4%
i A A 235%
02} * .
)
N
010 . 1 s 1 " 1 " 1 N 1 N
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

q(A™)

Figura 3.8 - Fator de estrutura das amostras QCo4 em concentracfes

variaveis.

Inicialmente, o aumento de fracdo volumétrica, de 3,1 % para 11,4 %,
conduz a uma organizacao da estrutura da dispersao coloidal, comprovada por
meio da intensidade do pico de correlacdo que é uma funcdo crescente da
concentracdo. Ainda, a compressibilidade, que varia como S™*(0, ¢), aumenta
com a fracdo volumétrica. Essas caracteristicas reforcam o resultado ja
indicado pelo sinal positivo de K7, e sédo tipicas de regime globalmente
repulsivo de interacbes associado a uma estrutura do tipo liquido. A essa
modificacdo da amplitude junta-se também um deslocamento do vetor de onda
Omax d0 Maximo para maiores valores. Ja que Qmax corresponde a distancia
média de separacgdo entre particulas rmax = 270max, dessa forma o aumento da
concentracdo induz logicamente a uma aproximacao das particulas. Esse

comportamento esta claramente evidenciado pelas distancias interparticulas
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determinadas experimentalmente e mostradas na tabela 3.3 para todas as
amostras aqui investigadas. Ainda essa distancia entre primeiro vizinho pode
ser calculada por meio da relagédo r,, = (Vp/@m. Utilizando-se a fragao
volumétrica e o tamanho do, das nanoparticulas determinado pelo fator de
forma, os resultados obtidos estdo de acordo com as distancias interparticulas

deduzidas da posicéo do pico de correlacao.

‘ E
Ferfita | Amostra  $(%)  Gnac(A)  tna(A)  r(d)  Gooco St
QCo4 3,1 0,0161 389,5 352,2 L
CoFe,0,4
drx12,37nm — <14 00242 2596 228,1 L
23,5 0,0351 179,0 179,3 S
1 22 278,4 271,1 L
QPMng 015 0,0 5 8, s
MnFe,O,4
dr12,38nm — 1013 - - 2253 S
251 - - 202,8 S

Tabela 3.3 - Valores da distancia média entre particulas, deduzidos da posi¢ao
do pico de correlacdo (rmax) comparados com valores calculados a partir do
volume e da fracdo volumétrica de particulas (ri,). (L) corresponde as amostras
em fase liquida, (S) corresponde as amostras que se apresentam em uma fase

solida do ponto de vista macroscoépico.

No caso das amostras que se encontram em fase sélida, o fator de
estrutura obtido apresenta um perfil similar aos fatores de estrutura das fases
liquidas; entretanto a intensidade do pico de correlacédo € menor que em fases
liguidas e para os maiores valores da concentragéo, € observado um colapso
tanto da intensidade espalhada (ver Figura 3.7a.), quanto do pico de correlagao
(ver Figura 3.8). Esse mesmo efeito é observado em todas as nhossas
amostras, como no caso de solu¢cbes muito concentradas de particulas de

maguemita®?423,
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5.2. Estrutura das solugdes coloidais e transi¢cao liquido

solido

A analise que acabamos de apresentar mostra que mesmo as amostras
gue sdo macroscopicamente solidas apresentam um fator de estrutura com
perfil de liquido. Portanto, a estrutura das fases solidas obtidas corresponde a
uma estrutura amorfa: trata-se de um vidro coloidal. Essa observagcdo é
coerente com varias investigacbes similares efetuadas em solucdes
concentradas de nanocoldides magnéticos a base de maguemita®®?*. Ambos
os resultados séo consistentes com predi¢cfes tedricas que indicam a auséncia
de transicdo entre a fase liquida e o cristal coloidal, quando a polidispersao
ultrapassa um valor critico da ordem de 12% 2*?°. E importante ressaltar que
em todas as dispersdes investigadas, nesse trabalho, a polidispersao é sempre
superior a 30%.

Ainda, nessas fases solidas, se gmax € maior (menor distancia media
interparticular), quando comparado com as fases concentradas liquidas, a
amplitude do pico de correlacdo € menor. Essa observacdo, que vai ao
contrario de nossa intuicdo, € sistematica e indica que as fases solidas obtidas
sdo menos organizadas que os liquidos. O colapso do pico de correlacao
observado em todos os casos, a partir de uma dada concentracdo poderia ser
associado a um fenbmeno de segregacao da dispersdao em microdominios com
densidades e polidispersdo diferentes. Nesse caso, a segregacdo poderia
induzir a uma contribuicho ao espalhamento, relativa a um meio nao
homogéneo que causaria a diminuicdo da amplitude do pico de correlacao.
Vale salientar que resultados teéricos?®® e simulacdes por dinamica molecular®’
mostraram que a polidispersdo induz um fracionamento da dispersdao em
clusters ou microdominios por um lado de pequenas particulas rapidas e por
outro lado de particulas grandes e lentas. Tal fenbmeno de segregacao seria,

portanto, acompanhado de heterogeneidades dinamicas.

84



Capitulo 3 — Estudo por espalhamento de Raios X a baixo angulo de
nanocoloides magnéticos concentrados

6. Concluséao

Apresentamos, neste capitulo, os principios da técnica de espalhamento
de raios X a baixo angulo. Utilizamos esta técnica experimental para o estudo
do fator de forma das nanoparticulas que constituem os ferrofluidos, bem
como, para o exame das interacdes entre particulas, ou seja, a analise do fator
de estrutura do fluido.

No caso das solugdes mais concentradas com pressao osmatica alta
(baixa forca ibnica), as dispersfes sdo fluidas em menores concentracdes e
apresentam uma transicdo vitrea fluido-solido, quando a concentracéo
aumenta. O balanco das interacbes € completamente governado pelas
repulsdes eletrostaticas de longo alcance: as dispersées se comportam como
dispersbes de esferas duras, com um raio efetivo, soma de seu raio e do
alcance das interacdes. A fase solida obtida é sempre um vidro coloidal com
transicdo vitrea ocorrendo sempre abaixo de 20%, o que é provavelmente
devido a alta polidispersdo em tamanho dos nanocoloides magnéticos

investigados.
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As aplicagbes tecnolégicas dos materiais magnéticos sdo numerosas,
mais particularmente, o emprego dos nanocolOides magnéticos apresentou um
desenvolvimento importante nessas Ultimas décadas. A investigacdo desses
materiais sintéticos é de evidente interesse no que tange a pesquisa
fundamental assim como a pesquisa mais aplicada, principalmente na area de
biociéncias. De fato, a nanociéncia e a nanotecnologia, atualmente, ndo sao
mais promessas para o futuro, elas ja estdo presentes no mercado mundial sob
a forma de produtos tecnologicamente sofisticados e principalmente no
desenvolvimento de novos farmacos. Nesse sentido, € de fundamental
importancia produzir novos materiais com propriedades bem definidas, em
particular, no caso dos liquidos magnéticos, um controle preciso do estado da
dispersao, ja que eles apresentam comportamentos de fase variados.

Nesse trabalho objetivamos elaborar e investigar detalhadamente
nanocoloides magnéticos constituidos por dispersdes de esferas magnéticas
em meio aquoso estabilizados eletrostaticamente em altas fragdes
volumétricas. Nesse sentido, é necessario inicialmente determinar o diagrama
de fase das dispersdes de nanoesferas magnéticas, em pequenas e altas
fracOes volumétricas. As investigacdes experimentais do estado das dispersdes
coloidais foram efetuadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron por
espalhamento de raios X em baixo angulo. Os resultados obtidos permitiram
sondar a ordem local dos nanocoloides tipicamente entre 100 A e 800 A.

No primeiro capitulo foi apresentada a técnica utilizada para a sintese de
particulas magnéticas, em tamanhos nanométricos, destinadas a elaboragéao
de fluidos magnéticos do tipo EDL a base de nanoparticulas de ferrita. A
elaboracdo de um EDL-MF depende da qualidade das particulas sintetizadas
(estrutura cristalina, polidispersao) como também das condicbes fisico-
quimicas da solucao, que condicionam uma repulsao eletrostéatica eficaz. Trata-
se de fato de um trabalho de sintese coloidal de ponta.

Mostramos que podemos sintetizar nanoparticulas de ferritas do tipo
espinélio e dispersa-las em meio &cido. Essa tatica foi imposta pelo modelo

nucleo-superficie, pois o tratamento com nitrato férrico provoca um
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enriguecimento superficial em ions Fe e protege as nanoparticulas contra a
dissolucdo em meio acido. Ainda, foram expostas as principais caracteristicas
cristalograficas e magnéticas das ferritas sob a forma de material macico. Além
disso, apresentamos as caracteristicas estruturais, morfolégicas e magnéticas
das amostras que estdo sendo estudadas neste trabalho. Particularmente, é
importante destacar que as nanoparticulas que compdem o0s coloides
magnéticos apresentam forma aproximadamente esférica, como pode ser
comprovado por micrografias obtidas por TEM.

Ao final foram discutidas algumas questdes relacionadas a estabilidade
coloidal dos fluidos magnéticos. Sendo assim, apresentamos as interacdes
atrativas e repulsivas responsaveis pelo perfil do potencial de interacéo de par,
utilizando a teoria DLVO estendida para levar em conta a possibilidade da
existéncia das interacdes do tipo dipolares magnéticas.

Em seguida, no segundo capitulo, apresentamos as etapas da
elaboragdo de nanocoloides magnéticos concentrados através da técnica da
compressdo osmética. Ainda, foi descrita a determinacdo da densidade dos
nanocoloides concentrados utilizando um arranjo experimental baseado no
principio de Arquimedes. Verificou-se a partir das curvas de fracao volumétrica
em funcdo do tempo de permanéncia do coléide dentro da solugdo de
polimero, que a etapa inicial de didlise depende da intensidade do estresse
osmético induzido. Ainda verificamos que o equilibrio do sistema é atingido em

aproximadamente duas semanas. Ainda, considerando quell foi

polimero — T, side
possivel localizar nossas particulas no diagrama de fase experimental
apresentado na literatura, onde as amostras passam da fase liquida para a
fase sélida, sempre em regime repulsivo.

Por fim, no terceiro capitulo, apresentamos inicialmente os principios da
técnica de espalhamento de raios X a baixo angulo. Utilizamos esta técnica
experimental para o estudo do fator de forma das nanoparticulas que
constituem os ferrofluidos, bem como, para o0 exame das interacées entre
particulas, ou seja, a analise do fator de estrutura do fluido.

No caso das solugdes mais concentradas com pressdo osmébtica alta
(baixa forca ibnica), as dispersdes sao fluidas em menores concentracbes e

apresentam uma transicdo vitrea fluido-sélido, quando a concentragéao
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aumenta. O balanco das interacbes € completamente governado pelas
repulsdes eletrostaticas de longo alcance: as dispersdes comportam
dispersdes de esferas duras, com um raio efetivo, soma de seu raio e do
alcance das interacoes. A fase solida obtida é sempre um vidro coloidal com
transicao vitrea ocorrendo sempre abaixo de 20%, um resultado provavelmente
devido a alta polidispersdao em tamanho dos nanocoloides magnéticos
investigados.
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