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Resumo

Neste trabalho foi realizado o estudo das propriedades magneto-opticas de fluidos
magnéticos biocompativeis a base de maghemita e ferrita de cobalto, por meio da técnica de
birrefringéncia magnética estdtica, com o apoio da caracterizagdo da morfologia desses
materiais através da técnica de microscopia eletronica de transmissdo. O estudo das amostras
a base de ferrita de cobalto teve como foco principal analisar a influéncia dos diferentes
processos de sintese das particulas sobre as propriedades magnéticas. O estudo das amostras a
base de maghemita teve como enfoque principal avaliar o efeito da adsor¢ao de proteina nas
particulas suspensas no fluido magnético e as consequéncias sobre as propriedades fisicas do
material comparando, para diferentes diluicdes, o comportamento do fluido magnético com e

sem proteina.
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Abstract

This study was carried out with the aim to investigate the magnetic properties of
biocompatible magnetic fluids based on maghemita and cobalt ferrite, using the static
magnetic birefringence supported by characterization the morphology of the samples, using
transmission electron microscopy. The study of samples based on cobalt ferrite was focused
on the analysis the influence of different synthesis processes upon the materials’ magnetic
properties. The study of samples based on maghemita was developed to evaluate the effect of
the adsorption of protein to the magnetic particles suspended within the magnetic fluid on the
physical properties of the material and to compare the behavior for different dilutions of the

magnetic fluid with and without the protein.
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Introducao

Os fluidos magnéticos, também conhecidos como ferrofluidos ou coldides magnéticos,
apresentam-se como uma suspensdo coloidal ultra-estdvel onde particulas magnéticas, da
ordem de poucos nandometros (~10nm), estdo dispersas em um liquido carreador, que pode ter
natureza polar ou apolar. Tais caracteristicas garantem a esses coldides propriedades como a
viscosidade e a fluidez dos liquidos e a resposta a campos magnéticos dos sélidos, em virtude
dessas atribuigdes esses materiais vem ganhando grande destaques no cenario cientifico, por
serem materiais sintéticos importantes em virtude da possibilidade de aplicagdes tecnologicas.
Dentre as possiveis aplicacdes as biologicas e biomédicas como carreadores de farmacos,
hipertemia e agente de contraste para Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) — merecem
destaque (PANKHURST et al., 2003). Para as aplicacdes nessas areas um fluido magnético
necessita, além de uma boa estabilidade, salinidade e pH semelhantes ao do meio em que sera
utilizado. Quando atendidas essas condigdes e apresentando uma baixa toxicidade o fluido
pode ser dito biocompativel. Outra vertente de aplicacdes desses materiais ¢ a industrial,
sendo utilizados como: tinta magnética para cddigo de barra e outros, mecanismo para
melhorar a dissipagdo térmica em alto-falante (BERKOVSKI et al., 1996), dispositivo dpticos
como moduladores e chaves dpticas que controlam a passagem de luz em fung¢do do campo
magnético aplicado, dentre outras aplicagdes vigentes e possiveis especulagdes que existem.

Essa dissertagdo tem como objetivo central estudar o comportamento magneto-optica de
amostras de fluidos magnéticos biocompativeis por meio da técnica de birrefringéncia
magnética estatica, onde esses resultados servirdo para estudar a suscetibilidade magnética,
entender a formagdo de aglomerados existente no fluido, para avaliar as propriedades que
influenciam na estabilidade do fluido magnético e para auxiliar em possiveis aplicagdes
futuras desses materiais.

Na presente pesquisa foram utilizados dois grupos de amostras, o primeiro consiste em

ferrita de cobalto recoberta com dacido citrico, onde foram investigadas as propriedades



magnéticas das amostras que possuem nanoparticulas magnéticas com didmetros e poli
dispersao diferentes. O segundo grupo de amostra consiste em amostras de maghemita (y —
Fe,03) recoberta com DEXTRAN (FMK23), a parti dessa amostra foi adsorvido a proteina
BTCI, originando outra amostra composta por DEXTRAN e BTCI (FMK23 BTCI).
Possibilitando o estudo comparativo entre as duas amostras.

Esse trabalho esta disposto na seguinte ordem, o capitulo 1 consiste em um resumo
geral sobre os fluidos magnético, abrangido histérico, propriedades magnéticas, tipos,
mecanismo de estabilidade e de atracdo, produgdo e as diversas possibilidades de aplicagdes
desses materiais. O capitulo 2 apresenta as técnicas utilizadas no estudo das amostras desse
trabalho, bem como os aparelhos e os modelos usados nos ajustes dos dados. No capitulo 3 ¢
apresentada uma caracterizagdo das amostras estudadas nesse trabalho. O capitulo 4 consiste
na apresentacdo dos dados experimentais, ajuste e andlise dos resultados obtidos na realizacao
dessa pesquisa. Por fim ¢ realizada a conclusdo do trabalho e apontado as perspectivas da

pesquisa.



Capitulo 1 — Fluidos magnéticos

No presente capitulo sera apresentado o historico do surgimento e uma discussdo a
respeito dos fluidos magnéticos, abrangendo a nomenclatura cientifica, aplicagdes biomédicas

e industriais e as recentes perspectivas de utilizagdo dos mesmos.
1.1 — Historico dos fluidos magnéticos

Os registros das primeiras tentativas de se produzir o que hoje é conhecido como fluidos
magnéticos por dispersdo de particulas magnéticas em um meio carreador datam de 1779
(TOURINHO et al. 1998). Entretanto, naquele periodo, a suspensdo obtida permanecia pouco
tempo estavel, cerca de algumas horas. Ao longo do tempo as técnicas de sintese foram
aprimoradas, resultando em 1965 o primeiro fluido magnético ultra-estavel, sendo a patente
depositada por Papell. O trabalho foi desenvolvido para a NASA, fluido esse produzido com a
finalidade de controlar o fluxo de combustiveis na auséncia de gravidade (BERGER et al.,
1999). Ainda, no final da década de 60, Rosensweig apresentou a fabricacdo de fluidos
magnéticos a base de diversos solventes como querosene, agua, fluorocarbono e ésteres. Esses
fluidos eram produzidos pela suspensdo de particulas de magnetita com tamanhos de 6 a 10
nm, usando o processo de moagem, sendo fluidos magnéticos similares aos usados atualmente
(MORALIS; LIMA, 2006a). Com o intuito de impedir aglomeragdo as particulas eram
revestidas com acido oléico, que serve de dispersante (CHUNG; ESLER, 1978).

As pesquisas no sentido de produzir fluidos magnéticos a partir de nanoparticulas
ferrimagnéticas sintetizadas quimicamente tiveram comeg¢o no inicio da década de 70,
resultando num processo mais eficiente qualitativamente e quantitativamente. Khalafalla e
Reimers, em 1973, sugeriram um procedimento quimico de producdo de fluidos magnéticos

surfactados a base de magnetita (Fe;O4), sendo essa recoberta com acido oléico. Massart
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propds, no fim da década de 70, um método inovador de preparacdo de fluidos magnéticos
i0nicos por sintese quimica. Esse consistia na sintese quimica de nanoparticulas dispersas em
um solvente polar, ou seja, um meio aquoso, sem a necessidade de surfactante (MASSART,
1982). No entanto, em virtude da oxidag¢do, ocorreu um problema de estabilidade quimica.
Com isso, a magnetita sintética se alterava para maghemita (y — Fe,O3). No ano de 1987,
Cabuil (CABUIL, 1987), forcou a oxidagdo da magnetita em maghemita, resultando na
produgdo de fluidos magnéticos idnicos mais estaveis. Tourinho e colaboradores utilizaram a
técnica de elaboracdo de fluidos magnéticos, resultando na sintese quimica de novos fluidos
magnéticos i0nicos a base de ferritas do tipo espinélio (TOURINHO et al., 1998), sendo esses
fluidos fabricados na Universidade de Brasilia (UnB). O conhecimento da fisica fundamental
envolvendo esses materiais vem alcangando patamares cientificos satisfatorios, tanto no

mecanismo de produgdo quanto nas possibilidades de aplicagdo.

1.2 — Nomenclaturas dos fluidos magnéticos

Os fluidos magnéticos, igualmente conhecidos como ferrofluidos ou coldides
magnéticos, consistem em suspensdes coloidais estdveis contendo particulas magnéticas
nanométricas suspensas em fluidos carreadores e com superficies revestidas ou modificadas,
para evitar a agregacao das mesmas. O meio onde as particulas sdo imersas pode ser solvente
orgénico ou inorganico. Em fluidos magnéticos estaveis ndo se deve observar aglomeragdo de
particulas e ou separagdo de fases sob a atuagdo dos agentes externos, como temperatura,
gravidade, campo magnético, etc. (MORAIS et al., 2005a).

Os fluidos magnéticos sao constituidos por uma fase dispersa, soélida,
homogeneamente difundida em uma fase dispersante, liquida, de natureza polar (agua), ou
apolar (hexano, benzeno, dleos minerais e vegetais), (OLIVEIRA et al.,, 2006). As
nanoparticulas magnéticas que se encontram nas suspensdes coloidais possuem uma
concentragdo que se encontra no intervalo de 10" e 10'7 particula/cm’.

Uma particula de material ferromagnético ou ferrimagnético possui um tamanho
critico, abaixo do qual ela consiste de um tnico dominio e atua como magneto permanente
(TARTAI et al., 2003). O didmetro critico de particulas magnéticas esféricas foi estimado por

Kittel, sendo de aproximadamente 15nm (KITTEL, 1948).



A caracteristica fundamental dos fluidos magnéticos ¢ que esses materiais apresentam
a fluidez dos liquidos conjugado com as caracteristicas magnéticas dos sdlidos. Assim, as
influéncias mutuas entre as particulas magnéticas e o fluido carreador apresentam-se como
um sistema homogéneo. Com isso, sob a influéncia de um gradiente de campo magnético o
fluido se desloca homogeneamente como um todo e ndo exclusivamente as particulas
(LACAVA, 20006).

Os fluidos magnéticos sdo identificados como i6nicos, surfactados e hibrido, sendo
diferente o processo de fabricagdo para cada tipo de fluido e a estabilidade é alcancada pelas

forcas das interagdes, particulares para cada caso.

1.2.1 — Fluido magnético ionico

Os fluidos magnéticos iOnicos apresentam uma densidade de cargas elétrica na
superficie das particulas magnéticas. A densidade de carga ¢ estabelecida a partir de reagoes
acido-base ligada a superficie das particulas magnéticas que compdem o fluido. Usualmente,
o meio utilizado como carreador ¢ a dgua, sendo que o pH da solugdo pode variar entre 2 a 12,
estabelecendo a densidade e o sinal da carga que se encontra na superficie da nanoparticula
(FANYAO; MORALIS, 2000). A repulsdo eletrostatica que ocorre entre as particulas é que
proporciona a estabilidade coloidal nos fluidos magnéticos i6nicos e isso se da em virtude da
existéncia da densidade de carga elétrica formada na superficie das particulas magnéticas e da
possibilidade de modulacdo da mesma. No caso dos fluidos magnéticos i0nicos a densidade
de carga superficial junto com a forca i6nica do liquido precisam ser cuidadosamente
controladas para que a repulsdo eletrostatica contrabalance a atragao dipolar magnética que
contribui para o processo de precipitagdo do fluido.

Em meio aquoso os fluidos magnéticos idnicos com baixo pH apresentam densidade
de carga positiva; isso acontece em virtude da transferéncia de protons do meio para a
superficie da nanoparticula. J& nos fluidos magnéticos idnicos que apresenta pH alto, surge
uma densidade de carga negativa na superficie da nanoparticula, fazendo com que ocorra uma
transferéncia de protons da superficie da nanoparticula para o meio aquoso, deixando atomos
de oxigénio carregados negativamente na superficie da nanoparticula (MORAIS et al.,

2006b), conforme apresentado na figura seguinte.
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Figura 1.1 — Diagrama de um fluido magnético idnico: ndo ocorre aglomeragdo das particulas em virtude da
repulsao eletrostatica entre elas.

1.2.2 — Fluido magnético surfactado

Historicamente, os primeiros fluidos magnéticos a serem produzidos foram os
surfactados. A expressdo surfactado ¢ trazida do inglés surfactant, procedente das palavras
Surface Active Agente — Agente Ativo de Superficie.

Nos fluidos magnéticos surfactados a superficie das particulas magnéticas ¢ envolvida
por uma camada molecular surfactante, que possui espessura da ordem de 1 a 3 nm,
envolvendo a superficie da particula e proporcionando uma repulsao entre elas. Essa estrutura
cria uma barreira mecanica que previne a aglomeragdo e proporciona a estabilidade do fluido.
Os materiais surfactantes consistem em moléculas que apresentam duas regides bem
definidas, sendo uma soltivel em 6leo, hidrofobica que € a parte apolar, e outra que ¢é soltivel
em agua, hidrofilica sendo a parte polar. A compatibilidade ocorre com a parte apolar quando
os liquidos dispersantes sdo hidrocarbonetos. A parte polar consiste habitualmente de grupos
funcionais que interagem intensamente com a agua, merecendo destaque os grupos
hidroxilicos, carboxilicos e aminos. Geralmente a parte polar é direcionada para a superficie
da nanoparticula permanecendo a parte apolar direcionada para o solvente. A figura seguinte

representa o diagrama de um fluido surfactado.
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Figura 1.2 — Diagrama de fluido magnético surfactado: ndo ocorre a aglomeragao das particulas em virtude da

presenga das moléculas do surfactante.

Fluidos magnéticos surfactados oferecem muitas vantagens, na maioria das vezes sao
mais estaveis, podem ser filtrados, secos, ¢ re-dissolvidos e mesmo assim conservar as
caracteristicas de dispersdo. Outra vantagem ¢ que a camada surfactante exerce influéncia nas
particularidades como solubilidade, tamanho e estrutura (RODRIGUEZ, 2003). Em virtude
dos fluidos magnéticos surfactados utilizar solventes que possuem ponto de ebuli¢do alto, eles
se tornam os mais empregados para as aplicacdes industriais, pois permitem a fabricacdo de
fluidos estdveis em funcdo da temperatura, uma vez que essa ¢ uma das condigdes

fundamentais para serem utilizados em aplicagdes industriais.

1.2.3 — Fluido magnético hibrido ou idonico-surfactado

Os fluidos magnéticos hibridos apresentam uma cobertura molecular, com grupos
funcionais ionizéveis e voltados para o solvente, tipicamente aquoso. Em determinada faixa
de pH esses grupos sdo ionizados, promovendo a repulsdo eletrostatica entre particulas.
Adicionalmente, os fluidos magnéticos surfactados apresentam a repulsdo estérica entre
particulas. Com a realiza¢do desse artificio o fluido apresentara dois mecanismo de repulsdo
diferentes; o eletrostatico e o estérico, o primeiro se dd em virtude da densidade superficial de
cargas ¢ o segundo devidos as moléculas (OLIVEIRA, 2009), conforme representado na

figura seguinte.



Figura 1.3 — Diagrama de fluido hibrido: ndo ocorre a aglomeragido das particulas devido as duas camadas

moleculares, que proporcionam a repulsao estérica e eletrostatica.

Esses fluidos apresentam um grau de estabilidade maior, que acontece devido a maior
repulsdo e afinidade com meios polares; em razdo disso os fluidos magnéticos hibridos vém

ocupando um lugar de destaque na area de pesquisa de nanotecnologia.

1.3 — Estabilidade dos fluidos magnéticos

Com o proposito de fabricar um fluido magnético homogéneo e estavel é preciso
estabilizar as diversas interagdes que operam entre as particulas e as influéncias mutuas das
mesmas com as moléculas do meio carreador. A estabilidade coloidal ¢ uma das
particularidades primordial de um fluido magnético, relacionada a permanéncia das
nanoparticulas em suspensdao como se fossem objetos isolados, prevenindo a aglomeragio e
conseqiientemente a precipitacdo (MORALIS et al. 2000).

Para que um fluido magnético seja considerado estavel € necessario que as particulas
que o constitui se mantenham em suspensdo durante um longo tempo; a estabilidade de um
fluido magnético ¢ de extrema importancia para possibilitar alguma aplicabilidade
tecnologica. A estabilidade consiste no efeito de um equilibrio entre as interagdes das
particulas com o meio carreador e as interagdes particula-particula. Assim, conseguir produzir
um fluido magnético que apresenta uma ultra-estabilidade consiste no grande desafio para

aplicagdes bem sucedidas do mesmo. Ressaltando esses parametros o fluido oferecera
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atributos adequados que proporcionard aplicagdes tecnoldgicas bem sucedidas, que podem ter
vertentes bioldgicas ou industriais.

As interagdes intrinsecas em um fluido magnético determinam a sua estabilidade.
Dentre elas a interagdo dipolar magnética e a interacdo de Van der Waals tendem a atrair as
particulas. As principais interagdes extrinsecas que tendem a desestabilizar os fluidos
magnéticos sdo: o campo gravitacional e a temperatura. Sendo essas as principais interagoes
atrativas (interacdes que atuam contra a estabilidade) a ser compensadas para alcangar a
estabilidade coloidal e o equilibrio entre as interagdes atrativas e repulsivas, e com isso evitar
a aglomeragdo entre as nanoparticulas magnéticas. As interagdes repulsivas estérica,
eletrostatica e o movimento térmico das nanoparticulas conhecido como movimento
Browniano, compensam as intera¢cdes atrativas (OLIVEIRA et al, 2006). No fluido
magnético surfactado, a repulsdo estérica ¢ a principal responsdvel pela estabilidade coloidal.
Nos fluidos magnéticos i0nicos, a estabilidade ¢ alcangada por meio da repulsdo eletrostatica
(MORALIS, et al., 2000). O tamanho das nanoparticulas magnéticas influéncia na estabilidade
coloidal do fluido magnético e nas propriedades magnéticas do fluido. E de fundamental
importancia que as particulas magnéticas sejam pequenas e quimicamente estaveis para
ficarem suspensa no liquido. Com isso o fluido magnético permanece estavel, de maneira que
o movimento Browniano contribua contra a tendéncia de precipitagdo e aglomeragdo das
particulas do fluido. A representacdo basica de duas particulas magnéticas no sistema fluido

magnético estd apresentada na figura seguinte.

Figura 1.4 — Diagrama caracteristico de duas particulas de um fluido magnético.



Na figura 1.4 § representa a espessura da camada protetora, idnica ou molecular, D é o
diametro da particula, X ¢ a menor distancia entre as superficies interagentes e R e a distancia
centro a centro entre duas particulas interagentes.

As principais interagdes que produzem a estabilidade coloidal dos fluidos magnéticos
consistem nas atrativas, do tipo dipolar (Ep) ¢ de Van der Waals (Evpw) ¢ as repulsivas, do

tipo eletrostatica (Egr) e estérica (Egs). Estas interacdes estdo descritas a seguir.

1.3.1 — Interacao dipolar magnética

A interagdo dipolar magnética (Ep) entre duas nanoparticulas ocorre devido a
magnetizacdo espontanea, sendo essa energia relacionada com a posi¢do e com a orientagao
dos momentos de dipolos magnéticos p; € fi; separados pela distancia R, de centro a centro,

conforme representado na figura 1.5.

Hi

Figura 1.5 — Diagrama de interagao entre dipolos.

Essa interagdo ¢ representada pela expressao:

Ep=

L [EE AR
Ampo

R3 RS

(1.1)

Onde 1 ¢ a permeabilidade magnética do vacuo, sendo seu valor dado por (pp =4n10"
'7) weber/A.m, i, (=1, 2) o momento magnético associado a cada particula cujo modulo é
dado por p; = uonMg D32/6 weber.m, onde Msj ¢ a magnetizagdo de saturacdo e D; o didmetro
da nanoparticula (ROSENSWEIG, 1985). Em decorréncia dessa formulagdo o valor de maior

energia de interagcda entre duas particulas ocorre quando seus momentos estdo alinhados.
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Considerando-se particulas idénticas tém-se os seguintes valores: W .fl, = u? e

(7. ﬁ) (2. R ) = R?u?. Assim, a energia de interagdo dipolar maxima é dada por:

Emax . (_ E) (12)
1.3.2 — Interaciao de Van der Waals

A intera¢do de Van de Waals decorre da flutuagdo da energia dipolo—dipolo elétrico. A
energia produzida pela interagdo atrativa de Van der Waals entre particula esférica iguais ¢é

descrita por:

Al 2 2 52 -4
EVDW__E[52—4+5_2+ ln( s2 )] (1.3)

Onde A ¢ a constante de Hamaker, que esta relacionada as propriedades da particula e

do solvente na qual a mesma est4 suspensa, com intensidade tipicamente da ordem de 10"
N.m para o Fe, Fe;O3 ou Fe;04 em hidrocarbonetos. Na equagdo 1.3 S =2X/D + 2, sendo D o

diametro da nanoparticula e X a menor distancia entre as superficies das nanoparticulas

intera-gentes (ROSENSWEIG, 1985).
1.3.3 — Repulsio eletrostatica

A repulsdo eletrostatica possui uma energia associada a duas particulas esféricas
idénticas com densidade superficial de carga p, em um solvente i6nico com constante

dielétrica € e forga ionica Fy dada por:
Fk:Zi anLZ (14)

Sendo ni a concentracdo de ions de carga Z dispersos no solvente (BOCKRIS; KHAN,

1993). A energia eletrostatica ¢ descrita por:
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EpL == exp (— —) (1.5)

4&R

Sendo Agk = 2x10° NAesz/akBT, onde e é a carga elementar, Nao o nimero de
Avogadro, T a temperatura absoluta, kg a constante de Boltzmann e R a distancia centro a
centro entre as particulas interagentes. Quando a repulsdo estérica ¢ a responsavel pela
estabilidade coloidal, ou seja, compensar as forcas de Van de Waals e de dipolo magnético, o
fluido ¢ classificado como surfactado. Porém, quando a interacdo eletrostatica ¢ a responsavel

pela estabilidade coloidal o fluido ¢ denominado i6nico.
1.3.4 — Repulsio estérica

Tratando-se dos fluidos magnéticos surfactados a energia por unidade de area (Egs)

devido a interag@o estérica entre duas particulas esféricas idénticas ¢ descrita por:

Eps=2mD%[2— Sin (22)- 2] (k,pT) (1.6)

Sendo & a densidade superficial de moléculas adsorvidas na superficie da
nanoparticula, denominada coeficiente de grafting, com valores tipicos entre 10" e 10"
ligante/m” e t = 28/D, sendo & a espessura da camada molecular na superficie da nanoparticula

(ROSENSWEIG, 1985).
1.3.5 — Movimento Browniano e forca gravitacional

A atuagdo da forga gravitacional sobre as particulas que compdem o fluido magnético
contribui para a precipitagdo do mesmo. Para que isso ndo ocorra ¢ indispensavel que o
tamanho das particulas seja pequeno o bastante para que o movimento Browniano promova
sua dissemina¢do no meio carreador. Considerando as nanoparticulas magnéticas do fluido
como perfeitamente esféricas e com didmetro D, para que as mesmas fiquem dispersas em um

meio liquido com viscosidade 1, o didmetro médio delas deve ser dado por:
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(1.7)

Onde nm ¢ a viscosidade do fluido g a aceleragdo gravitacional, ps a densidade da
particula e Ap a diferenca das densidades da particula e do fluido (Ap = ps — p1) (SHILIOMIS,
1974).

1.4 — Propriedades magnéticas dos fluidos magnéticos

A producdo de ferritas pelo método de sintese por co-precipitagdo quimica resulta em
substancias ferrimagnéticas de estrutura cristalina do tipo espinélio cubico, sendo
caracterizadas por uma magnetizagdo espontanea, que advém da contribuicdo de duas sub-
redes ordenadas ferromagneticamente. As principais propriedades desse material serdo

descritas em seguida.

1.4.1 — Monodominio magnético

As regides de um s6lido onde os momentos magnéticos dos atomos apontam em uma
direcdo fixa sdo denominadas dominios magnéticos. Se por ventura todos os momentos
magnéticos de um material estivessem dirigidos em uma mesma dire¢do seria preciso uma
energia magnética expressiva para sustentar a sua organizacdo. Com isso, esses materiais
tendem a se arranjar em dominios com dire¢des distintas de alinhamento; dessa forma a
energia do sistema ¢ minimizada. Essas divisdes sdo realizadas por intermédio de paredes de
dominio, que consistem em regides de transi¢do da direcdo dos momentos de dois dominios
que se encontram adjacentes (ROSENWEIG, 1997). Quando uma particula magnética é muito
pequena isso pode ocasionar um volume insuficiente para suportar uma parede, que ¢ de
aproximadamente 100 4tomos, ou ser preciso uma energia com um alto valor para o
surgimento da divisdo em dominios, 0 que ndo compensaria a redugdo de energia proveniente
desse processo. Neste caso, em virtude da inviabilidade da produg¢do de multidominios, todos
0s momentos magnéticos das particulas encontram-se na mesma dire¢do, tendo assim um

monodominio magnético (McCURRIE, 1994).
13
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Figura 1.6 — Diagrama da variagao do campo coercivo (Hci) com o didmetro da particula. Dp ¢ o didmetro critico

da particula para Hci

= 0 e Ds é o diametro onde ocorre a transi¢ao entre monodominio e multidominio

magnético (CULLITY, 1972).

O comportamento magnético das particulas ¢ fortemente influenciado pelo seu

diametro. A intensidade do campo coercitivo das particulas varia com o didmetro. A figura

1.7 ilustra a intensidade do coercitivo intrinsico (Hci) com o didmetro das particulas, para

varios materiais.
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Figura 1.7 — Variacdo da coercividade com o diametro das particulas. Sao representados varios materiais

(CULLITY, 1972).
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1.4.2 — Formas de ordenamento magnético

Os sdlidos como um todo apresentam diversas configuracdes de ordenamento
magnético; essas diferencas ocorrem em virtude da orienta¢do e da magnitude dos momentos
magnéticos em um mesmo dominio. As diferentes formas de ordenamento magnético sdo
denominadas ferromagnético, antiferromagnético, ferrimagnético, paramagnético e
diamagnético.

Tabela 1.1 — Formas de ordenamento magnético

Ordenamento Alinhamento dos spins Descrigao

Momentos magnéticos de mesma
magnitude e alinhados paralelamente
Ferromagnético "I Tm em um mesmo dominio. Momento

magnético total ndo nulo.

Momentos magnéticos de mesma
magnitude que se alinham
Antiferromagnético TITITITITITLT antiparalelamente em um mesmo
dominio. Momento magnético total

nulo.

Momentos magnéticos de magnitude
Ferrimagnético TUTLTLTLTITLY distinta alinhados antiparalelamente.

Momento magnético total ndo nulo.

Orientacdo randdmica dos momentos
Paramagnético Aleatoéria magnéticos que tendem a se alinhar
paralelamente a um campo externo

aplicado.

Orientagdo aleatoria dos momentos
magnéticos que tendem a se alinhar
Diamagnético Aleatoéria antiparalelo a direcdo de um campo
externo aplicado. Forma mais fraca de

ordenamento.
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O primeiro a estudar e introduzir o conceito de superparamagnetismo, presente na
teoria dos coloides magnéticos, foi Bean (BEAN, 1955). O superparamagnetismo estd
presente no comportamento das particulas magnéticas nanométricas, que apresentam
monodominio magnético, possuindo um momento magnético de cerca de 1000 g,
justificando o nome de superparamagnetismo.

As particulas magnéticas que possuem dimensdes nanométrica, quando submetidas a
campo magnético, reage de maneira particular, sendo o comportamento denominado
superparamagnético (CUI; REN, 2008). Este comportamento acontece em virtude do
momento magnético total (u = 10°pg), que se encontra entre o paramagnético (n = 10ug) € 0
ferromagnético (n = 10*ug), sendo pg 0 magnéton de Bohr (ug = 9,27107* J/T). A figura 1.8
mostra a magnetizagdo versus o campo magnético aplicado, para o ferromagnetismo,

superparamagnetismo € 0 paramagnetismo.

M A
Ferromagnetismo 4
107 up
Super '11"1111'1211&ti$1110 3
perparamag 1 03;“8
Paramagnetismo 10 12

Figura 1.8 — Magnetizagao (M) versus campo magnético aplicado (H), retratando o comportamento de materiais

ferromagnéticos, superparamagnéticos e paramagnéticos sob a a¢cdo de um campo magnético externo aplicado.

r

Um coloide magnético ¢ composto por particulas magnéticas que apresentam
polidispersdo em didmetros. Devido a esse fato, no fluido pode haver particulas nao
superparamagnéticas dispersas, porém, o fluido magnético ainda pode apresentar o
comportamento superparamagnético. Isso ocorre devido ao fato de que particulas suspensas
em um liquido carreador tém a capacidade de girar facilmente em virtude da agitagdo térmica,
que consiste no movimento Browniano. Note que esse comportamento € similar ao de um gas

paramagnético.
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Para descrever o comportamento magnético de um fluido magnético, formado por
nanoparticulas magnéticas em suspensdo, € preciso considerar dois processos de relaxacao

essenciais; a relaxagdo de Néel e a rotagdo Browniana (BACRI, et al., 1986).
1.4.3 — Relaxacao de Néel

A relaxag@o de Néel ¢ relacionada com a flutuag@o térmica do momento magnético da
particula; esse processo acontece com particulas de monodominio magnético, ainda que nao
esteja na presenga de um campo magnético. Uma particula monodominio possui uma energia
de anisotropia magnética proporcional ao seu volume V, sendo que a barreira de energia
associada a anisotropia uniaxial ¢ igual a KV, sendo K a constante de anisotropia magnética.
Com isso, a energia magnetocristalina para uma particula monodominio com anisotropia

uniaxial ¢ descrita por:
Ex = KVsen’0 (1.8)

Sendo 0 o angulo entre 0 momento magnético e o eixo de facil magnetizagdo da
particula. Quando um campo magnético H ¢ aplicado na dire¢do do eixo de facil

magnetizag¢do a energia da particula passa a ser:
Ex = KVsen’0 — puHcos6 (1.9)

Se o campo magnético aplicado for nulo o potencial ¢ simétrico € os momentos
apresentardo a configuragdo paralela ou antiparalela para os minimos de energia.

A modificagdo na orientagdio do momento magnético esta relacionada com a
temperatura T e o volume V da particula. Mecanismo este, termicamente ativado, ¢ descrito
pelo tempo de relaxagdo T do momento magnético da nanoparticula (KNOBEL, 2000), dado

por:

=1 exp(ﬂ) (1.10)

KT
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Sendo T o fator pré-exponencial da ordem de 10” a 107 s. Esta formula descreve a
relaxacdo de Néel (MORAIS et al 1997). Com isso, esse fenomeno esta relacionado com o
tempo de relaxacdo do momento magnético da particula. A certa temperatura T; a particula
sera dita superparamagnetica, se o tempo de relaxagdo do momento magnético da particula for
menor do que o tempo utilizado para efetuar uma medida experimental t, (t<ty). A particula
sera dita bloqueada, se o tempo gasto para realizar a medida for menor do que o tempo de
relaxagdo do momento magnético da particula (t>t.,).

Para uma particula uniaxial, que seja estudada por técnica que apresenta tempo de medida em

torno de 100s o volume critico ¢ dado por:

25kpT
V.= TB (1.11)
A temperatura de bloqueio ¢ dada por:
KV,

Tg depende da barreira de energia AE = KV.
Quando o processo de medida experimental obedece a desigualdade t.>t, a
magnetiza¢do da amostra comporta-se superparamagneticamente, obedecendo a uma fungao

de Langevin dependente da temperatura e do campo, dado por:
L(x) = coth(x) - (3) (1.13)

Comx = % (BEAN; LIVINGSTON, 1959). Originada pela orientacdo média entre os
B

momentos magnéticos das particulas e o campo magnético aplicado.
1.4.4 — Relaxa¢iao Browniana

No processo de relaxagdo Browniana, dito superparamagnetismo extrinsico, considera-

se uma suspensdo de monodominios e o alinhamento do momento magnético fixo na dire¢ao
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do eixo de facil magnetizacdo, ndo tendo liberdade para se mover. Assim, a orientagdo dos
momentos das particulas como um todo, e a relaxagdo dos mesmos, estd relacionada com o
movimento Browniano, que depende da viscosidade do fluido. Com isso o processo de
desalinhamento acorre devido a agitagdo térmica, caracterizando deste modo o
superparamagnetismo extrinsico.

Nesse mecanismo, o tempo peculiar de difusdo desse tipo de relaxagdo (rotacional

browniano) ¢ descrito por:

3V
7 = 20 (1.14)

Onde m ¢ a viscosidade do liquido carreador € Vi o volume hidrodindmico da
particula, ou seja, o volume fisico acrescido da camada adsorvida a particula (MORALIS et al.,

1997).

1.5 — Sintese de fluidos magnéticos

Nas ultimas décadas muitos métodos de produgdo de fluidos magnéticos foram
desenvolvidos e aperfeigoados, dentre os quais se destacam a redug@o de tamanho por meio de
moagem de particulas micrométricas, microemulsdo, deposi¢do de vapor, aerosol, co-
precipitacdo, dentre outras. Nos dias atuais a técnica mais utilizada € a co-precipitacdo, isso se
deve as muitas vantagens oferecidas por esse processo incluindo o baixo custo e curto tempo
de preparo. Por essas razdes no presente trabalho sera dada énfase a essa técnica e a técnica de
redug¢do de tamanho por meio de moagem, em virtude da sua importancia historica para o

desenvolvimento dos fluidos magnéticos.

1.5.1 — Redugdo de tamanho por meio de moagem

O método de redugdo de tamanho por meio de moagem foi desenvolvido por Pappel
(PAPELL, 1965). Esse processo consiste na moagem de particulas magnéticas micrométricas,

sendo as particulas magnéticas da ordem de alguns micros. As microparticluas sdo colocadas
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para moer junto com o surfactante e o solvente durante um longo periodo, de
aproximadamente 1000h. Esse processo ¢ mantido até que as particulas atinjam o didmetro
médio da ordem de dezenas de nandmetros. Posteriormente ao processo de moagem as
particulas sdo submetidas ao processo de centrifugagdo. Com isso, obtém-se particulas com
diametro da ordem de 10 nm (ROSENSWEIG, 1997). O processo de moagem esta

representado no diagrama a seguir:

Solvente Dispersante Particula

Coloide magnético
(10 nm)

Figura 1.9 — Diagrama de sintese por meio de moagem.

O método de moagem ndo ¢ mais utilizado nos dias atuais em virtude do longo tempo
gasto na produg¢do, no alto valor de dispersdo do didmetro médio das particulas e do grande

volume de solvente e surfactante utilizados no processo.

1.5.2 — Sintese por meio de co-precipitacio

Em 1982 Masart (MASSART, 1982) desenvolveu a co-precipitacdo de nanoparticulas
magnéticas para produgdo de fluidos em meios idnicos; método amplamente utilizado até os
dias atuais devido ao seu baixo custo, curto tempo de preparacdo e permitindo um maior

controle sobre a dispersao dos didmetros em comparagdo com o método de moagem.
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Esse processo de sintese consiste na precipitagio de sal de Fe’* e sal de um metal
divalente M*", que pode ser Cd*, Co*, Fe*', Mn?", Ni*", Zn>", em meio alcalino aquoso,
utilizando diferentes bases como, por exemplo, NaOH. A reagdo ¢é realizada combinando
esses elementos de forma estequiométrica e aquecendo a solugdo até atingir a temperatura de
cerca de 100° C, ao mesmo tempo em que ¢ agitada por um misturador. Em virtude do
excesso de OH as superficies das particulas ficam carregadas negativamente. Com o
proposito de diminuir a dispersdo do diametro das particulas, a solu¢do ¢ centrifugada, lavada,
e tratada com acido nitrico (HNOj3). Com isso os grdos menores e os residuos do processo
anterior sdo excluidos e as superficies dos graos ficam protonadas.

Neste momento decide-se o fluido produzido vai ser idnico (disperso em meio acido
ou basico) ou surfactado (disperso em acido oléico ou acido citrico), sendo em seguida
regulado o pH e a salinidade desejados (MASSART, 1995). Para dispersar as particulas em
pH > 7 basta adicionar base a solugdo até que a carga da superficie seja invertida. Para
peptiza-las em meio acido deve ser realizado um tratamento da superficie para que ndo ocorra
dissolugdo; esse ¢ um método empirico denominado passivagdo, onde as ferritas de metais de
transicdo sdo oOxidos basicos (MELO, 2004). O processo de sintese por meio de co-

precipitagdo estad representado no diagrama a seguir:

Fe®+M? > [Coprecipitado] <7 NH,0H

[ Precipitacado magnética]

Lavagem
(4gua ou solucdo acida).

V

[ Magnetita )

U

[ Oxidacio ]
N

[ Maghemita ]

v N

Fluido <::| Dispersa Dispersa [>
i6nico em agua | |em surfactantc

Figura 1.10 — Diagrama de sintese por meio de co-precipitagao.
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1.6 — Aplicacoes dos fluidos magnéticos

Mais recentemente a pesquisa sobre os fluidos magnéticos ganhou grande importancia
no meio cientifico, em virtude de ter varias dire¢des de pesquisa ¢ futuro promissor nas

diversas possibilidades de aplicacio.

1.6.1 — Aplicagdes biomédicas

A possibilidade de manuseio e controle dos fluidos magnéticos através da utilizacdo de
um gradiente de campo magnético externo abriu inimeras vertentes de aplicacdes de novos
experimentos em mecéanica e hidrodinamica de fluidos, que conduziu ao desenvolvimento de
novas técnicas e aplicagdes tecnoldgicas e biomédicas.

O desenvolvimento de um fluido biologicamente compativel com propriedades
magnéticas criou grandes expectativas em virtude da possibilidade de vetorizagdo,
monitoramento ¢ distribuicdo por tecidos e oOrgdos em seres vivos. A pesquisa de
nanoparticulas magnéticas revestidas com moléculas biocompativeis vem despertando grande
interesse no meio cientifico, com destaque relevante nas aplicagdes em biomedicina
(SANTOS et al, 2004). Para serem utilizados em aplicagdes biomédicas os fluidos
magnéticos precisam ser biocompativeis; isso representa um fluido ndo toxico ao organismo
(LACAVA, 2006).

A utilizacdo de sistemas nanoparticulados como carreadores de drogas tem sido
avaliado como uma estratégia importante para aperfeigoar a liberagdo controlada de fArmacos.
Para essa aplicacdao s@o usados polimeros de ocorréncia natural ou sintética, assim como as
nano emulsdes (MACAROFF et al., 2006).

A utilizagdo de fluidos magnéticos pode ocorre via administracdo no organismo (in
vivo) ou em cultura de célula (in vitro). As aplicagdes in vivo sdo classificadas em
diagnoésticas e terapéuticas; essa ultima engloba a hipertemia e a liberagdo de drogas. As
aplicagdes in vitro englobam basicamente as diagnésticas; nas aplicagdes diagndsticas o
fluido biocompativel pode ser utilizado como agente de contraste para imagem por

Ressonancia Magnética Nuclear (BERKOVSKI; BASHOVOY 1996).
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Existem outras oportunidades de aplicagcdo de fluidos magnéticos biocompativeis, tais
como: separagdo e purificacdo de células (TARTAJ et al., 2003), marcacdo magnética ¢ a
terapia baseada na magnetotermocitolise (LACAVA et al., 1999). Essa técnica consiste em
aquecer apenas a célula tumoral. A magnetohipertemia ¢ feita com a aplicagcdo de um campo
magnético externo alternado de baixa amplitude, no local do tecido alvo, sendo esse
previamente marcado com fluido biocompativel. Os magnetolipossomas sdo nanoparticulas
magnéticas revestidas por lipossoma, que consistem em estruturas coloidais magnetizaveis
agindo como fluidos magnéticos biocompativeis, sendo utilizados, por exemplo, como meio
carreadores de droga e marcadores magnéticos em imagem por ressonancia, que sdo utilizados

no diagndstico e terapia do cancer (MORALIS et al., 2005a).

1.6.2 — Fluidos magnéticos biocompativeis

Na produgdo dos fluidos magnéticos biocompativeis as nanoparticulas magnéticas sdo
revestidas por moléculas organicas com propriedades compativeis com o meio biolégico e sdo
dispersas em meio aquoso na condi¢do de coloide ultra-estavel (MORAIS et al., 2005b). A
designacdo de fluido biocompativel pode ser entendida como uma substancia que ndo acarreta
efeitos colaterais relevantes no organismo em que ¢ introduzido. Para produzir materiais
compativeis com as células, tecidos e o6rgdos do corpo humano, sdo utilizadas moléculas
biocompativeis na cobertura das nanoparticulas, tais como: acido citrico, acido poliaspartico,
acido dimercapatosuccinico, polissacarideos (OLIVEIRA et al, 2006), acidos graxos,
nucleotideos, oligonucleotideos, enzimas, vitaminas, anticorpos, acidos nucléicos (DNA,
RNA) (MOSINIEWICZ et al., 2007).

O processo de produgao de fluidos magnéticos biocompativeis comega com a sintese
das nanoparticulas. Logo em seguida efetiva-se a adsor¢do ou complexacdo de moléculas
biocompativeis a superficie das mesmas. Porém, para alcangar o status de fluido
biocompativel, é preciso que haja rotas bioldgicas confidvel para a eliminagdo do material,
desprezivel toxidade, salinidade fisiologica, adaptacdo do pH (GRAVINA et al. 2005a) a
oscilacdo plausivel para o meio bioldgico (MORAIS et al., 2005b). Quando ndo ocorre a
cobertura ideal nas superficies das nanoparticulas, essas sdo identificadas como objetos

estranhos pelos sistemas bioldgicos onde se encontrao.
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1.6.3 — Aplicacoes industriais

Na darea de aplicagdes industriais os fluidos magnéticos vém sendo estudados e
relacionados a varias aplicagdes, a exemplo de alto-falantes, onde o fluido magnético tem trés
fungdes; primeiro extraindo o calor das bobinas com melhor eficiéncia, segundo garantindo a
disposi¢do concéntrica da peca polar com a bobina, terceiro servindo de amortecedor para a
oscilagdo mecanica do dispositivo. Na aplicacdo em separagdo magnética, o dispositivo ¢
formado por um ima, pelo fluido magnético, por uma camara de separagdo e pelo material a
ser separado. No selo magnético, o funcionamento ¢ fundamentado no aciimulo de um pouco
de fluido magnético ao redor dos polos de um imad permanente, transformando-o em um
retentor magnético. Nessa aplicacdo existem trés qualidades de selos; primeiro o selo
magnético de exclusdo, esse ¢ utilizado para evitar a entrada de um contaminante no sistema,
segundo o selo hermético, utilizado para precaver a fuga de gases nocivos e terceiro o selo de
retentores magnéticos, usado na vedagdo de um conjunto eixo/mancal onde os ambientes se
encontram com diferentes pressdes (BERKOVSKI; BASHTOVOY, 1996). Existem outros
dispositivos industriais que utilizam fluidos magnéticos no seu funcionamento e outros sendo

desenvolvidos, pois essa ¢ uma area bastante rica de possibilidades de aplicagao.
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Capitulo 2 — Técnicas experimentais utilizadas

2.1 — A técnica de microscopia eletronica de transmissiao

A pesquisa envolvendo os fluidos magnéticos tem como ponto inicial a caracterizagdo
de sua estrutura, isso engloba a determinacdo do tamanho das particulas que os compdem e
sua morfologia. Esses sdo fatores importantes no estudo desse material, em virtude do
tamanho das nanoparticulas influenciar diretamente na estabilidade coloidal do fluido
magnético, nas propriedades magneto-opticas e também nas suas aplicacdes. Para estimar o
diametro médio das particulas de um fluido utilizam-se técnicas convencionais tais como
difracdo de Raios-X, espalhamento de néutrons e a microscopia eletronica de transmissdo,
essa ultima € a técnica que sera utilizada na obtencdo do didmetro médio das nanoparticulas

dos fluidos magnéticos utilizados nesse trabalho.
2.1.1 — Historico da microscopia eletronica de transmissao

O surgimento do conceito de utilizar elétrons como fonte de radiagdo usada na
microscopia apareceu com a hipotese apresentada pelo fisico francé€s Maurice De Broglie, que
baseia no comportamento dual onda-particula da radiagdo. Segundo De Broglie o

comprimento de onda A relaciona-se ao momento p segundo:

>
Il
SR

(2.1)

-34 I

Sendo h a constante de Planck com o (6,63.10 s) e p o momento da particula dado

por:
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p =./2mE, (2.2)

Sendo m a massa e E. a energia cinética da particula (EISBERG R. and RESNICK R.,
1979).

Um elétron submetido a um potencial acelerador de 80 kV, usando a formula da energia
cinética relativistica, o comprimento de onda associado a ele sera de aproximadamente A =
0,34 nm.

Em 1939 Ernst Ruska e Hinrich Rohrer idealizaram o primeiro microscépio eletronico
de transmissdo (patenteado pela Siemens), sendo esse o aparelho pioneiro para essa técnica

amplamente utilizada no meio cientifico.

2.1.2 — Conceito de microscopia eletronica de transmissio

No topo da coluna do microscdpio eletronico de transmissdo estd localizado um catodo
responsavel pela geracdo do feixe de elétrons, sendo posteriormente colimado e acelerado por
uma diferenga de potencial. Em seguida o feixe atravessa uma seqiiéncia de lentes magnéticas
que tém a fungdo de direcionar e focalizar o feixe e incidir na amostra que se encontra na
parte de baixo do microscépio eletronico. Desde o tubo do catodo onde o feixe é produzido,
até onde se encontra a amostra, englobando todo o caminho percorrido pelo feixe de elétrons,
¢ mantido sob alto vacuo (10° Pa), com o propésito de aumentar a qualidade dos resultados
do experimento (DAMIANI F. and TATSCH P.J., 2000). No momento em que o feixe de
elétrons incide sobre a amostra acontecem inimeras interagdes e¢ fendmenos, sendo os
seguintes 0s mais importantes para a microscopia eletronica de transmissdo: os elétrons que
colidem elasticamente, aqueles que apds o espalhamento t€ém energia cinética idéntica aos
elétrons incidentes, os elétrons inelasticamente espalhados e os transmitidos, que consistem
nos que conseguem atravessar a amostra, gerando o contraste pelo efeito do espalhamento e
dispersdo dos elétrons que interagem com os atomos da amostra. A imagem ¢é formada pela
dispersdo que ¢ proporcional ao tamanho da particula que se encontra na amostra, fazendo
com que os elétrons que deveriam chegar ao anteparo nio chegam (BAO S.N. and

CARVALHO S.M., 2008), gerando assim uma micrografia, conforme a figura 2.1.
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Figura 2.1 — Micrografia tipica de um fluido magnético.

2.1.3 — Modelo para calculo de diametro e dispersao

O tamanho das particulas de um fluido magnético influéncia na estabilidade coloidal do
mesmo, pois em um fluido estavel as particulas ndo podem se agregar. Para que isso nao
ocorra o didmetro da particula precisa ter uma ordem de grandeza que proporciona uma
reversibilidade de homogeneidade, mesmo no caso do fluido magnético ser submetido a um
campo magnético. Quando exposto a um gradiente de campo magnético aparecem regides de
gradiente de concentracdo no fluido magnético; com isso pode ocorrer a separacdo do sistema
em duas fases distintas. Por esse motivo o desenvolvimento de técnicas de fabricagdo de
fluidos magnéticos tende a produzir particulas de mesmo didmetro e cada vez menores. Nos
dias atuais os fluidos magnéticos produzido em quantidade apresentam dispersdao no didmetro

das particulas que o compdem. Em virtude disso, para realizar a andlise dos diametros usando
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micrografias de microscopia eletronica de transmissdo ¢é preciso utilizar um ajuste estatistico
para calcular a polidispersao do material.

Estudos realizados mostraram que o melhor ajuste para o histograma de didmetro das
nanoparticulas ¢ obtido por meio de uma distribui¢do log-normal modificada, descrita pela

seguinte equagao:

2ot | (5y)
ex o D
P(D) = D‘; =exp|— M (2.3)

Esta fungdo ¢ caracterizada por um didmetro modal D, e uma dispersao . A
micrografia produzida pela microscopia eletronica de transmissdo ¢ utilizada para realizar a
contagem das particulas, cerca de mil particulas para cada amostra analisada. Com base nessa
contagem realiza-se o ajuste do histograma (BERKOVSKI, 1996). No calculo do diametro

modal e da dispersao considera-se o didmetro geométrico com particulas esféricas.

2.2 — A técnica de birrefringéncia magnética estatica

Os fluidos magnéticos tornam-se opticamente anisotropicos quando submetidos a
campo magnético externo; esse fenomeno acontece em razao do alinhamento dos momentos
magnéticos das particulas com o campo e a provavel formacao de aglomerados na suspensao.
Conseqlientemente, o fluido magnético apresenta birrefringéncia. Isto significa que quando
um feixe de luz passa pela amostra ndo ¢ apresentada nenhuma dire¢do de propagacgdo
preferencial. No entanto, a partir do instante que o fluido magnético ¢ submetido a um campo
magnético, ele ira apresentar dois eixos Opticos; sendo um paralelo e outro perpendicular a
diregdo do campo magnético aplicado. A luz se propaga com velocidades distintas ao longo
desses dois eixos, fenomeno conhecido como birrefringéncia magnética estatica.

A birrefringéncia magnética estatica fundamenta-se nas propriedades magnéticas e
opticas do material em estudo, possibilitando pesquisar a formagao de cadeias e aglomerados,
calcular o didmetro médio das particulas, dentre outras caracteristicas dos fluidos magnéticos

que servem de base para possiveis aplicagdes.
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2.2.1 — Fundamentos da birrefringéncia optica

Os materiais que sdo utilizados diariamente pelas pessoas sdo na maioria das vezes
opticamente isotropicos, designando materiais que apresentam um indice de refragdo que ndo
depende da diregdo de propagacdo e da polarizagdo da luz que incide sobre eles. Porém,
existem materiais que apresentam-se como opticamente anisotropicos, como exemplo o
quartzo, a calcita e a turmalina, sdo so6lidos com essa caracteristica. Esta propriedade
anisotropica, muitas vezes relacionada a presenca de dire¢des cristalinas que possuem indices
de refracdo diferentes nos materiais citados acima, caracteriza os materiais denominados
birrefringentes, significando que suas caracteristicas Opticas ndo sdo homogéneas
espacialmente.

Os registros histdricos relatam que as primeiras observagdes sobre materiais
birrefringentes foram relatadas no século XVII, por volta do ano de 1669; sendo exposto que
ao colocar um cristal de calcita (CaCO3) em cima de uma figura surgem duas imagens, como

¢ mostrado na figura abaixo:

Polanizador Polarizador

.

| )
1oy ,
@) GQ opticodo (¢

cnistal

Figura 2.2 — Na parte (a) observa-se a imagem originada do feixe ordinario, na parte (b) apresenta-se a imagem
dupla e na parte (c) observa-se a imagem originada do feixe extraordinario. (figura retirada do site da
Olympus®).

Observa-se na figura 2.2 que o raio de luz ao cruzar o cristal divide-se em dois; um
obedece a lei de Snell de refragdo, semelhante a um raio de luz comum atravessando meios

isotropicos, que ¢ designado como raio ordinario O. O outro raio, que fornece a segunda
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imagem, ndo obedece as leis de refracdo e depende da direcdo de propagacdo no cristal, €
designado raio extraordindrio E.

Quando o feixe de luz que incide sobre o material € obliquo, em relacdo ao eixo dptico
do mesmo, isso proporciona a emersdo de dois raios do cristal, conforme ilustrado na figura
2.3 (a), Porém, se o raio de luz entrar no cristal orientado perpendicular ou paralelo ao eixo
optico, podem ocorrer duas configuracdes; se o eixo Optico ficar orientado
perpendicularmente ao raio de luz, o feixe extraordinario e o ordinario sdo coincidentes,
embora percorrendo caminhos opticos distintos. Observa-se que esses raios estdo com uma
diferenca de fase entre si a0 emergirem do cristal, no mesmo ponto, configuragdo que estd
ilustrada na figura 2.3 (b). Agora, se o eixo Optico ficar orientado paralelo ao raio de luz, o
cristal comporta-se como se fosse isotropico e o feixe extraordindrio e o ordinario percorrem
o mesmo caminho 6ptico e ndo apresentam diferenca de fase entre si, configuragao ilustrada

na figura 2.3 (c).

Raios
divergentes el Raio ordindrio
e Faic cxtraordindgio
__lrajesorias

Cco-axiais

-— Raios de luz @ Crigral de
“ calcita

Gptico

Figura 2.3 — Diferentes configuragdes das ondas de luz ao atravessar um cristal birrefringente (figura retirada do
site da Olympus®).

Esse fendmeno que acontece com os raios de luz pode ser explicado, classicamente,

pela interacdo dos elétrons do cristal com o raio de luz; os elétrons tendem a oscilar

naturalmente segundo a freqiiéncia do campo elétrico da luz E, sofrendo a agdo de forgas
eletrostaticas de carater restaurador, que ocorre em virtude da instabilidade provocada pelo
deslocamento de sua configuracdo de equilibrio inicial. Essa oscilagdo for¢ada, em torno da
posicao de equilibrio, faz com que os elétrons passem a ser fontes secundarias de transmissao
da onda eletromagnética com a freqiiéncia das oscilagdes forgadas; fenomeno que ocorre nos

cristais birrefringentes. Devido as forcas restauradoras serem distintas nos eixos
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extraordinarios e ordindrios, a interagdo provoca reagdes diferentes frente ao campo elétrico.
Os cristais birrefringentes possuem uma disposi¢do cristalina diferente ao longo dos eixos
extraordinario e ordinario, conseqlientemente indices de refragdo diferentes. A esse fenomeno

relaciona-se a birrefringéncia do material, dada por:

n=n,—n, (2.4)

Sendo n. o indice de refragdo do eixo extraordinario ¢ n, o indice de refracdo do eixo
ordindrio.

Nos fluidos magnéticos a birrefringéncia ¢ medida segundo o efeito Cotton — Mouton,
que consiste na observagdo de possiveis alteragdes no comportamento Optico do fluido em
funcdo do campo magnético aplicado. Para isso o raio de luz deve ser orientado
perpendicularmente as linhas do campo magnético que atua sobre o material.

Os fluidos magnéticos ndo apresentam diferenca na velocidade de propagacdo nos eixos
opticos que os compdem, sendo assim classificados como isotropicos. Isso acontece devido a
configura¢do aleatoria na localizagdo das particulas no fluido, decorrente do movimento
Browniano. Porém, se um fluido isotropico for submetido a um campo magnético externo,

essa configuracdo ¢ alterada, conforme ilustra a figura abaixo:

Figura 2.4 — Fotografia de crio-microscopia de transmissdo. Na parte (a) o campo € nulo e na parte (b) o campo
magnético aplicado ¢ o de saturagdo (BUTTER et al., 2003).
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Analisando a parte (a) da figura 2.4 pode ser observado a pré-existéncia de cadeias na
amostra, mesmo ndo estando na presenga de campo magnético. J& na parte (b), como as
particulas do fluido tém um momento magnético relacionado [, elas tendem a girar e orientar
seus momentos magnéticos na direcado do campo magnético externo. Com essa modificacao
na configura¢do do fluido magnético pode ocorrer a formagdo de aglomerado ou cadeias,
como ilustrado na crio-microscopia.

Esse processo de alinhamento faz com que o eixo Optico se oriente em relagdo ao
campo, com isso o0 material passa a se comportar como um cristal anisotropico e passa a

apresentar a birrefringéncia magnética estatica, An dada por:

n=n—n,; (2.5)

Sendo ny e n; os indices de refracao respectivamente paralelo e perpendicular a diregao
do campo magnético aplicado, sendo equivalentes ao eixo extraordindrio e ordinario. An ¢

proporcional ao campo magnético externo aplicado.

2.2.2 — Aparato experimental de birrefringéncia magnética estatica

O aparelho utilizado para obtengdo dos dados de birrefringéncia magnética estatica,
assim como a execucdo dos experimentos, sdo de simples manuseios, como ilustrado na

figura a abaixo:

N GAUSSIMETRO
‘4 DETECTOR
T "
LASER CHOFPER —[ amosTrRA
POLARIZADOR / S \ ANALISADOR

| VOLTIMETRO I

LOCEKIN

Figura 2.5 — Diagrama do experimento de birrefringéncia magnética estatica.
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O laser ¢ a fonte de luz (comprimento de onda A = 632nm) do aparelho. O raio de luz
atravessa um chooper para ser modulado, em seguida atravessa um polarizador para ser
lincarmente polarizado. Entdo, o raio de luz atravessa a amostra, que se encontra
acondicionada no porta-amostras de quartzo (com espessura interna de 1 mm). Ao sair da
amostra o raio de luz atravessa o analisador e atinge o foto-detector, que transmite o sinal para
o amplificador lock in (o lock in acoplado com o chooper tem a finalidade de eliminar os
ruidos e amplificar o sinal), que estd ligado ao voltimetro onde sdo obtidas as medidas do
experimento (SKEFF NETO et al., 2001). O porta-amostras fica localizado no meio de
conjunto composto de duas bobinas, o campo magnético aplicado € gerado por esse conjunto
que ¢ conectado a uma fonte de corrente continua. A intensidade da fonte pode ser regulada
dentro do intervalo de 0 a 4000 Oe, sendo a intensidade do campo magnético gerado medida
através do gaussimetro.

A intensidade luminosa (I) resultante apds atravessar o aparato experimental ¢

proporcional ao sinal de birrefringéncia (BACRI J.C. et al., 1986), dada por:

I= %m{wsh‘}’” [cos?(a + B) + cos?(a — B)] + 2sinh ¥ cos(a + B) cos(a — B) +

cosW'[cos?(a — B) — cos(a + B)1} (2.6)

Sendo E, a amplitude do campo elétrico do raio de luz incidente na amostra, t; e ti sdo
respectivamente os coeficientes de transmissdo paralelo e perpendicular ao campo, V' =
2neAn/A ¢ a diferenca de fase entre os raios ordindrio e extraordinario, e corresponde a
espessura da amostra. O pardmetro V" ¢ obtido a partir de e’ = (t/t)"% sendo o e B
respectivamente os angulos de orientacdo do polarizador e analisador em relacdo ao eixo
optico. No aparato experimental usado os polarizadores estao cruzados e ambos formam um
angulo de 45° em relagdo ao campo magnético aplicado, sendo o raio de luz ortogonal a esse
plano. Com essa geometria e considerando os coeficientes de transmissdo aproximadamente

iguais, a intensidade luminosa (I) passa a ser:

R

I = EZt, [sen2 (w?’)] ESt, [sen2 (ne;")] (2.7)

Para pequenos valores no argumento (meAn/A) a fung¢do seno ¢ aproximadamente o

préprio argumento, com isso, a birrefringéncia é proporcional a v/1.
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2.2.3 — Modelos tedricos de birrefringéncia magnética estatica

A birrefringéncia Optica, para uma aproximacao classica, ¢ atribuida a anti-simetria do
tensor susceptibilidade elétrica do material com relagcdo ao campo elétrico da luz incidente na
amostra, que esta submetida a um campo magnético (BACRI J.C. 1996). O fato das particulas
que compdem o fluido ndo serem impecavelmente esféricas da origem a anti-simetria do
tensor susceptibilidade elétrica. Outro fato que contribui para esse fendmeno € a anisotropia
cristalina intrinseca do material magnético de que ¢ formado o nicleo. Porém na maioria dos
casos, essa contribuicdo ¢ desprezivel (SKIBIN et al., 1977).

A expressao de definicdo da birrefringéncia pode ser escrita em fungdo dos elementos
do tensor susceptibilidade elétrica relativa por unidade de volume. Desse modo, a

birrefringéncia ¢ escrita na forma:

_ (x'- x5
An = T (28)

Onde x¢' e xf' sio a susceptibilidade elétrica relativa por unidade de volume na dire¢io
perpendicular e paralela a0 campo magnético respectivamente, €, ¢ a permissividade do

material e ¢ ¢ a fragdo volumétrica, definida como:
¢ = §N<D3) = ’E‘N [ D3P(D)dD (2.9)

Sendo considerado ¢ << 1 e que D << A (A comprimento de onda da luz incidente).

Nos fluidos magnéticos em auséncia de campo magnético externo as particulas estdo
distribuidas aleatoriamente, assim como o momento magnético de cada uma. Quando o fluido
magnético ¢ submetido a um campo magnético externo as particulas se alinham de tal forma
que a maioria delas ficara com seu momento de dipolo magnético paralelo a direcdo do campo
magnético aplicado; com isso a birrefringéncia do fluido magnético alcangara seu valor de

saturacdo, sendo calculado por:

o (xf'- x5

Ang = ¢pdng = N

(2.10)
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Onde 0ny ¢ a birrefringéncia propria de uma particula do fluido magnético.
Considerando a estatistica das provaveis orientacoes do momento de dipolo magnético,
levando em conta as contribuigdes do movimento Browniano e do campo magnético externo
aplicado perpendicular ao raio de luz incidente na amostra, tém-se a formula da

birrefringéncia fornecida pela fungdo de Langevin de segunda ordem:
_ s _ 3 3
An(H) = AnL"(x) = Any(1 = Zcothx + =) @2.11)

Onde x = (uH/kgT), sendo fi 0 momento de dipolo magnético e Ho campo magnético
externo aplicado. O termo no numerador consiste na energia magnética e o do denominador a
energia térmica causada pelo movimento randomico das particulas (BACRI J.C. et al., 1996).

O calculo do momento de dipolo magnético ¢ dado por:

nmgD3

> (2.12)

u=
Onde D ¢ o diametro da particula e ms a magnetizagdo de saturagdo da particula.
A expressdo da birrefringéncia, quando calculada para baixos campos, teria a
dependéncia quadratica com o campo magnético externo aplicado, dada por:
xZ

An = Ang = (2.13)

Nos ultimos anos descobriu-se que para determinados casos a configuragdo para baixo
campo ndo ¢ veridica, necessitando-se de algumas correcdes no modelo teodrico utilizado
(SKEFF NETO K. et al., 2001; BAKUZIS A.F. et al. 2001). Essas corregdes serviram de
complemento para as modifica¢cdes proposta por Xu e Ridler (XU M. and RIDLER P.J.,
1997). No modelo de Xu e Ridler, o sinal da birrefringéncia é considerado um somatério da
contribuicdo de particulas isoladas e de aglomerados, especialmente devido a influéncia
mutua entre as particulas. A origem da anisotropia Optica revelada pelos fluidos magnéticos
quando se encontram na presenca de um campo magnético externo ¢ devido ao surgimento de
aglomerados; podendo coexistir mondmeros (particulas isoladas) e aglomerados (esses podem

ter numeros distintos de particulas juntas, sendo definido como Q-mero, com (Q =1, 2, 3,...),
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sendo o sinal resultante o somatorio de contribuigdes (Xu M. and Ridler P. J., 1997), dado

por:

An = Y4 Colng (2.14)

Sendo Cq a fragdo volumétrica de Q-mero, que considera o volume total de particulas

do fluido magnético, de forma que:

YqCq =1 (2.15)

Onde Ang ¢ a contribuicdo para a birrefringéncia do Q-mero. O modelo (SKEFF NETO
K. et al, 2001) propds outra modificagdo, para melhorar o ajuste das medidas de
birrefringéncia magnética estatica realizada a baixos e altos campos magnéticos, que
consiste em incluir a dependéncia da susceptibilidade magnética rotacional com o campo
magnético externo aplicado, relacionada ao surgimento de cadeias no material. A inclusdo
desse parametro no modelo de ajuste da birrefringéncia proporcionou um entendimento

melhor dos resultados experimentais, conforme apresentado na figura 2.6:

O 7.63x10" cm” (ZFT)
A 254x10" em” (ZFT)

0 1000 2000
H (gauss’)

0.0 L

i 1

0 2000 4000 6000

H (gauss)

Figura 2.6 — Grafico do sinal de birrefringéncia normalizado em fungao de H a baixos campos (SKEFF NETO et
al., 2001).
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A contribuicdo da magnetizagdo devido ao Q-mero, segundo o modelo proposto, €

calculada da seguinte forma:
my =mg[1+ BCuFy(H)] (2.16)
Sendo a suscetibilidade magnética dada por:
x = BCoFy(H) (2.17)

Onde Cq, ¢ a fragdo de aglomerados, § ¢ uma constante, H ¢ o campo magnético, mg ¢ a

magnetizag¢do de saturagdo e Fo(H) ¢ dado por:

(20) _mz<;>
_ |exp(203 Hp
Fo(H) = [H_QGQ\/E] exp 202 (2.18)

A “log-normal modificada” Fo(H), (eq. 2.18) ¢ inversamente proporcional ao campo
fo.

Onde Hq é o campo magnético no qual a permeabilidade tem o valor maximo e 6q é 0
desvio padrao desse valor. Com isso a birrefringéncia dentro desse modelo pode ser escrita da

seguinte forma:
An(H; Dy, 0,H,04) = A [[Zo Codny(H, D)|D3P(D)dD (2.19)

Onde A ¢é uma constante relacionada ao indice de refragdo do meio de suspensdo ao
numero de particula por unidade de volume e a anisotropia Optica das particulas individuais,

Sendo:
3 3
Any(H,D) = [1 - Ecoth(xQ) + %] (2.20)

Com os respectivos valores para xo (GONCALVES, 2004; GRAVINA, 2005):
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nmsD3H
6kpT

[1 + B(;bmSCQFQ(H)],para Q>1

,paraQ =1

Xq = 2.21)

nmgD3HQ
6KgT
As contribui¢des desse modelo tedrico para o ajustes de dados de birrefringéncia

magnética estatica, inclusive para baixos campo pode ser observada na figura 2.7:

16 -3
7.63x10" cm” (ZFT) 7.63x10" cm” (ZFT)

g 05} g 0.1f O experimental
-~ == agplomerate model
= = = trimer
= = agglomerate
| 0.0
00f & B . .
0 2000 4000 6000 0 1000 2000
H (gauss) H' (gauss’)

Figura 2.7 — Gréfico do sinal de birrefringéncia normalizado em fungdo de H e de H* a baixos campos,
mostrando a contribuigdo de agregados. (SKEFF NETO et al., 2001).

Este modelo tedrico tem sido utilizado para explicar os resultados de birrefringéncia
magnética estdtica em trabalhos dessa éarea (BAKUZIS, 2000; PEREIRA, 2000;
GONCALVES, 2004; GRAVINA, 2005; FIGUEREDO, 2009; OLIVEIRA, 2009; SILVA
2009).
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Capitulo 3 — Amostras e caracterizacao

Neste capitulo serdo apresentadas as amostras utilizadas nesse trabalho, bem como as
caracteristicas das mesmas. Os pardmetros béasicos aqui apresentados sdo de fundamental
importancia para entendimento do fluido magnético em estudo, para auxilio nos ajustes dos
dados de birrefringéncia magnética estdtica e para auxiliar em possiveis aplicagoes

tecnologicas dos fluidos magnéticos.
3.1 — Preparaciao das amostras

Nesse trabalho foram utilizados dois grupos de amostras de fluido magnético
surfactado. O primeiro grupo € a base de ferrita de cobalto (CoFe,0O4). As amostras foram
produzida pela professora Dr* Emilia Selma de Oliveira Lima da Universidade Federal de
Goids, Instituto de Quimica. O liquido carreador utilizado ¢ o 4cido citrico e a sintese foi
realizada pelo método de co-precipitagdo quimica, resultando nas amostras VHVC, M 143 ¢
15h.

Na preparacdo da amostra VHVC foi utilizada uma velocidade de adigao de base de 1,5
ml/min. o precipitado foi colocado em autoclave e submetido a tratamento hidrotermal por 24
horas a 150°C. Na preparagdo da amostra M 143 foi utilizada uma velocidade de adigdo de
base de 0,7 ml/min. o precipitado foi colocado em autoclave e submetido a tratamento
hidrotermal por 24 horas a 200°C. Na preparacdo da amostra 15h foi utilizada uma velocidade
de adigdo de base de 0,7 ml/min. o precipitado foi submetido a digestdo a 70°C, sob agitagdo,
por 15 horas, sem posterior tratamento hidrotermal.

O segundo grupo de amostras ¢ de maghemita (y — Fe,O3), produzidas pela aluna de
doutorado Kely Lopes orientanda da professora Dr® Patricia Sartoratto do Instituto de

Quimica da Universidade Federal de Goias. O agente surfactante utilizado ¢ o dextran e a
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sintese foi realizada pelo método de co-precipitagdo quimica, resultando na amostra FMK?23.
No Instituto de Biologia da Universidade de Brasilia (IB — UnB) realizou—se a etapa de
adsorcao da proteina BTCI (Black Eyed — Pea Trypsin Chymotripsin Inhibitor), nas particulas
da amostra FMK23, dando origem a amostra FMK23 BTCI. Esse procedimento foi realizado
por Mary-Ann Elvina Xavier, como parte do seu trabalho de mestrado, orientado pela
professora Dr* Zulmira G. M. Lacava e co-orientado pela professora Dr*. Sonia Maria de

Freitas.

Tabela 3.1 — Caracteristica da amostra FMK23.

Caracteristicas do Fluido magnético
Concentracdo de Ferro (massa) 0,01525 g Fe/ mL de fluido
Concentracdo de Ferro (mol) 0,000273077 mol de Fe/ mL de fluido
Concentra¢do de maghemita 0,021803444 g Fe,O3/ mL de fluido
Diametro medido por Raios-X 10,4 nm
Volume de uma particula de maghemita 5,8897741 x 10" cm’
Massa de uma particula de maghemita 2,8859893 x 10 g
Concentracdo de particulas de maghemita 7,55 x 10" particulas/ mL de fluido
Diametro Hidrodindmico 168 nm (PDI = 0,144)

A técnica de microscopia eletronica de transmissdo foi utilizada para levantar
informagdes a respeito da morfologia dos graos e calculo do didmetro das particulas, bem
como o desvio padrdo. Essas medidas foram realizadas no laboratério de microscopia
eletronica do Instituto de Biologia da Universidade de Brasilia (IB — UnB), pelo aluno de
doutorado do Programa de Pos-graduacdo em Fisica da UnB, Fernando Mendes Lucas de

Oliveira.

3.2 — Diametro e dispersoes

Uma das caracteristicas fundamentais para estudo de um fluido magnético ¢ a
determinagdo do didmetro médio das particulas em suspensdo. Uma das ferramentas mais
precisa para determinacdo desse pardmetro ¢ a microscopia eletronica de transmissdo. Com
base nessas medidas foi calculado o didmetro e a dispersdo em didmetro utilizando a funcao

log-normal modificada (3.1):
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Figura 3.1 — Micrografia eletrénica da amostra VHVC.

(3.1)
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Figura 3.2 — Histograma da contagem das particulas da amostra VHVC, onde a linha sélida representa o ajuste

usando a fung@o log-normal modificada (eq. 3.1).
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Figura 3.3 — Micrografia eletronica da amostra M 143.
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Figura 3.4 — Histograma da contagem das particulas da amostra M143 onde a linha solida representa o ajuste

usando a fungao log-normal modificada (eq. 3.1).
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Figura 3.5 — Micrografia eletronica da amostra 15h.

Histograma 15h
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Figura 3.6 — Histograma da contagem das particulas da amostra 15h, onde a linha soélida representa o ajuste
usando a fungao log-normal modificada (eq. 3.1).
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Figura 3.7 — Micrografia eletronica da amostra FMK23.
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Figura 3.8 — Histograma da contagem das particulas da amostra FMK23, onde a linha sélida representa o ajuste
usando a fun¢@o log-normal modificada (eq. 3.1).
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Tabela 3.2 — Caracteristicas fundamentais das amostras em estudo.

Amostras Formula Diametro Dispersdao | Concentragdo
Quimica Dm c (part./cm’)
VHVC (CoFe,0,) 12,7 0,27 3,9x10"
M143 (CoFe 0y) 17,2 0,17 5,1x 10"
15h (CoFey04) 17,5 0,15 1,5x 10"
FMK23 (v — Fe,0;) 7,1 0,26 4,6x10™
FMK23 BTCI | (y— Fe;03) 7,1 0,26 4,6x10'°

3.3 — Diluig¢oes

A partir das amostras iniciais dos fluidos magnéticos foram feitas varias dilui¢des com o
intuito de estudar o comportamento magnético em funcdo da concentragdo de particulas e para
analisar como se da o reequilibrio do sistema apds a dilui¢do, uma vez que o niamero de
particulas e a quantidade de dispersante sdo alterados. Para realizagdo do procedimento de
diluicdo foi utilizada dgua pura deionizada. A concentragdo inicial € de 1:1, consiste no fluido
magnético que € produzido no laboratorio. A partir desse foram realizadas as seguintes
dilui¢des: 1:2 onde ¢ utilizada uma parte de fluido magnético e uma parte de dgua deionizada;
1:4 sendo uma parte de fluido magnético e trés partes de dgua deionizada; 1:8 com uma parte
de fluido magnético e sete partes de dgua deionizada.

Essas diluigdes foram realizadas com o proposito de estudar como se procede o
comportamento dos agregados na forma de dimeros, trimeros e outros. Também, com a
diluigdo, espera-se compreender o processo de formagao de cadeias e a estabilidade coloidal.

Tais parametros sao avaliados por meio da técnica de birrefringéncia magnética estatica.

3.4 — Resultados experimentais de birrefringéncia magnética estatica

As medidas de birrefringéncia magnética estatica foram realizadas no laboratério de
fisica da Universidade de Brasilia — UnB. O aparelho utilizado foi projetado pelo professor
Dr. Kalil Skeff Neto. As alteragcdes propostas pelo Dr Kalil Skeff Neto fazem com que a

qualidade das medidas seja superiores aos aparelhos convencionais. As figuras a seguir
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mostram os resultados experimentais de birrefringéncia magnética estatica dos fluidos
magnéticos estudados no presente trabalho.
A birrefringéncia An em funcdo da concentragdo aparece no argumento da func¢do que

descreve o sinal (I):
I = Eyt,[sin*(medAn/2)], (3.2)
Onde An ¢ proporciona a fragdo volumétrica de particulas, ®(d)
®(d) = EN <D3>= %NfD3P(D)dD (3.3)
A relalagdo 3.2 pode ser aproximada por sen(0) = 0. Para os casos que com elevado

numero de particulas essa aproximagdo ndao ¢ adequada. A reducdo da concentragdo de

particulas altera o argumento da equagdo 3.2, com isso o seno influéncia no sinal.

0.5 T T i T T T L T T T T T i T
(1:1)N=3,910 " part/cm :Dm =12,7 nm ¢ = 0.27
0.4 |- é§§§9 O VHvC| T
O M143
I % 15h
0.3 |- DE’DD g O o oo -
S (1:4)N =1,310" part./cm®: Dm = 17,2 nm ¢ = 0.17
- O i
g 0215
2
0.1 |
(1:1)N =1,510" part./om’ : Dm = 17,5 nm 6 = 0.15
% %
0.0 B N kB B U i VRN .
_01 " 1 1 " 1 " 1 " 1 M 1 " 1 " 1
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H(Oe)

Figura 3.9 — Sinal de birrefringéncia das amostras VHVC, M143 e 15h.
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Figura 3.10 — Sinal de birrefringéncia para as amostras FMK23 e FMK23 BTCI.

Os resultados apresentados neste capitulo serdo analisados no capitulo seguinte.
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Capitulo 4 — Analise dos dados

Neste capitulo serdo apresentados o conjunto de dados das medidas experimentais de
birrefringéncia magnética estatica em amostras de ferrita de cobalto e maghemita. Serdo
apresentadas as equacdes do modelo utilizado para analisar os dados, bem como uma

discussao e analise dos resultados obtidos a partir dos ajustes.

4.1 — Analises dos dados de birrefringéncia

O grupo de amostras a base de ferrita de cobalto (VHVC, M 143 e 15h) possui
caracteristicas distintas, como exposto no capitulo 3. O estudo dessas amostras foi
direcionado no sentido de investigar como as diferentes metodologias utilizadas no preparo
desses materiais influenciaram nas propriedades fisicas. Esse estudo sera feito comparando os
resultados obtidos, nas mesmas condigdes experimentais, para as diferentes amostras.

O estudo das amostras de maghemita recobertas com DEXTRAN (FMK23), e as que
passaram pelo processo de adsorcao de proteina (FMK23 BTCI), tem como objetivo principal
a investigacdo da estabilidade e aglomeragdo de particulas em suspensdo apos ser realizada a
dilui¢do. Essa investigagdo apresenta-se de grande importancia para as aplicagdes biologicas,
tendo em vista que nas aplicagdes biomédicas o fluido ¢ diluido no momento em que é
injetado no sistema circulatorio. Nesse grupo de amostras pretende-se observar qual o efeito
que a proteina adsorvida causa nas propriedades fisica do fluido, comparando os resultados
obtidos para as mesmas diluigdes com e sem proteina e analisando o comportamento fisico

dos dois sistemas.
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O modelo de birrefringéncia proposto (SKEFF NETO, et al. 2001) vem sendo utilizado
com sucesso em pesquisas nessa area. O modelo vem sofrendo alteragdes que contribuem
para seu aprimoramento (BAKUZIS, 2000; PEREIRA, 2000; GONCALVES, 2004;
GRAVINA, 2005; FIGUEREDO, 2009; OLIVEIRA, 2009; SILVA 2009). Em virtude do
sucesso na explicacdo dos dados de birrefringéncia esse modelo sera utilizado no presente
trabalho, considerando as alteragdes proposta por (FIGUEREDO, 2009), resumindo nas

equagdes seguintes:

An(H) = Snobg (poms =2, o) 4.1)

S kpT !
A birrefringéncia ¢ dada pela seguinte integral:
An(H; Dy, 0,H,0) = A [[X Yodn,(H, D)|D3P(D)dD (4.2)

Onde Ang(H,D) ¢ dado pela seguinte fungao de Langevin:
3 3
Any(H,D) = [1 - Ecoth(xQ) + 5] (4.3)

O argumento dessa fungdo de Langevin ¢ dado por:

QpmgnD3H _
W,Para Qr =1

Xo = (4.4)

Q D3H
A,B6TZSB7; [1+ A,Q45msdYapfan(H)Fsp(H)]|,paraQups =1

A magnetizagdo efetiva (m;’f ) e o termo de interagdo particula-particula f5 g(H) s@o

dados pelas seguintes equagdes, respectivamente:

{mgf = ms[l + AhQA,Bms(PYA,Bﬁl,B (H)FA,B (H)] (4.5)

fas(H) = tanh( A,Qa pm@Y, gH /kT)
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A fungdo Fu p(H) estd relacionada com o campo de anisotropia ou campo coercivo,

sendo descrita por:

Fyp(H)=1- [tanh(CA,B WA,B)]Z

(4.6)
Was = (His/H) + (H/H}'5)
A susceptibilidade rotacional é descrita por:
x(rot) = A,QusmsPYspfap(H)Fyp(H) (4.7)

Nas expressdes acima, mg ¢ a magnetizagdo do book, ¢ ¢ a fragdo volumétrica, Ay €
uma constante, Qp representa particulas com monodominio magnético isoladas, Qap
representa os tipos de aglomerados de particulas existentes na amostra. Note que na equagao
(4.4) quando Qap =1, com A, # 0, f3(H) # 0 e F,3(H) # 0, essa contribuigdo representa
particulas isoladas multidominio magnético. Y ap representa a porcentagem de aglomerados
de particulas monodominio ou particulas multidominio e Yp representa as particulas

monodominio isoladas. Note que Yap + Yp =1 (100%) (FIGUEREDO, 2009).

_ms _ pomd
x(rot) = T

Onde Hy € o campo de anisotropia, a permeabilidade magnética ¢ dada por:

u(rot) = uo (1 + M)

2K,
Sendo K, a constante de anisotropia. A permeabilidade magnética ¢ proporcional a

magnetiza¢do de saturacdo e inversamente proporcional a constante de anisotropia magnética

(McCURRIE, 1994).
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4.1.1 — Analises das amostras de ferrita de cobalto
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Figura 4.1 — Grafico dos dados experimentais de microscopia eletronica de transmissdo, representado pelos
pontos, para a amostra VHVC. A linha solida representa o ajuste dos dados que fornece o didmetro das

particulas.
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Figura 4.2 — Birrefringéncia magnética estatica em fun¢ao do campo magnético externo aplicado para a amostra
VHVC, que possui concentragio de 3,9x10'* part./cm’. A figura apresenta as contribui¢des dos aglomerados

para a birrefringéncia (Y, = 0).
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Figura 4.3 — Grafico dos dados experimentais de microscopia eletronica de transmissdo, representado pelos
pontos, para a amostra M 143. A linha sélida representa o ajuste dos dados, que fornece o didmetro das
particulas.
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Figura 4.4 — Birrefringéncia magnética estatica em fun¢do do campo magnético externo aplicado para a amostra
M 143, que possui concentragio de 5,1x10" part./cm®. A figura apresenta as contribuiges para a birrefringéncia
XYp=0).
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Os resultados de microscopia eletronica de transmissdo estdo representados nas figuras
4.1 e 4.3 (esses dados sdo os mesmos apresentados nas figuras 3.2 e 3.4) os pontos
representam os dados experimentais para as amostras VHVC e M 143 respectivamente,
obtidos a partir das micrografias eletronicas.

Na figura 4.2 mostra-se o comportamento do sinal de birrefringéncia magnética estatica
para a amostra de ferrita de cobalto (VHVC) em fungdo do campo magnético aplicado, bem
como as contribui¢des dos aglomerados para o sinal e para a susceptibilidade. O ajuste para a
amostra VHVC ndo apresentou a contribui¢do de particulas monodominio isoladas, ou seja,
Yp = 0. A contribuicdo referente a Q = 1,2 £ 0,2 corresponde a particulas que apresentam
multidominio, sendo essa contribuicdo correspondente a 62,6% (Ya = 62,6 = 0,2). A
contribuicdo de aglomerados estimada pelo ajuste foi de 37,4% (Y =37,4 £ 0,2), sendo esses
aglomerados compostos em média de cinco particulas (Q = 4,8 + 0,2). A figura 4.2 apresenta,
também, os dados de susceptibilidade rotacional relacionados com as duas contribuigdes
existentes na amostra, com os respectivos maximos que dependem do campo.

A figura 4.4 representa o resultado do comportamento do sinal de birrefringéncia
magnética estatica para a amostra M 143 em fungdo do campo magnético aplicado. Para essa
amostra houve apenas contribuicdo de particulas, ou seja, Qa = 1 com Y = 100%. Nesse
caso, as particulas sdo identificadas pelo modelo como multidominio. As contribuicdes de
outra forma de agregados foram nulas (Yg = 0 para Qg = 1, 2, 3...), bem como a contribui¢do
de particulas com monodominio (Yp = 0 para Qp = 1). A figura 4.4 apresenta os dados da
susceptibilidade rotacional, que para essa amostra corresponde a particulas que possuem
multidominio.

Nas figuras 4.5 e 4.6 observa-se a curva da susceptibilidade obtida do ajuste da
birrefringéncia, que esta relacionada com o produto f(H)F(H) e as respectivas fungdes F(H).
Essa analise mostra que o maximo da susceptibilidade ¢ deslocado para valores maiores de
campo aplicado. Para possiveis aplicagoes deve-se considerar o maximo da fun¢do F(H).

Como pode ser observado na figura 4.8 a amostra 15h apresentou birrefringéncia nula.
Observe que essa amostra foi a unica a ndo passar pelo tratamento hidrotermal, possivelmente
a falta desse tratamento colaborou para este fato, esse tratamento possivelmente colabora para
o ordenamento magnético das particulas. Portanto, a falta desse procedimento na sintese
contribui para o ndo surgimento do sinal de birrefringéncia. Outro fato que sustenta essa

observagao e que as amostras 15h e M 143 possuem didmetro da mesma ordem de grandeza.
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Figura 4.5 — Birrefringéncia magnética estatica em fun¢do do campo magnético externo aplicado para a amostra
VHVC, que possui concentragio de 3,9x10"* part./cm®. A figura apresenta as contribui¢des para a birrefringéncia

e a fungdo F(H).
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Figura 4.6 — Birrefringéncia magnética estatica em fun¢do do campo magnético externo aplicado para a amostra
M 143, que possui concentragio de 5,1x10" part./cm®. A figura apresenta as contribui¢des para a birrefringéncia

e a fungao F(H).
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Figura 4.7 — Grafico dos dados experimentais de microscopia eletronica de transmissao (MET), representado
pelos pontos, para as amostras VHVC e M 143. As linhas solidas representam os ajustes dos dados.
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Figura 4.8 — (fig. 3.9) Sinal de birrefringéncia magnética estatica para as amostras VHVC, 15h e M143.

A figura 4.7 apresenta o intervalo onde as amostras VHVC e M 143 possuem particulas

com didmetro da mesma ordem de grandeza.
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4.1.2 — Analises das amostras a base de maghemita
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Figura 4.9 — Birrefringéncia magnética estatica em funcdo do campo magnético externo aplicado para a amostra
FMK23, com a concentragio de 2,3x10'® part./cm®. O grafico mostra as contribuigdes para a birrefringéncia.
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Figura 4.10 — Birrefringéncia magnética estatica em fung¢do do campo magnético externo aplicado para a amostra
FMK23 BTCI, de concentragio de 2,3x10" part./cm®. O grafico mostra as contribuigdes para a birrefringéncia.
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Figura 4.11 — Birrefringéncia magnética estatica em fun¢ao do campo magnético externo aplicado para a amostra
FMK23, com a concentragio de 1,5x10'® part./cm’. A figura mostra as respectivas contribuigdes para a
birrefringéncia.
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Figura 4.12 — Birrefringéncia magnética estatica em fun¢ao do campo magnético externo aplicado para a amostra
FMK23 BTCI, com a concentragio de 1,5x10'® part./cm’. A figura mostra as respectivas contribui¢des para a
birrefringéncia.
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Figura 4.13 — Birrefringéncia magnética estatica em fun¢ao do campo magnético externo aplicado para a amostra
FMK23, com a concentragio de 5,75x10'° part/cm’. A figura mostra as respectivas contribuigdes para a
birrefringéncia.
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Figura 4.14 — Birrefringéncia magnética estatica em fun¢ao do campo magnético externo aplicado para a amostra
FMK23 BTCI, com a concentragio de 5,75x10" part./cm’. A figura mostra as respectivas contribui¢des para a
birrefringéncia.
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As amostras a base de maghemita apresentaram, em geral, duas contribuigdes para o
sinal de birrefringéncia, sendo essas; particulas monodominio isoladas (Yp) e particulas
agregadas (Ya). A figura 4.9 representa o resultado para a amostra FMK23 com concentragao
1:2. Essa amostra apresentou aglomerados contendo em média cinco particulas (Qa = 5,5 £
0,1), que corresponderam a (85,6 = 0,2)% das contribuigdes. A segunda contribui¢do foi de
particulas isoladas, com (14,4 + 0,2)% de contribui¢do. A figura 4.10 corresponde a amostra
FMK23 BTCI com concentracdo 1:2. O ajuste do resultado dessa amostra apresentou
aglomerados contendo em média seis particulas (Qa = 6,8 = 0,1), correspondendo a (92,6 +
0,8)% das contribuicdes. As particulas isoladas para essa amostra contribuiram com (7,4 +
0,8)%. Para a concentragdo 1:2 observa-se que adsor¢do da proteina causou um aumento de
cinco para seis no numero de particulas que compdem os aglomerados, assim como a
porcentagem desses.

Para a concentracdo 1:4 os resultados obtidos foram os seguintes: para a amostra
FMK23 (figura 4.11) os aglomerados apresentaram em média seis particulas (Qa = 6 £ 0,2),
sendo correspondente a (87,6 £ 0,3)% e as particulas isoladas contribuiram com (12,4 +
0,3)%. Para a amostra FMK23 BTCI (figura 4.12) o percentual de aglomerados foi de (91,6 +
0,1)%, sendo esses formados em média por seis particulas (Qa = 6,2 £+ 0,1). Nota-se que para
a concentragdo 1:4 a diluicdo do fluido teve uma pequena influéncia na percentagem de
aglomerados de particulas.

Na figura 4.13 mostra-se o resultado para a amostra FMK23 com concentracdo 1:8. Os
aglomerados permaneceram com uma média de seis particulas (Qa = 5,8 £ 0,1), com
percentual de (88,9 + 0,2)%. Ja as particulas isoladas apresentaram a contribui¢ao de (11,1 £
0,2)%. Para a amostra FMK23 BTCI, com a concentragdo 1:8 (figura 4.14), os aglomerados
continuaram sendo formados em média por cinco ou seis particulas (Qa = 5,4 £ 0,2),
correspondendo a (90,1 + 0,1)% da contribuigdo para o sinal de birrefringéncia. Ja as
particulas isoladas contribuiram com (9,9 + 0,1)%.

Com base na analise dos dados experimentais utilizando o modelo apresentado observa-
se que a formacdo dos aglomerados na amostra priméria (1:1) se deu em virtude do
DEXTRAN. Esses aglomerados ndo sofreram modificagdes significativas com os processos

de adsorcdo de proteina e de dilui¢do, para as diluigdes aqui estudas.
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Figura 4.15 — Birrefringéncia magnética estatica em fun¢do do campo magnético externo aplicado para as
amostras FMK23 ¢ FMK23 BTCI, com concentracio de 2,3x10' part./cm3. O grafico mostra as respectivas

contribuic¢des para a birrefringéncia.
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Figura 4.16 — Birrefringéncia magnética estatica em fun¢do do campo magnético externo aplicado para as
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Figura 4.17 — Birrefringéncia magnética estatica em fun¢do do campo magnético externo aplicado para as
amostras FMK23 ¢ FMK23 BTCL com concentragio de 5,75x10" part./cm’. O grafico mostra as respectivas
contribuic¢des para a birrefringéncia.
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Figura 4.18 — (figura — 3.10) Sinal de birrefringéncia magnética estatica em fun¢do do campo magnético externo
aplicado para as amostras FMK23 ¢ FMK23 BTCI. O grafico mostra as respectivas diluigdes estudadas nesse
trabalho.
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Nas figuras 4.15, 4.16 e 4.17 estdo representados os dados experimentais das trés
diluigdes. Nessas figuras estdo incluidas as curva da susceptibilidade para as amostras a base
de maghemita, com e sem proteina. Para a amostra recoberta com DEXTRAN e sem a
presenga da proteina, a curva da susceptibilidade sofreu um estreitamento em funcdo da
dilui¢do, quantitativamente, esse comportamento pode ser analisado por meio da area sob a
curva da susceptibilidade, para as dilui¢des apresentadas, o valor da area (A) sob a curva
informa o quanto essa estreitou em fungdo da diluicdo: (1:2, A =1190,9), (1:4, A=997,1) ¢
(1:8, A = 835,7). Para a amostra que foi adsorvida a proteina, a curva da susceptibilidade
manteve-se aproximadamente constante em funcao da diluicao.

Observa-se que na medida em que foi sendo realizadas as dilui¢des a intensidade do
sinal de birrefringéncia para as amostras FMK23 e FMK23 BTCI foram se igualando, como
pode ser observado na figura 4.18, para a concentracdo 1:8, onde as curvas estdo quase
sobrepostas. Assim como as curvas de susceptibilidade.

A figura 4.19 ilustra a provavel forma dos aglomerados presentes nas amostras FMK23
(parte (a)) e FMK23 BTCI (parte (b)). Esse diagrama auxilia no entendimento do

comportamento da curva da susceptibilidade das amostras.

Proteinas

Molécula de Molécula de
DEXTRAN DEXTRAN
(@) (b)

Figura 4.19 — Diagrama da possivel configuracdo dos aglomerados das particulas para as amostras: parte (a)
FMK23; parte (b) FMK23 BTCL

A curva da susceptibilidade para a amostra FMK23 teve um estreitamento gradual em
funcdo da dilui¢do. Uma possivel explicacdo para esse fendmeno ¢ que a molécula de

DEXTRAN (figura 4.19, parte (a)) absorveu agua no processo de dilui¢do, tornando-se maior,
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permitindo as particulas encapsuladas se movimentem. Assim, as particulas podem se
organizar em um estado de menor energia. Essa nova configuragdo pode explicar o
deslocamento do méaximo da curva da susceptibilidade para valores mais baixos de campo
magnético e para o estreitamento da mesma. Ja para a amostra FMK23 BTCI, a curva da
susceptibilidade apresentou um comportamento aproximadamente constante para as dilui¢des
aqui estudadas. Esse resultado pode estar relacionado com o processo de adsor¢do da
proteina; provavelmente a proteina se liga a molécula de DEXTRAN formando assim um
novo sistema (figura 4.19 parte (b)). A presenga da proteina em torno da molécula de
DEXTRAN pode impedir a absor¢do de agua proveniente do processo de dilui¢do, ou seja, a
proteina funciona como uma blindagem e ndo permite mudangas significativas no sistema,
mantendo aproximadamente constante a configuracdo das nanoparticulas magnéticas

encapsuladas e conseqiientemente a curva da susceptibilidade.
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Conclusoes e Perspectivas

Nesse trabalho utilizou-se as técnicas de microscopia eletronica de transmissdo e

birrefringéncia magnética estatica. Foram estudados dois grupos de amostras de fluidos

magnéticos sendo o primeiro a base de ferrita de cobalto e o segundo a base de maghemita.

Para as amostras a base de ferrita de cobalto conclui que:

O processo de tratamento hidrotermal teve influéncia no comportamento magnético
das amostras, pois a Unica amostra que nao passou pelo tratamento apresentou
birrefringéncia nula, para o intervalo de campo estudado e para a temperatura
ambiente.

A variacdo do diametro das particulas, no processo de sintese das amostras, contribui
para o surgimento de particulas com multidominio magnético.

As particulas com multidominio magnético apresentam birrefringéncia, como pode ser
observado para a amostra M 143 (concentra¢do 1:4) onde o sinal de birrefringéncia ¢é
100% devido a particulas com essa caracteristica. Também, a amostra VHVC
apresentou 62,6% dessa mesma contribuigao.

As particulas que compdem os fluidos estudados apresentaram didmetros variados;
VHVC: 12,7nm comc =0,27; M 143: 17,47 nmcomoc=0,15ea 15h 17,2 nm com ¢
= 0,17. Esses parametros sdo importantes para a estabilidade coloidal e para possiveis

aplicagdes biologicas.
Para as amostra a base de maghemita conclui que:

FMK23 e FMK23 BTCI apresentaram duas formas de contribui¢do para o sinal de
birrefringéncia, a primeira devido a particulas isoladas com monodominio magnético e

a segunda devido aos aglomerados de particulas com monodominio.
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A molécula de DEXTRAN pode ser a responsavel pela formagdo de aglomerados
contendo em média cinco particulas. Apenas uma pequena porcentagem das particulas
ficaram isoladas em suspensao.

O procedimento de adsor¢do de proteina na amostra primaria (1:1) recoberta com
DEXTRAN ndo alterou de forma significativa os aglomerados de particulas ja
existentes no fluido magnético.

Os aglomerados de particulas permaneceram aproximadamente constantes em funcdo
da diluigao.

A curva da susceptibilidade para a amostra FMK23 sofreu um estreitamento em
fungdo da concentracdo. Para a amostra FMK23 BTCI a curva permaneceu
aproximadamente constante em fun¢do da dilui¢@o. As curvas da susceptibilidade para
as duas amostras tenderam a coincidir conforme foram sendo realizadas as dilui¢des
estudadas nesse trabalho.

O didmetro das particulas para as amostra de maghemita foi estimado em 7,1 nm com
6 = 0,26. Essas caracteristicas sdo de fundamental importancia para a estabilidade

coloidal e para a aplicabilidade biologica.
Como perspectivas sugerimos:

O aprofundamento do estudo de amostras com didmetros variando entre 10 e 25 nm e
com solventes diferentes.

Estudo de outros tipos de amostras com tratamento hidrotermal e sem o tratamento
hidrotermal.

Testar o modelo para outros tipos de amostra que apresentam particulas com
multidominio magnético.

Investigar se o tratamento hidrotermal influencia na cobertura molecular das particulas
que compdem o fluido.

Para as amostras a base de maghemita (FMK23 e FMK23 BTCI) sugere realizar
estudos para as dilui¢des de 1:16 e 1:32.

Desenvolver um estudo realizando primeiro a diluigdo do fluido primdrio para as
concentragdes desejadas e depois desse processo, realizar a adsor¢ao da proteina, para
investigar como se comporta o sistema em comparagdo com o estudado desenvolvido

nesse trabalho.
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e Realizar um estudo por meio da técnica de microscopia eletronica de varredura, com o
intuito de investigar como se comporta a proteina adsorvida no fluido magnético

primario.
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