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Leonardo Luiz e Castro5.2 Energia de interação de duas nanopartí
ulas de magnetita, de diâmetrosiguais a 8, 9 nm, 
om seus momentos magnéti
os alinhados, em função daseparação s entre suas superfí
ies. A magnetização do sólido 
onsiderado(Fe3O4) é Msol. = 4, 71×105 A/m, a espessura da 
amada de surfa
tante(á
ido dode
anói
o) é δ = 2 nm, a 
onstante de Hamaker é A = 5×10−20 J ,e o grafting é ξ = 5×1017 m−2. Há um mínimo na energia total (linhaespessa negra), que a
ompanha a energia dipolar (linha tra
ejada azul)para s grande, e se aproxima da energia estéri
a (linha alaranjada 
ompontos e traços) para s pequeno. Pode-se notar também que, para s abaixode aproximadamente 1nm, a energia de van der Waals (linha pontilhadavermelha) tem módulo maior que a dipolar magnéti
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tivas simulações, para diferentes números de nanopartí
ulassimuladas: 
ír
ulos para N = 120, quadrados para N = 200 e losangospara N = 500. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 835.5 Espe
tro de ressonân
ia magnéti
a de �uidos magnéti
os 
ompostos denanopartí
ulas de magnetita, surfa
tadas 
om á
ido dode
anói
o e disper-sas em hidro
arboneto (SKEFF NETO et al., 2005; GONÇALVES et al.,2005), 
om diâmetros distribuídos segundo uma função log-normal 
om
D̄ = 8, 9 nm e σ = 0, 34, a diferentes frações de volume. As linhas sóli-das (G1, G2, L1, L2 e L3) representam várias 
ontribuições aos espe
trosobtidos do melhor ajuste dos dados experimentais. . . . . . . . . . . . . . . 855.6 Medidas experimentais e valores 
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ulados por simulação das frações demon�meros, de dímeros e de aglomerados, 
omo funções da fração de vo-lume. A fração de aglomerados in
lui também os dímeros em ambos os
asos. Asteris
os violetas são para a fração de mon�meros experimental,losangos verdes para a fração de aglomerados experimental, quadrados ne-gros para a fração de mon�meros da simulação, triângulos vermelhos parafração de dímeros da simulação, e 
ír
ulos azuis para a fração de aglome-rados da simulação. As setas indi
am os pontos nos quais resultados desimulação e experimental divergem, provavelmente devido à maneira 
omoa baixa 
on
entração in�uen
ia o grafting, tornando menos provável o en-
ontro entre molé
ulas de surfa
tante e nanopartí
ulas, efeito não levadoem 
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Resumo
Neste trabalho, simulamos um �uido magnéti
o surfa
tado, 
omposto de nanopartí
ulas demagnetita (Fe3O4) surfa
tadas 
om á
ido dode
anói
o e dispersas em hidro
arboneto, e um�uido magnéti
o i�ni
o-surfa
tado, também formado por nanopartí
ulas de magnetita, mas sur-fa
tadas 
om á
ido tartári
o e dispersas em solução aquosa de NaCl. Tomando 
omo referên
iaamostras 
ara
terizadas experimentalmente, realizamos simulações 
omputa
ionais através doalgoritmo de Metropolis. Por meio destas simulações, 
al
ulamos grandezas rela
ionadas ao nívelde aglomeração das nanopartí
ulas e a distân
ia entre suas superfí
ies, espe
i�
amente es
olhidasde modo a permitir 
omparação 
om as medidas experimentais. Além dessas, grandezas referen-tes à distribuição espa
ial e padrões de aglomeração das nanopartí
ulas, di�
ilmente a
essíveispor experimentos, foram também 
al
uladas. Utilizamos um modelo de interação entre as nano-partí
ulas mais detalhado que os utilizados em simulações Monte Carlo anteriores, 
onsiderandoessas nanopartí
ulas 
omo esferas que interagem individualmente 
om um 
ampo magnéti
o ex-terno, e aos pares através de momentos de dipolo magnéti
o, forças de van der Waals, repulsõesestéri
a e i�ni
a. Por integração explí
ita, mostramos que as nanopartí
ulas esféri
as podem serpropriamente representadas por dipolos pontuais, no que 
on
erne às suas interações magnéti-
as. Como os diâmetros das nanopartí
ulas geralmente estão distribuídos segundo uma funçãodo tipo log-normal, 
riamos um método esto
ásti
o para gerar 
on�gurações de nanopartí
ulas
om diâmetros realísti
os. Através de uma análise 
onjunta de dados experimentais e das simula-ções, �zemos uma generalização do modelo de Langmuir para sistemas 
om aglomeração, atravésda qual foi possível des
rever a dinâmi
a de adsorção e dessorção das molé
ulas surfa
tantesnas superfí
ies das nanopartí
ulas dos �uidos magnéti
os surfa
tados. Esse modelo, 
ombinado
om uma análise dos resultados experimentais, sugere uma migração das molé
ulas das nano-partí
ulas aglomeradas em direção às que estão isoladas. Uma nova expressão que rela
iona asrepulsões estéri
a e i�ni
a entre si foi obtida a partir de prin
ípios bási
os, reduzindo a quanti-dade de parâmetros ne
essários para simular �uidos magnéti
os i�ni
o-surfa
tados. Foi possívelfazer uma estimativa da densidade super�
ial de molé
ulas adsorvidas nas superfí
ies das nano-partí
ulas, quantidade 
hamada de grafting, tanto para os �uidos magnéti
os surfa
tados quantopara os i�ni
o-surfa
tado, através da variação de seu valor 
omo parâmetro das simulações eda 
omparação dos resultados 
om dados experimentais. Os valores estimados para o graftingsão da ordem de grandeza de medidas experimentais independentes. O padrão de aglomeraçãodas nanopartí
ulas observado nas simulações 
on
ordam 
om previsões teóri
as e observações deba
térias magnetotáti
as.

Palavras-
have: �uido magnéti
o, ferro�uido, aglomeração, adsorção, grafting, simulação,Monte Carlo, apli
ações te
nológi
as, apli
ações biomédi
as.
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Abstra
t
In this work, we simulated a surfa
ted magneti
 �uid, 
omposed of magnetite nanoparti
les(Fe3O4) 
overed with dode
anoi
 a
id and dispersed in hydro
arbon, and an ioni
-surfa
tedmagneti
 �uid, also 
onsisting of magnetite nanoparti
les, but 
overed with tartari
 a
id anddispersed in an aqueous solution of NaCl. We sele
ted samples that were previously 
hara
te-rized by experiments and then we performed 
omputer simulations by means of the Metropolisalgorithm. Quantities related to the level of agglomeration of the nanoparti
les and the distan
ebetween their surfa
es, spe
i�
ally 
hosen to allow 
omparison with the experimental measu-rements, were 
al
ulated. In addition, quantities related to the spatial distribution and theagglomeration patterns of the nanoparti
les, not easily a

essed by experiments, were also stu-died by these simulations. We modeled the intera
tions between the nanoparti
les in more detailsthan previous Monte Carlo simulations, 
onsidering the intera
tion of ea
h nanoparti
le with anapplied magneti
 �eld, and the following pair intera
tions: magneti
 dipolar, van der Waalsfor
es, ioni
 and steri
 repulsions. By expli
it integration, we showed that spheri
al nanopar-ti
les with uniform magnetization 
an have their magneti
 intera
tion properly represented bypoint dipoles with magnitudes proportional to their volume. As the diameters of nanoparti
lesare usually distributed a

ording to a log-normal fun
tion, we 
reated a sto
hasti
 method togenerate 
on�gurations of nanoparti
les with realisti
 diameters. Through a 
ombined analy-sis of experimental data and simulation results, we generalize the Langmuir model for systemswith agglomeration. By applying this model to our data, it was possible to des
ribe the dyna-mi
s of adsorption and desorption of surfa
tant mole
ules on the surfa
es of surfa
ted ferro�uidnanoparti
les. This analysis suggested a migration of the surfa
tant from the agglomerated na-noparti
les toward those that are isolated. A new expression that relates the ioni
 and steri
repulsions was obtained from basi
 prin
iples, redu
ing the number of parameters needed to si-mulate ioni
-surfa
ted magneti
 �uids. We estimated the surfa
e density of adsorbed mole
uleson the surfa
es of nanoparti
les (the grafting) for both surfa
ted and ioni
-surfa
ted magne-ti
 �uids, by varying its value in the simulations and 
omparing the results with experimentalmeasurements. The estimated values agree with independent experiments. The agglomerationpatterns observed in the simulations are in agreement with previous theoreti
al 
al
ulation andobservations in magnetota
ti
s ba
terias.

Keywords: magneti
 �uid, ferro�uid, agglomeration, adsorption, grafting, simulation, MonteCarlo, te
hnologi
al appli
ations, biomedi
al appli
ations.
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Capı́tulo 1Introdução

�Há muito espaço lá embaixo�, disse o físi
o Ri
hard Feynmann em 1959 (FEYNMAN, 1959),referindo-se à grande quantidade de trabalho a ser realizado na 
iên
ia e na te
nologia do muitopequeno. O que se 
hama atualmente de nanote
nologia ainda está muito longe do que foiimaginado naquela épo
a, quando se imaginava máquinas inteiras sendo 
onstruídas em nívelmole
ular. No entanto, o termo nano
iên
ia é legítimo para des
rever o que se faz hoje, poisdiversos produtos industriais, 
omo 
ertos 
osméti
os e lubri�
antes, tem algumas de suas pro-priedades resultantes da ação de partí
ulas nanométri
as que os 
ompõem.Os �uidos magnéti
os, também 
onhe
idos 
omo ferro�uidos, vem despertando o interesseda 
omunidade 
ientí�
a devido ao grande número de apli
ações te
nológi
as e biomédi
a emque vem sendo empregados todos os anos, gerando um número de patentes igual a aproxima-damente metade do número de artigos(SCHERER; MIRANDA, 2005), um patamar di�
ilmenteal
ançado em outras áreas de pesquisa. Originariamente desenvolvidos pela agên
ia ameri
anaNational Aeronauti
s and Spa
e Administration-NASA (PAPELL, 1965) para o 
ontrole da va-zão de 
ombustíveis de aeronaves em mi
rogravidade, os �uidos magnéti
os devem sua utilidadeà sua asso
iação ímpar entre magnetismo e �uidez, o que os torna fa
ilmente 
ontroláveis pormeio da apli
ação de 
ampo magnéti
o. Ini
ialmente, os �uidos magnéti
os foram obtidos atra-vés da moagem da magnetita e subsequente dispersão das partí
ulas resultantes num solventelíquido (no 
aso da apli
ação ini
ial da NASA, o 
ombustível). Atualmente, métodos de síntesesmais so�sti
ados são utilizados, mas os �uidos magnéti
os 
ontinuam sendo dispersões 
oloidaisde partí
ulas magnéti
as (ROSENSWEIG, 1997) 
om diâmetros tipi
amente entre dois e vintenan�metros (nm = 10−9 m). Essas nanopartí
ulas são feitas de materiais ferro ou ferrimag-néti
os, tais 
omo a magnetita, a maghemita e a ferrita de 
obalto, e o solvente é geralmenteum líquido sem propriedades magnéti
as importantes. Isso signi�
a que o magnetismo do �uidomagnéti
o se deve às nanopartí
ulas dispersas e a sua �uidez, ao solvente. 1



IntroduçãoAtualmente, a pesquisa em �uidos magnéti
os gera grande número de artigos e patentes(SCHERER; MIRANDA, 2005). Grupos brasileiros, 
om grande parti
ipação da Universidadede Brasília e da Universidade Federal de Goiás (UFG), promovem e parti
ipam de inúmerosprojetos na área de �uidos magnéti
os, in
luindo síntese e 
ara
terização de novos tipos deles,
omo a produção de um ferro�uido altamente transparente (SILVA et al., 2003; BAKUZIS et al.,2004), e se desta
ando em apli
ações biomédi
as (HALBREICH et al., 2001; SILVA et al., 2005;GUEDES et al., 2005). Entre as apli
ações biomédi
as dos �uidos magnéti
os, desta
am-se o seuuso 
omo agente de 
ontraste em imagem de ressonân
ia magnéti
a (LEARY et al., 2006), 
omovetor de vários tipos de drogas (HALBREICH et al., 2001, 1998; ROGER et al., 1999), e 
omodestruidor de 
élulas tumorais na té
ni
a da magnetohipertermia (GUEDES et al., 2005; ITO etal., 2006), que 
onsiste em fazer 
om que as nanopartí
ulas se liguem a essas 
élulas, para depoisexpor a região a um 
ampo magnéti
o externo alternado, que agita as nanopartí
ulas, aque
endoe destruindo essas 
élulas doentes. Para que o �uido magnéti
o seja útil nessas té
ni
as, ele deveser bio
ompatível, ou seja, ser injetável na 
orrente sanguínea do pa
iente (ou onde quer que sejautilizado) sem 
ausar danos à sua saúde. Isso quer dizer que o �uido magnéti
o deve ter pH�siológi
o, não pode ser tóxi
o, deve ser fa
ilmente espelido pelo 
orpo, et
. Essas 
ara
terísti
asestão rela
ionadas a vários parâmetros de interação entre as nanopartí
ulas. Um alto nível deaglomeração, por exemplo, poderia tornar impossível a 
ir
ulação do �uido magnéti
o pelos vasossanguíneos.Para que as nanopartí
ulas do �uido magnéti
o não formem grandes aglomerados, o quepoderia alterar suas propriedades ou mesmo levar à destruição da estabilidade do �uido, elas sãogeralmente re
obertas por 
amadas de surfa
tantes, que 
onsistem em molé
ulas adsorvidas asuas superfí
ies. Neste 
aso, as molé
ulas adsorvidas de uma nanopartí
ula repelem as molé
ulasadsorvidas em outra quando as duas 
amadas entram em 
ontato, e diz-se que se trata de um�uido magnéti
o surfa
tado. Algumas nanopartí
ulas, devido ao material de que são feitas,possuem 
argas livres em suas superfí
ies, que atraem 
argas opostas do solvente, dando origementão a duplas-
amadas i�ni
as que também se repelem. Neste 
aso, trata-se de um �uidomagnéti
o i�ni
o. A presença de duplas-
amadas i�ni
as é ne
essária em �uidos magnéti
osbio
ompatíveis, uma vez que isso 
onfere às nanopartí
ulas a polaridade ne
essária para que sejamdispersas em água, meio polar. Entretanto, para que o
orra tais duplas-
amadas, é ne
essárioque molé
ulas super�
iais se disso
iem em dois tipos de íons de 
argas opostas (
hamados deíons e 
ontra-íons). As superfí
ies de �uidos magnéti
os i�ni
os geralmente não apresentam taldisso
iação em pH �siológi
o, e, 
onsequentemente, sua densidade de 
arga super�
ial nessas
ondições é nula, o
asionando a perda de estabilidade 
oloidal. Nesse pH, as nanopartí
ulasque geralmente apresentam duplas-
amadas i�ni
as são aquelas em 
ujas superfí
ies se adsorvemmolé
ulas que possuem uma 
adeia apolar entre duas extremidades polares, sendo que umadessas extremidades adsorve na superfí
ie e a outra é disso
iada em íons que formam as duplas-
amadas i�ni
as. Um ferro�uido desse tipo é 
hamado �uido magnéti
o i�ni
o-surfa
tado. Éfrequente que se use as expressões ��uido magnéti
o bio
ompatível� e ��uido magnéti
o i�ni
o-surfa
tado� inter
ambiavelmente, embora os termos se re�ram a aspe
tos diferentes do �uido.Deve-se tomar 
uidado quanto a isso, pois o fato de um �uido magnéti
o ser i�ni
o-surfa
tadonão o torna ne
essariamente bio
ompatível se todos os requisitos de bio
ompatibilidade (não-agregação, não-toxi
idade, metabolizabilidade, et
.) não forem 
umpridos.Existem vários modelos teóri
os para des
rever aspe
tos espe
í�
os dos �uidos magnéti
os,mas a maioria apresenta o sistema de forma muito simpli�
ada, embora sejam válidos em 
er-2



Leonardo Luiz e Castrotas 
ondições. Muitos des
onsideram as interações inter-partí
ulas, 
on
entrando-se apenas nainteração de 
ada partí
ula 
om o 
ampo magnéti
o externo individualmente: esse é o 
aso daaproximação pela qual se obtem a 
hamada 
urva de Langevin (ROSENSWEIG, 1997) para amagnetização do ferro�uido. Nas primeiras simulações 
omputa
ionais de �uidos magnéti
os, aatenção era dada quase ex
lusivamente à interação magnéti
a entre as nanopartí
ulas e o 
ampomagnéti
o apli
ado por fonte externa ao sistema (CHANTRELL et al., 1982; ROSENSWEIG,1997). Atualmente, prati
amente qualquer estudo que represente um avanço no entendimentodos �uidos magnéti
os leva em 
onta as interações entre as nanopartí
ulas. Sabe-se que algumasdessas interações 
olaboram em proporções 
omparáveis para o 
omportamento geral do �uidomagnéti
o, embora sejam de naturezas distintas: atração magnéti
a, atração de van der Waals,repulsão estéri
a, e repulsão i�ni
a, entre outras. Para estudar o sistema em mais detalhes, in-
luindo essas interações, a
aba-se por re
orrer a métodos heurísti
os, que se 
ara
terizam porofere
erem soluções prováveis para o problema, quando soluções analíti
as não são possíveis.Entre esses métodos, desta
am-se aqueles que fazem uso de distribuições de números aleatórios,denominados métodos Monte Carlo (ALLEN; TILDESLEY, 2003) (uma alusão aos 
assinos da
idade de Monte Carlo, no prin
ipado de M�na
o). Para simular sistemas des
ritos estatisti
a-mente pela distribuição de Boltzmann (MANDL, 1980), 
omo é o 
aso dos �uidos magnéti
os,o método Monte Carlo mais utilizado é o algoritmo de Metropolis (METROPOLIS et al., 1953;BITTER, 1992), que forne
e um 
onjunto de 
on�gurações prováveis para o sistema, formandoentão uma amostra sobre a qual se pode 
al
ular médias das propriedades de interesse. Essasmédias são interpretadas 
omo os valores esperados para essas propriedades, podendo assim ser
omparadas 
om medições experimentais.As energias poten
iais asso
iadas às interações entre as partí
ulas de um sistema físi
o re-gido pela distribuição de Boltzmann formam um fator determinante na des
rição desse sistema.Portanto, as expressões matemáti
as referentes a essas energias são essen
iais na 
odi�
ação doalgoritmo de Metropolis. Deste modo, o algoritmo de Metropolis pode ser visto 
omo uma ponteentre as interações inter-partí
ulas e as propriedades ma
ros
ópi
as do sistema, 
onsistindo, as-sim, em um artifí
io muito útil para se averiguar a faixa de validade dos modelos de interação,através da 
omparação entre os valores esperados obtidos por esse método e os valores obtidosnas medições experimentais. Uma vez validado o modelo através dessa 
omparação, pode-sepassar à etapa de previsão de medidas. Uma vez que essa etapa é atingida em qualquer áreada Físi
a, passa-se a um outro patamar de 
ompreensão e 
ontrole dos fen�menos, pois as simu-lações 
omputa
ionais não mais servem apenas para reprodução do que já se sabe através dosexperimentos, mas também para prever o que se obterá em experimentos ainda não realizados.Nesta tese, foi realizado um esforço no sentido de se al
ançar esse patamar na des
rição de�uidos magnéti
os surfa
tados, voltados a apli
ações te
nológi
as, e i�ni
o-surfa
tados, voltadosa apli
ações biomédi
as. As expressões de energia poten
ial inter-partí
ula para �uidos mag-néti
os i�ni
o-surfa
tados envolvem vários parâmetros, muitos deles não plenamente a
essíveisexperimentalmente. Além de se bus
ar a validação do modelo de interação, bus
a-se também aanálise sistemáti
a da in�uên
ia dos parâmetros, prin
ipalmente os menos a
essíveis por té
ni
asexperimentais, nas propriedades ma
ros
ópi
as do sistema. Pretende-se que a melhoria nessa
ompreensão ajude os físi
os e quími
os experimentais a guiar melhor os pro
essos de síntese de�uidos magnéti
os bio
ompatíveis, uma vez que eles saberão melhor que 
ara
terísti
as ma
ros-
ópi
as esperar em pro
essos de síntese 
ujos efeitos sobre as nanopartí
ulas (nível mi
ros
ópi
o)são mais 
onhe
idos. 3



IntroduçãoNo 
apítulo 2, os �uidos magnéti
os são apresentados, inseridos no 
ontexto da nano
iên
iae da 
iên
ia dos 
olóides, e suas prin
ipais propriedades, tipos e apli
ações são dis
utidos. No
apítulo 3, as expressões das energias de interação utilizadas nas simulações são dis
utidas,apresentando as bases teóri
as de 
ada uma delas. Os parâmetros envolvidos em seu 
ál
ulosão estimados, e uma relação entre os parâmetros das repulsões estéri
a e i�ni
a é proposta, demodo a reduzir o número total de parâmetros. No 
apítulo 4, faz-se uma breve introduçãoaos métodos Monte Carlo, o algoritmo de Metropolis é apresentado, as simulações anteriores de�uidos magnéti
os são dis
utidas, e alguns detalhes do fun
ionamento do nosso programa sãoapresentados.Os resultados de nossas simulações são apresentados e dis
utidos no 
apítulo 5. As gran-dezas 
al
uladas para o sistema surfa
tado são apresentadas e 
omparadas 
om medidas experi-mentais. A partir dessa 
omparação, a densidade super�
ial de molé
ulas adsorvidas (grafting)de nanopartí
ulas aglomeradas e isoladas é estimada para várias 
on
entrações. Esses dados sãoajustados através de uma generalização do modelo de adsorção de Langmuir para sistemas 
omaglomeração, permitindo-nos 
on
luir que há uma migração das molé
ulas adsorvidas das nano-partí
ulas aglomeradas para as isoladas. Apresentamos também uma análise da estrutura dosaglomerados, a partir da qual 
hegamos a 
on
lusões que 
on
ordam 
om 
ál
ulos teóri
os an-teriores e observações em ba
térias magnetotáti
as. Finalmente, são apresentados resultados desimulações do sistema i�ni
o-surfa
tado, que também são 
omparados 
om medidas experimen-tais. Devido a in
ertezas sobre os valores de parâmetros ne
essários para as simulações, 
omo ografting e a 
onstante de Hamaker (rela
ionados respe
tivamente à repulsão estéri
a e à interaçãode van der Waals), foram realizadas simulações utilizando diferentes valores desses parâmetros.As grandezas 
al
uladas 
omputa
ionalmente e medidas experimentalmente apresentam valoresmuito próximos quando o valor do grafting utilizado está próximo de outras estimativas experi-mentais independentes para sistemas similares. Esses resultados são retomados no 
apítulo 6,que é a 
on
lusão da tese, e no 
apítulo 7 apresentam-se as perspe
tivas de trabalhos futuros.Nos apêndi
es, são apresentados 
ál
ulos teóri
os importantes rela
ionados à modelagemfísi
a do sistema estudado. No apêndi
e A, a dedução da distribuição de Boltzman, muitoutilizada neste trabalho, é revisada e dis
utida. No apêndi
e B, é mostrada a dedução da
urva de Langevin, que representa a resposta de um sistema superparamagnéti
o a um 
ampomagnéti
o apli
ado. No apêndi
e C, nós provamos, por integração explí
ita, que duas nanopar-tí
ulas esféri
as de magnetização uniforme interagem magneti
amente 
omo dipolos pontuais emseus 
entros. A dedução da interação de van der Waals entre partí
ulas esféri
as é revisada noapêndi
e D, e alguns 
ál
ulos envolvidos na dedução da energia de repulsão i�ni
a, dis
utidano 
apítulo 3, são mostrados e dis
utidos em mais detalhes no apêndi
e E.Parte do trabalho 
om �uidos magnéti
os surfa
tados apresentado nesta tese foi tambémpubli
ado na revista Physi
al Review E (CASTRO et al., 2008), e o artigo foi também sele
ionadopara o Virtual Journal of Nanos
ale S
ien
e and Te
hnology, um jornal virtual semanal que
ompila artigos de vários periódi
os 
ientí�
os. Alguns resultados de nossas simulações foramtambém publi
ados nas revistas Journal of Applied Physi
s (CASTRO et al., 2006) e Journal ofMagnetism and Magneti
 Materials (CASTRO et al., 2005b, 2005a).
4
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Capı́tulo 2Fluidos magnéti
os

Os �uidos magnéti
os, por suas propriedades pe
uliares, são tema ex
lusivo ou predominantede diversos grupos de pesquisa e en
ontros 
ientí�
os, e inspiraram diversos modelos teóri
osespe
i�
amente destinados à sua des
rição. A despeito dessa relativa independên
ia, a pesquisaem �uidos magnéti
os pode ser in
luída em áreas mais abrangentes, 
omo a nano
iên
ia e a
iên
ia dos 
olóides. Neste 
apítulo, apresentamos os 
on
eitos de nanote
nologia, nano
iên
iae 
olóide, para em seguida situar os �uidos magnéti
os nesse 
ontexto e apresentar as suas
ara
terísti
as próprias de �uidez asso
iada a forte resposta a 
ampo magnéti
o, apresentando
omo essas 
ara
terísti
as são determinadas por suas nanopartí
ulas e porque elas são tão úteisem diversos tipos de apli
ações te
nológi
as e biomédi
as.2.1 Nano
iên
ia e nanote
nologiaO pre�xo nano vem do grego nanos, que signi�
a �anão� (HARPER, 2001; MEDEIROSet al., 2006), e foi adotado no sistema interna
ional de unidades (SI) para se referir ao fator
10−9. Deste modo, o nan�metro (nm) é o metro multipli
ado por esse fator, resultando em umtamanho de aproximadamente dez vezes o �diâmetro� do átomo de hidrogênio. Assim, os termosnanote
nologia e nano
iên
ia se referem à te
nologia e à 
iên
ia que envolve a análise deestruturas de tamanho nanométri
o, ou seja, em es
alas de tamanho de até pou
as dezenas denan�metros.Muitos 
onsideram o físi
o ameri
ano Ri
hard P. Feynman 
omo o pre
ursor da nanote
-nologia (TOUMEY, 2008), espe
ialmente devido à sua palestra �There is plenty of room at thebottom� (FEYNMAN, 1959), algo 
omo �Há muito espaço lá embaixo�, apresentada para a So-
iedade Ameri
ana de Físi
a em 29 de dezembro de 1959. Nessa palestra, ele exp�s suas idéiassobre �manipulação e 
ontrole de sistemas numa es
ala pequena�. O 
on
eito de nanote
nologiafoi popularizado por K. Eri
 Drexler (TOUMEY, 2008), que se inspirou diretamente na palestrade Feynman e foi primeiro 
ientista a se doutorar em nanote
nologia pelo Massa
hussets Insti-tute of Te
hnology (MIT). Em espe
ial, Eri
 Drexler apresentou idéias sobre a possibilidade de semontar qualquer máquina átomo por átomo através de um montador universal. Essa abordagem5
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osse tornaria 
onhe
ida 
omo bottom-up (�de baixo para 
ima�), em oposição à abordagem top-down(�de 
ima para baixo�), que seria a diminuição progressiva da es
ala em que se 
onsegue trabalhar,partindo de té
ni
as 
onven
ionais não-nanote
nológi
as. Posteriormente, Drexler expressou in-satisfação 
om o que ele 
onsiderava a �deturpação� do 
on
eito de nanote
nologia (DREXLER,1981) que, 
onforme as idéias originais de Feynman, envolveria manipulação e 
ontrole de estru-turas no nível nanométri
o, 
om máquinas 
uja estrutura de fun
ionamento estariam no nívelat�mi
o, enquanto atualmente o termo é muitas vezes utilizado de modo a abar
ar pesquisasdiversas envolvendo a es
ala nanométri
a.Entretanto, há 
ontrovérsias sobre a importân
ia da palestra de Feynman no desenvolvimento
on
reto da nanote
nologia, pois, para muitos 
ientistas, a palestra serviu apenas de inspiração,não tendo forne
ido os fundamentos teóri
os e práti
os da nanote
nologia (TOUMEY, 2008;NATURE MATERIALS EDITORIAL, 2009). Embora existam exemplos de manipulação me
â-ni
a em nanoes
ala, 
omo em pesquisas da IBM, muitas abordagens à nanofabri
ação devem-semais aos prin
ípios da quími
a supramole
ular, desenvolvida na dé
ada de 70 por 
ientistas 
omoJean-Marie Lehn, Donald Cram e Frase Stoddart, e baseadas no 
on
eito de auto-montagem demolé
ulas, guiadas por forças quími
as (NATURE MATERIALS EDITORIAL, 2009). Para seevitar a 
ontrovérsia da de�nição de �nanote
nologia�, muitos 
ientistas a
ham preferível usar otermo �nano
iên
ia�, para se referir, de forma geral, às muitas áreas de pesquisas que envolvemestruturas nanométri
as, 
omo as nanopartí
ulas, mas 
ujas apli
ações frequentemente não en-volvem o 
ontrole individual dessas estruturas 
om a pre
isão imaginada pelos idealizadores dananote
nologia.2.2 Sistemas 
oloidaisEm 1861, o quími
o es
o
ês Thomas Graham publi
ou um artigo em que espe
i�
ava ummétodo para diferen
iar dois tipos de materiais: separe um re
ipiente em duas partes atravésde uma membrana; em seguida, 
oloque uma solução aquosa do material de um lado e, dooutro, 
oloque água pura. Aqueles que se dispersassem através da membrana para a água puraseriam 
hamados 
ristalóides, que signi�
a �semelhante aos 
ristais� e in
luem sais, açú
ares,et
. Por outro lado, os que não se dispersassem seriam os 
olóides, do grego kólla, �
ola�, eeidos, �aparên
ia�, ou seja, seriam materiais semelhantes à 
ola (RUSSEL et al., 1989). Emboravários sistemas 
oloidais diferentes tenham sido produzidos por alquimistas desde o sé
ulo XVII(RUSSEL et al., 1989), Graham deu o impuso o�
ial para o que hoje denominamos 
iên
ia dos
olóides.Os sistemas 
oloidais são exemplos de sistemas presentes no dia-a-dia (leite, sangue, su
os,et
.) que frequentemente possuem nanopartí
ulas e 
ujo estudo, portanto, pode ser 
onsiderado
omo nano
iên
ia. Um sistema 
oloidal possui duas fases, uma fase dispersa e um meio dedispersão, e pode ser 
lassi�
ado pelo estado físi
o dessas fases, 
onforme mostrado na tabela 2.1adaptada de Hunter (HUNTER, 1987). Pode-se distinguir objetivamente entre a fase dispersa e omeio de dispersão, porque o meio de dispersão é sempre uma fase 
ontínua, interligada, enquantoa fase dispersa, 
omo o nome sugere, é feita por partes separadas, sem 
ontinuidade. Quando afase dispersa é sólida, e o meio de dispersão é líquido, o material é denominado sol ou dispersão.Um outro tipo de material 
omum, que não se enquadra nessa des
rição de sistema 
oloidal, é o6



Leonardo Luiz e CastroTabela 2.1: Tipos de sistemas 
oloidais.Fase dispersae meio de dispersão Nome té
ni
o ExemplosSólido em gás Aerosol FumaçaLíquido em gás Aerosol �Spray� de 
abelo, neblinaSólido em líquido Sol ou dispersão Tintas, �uidos magnéti
osLíquido em líquido Emulsão Leite, maioneseGás em líquido Espuma Espuma de extintor de in
êndioSólido em sólido Dispersão sólida Ligas, �vidro rubi�Líquido em sólido Emulsão sólida Sorvete, pavimento de estradaGás em sólido Espuma sólida Espuma isolantegel, 
orrespondente a fases líquidas e sólidas, todas as duas 
ontínuas, formando duas redes quese entrelaçam, de modo que não se pode distinguir fase dispersa de meio de dispersão. Algumasvezes, 
onsidera-se sol e gel 
omo os estados de alguns materiais, e não o material em si, demodo que a mudança de um estado ao outro é denominada transição sol-gel.2.3 Fluidos magnéti
os 
omo dispersões 
oloidaisNesse 
ontexto, um �uido magnéti
o é uma dispersão 
uja fase dipersa é formada por na-nopartí
ulas magnéti
as (tipi
amente 
om diâmetros entre dois e vinte nan�metros) e 
ujo meiode dispersão é um líquido não-magnéti
o. A �gura 2.1 mostra a imagem de uma nanopartí
ulaobtida através de um mi
ros
ópio eletr�ni
o de alta resolução do Laboratório Na
ional de LuzSín
roton-LNLS, e a �gura 2.2 mostra um 
onjunto delas, a serem dispersas no solvente, obtidaspor mi
ros
opia eletr�ni
a de transmissão na Universidade de Brasília. Um �uido magnéti
ogeralmente tem 
or es
ura, 
omo mostra a �gura 2.3, onde é apresentada a fotogra�a de umaamostra de �uido magnéti
o.Quando não é óbvio que se está falando de 
olóides, é 
omum espe
i�
ar, em sua de�nição,que o �uido magnéti
o é uma dispersão 
oloidal. Distinguem-se dos �uidos magnéti
os os �uidosmagneto-reológi
os, que são igualmente dipersões 
oloidais de partí
ulas magnéti
as, mas 
ujaspartí
ulas possuem diâmetros da ordem de mi
r�metros (1 µm = 10−6 m = 1.000 nm). Assim, ade�nição usual para �uido magnéti
o é dispersão 
oloidal de nanopartí
ulas magnéti
as.Para efeito de 
omparação, a tabela 2.2 mostra tamanhos típi
os de partí
ulas (RUSSEL et al.,1989) de sistemas 
oloidais. Quando as partí
ulas dispersas tem tamanhos típi
os menores queo nan�metro, não se fala mais em 
olóides, mas em mistura homogênea, pelo fato de que aspartí
ulas têm a mesma ordem de grandeza que as molé
ulas do meio de dispersão. Quando,por outro lado, as partí
ulas tem tamanhos típi
os maior que algumas dezenas de mi
r�metros,usa-se a expressão mistura não-homogênea. 7
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Figura 2.1: Imagem de uma nanopartí
ula obtida no La-boratório Na
ional de Luz Sín
roton-LNLS, gentilmente
edida pelo Prof. Dr. Andris Figueiroa Bakuzis, daUniversidade Federal de Goiás-UFG.

Figura 2.2: Imagem de várias nanopartí
ulas obtidas pormi
ros
opia, gentilmente 
edidada pela Prof. Dra. Ma-ria Apare
ida Soler, da Universidade de Brasília-UnB.8
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Figura 2.3: Fotogra�a de uma 
erta quantidade de �uido magnéti
o submetida a um
ampo magnéti
o 
ausado por um imã abaixo dela. As protusões da superfí
ie surgemdevido à instabilidade de Rosensweig e 
ada uma delas aponta a direção aproximada do
ampo magnéti
o lo
al. Agrade
imento a Gregory F. Maxwell, que disponibilizou essa�gura sob li
ença públi
a (MAXWELL, 2009).
9



Fluidos magnéti
osTabela 2.2: Exemplos de sistemas 
oloidais, 
lassi�
ados pelas ordens de grandeza típi
asde suas partí
ulas dispersas.Ordem de grandezadas partí
ulas dispersas Exemplos de sistemas 
oloidais
1 nm → 10 nm

Fluidos magnéti
os,ouro 
oloidal, mi
elas...
10 nm → 100 nm Síli
a 
oloidal, negro de fumo...
100 nm → 1 µm = 1000 nm Névoa, neblina...
1 µm → 10 µm

Fluidos magneto-reológi
os,sedimentos, sangue (
élulasvermelhas)...
10 µm → 100 µm Areia, 
arvão pulverizado...

2.4 Alguns mar
os na síntese de �uidos magnéti
osEm 1779, Gowan Knight 
onduziu uma das primeiras tentativas de se obter �uidos 
ompropriedades magnéti
as (WILSON, 1779), dispersando partí
ulas de ferro em água. A suspensão
oloidal obtida apresentava pou
a estabilidade e demandava muito esforço em sua produção.Por volta de 1930, Bitter 
onseguiu produzir um 
olóide formado por partí
ulas de Fe2O3, 
omdiâmetros da ordem do mi
r�metro (1 µm = 1.000 nm) suspensas em etil a
etato (BITTER,1932). Elmore, em 1938, usando o mesmo método de Bitter (ROSENSWEIG, 1997), obteveamostras semelhantes (ELMORE, 1938), 
om partí
ulas menores que 20 nm.Esses 
olóides, entretanto, ainda apresentavam o problema de pou
a estabilidade, problemaque seria resolvido através da separação das partí
ulas maiores por pro
essos de 
entrifugação.O �uido magnéti
o dito ultra-estável foi �nalmente obtido em 1965 por Papell (PAPELL, 1965)para a agên
ia ameri
ana National Aeronauti
s and Spa
e Administration-NASA, 
om o obje-tivo de ser utilizado no 
ontrole de �uxo de 
ombustíveis na ausên
ia de gravidade. A partirde então, vários avanços foram obtidos na produção de �uidos magnéti
os. Na dé
ada de 60,Rosensweig 
onseguiu produzir �uidos magnéti
os utilizando vários solvente apolares, através dopro
esso de moagem (WOHLFARTH; BUSCHOW, 1980). Na dé
ada de 70, Khalafalla e Reinerssubstituíram esses pro
essos por métodos de síntese quími
a (KHALAFALLA; REIMERS, 1980),utilizados posteriormente por Massart para obter �uidos magnéti
os i�ni
os, 
ujas nanopartí
ulaspodem ser dispersas em solventes polares.Apenas no �nal da dé
ada de 80, a pesquisa em �uidos magnéti
os foi introduzida no Brasil(TOURINHO et al., 1998). Fran
is
o Augusto Tourinho obteve �uidos magnéti
os 
om nano-partí
ulas de CoFe2O4 eMnFe2O4, em seu doutorado na Universidade de Paris, sob orientaçãode Massart (BAKUZIS, 1996). Depois, tendo retornado à Universidade de Brasília, Dr. Touri-nho sintetizou �uidos magnéti
os 
om nanopartí
ulas de NiFe2O4 e ZnFe2O4. Re
entemente,Prof. Dr. Osni Silva, da Universidade Federal de Goiás, 
om 
olaboradores, sintetizaram �uidomagnéti
o de nanopartí
ulas CdFe2O4, �uido magnéti
o mais transparente até então (SILVA etal., 2003; BAKUZIS et al., 2004).10



Leonardo Luiz e Castro2.5 Distribuição dos diâmetrosVários modelos teóri
os 
onsideram 
ada amostra de �uido magnéti
o 
omo monodispersa,ou seja, 
om todas as nanopartí
ulas de mesmo diâmetro. No entanto, amostras reais de �uidosmagnéti
os podem apresentar polidispersão, o que quer dizer que possuem nanopartí
ulas devários diâmetros, e sua dispersão varia muito de amostra para amostra. Em 1975, nanopartí
ulasde Al oxidado,Mg, Zn, Sn, Cr, Fe, Co, Ni, Cu e Ga, todas produzidas por evaporação de gasesinertes, foram investigadas (GRANQVIST; BUHRMAN, 1975), e se 
on
luiu que o logaritmo dodiâmetro das nanopartí
ulas segue uma distribuição gaussiana. A densidade de probabilidade deo
orrên
ia dos diâmetros é então dada pela função log-normal, es
rita 
omo
flognormal(D) =

exp(−2σ2)

Dσ
√

2π
exp

(

− ln
2(D/D)

2σ2

) (2.1)ondeD é a variável diâmetro, σ é o parâmetro de dispersão dessa distribuição (quanto maior σ,mais dispersa é a distribuição) eD é o diâmetro modal , que é o diâmetro de maior probabilidadede o
orrên
ia, ou seja, o diâmetro para o qual o valor da função é máximo. A probabilidade deum partí
ula aleatória do sistema ter diâmetro entre D e D + ∆D pode ser 
al
ulada 
omo aárea abaixo dessa 
urva nesse intervalo. A �gura 2.4 mostra essa função para D igual a 9 nm e
σ igual a 0, 1, 0, 2 e 0, 3.Os diâmetros das nanopartí
ulas dos �uidos magnéti
os sintetizados pelo nosso grupo tam-bém podem ser adequadamente des
ritos por uma distribuição log-normal (GONÇALVES et al.,2005; SKEFF NETO et al., 2001, 2005). Neste trabalho, optou-se por simular um sistema re-almente polidisperso, em que 
ada nanopartí
ula da simulação pode ter um diâmetro diferente.Para isso, foi utilizado um método esto
ásti
o de atribuição de diâmetros às nanopartí
ulas dasimulação (CASTRO et al., 2005b), de modo que eles seguissem as distribuições log-normal espe-
í�
as indi
adas em trabalhos experimentais do nosso grupo (GONÇALVES et al., 2005; SKEFFNETO et al., 2005; BAKUZIS, 2009).2.6 Propriedades magnéti
as dos �uidos magnéti
osAs nanopartí
ulas dispersas num �uido magnéti
o são feitas de materiais que possuem mag-netização permanente, 
omo magnetita, maghemita, ferrita de 
obalto, et
. Essa magnetizaçãoprovém de alinhamento entre momentos de dipolo magnéti
o at�mi
os. Muitas vezes, esses mo-mentos são 
hamados spins (AHARONI, 2000), embora não 
orrespondam apenas ao 
on
eitode spin quânti
o, mas também in
luem o momento magnéti
o angular. Esse alinhamento segueo padrão ferromagnéti
o ou ferrimagnéti
o. No primeiro 
aso, há uma tendên
ia de alinha-mento dos momentos vizinhos, proveniente de efeitos quânti
os e des
rito pelo hamiltoniano deHeisenberg. Por outro lado, em materiais antiferromagnéti
os, a tendên
ia é que os momentos sealinhem em sentidos 
ontrários aos dos vizinhos, de modo que eles se anulem, a não ser que os mo-mentos dos primeiros vizinhos sejam de intensidades diferentes, não se anulando perfeitamente,
aso em que há uma magnetização geral não-nula, e o alinhamento é 
hamado ferrimagnéti
o. A�gura 2.5 mostra, esquemati
amente, esses três tipos de alinhamento magnéti
o entre os átomos.11
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Figura 2.4: Função log-normal que des
reve a densidade de probabilidade dos diâmetros,para diâmetro modal D = 9 nm e três valores para o parâmetro de dispersão σ: 0, 1; 0, 2e 0, 3. Para se obter a probabilidade do diâmetro de uma partí
ula do sistema, tomadaaleatoriamente, estar num intervalo entre D e D + ∆D, deve-se tomar o valor da áreaabaixo da 
urva para aquele intervalo.
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Figura 2.5: Representação esquemáti
a do ferromagnetismo, do antiferromagnetismo edo ferrimagnetismo. O ferromagnetismo se 
ara
teriza pelo alinhamento entre momentosmagnéti
os de átomos vizinhos, enquanto o antiferro e o ferrimagnetismo se 
ara
terizampor primeiros vizinhos apontados em sentidos 
ontrários. Materiais ferro e ferrimagnéti
osapresentam magnetização permanente, mas os antiferromagnéti
os, não.
13



Fluidos magnéti
osUm dos aspe
tos mais notáveis de um �uido magnéti
o é a diferença de 
omportamentomagnéti
o entre as suas nanopartí
ulas e o �uido magnéti
o em si. Cada nanopartí
ula possuiuma magnetização permanente: é um monodomínio magnéti
o, 
om um momento de dipolomagnéti
o não-nulo. Como as nanopartí
ulas do �uido magnéti
o são dispersas num líquido, aagitação térmi
a faz 
om que seus momentos se orientem de forma aleatória, 
omo mostrado na�gura 2.6, de modo que o �uido magnéti
o 
omo um todo não apresenta magnetização. Quandoum 
ampo magnéti
o é apli
ado sobre o sistema, esses momentos de dipolo tendem a se alinhar
om ele, gerando uma magnetização geral não-nula no �uido magnéti
o.Assim, a 
urva de magnetização (magnetização em função da intensidade do 
ampomagnéti
o apli
ado) que des
reve o 
omportamento magnéti
o de uma nanopartí
ula magnéti
a�xa é des
rita por uma 
urva de histerese, que é um 
i
lo, 
omo representado no lado esquerdoda �gua 2.7. A magnetização remanes
ente 1, representada na �gura 
omo MR, é o valor damagnetização que resta mesmo quando não há nenhum 
ampo magnéti
o apli
ado. O 
ampo
oer
itivo 2 (HC) representa a intensidade do 
ampo magnéti
o que deve ser apli
ado 
ontraria-mente à magnetização do material para que essa magnetização seja levada a zero novamente. Ao
ontrário de uma nanopartí
ula magnéti
a �xa, o �uido magnéti
o 
omo um todo possui valoresde MR e HC nulos, 
omo representado na 
urva de magnetização mostrada do lado direito da�gura 2.7, porque suas nanopartí
ulas estão �soltas� no solvente. Esse 
omportamento é 
ha-mado superparamagnetismo extrínse
o. Chama-se superparamagnetismo porque a respostada magnetização ao 
ampo é muito maior que nos materiais paramagnéti
os, 
ujos spins at�mi-
os se alinham 
om 
ampos magnéti
os. Essa diferença é expli
ada pelo fato de que, no �uidomagnéti
o, nanopartí
ulas inteiras, e não apenas spins at�mi
os, alinham-se 
oerentemente nadireção do 
ampo. Além disso, diz-se que o superparamagnetismo é extrínse
o porque esse 
om-portamento magnéti
o não é próprio das nanopartí
ulas nem do solvente, mas do efeito 
onjuntode rotação daquelas neste.Esse forte alinhamento dos momentos de dipolo magnéti
o das nanopartí
ulas 
om o 
ampomagnéti
o apli
ado é o que torna os �uidos magnéti
os espe
ialmente interessantes para a maiorparte de suas apli
ações. Além do fato de que a magnetização de um �uido magnéti
o podeser 
ontrolada univo
amente por meio da intensidade do 
ampo magnéti
o apli
ado, o �uidomagnéti
o também pode ser dire
ionado através de um gradiente de 
ampo magnéti
o, pois asnanopartí
ulas tendem a se dire
ionar a regiões 
om maior intensidade de 
ampo magnéti
o.Esse fen�meno é essen
ial para muitas apli
ações, in
luindo o dire
ionamento de 
ombustível emmi
rogravidade, apli
ação para a qual os �uidos magnéti
os foram ini
ialmente 
on
ebidos.
1Usa-se tanto a palavra �remanes
ente� (MIRANDA, 1990; GOMES, 1997) quanto �remanente� (RE-ZENDE, 2004). �Remanes
ente� está rela
ionada ao verbo �remanes
er�, que signi�
a �sobrar�, �restar�.Deste modo, �magnetização remanes
ente� é a magnetização que �resta� quando o 
ampo apli
ado torna-senulo. As palavras �remanes
ente� e �remanes
er� estão amplamente registradas, mesmo em minidi
io-nários (MELHORAMENTOS. . . , 1997; BUENO, 1996), ao 
ontrário da palavra �remanente�, que, noentanto, pare
e ser mais utilizada na Físi
a, provavelmente devido à similaridade 
om as palavras equi-valentes de outras línguas, 
omo o inglês �remanent� (DICTIONARY. . . , 2009).2�Coer
itivo� é sin�nimo de �
oer
ivo�, que signi�
a �que pode exer
er 
oerção� (BUENO, 1996).Assim, �
ampo 
oer
ivo�, ou �
oer
itivo�, é o que exer
e �
oerção� no sentido de anular a magnetização.14
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Figura 2.6: Na parte superior, são representadas nanopartí
ulasmagnéti
as dispersas num solvente, 
om momentos de dipolo mag-néti
o apontados aleatoriamente devido à agitação térmi
a. Ao seapli
ar um 
ampo magnéti
o, as nanopartí
ulas magnéti
as tendema se alinhar 
om ele, 
omo representado na parte inferior. O ali-nhamento é tanto mais forte quanto maior a magnitude do 
ampoapli
ado. 15
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Figura 2.7: Representação de 
urvas de magnetização para materiais ferromagnéti
os esuperparamagnéti
os. A 
urva à esquerda é típi
a de materiais ferro e ferrimagnéti
os,perfazendo um 
i
lo que apresenta uma magnetização remanes
ente (±MR) quando o
ampo magnéti
o apli
ado é nulo, e um 
ampo 
oer
itivo (±HC), observado quando o
ampo magnéti
o externo apli
ado é o su�
iente para se observar magnetização nula.A 
urva de magnetização dos materiais superparamagnéti
os (à direita) 
orresponde a
urvas de histerese 
om magnetização remanes
ente e 
ampo 
oer
itivo nulos.
16



Leonardo Luiz e CastroTabela 2.3: Tipos de �uido magnéti
o, nanopartí
ulas (representação grá�
a) e solventes
orrespondentes. As representações indi
am possíveis arranjos de molé
ulas surfa
tantes.Tipo Nanopartí
ula SolventeSurfa
tado Apolar
I�ni
o Polar

I�ni
o-surfa
tado Polar
2.7 Tipos de �uidos magnéti
osA prin
ipal 
lassi�
ação dos �uidos magnéti
os é relativa à 
obertura das nanopartí
ulas, e,
onsequentemente, do tipo de solvente no qual elas podem ser dispersas. O prin
ipal aspe
toa ser analisado é a polarização do solvente: se o solvente é polar, as nanopartí
ulas devem ser
obertas por molé
ulas 
om extremidades polares. Nos 
asos em que essas extremidades sãoapolares, os solventes a serem utilizados também devem ser apolares. Apli
ações te
nológi
as
ostumam envolver, 
om mais frequên
ia, solventes apolares, em espe
ial óleos derivados dopetróleo, enquanto que apli
ações biomédi
as, geralmente envolvendo injeção do �uido magnéti
ono 
orpo humano, 
omposto prin
ipalmente por água, exigem um líquido polar.Ao 
onjunto de molé
ulas que 
obrem uma superfí
ie dá-se o nome de surfa
tante , doinglês surfa
tant, que segundo Rosen (ROSEN, 2004) é uma 
ontração de surfa
e-a
tive agent,traduzido aproximadamente 
omo �agente de atividade super�
ial� ou �agente ativo em superfí-
ie�. Ao se 
lassi�
ar os �uidos magnéti
os quanto ao tipo de surfa
tante de suas nanopartí
ulas,geralmente se utiliza para os ferro�uidos os mesmos adjetivos utilizados para as nanopartí
ulasem si que, 
onforme já apresentado anteriormente: (a) �uidos magnéti
os surfa
tados; (b)�uidos magnéti
os i�ni
os; e (
) �uidos magnéti
os i�ni
o-surfa
tados. A tabela 2.3mostra os tipos de �uido magnéti
o, 
om possíveis representações das respe
tivas nanopartí
ulas,mostrando também o tipo de solvente em que elas devem ser dispersas.Os �uidos magnéti
os dos tipos surfa
tado e i�ni
o-surfa
tado possuem molé
ulas adsorvidas17
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osem suas nanopartí
ulas, de modo que, quando duas delas se aproximam su�
ientemente, essasmolé
ulas são 
omprimidas, o que gera entre elas a 
hamada repulsão estéri
a . Por outro lado,os �uidos magnéti
os dos tipos i�ni
o e i�ni
o-surfa
tado possuem 
amadas de íons ao redor dasnanopartí
ulas, gerando a dita repulsão i�ni
a quando essas nanopartí
ulas se aproximam.Essas repulsões, juntamente 
om a agitação térmi
a, se 
ontrapõem às atrações magnéti
ae de van der Waals entre as nanopartí
ulas, que tendem a aglomerá-las, e também à ação dagravidade que tendem a fazê-las se depositarem no fundo do re
ipiente.2.8 Apli
ações de �uidos magnéti
osFluidos magnéti
os são utilizados em inúmeros tipos de apli
ações, devido à sua forte mag-netização, à possibilidade de 
ontrole de �uxo, ou pelo 
ontrole de alguma outra propriedade do�uido magnéti
o através de 
ampo magnéti
o (BAILEY, 1983). Essas apli
ações in
luem té
ni-
as tão diversas quanto a dete
ção de domínios magnéti
os em ligas e 
ristais, o monitoramentode �uxo sanguíneo e a imobilização de mi
roorganismos (BIRNBAUM; LARSSON, 1982).As apli
ações te
nológi
as de ferro�uidos são de natureza muito variada (POPPLEWELL,1984). Utilizando-se 
ampos magnéti
os e elétri
os para o 
ontrole do �uido magnéti
o, pode-seusá-lo 
omo tinta para impressão de alta qualidade (MARUNO et al., 1983; NAKAGAWA et al.,1984): 
ampos magnéti
os 
riam protusões periódi
as numa 
amada de �uido magnéti
o, e sinaiselétri
os gerados através da imagem original fazem o �uido no topo de 
ada protusão �voar� até opapel, produzindo uma 
ópia de alta �delidade. Fluidos magnéti
os também são utilizados paravedação de eixos de rotação, espe
ialmente em equipamentos nos quais o motor e o objeto ao qualele transfere energia de rotação não podem entrar em 
ontato (YAMAZUMI; UNOZAWA, 2001;SCHERER; FIGUEIREDO NETO, 2005). Esse é o 
aso dos dis
os rígidos dos 
omputadores,que devem rodar mas não podem re
eber impurezas do ambiente externo. Em 
asos desse tipo, asolução é que o orifí
io pelo qual o eixo de rotação passe, do motor ao objeto em rotação (o dis
orígido, por exemplo), seja envolto por um magneto. Na região em que eles se en
ontram, o eixode rotação, feito de material de magnetismo mais fra
o, deve ter alguns sul
os preen
hidos pelo�uido magnéti
o. Deste modo, o �uido permane
erá naquela região, devido às 
ara
terísti
asmagnéti
as do orifí
io e do eixo, e terá a função de vedar o ambiente. De forma análoga, essapropriedade de ser um �uido que pode ser 
on�nado a uma região por objetos magnéti
os torna oferro�uido útil 
omo lubri�
ante (VERMA et al., 1998) e 
omo dissipador de 
alor em aparelhosdiversos (ROSENSWEIG et al., 1965), notavelmente em alguns alto-falantes, 
ujos magnetosmantem o �uido magnéti
o no lo
al adequado. Ferro�uidos podem também ser utilizados 
omosensores de pressão (RAJ et al., 1997), de vibração (RAJ, 2003) de temperatura (ZHANG et al.,2009), et
., devido aos fortes vín
ulos existentes entre suas propriedades físi
as. Por exemplo, aose abaixar a temperatura do �uido magnéti
o, suas nanopartí
ulas podem aumentar o nível dealinhamento 
om um 
ampo magnéti
o, e eventualmente suprimir a transmissão de luz atravésdele (ZHANG et al., 2009). A transmissão de um feixe de laser através do ferro�uido poderiaindi
ar, deste modo, que a temperatura está abaixo de um 
erto valor. Além disso os �uidosmagnéti
os podem ser utilizados em separação de líquidos polares e apolares, 
omo água e óleo.Em 2005, nove pesquisadores na
ionais, in
luindo, por exemplo, Dra. Emília Lima, professora daUniversidade Federal de Goiás, e Dr. Paulo César Morais, professor da Universidade de Brasília,registraram a patente de um pro
esso para a obtenção de uma vermi
ulita expandida magnéti
a,18



Leonardo Luiz e Castroutilizada para remoção de man
has de petróleo da água (LIMA et al., 2005). Esse material éformado através da absorção de �uidos magnéti
os pela vermi
ulita, um mineral poroso.Nas apli
ações biomédi
as de �uidos magnéti
os, as propriedades quími
as dos surfa
tantestornam-se mais importante, uma vez que elas determinam o tipo das 
élulas nas quais as na-nopartí
ulas são depositadas (HALBREICH et al., 2001; SILVA et al., 2005). Em se tratandode diagnósti
o, pesquisas indi
am que �uidos magnéti
os bio
ompatíveis podem ser utilizadosna dete
ção de infe
ções e enfermidades, 
omo mal de Alzheimer (HALBREICH et al., 1998),Plasmodium (HALBREICH et al., 1998), malária (ROGER et al., 1999), e 
ân
er (LEARY etal., 2006). Nestes 
asos, as nanopartí
ulas são 
obertas por agentes espe
í�
os que re
onhe
emas modi�
ações 
ausadas nas 
élulas por esses problemas e se ligam a elas. Como o 
ontrastedas imagens de ressonân
ia magnéti
a é baseado nas diferenças de distribuição dos momentosmagnéti
os, a presença das nanopartí
ulas aumenta o 
ontraste (LEARY et al., 2006; KIMet al., 2005), permitindo dete
tar essas enfermidades mais pre
o
emente e 
om maior pre
isão.Ferro�uidos bio
ompatíveis são utilizados não apenas na dete
ção de 
élulas dani�
adas, 
omotumores, mas também no 
ombate a elas, através do pro
esso 
hamado magnetohipertermia(GUEDES et al., 2005; ITO et al., 2006; JORDAN et al., 1993). Nesse pro
esso, após as na-nopartí
ulas terem sido depositadas nas 
élulas dani�
adas, apli
a-se um 
ampo magnéti
oalternado, ao qual essas nanopartí
ulas respondem, aque
endo essa região sem afetar as partessadias do 
orpo. Os �uidos magnéti
os podem ainda ser utilizados 
omo 
arreadores de drogas(LUBBE et al., 1996, 2001; ALEXIOU et al., 2002), utilizando gradientes de 
ampo magnéti
opara dire
ionar e manter as nanopartí
ulas (a 
ujas superfí
ies as drogas são previamente ligadas)nessa região. Isso diminui a quantidade da droga a ser usada e os efeitos 
olaterais, pois, sem esseme
anismo, seria ne
essário manter uma 
on
entração alta da droga em todo o 
orpo, embora elasó seja desejável nas regiões afetadas. Finalmente, pode-se utilizar ferro�uidos bio
ompatíveispara separação de 
élulas, o que é desejável, por exemplo, para se retirar 
élulas tumorais damédula óssea (ROSENSWEIG, 1996). Para isso, utiliza-se nanopartí
ulas que se ligam espe
i-�
amente às 
élulas tumorais, que depois são �puxadas� por um gradiente de 
ampo magnéti
oapli
ado. Através desse pro
edimento, pode-se retirar médula doente de alguém, puri�
á-la, eentão implantá-la novamente, evitando assim a possível rejeição da medula de uma outra pessoa.
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os2.9 Síntese do 
apítuloOs �uidos magnéti
os são sistemas 
oloidais de nanopartí
ulas magnéti
as, e podem ser 
on-siderados 
omo um dos temas da 
hamada �nano
iên
ia�. Pelo fato das nanopartí
ulas seremsólidas e o solvente ser líquido, os �uidos magnéti
os são 
lassi�
ados 
omo um tipo espe
í�
ode 
olóide 
hamado �dispersão 
oloidal� ou �sol�. Os diâmetros das nanopartí
ulas são distri-buídos segundo uma função de densidade de probabilidade do tipo �log-normal�. Para evitaraglomeração, as nanopartí
ulas são re
obertas por surfa
tantes que se repelem mutuamente. Os�uidos magnéti
os são 
lassi�
ados de a
ordo 
om o tipo de surfa
tante, que de�ne se o solventeutilizado é apolar ou polar e, portanto, o tipo de apli
ação em que o ferro�uido pode ser utili-zado: te
nológi
a ou biomédi
a. As apli
ações de �uidos magnéti
os são muito diversi�
adas ein
luem o uso 
omo tintas, lubri�
antes, sensores, vedante de motores, dissipador de 
alor, alémdo diagnósti
o e tratamento de várias enfermidades, in
luindo 
ân
er.
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Capı́tulo 3Modelos de interação

O método Monte Carlo utilizado nesta tese é o algoritmo de Metropolis. Para que esse algo-ritmo possa ser utilizado para simular o 
omportamento das nanopartí
ulas do �uido magnéti
o,é ne
essário que a energia poten
ial do sistema seja des
rita em função dos vetores posição emomento de dipolo magnéti
o das nanopartí
ulas, levando em 
onsideração parâmetros físi
os
ara
terísti
os dessas nanopartí
ulas, e também do surfa
tante e do solvente utilizados. Neste
apítulo, são apresentadas as interações das nanopartí
ulas aos pares, o que in
lui interaçõesmagnéti
a, de van der Waals, estéri
a e i�ni
a, e de 
ada uma delas 
om o 
ampo magnéti
oexterno. As bases teóri
as e as deduções das expressões de energia poten
ial asso
iadas a 
adauma dessas interações são dis
utidas resumidamente neste 
apítulo, e apêndi
es são indi
adospara deduções, dis
ussões e 
ál
ulos mais detalhados. São também apresentadas estimativas paraparâmetros envolvidos nessas expressões, 
onsiderando as amostras nas quais nossas simulaçõesforam baseadas. Apresentamos também um novo modelo que vin
ula os parâmetros utilizadosnas repulsões estéri
a e i�ni
a, tornando possível utilizar uma 
urva 
ontínua de energia poten
ialpara a soma das duas.
3.1 Abordagem em mesoes
alaA ferrohidrodinâmi
a (ROSENSWEIG, 1997), que é uma generalização da hidrodinâmi
apara �uidos magnéti
os, é geralmente 
onsiderada uma des
rição ma
ros
ópi
a do sistema, emoposição às abordagens que tratam os átomos do sistema expli
itamente, nesse 
ontexto 
hama-das de mi
ros
ópi
as. Não sendo nem uma 
oisa nem outra, poderíamos 
hamar de �mesos
ópi
a�a des
rição utilizada nesta tese, porque trata 
ada nanopartí
ula individualmente, mas não emnível at�mi
o, tratando sólido, surfa
tante e solvente 
omo meios homogêneos. De fato, a pa-lavra inglesa mesos
ale, que pode ser traduzida 
omo mesoes
ala , é utilizada para se referir àes
ala de �uma es
ala que não é grande o su�
iente para ser 
onsiderada ma
ros
ópi
a mas muitoalém do que é mi
ros
ópi
o�, de�nida por Charles Markus na Universidade de Harvard 
omo �a21



Modelos de interaçãoes
ala de 
oisas entre aproximadamente 1 e 1.000 nm� (LEARY et al., 2005) 1. Assim, nossades
rição �mesos
ópi
a� tem alguma semelhança 
om uma des
rição mi
ros
ópi
a por tratar 
adananopartí
ula individualmente (embora não trate átomos nem molé
ulas individualmente), masé feita a partir de parâmetros ma
ros
ópi
os(1) das nanopartí
ulas, 
omo a magnetização do sólido de que são feitas (M),(2) do solvente, 
omo a permissividade elétri
a (ε) e a permeabilidade magnéti
a (µ), e(3) do surfa
tante, 
omo o 
omprimento efetivo de suas molé
ulas (δ) e a densidade super�
ialde molé
ulas adsorvidas: o grafting (ξ).3.2 Resposta das nanopartí
ulas a um 
ampo magné-ti
o apli
adoAo se apli
ar um 
ampo magnéti
o numa amostra de �uido magnéti
o, 
ada uma de suasnanopartí
ulas tenderá a se alinhar 
om esse 
ampo. Então, 
omo um pequeno imã, a nanopar-tí
ula será atraída ao pólo do magneto utilizado para apli
ar o 
ampo. A energia poten
ial quedes
reve esses efeitos, para 
ada nanopartí
ula, é mostrada na equação
UB = −~m · ~B = −mBcosθ, (3.1)onde ~m é o vetor momento de dipolo magnéti
o da nanopartí
ula, ~B é vetor 
ampo magnéti
oexer
ido sobre ela e θ é o ângulo entre esses vetores. O módulo do momento de dipolo magnéti
ode 
ada nanopartí
ula é dada pelo produto entre o seu volume e a magnetizaçãoMsol. do materialsólido de que ela é feita:
m = Msol.

4πR3

3
= Msol.

πD3

6
, (3.2)onde R e D são o raio e a diâmetro da nanopartí
ula. Pela equação 3.1, pode-se notar que o valorda energia UB será tão mais negativo quanto menor for o ângulo θ, re�etindo a maior tendên
iade alinhamento do dipolo magnéti
o 
om a intensidade do 
ampo. Além disso, essa expressãotambém des
reve adequadamente a tendên
ia das nanopartí
ulas de serem levadas para as re-giões de 
ampo mais intenso. A resposta do ferro�uido ao 
ampo magnéti
o é quase inteiramentedeterminada pelas nanopartí
ulas, uma vez que o solvente e o surfa
tante geralmente não apre-sentam resposta magnéti
a 
onsiderável. No entanto, ao serem atraídos por pólos magnéti
os, asnanopartí
ulas levam junto 
onsigo o surfa
tante e o solvente, de modo que o �uido magnéti
ose move 
omo um todo.O torque sentido pela nanopartí
ula, nessa situação, pode ser es
rito 
omo

~τ = ~m× ~B = ~m× (µ ~H) = µmHsenθ, (3.3)em 
oerên
ia 
om a equação 3.1. O trabalho para girar a nanopartí
ula de um ângulo ϑ = 0 até1Frases originais: �This 
urrent s
ien
e 
on
erns the properties and behavior of groups of atoms andmole
ules at a s
ale not large enough to be 
onsidered ma
ros
opi
 but far beyond what is mi
ros
opi
.�(Leary et al.) e �(...) materials and stru
tures that o

upy the s
ale of things from about 1 to 1000 nm.�(Charles Markus)22
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ϑ = θ é, então

W =

∫ θ

0
τdϑ =

∫ θ

0
µmHsenϑdϑ = µmH(1− cosθ). (3.4)ComoW = ∆U , onde U é a energia poten
ial, pode-se de�nir a energia poten
ial 
omo sendo nulaquando θ = 0, de modo queW = U . Assim, esse trabalho pode ser usado 
omo a energia do fatorda distribuição de Boltzmann, revisada no apêndi
e A, para 
al
ular a média da 
omponente demomento de dipolo magnéti
o na direção do 
ampo magnéti
o (mB). Esse 
ál
ulo é mostradono apêndi
e B, e dá
〈mB〉
m

= cotghα − 1

α
, (3.5)onde α = µmH

kBT
. A equação 3.5 representa a 
hamada 
urva de Langevin, que é a 
urva demagnetização de materiais superparamagnéti
os 
omo os ferro�uidos. A quantidade 〈mB〉

m é iguala M
Msat

, ou seja, a razão entre a magnetização da amostra e a sua magnetização de saturação, queé a magnetização máxima da amostra, observada se todos os seus momentos de dipolo magnéti
oestivessem totalmente alinhados 
om o 
ampo magnéti
o ~B. A magnetização de saturação dosistema é numeri
amente igual à multipli
ão da magnetização do sólido de que as nanopartí
ulassão feitas, Msol., pela fração do volume do sistema o
upada por essas nanopartí
ulas, quantidadefrequentemente 
hamada simplesmente de fração de volume e representada por φ, Portanto,
M

Msat
=

M

φMsol.
=
〈m〉
m

= cotghα − 1

α
. (3.6)

3.3 Interações de paresAlém de interagirem individualmente 
om o 
ampo, as nanopartí
ulas também interagemumas 
om as outras, o que pode in�uen
iar de
isivamente as propriedades do �uido. As in-terações atrativas, por exemplo, podem induzir a formação de aglomerados de nanopartí
ulas,que, então, podem passar a responder em 
onjunto ao 
ampo magnéti
o apli
ado. De formageral, o balanço entre atração e repulsão entre nanopartí
ulas determina valores de aglomeração,pre
ipitação, magnetização, sus
eptibilidade, vis
osidade, estabilidade, et
., sendo portanto fun-damental estudar as expressões energéti
as que des
revem essas interações. A energia poten
ialtotal do �uido magnéti
o é des
rita, quase sempre, por meio da soma das energias de interaçãoentre os pares de nanopartí
ulas. Portanto, 
ome
emos 
onsiderando duas nanopartí
ulas mag-néti
as i e j, 
omo mostradas na �gura 3.1. Seja ~rij o vetor que lo
aliza a nanopartí
ula i emrelação à nanopartí
ula j, s a distân
ia entre as superfí
ies dessas nanopartí
ulas (sem in
luir osurfa
tante), e Di e Dj os diâmetros das nanopartí
ulas i e j respe
tivamente. 23
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Figura 3.1: Representação de duas nanopartí
ulas magnéti
as 
om algumas grandezasutilizadas no 
ál
ulo da interação entre elas.
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Leonardo Luiz e Castro3.4 Interação dipolar magnéti
aA energia poten
ial que des
reve a interação magnéti
a dipolar entre elas pode ser es
rita
omo (ROSENSWEIG, 1997)
Umag(ij) =

µ

4π

(

~mi · ~mj

r3
− 3

(~mi · ~rij)(~mj · ~rij)
r5

)

, (3.7)onde µ é a permeabilidade magnéti
a do meio, ~mi e ~mj são os vetores momentos magnéti
os de
i e de j respe
tivamente e r é o módulo do vetor ~rij . Algumas vezes, expli
a-se dis
ordân
iasentre os resultados de modelos teóri
os e de medidas experimentais através do fato de que se
onsiderar todo o momento magnéti
o da nanopartí
ula 
on
entrado em seu 
entro. Emboratenhamos en
ontrado a integração da interação magnéti
a entre uma esfera ferromagnéti
a eoutra paramagnéti
a (AHARONI, 1987), não en
ontramos em nenhuma fonte a integração dessaenergia sobre o volume de duas esferas ferro ou ferrimagnéti
a (
om magnetização homogênea)arbitrariamente orientadas entre si. De
idimos, nós mesmos, 
om auxílio do 
olaborador Mar
osElói, fazermos essa integração, que está detalhadamente mostrada no apêndi
e C. Supreen-dentemente, obtivemos que duas esferas homogeneamente magnetizadas orientadas eposi
ionadas arbitrariamente interagem magneti
amente da mesma forma que doisdipolos pontuais 
olo
ados em seus 
entros, 
om o momento de dipolo magnéti
o dadopela simples multipli
ação do volume da esfera pela magnetização do material de que é 
omposta.Deste modo, tratar nanopartí
ulas esféri
as 
om magnetização uniforme 
omo dipolos pontu-ais não é uma �aproximação�, mas sim uma des
rição exata. A aproximação que se está utilizandoé justamente 
onsiderá-las esféri
as e 
om magnetização homogênea e 
ontínua. Todavia, essaaproximação é su�
iente para o tipo de simulação �mesos
ópi
a� que apresentamos aqui. Alémdisso, não há dados que justi�quem outro tipo de abordagem mais 
omplexa. Tratar as nanopar-tí
ulas 
omo elipsóides, por exemplo, in
luíria mais parâmetros para os quais não temos dadosexperimentais, e aumentaria sobremaneira a di�
uldade de análise dos resultados. Considerar amagnetização homogênea também é uma boa aproximação, uma vez que efeitos de dis
retiza-ção dos momentos at�mi
os tornam-se rapidamente irrelevantes 
om o aumento da distân
ia àes
ala de nan�metros, es
ala envolvida na integração mostrada no apêndi
e C. As imagens denanopartí
ulas reais, 
omo a mostrada na �gura 2.1, reforçam a 
onveniên
ia de tratá-las 
omoesferas.3.5 Interação de van der Waals3.5.1 De Van der Waals a Lennard-JonesJohannes Diderik van der Waals, físi
o holandês, em 1873, ao bus
ar uma generalizaçãoda lei dos gases ideais (PV = RT ) que fosse válida para os gases reais, 
hegou à equação
(P + a/V 2)(V − b) = RT para gases e líquidos, onde o termo b subtraído do volume representao efeito de tamanho �nito das molé
ulas (embora ainda se dis
utisse na épo
a se as molé
ulasexistiam ou não), enquanto o termo a/V 2 adi
ionado à pressão representava as forças mole
ulares25



Modelos de interaçãoque são hoje 
onhe
idas 
omo forças de van der Waals (ISRAELACHVILI, 1992). Em 1903, ofísi
o alemão Gustav Mie prop�s que as interações intermole
ulares poderiam ser representadaspela soma de um poten
ial atrativo e um repulsivo, da forma w(r) = −A/rn+B/rm, onde w é aenergia poten
ial de interação entre as molé
ulas, r é a distân
ia entre elas, e as demais variáveissão 
onstantes positivas. Através desse poten
ial, ele 
onseguiu obter a equação de estado devan der Waals. Em 1924, Lennard-Jones prop�s n = 6 e m = 12 nessa equação (LENNARD-JONES, 1924). Posteriormente, mostrou-se que o termo −A/r6 pode ser obtido por 
ál
ulo das
hamadas forças de dispersão, que são provenientes de dipolos elétri
os induzidos, e que foramre
onhe
idas então 
omo uma 
ontribuição às forças de van der Waals anteriormente supostas.A es
olha do expoente m = 12 para a parte repulsiva foi feita uni
amente por 
onveniên
iamatemáti
a (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997), devido à fa
ilidade de se 
al
ular 1
r12 
omoo quadrado de 1

r6 , pois os dados experimentais poderiam ser igualmente ajustados através deoutros tipos de funções empíri
as (KITTEL, 1996)3.5.2 Forças de van der WaalsSeja uma molé
ula (1) de 
arga elétri
a total positiva, e uma outra (2) de 
arga elétri
atotal nula. Quando elas estão próximas, 2 experimenta um 
ampo elétri
o que gera nela umapolarização elétri
a, através do deslo
amento da nuvem eletr�ni
a em direção a 1, o que gera umaforça de atração entre 1 e 2. Considere agora outra situação: a molé
ula 1 tem 
arga elétri
a nula,mas uma polarização elétri
a permanente. Essa polarização também induzirá uma polarizaçãoem 2, e as duas molé
ulas também se atraírão. Obviamente, se ambas as molé
ulas tiverempolarização permanente, elas também se atrairão. De forma geral, se 
onsiderarmos uma molé
ula
1 
om 
arga Q1 e momento elétri
o permanente m1 e uma molé
ula 2 de 
arga neutra e momentoelétri
o permanente m2, pode-se es
rever a energia de interação delas (ISRAELACHVILI, 1992)
omo

w(r) = − 1

(4πǫ)2

[

Q2
1

2r4
+

3kBT

r6

(

u2
1

3kBT
+ α01

)](

u2
2

3kBT
+ α02

)

, (3.8)onde r é a distân
ia entre elas (
onsideradas pontuais), Q1 é a 
arga de 1, u1 e u2 são as momentosde dipolo elétri
o permanentes, e α01 e α02 são as respe
tivas polarizabilidades elétri
as. Pode-senotar que, ao se fazer Q1 = u1 = u2 = 0 na equação 3.8, w(r) ainda pode apresentar um valornão nulo, devido à multipli
ação de α01 por α02:
w(r) = − 1

(4πǫ)2

[

3kBTα01α02

r6

]

. (3.9)Esse valor representa as 
hamadas forças de dispersão. Esse termo geralmente é a menor 
on-tribuição à equação 3.8 para molé
ulas 
arregadas ou 
om momento magnéti
o permanente.Entretanto, as forças de dispersão talvez sejam as mais importantes por serem forças presentesem absolutamente todo par de molé
ulas, mesmo que sejam neutras. O que a
onte
e é que,embora elas não tenham polarização permanente, existem �utuações nas 
argas de ambas, quegeram polarizações elétri
as instantâneas. As direções dessas polarizações são naturalmente ale-atórias, por se originarem de �utuações. No entanto, a 
ada instante, a molé
ula 1 exer
erá um
ampo elétri
o em 2, e vi
e-versa, o que 
onfere uma ligeira tendên
ia de alinhamento a elas, demodo que a interação entre elas seja atrativa na maior parte do tempo.26



Leonardo Luiz e CastroA equação 3.9 é obtida sem 
onsiderar 
on
eitos da Físi
a Quânti
a, importantes nesse 
aso.O físi
o alemão Fritz London deduziu a forma 
orrigida ((LONDON, 1937) apud (ISRAELACH-VILI, 1992)),
w(r) = −3

2

α01α02

(4πǫ)2r6
hν1ν2

(ν1 + ν2)
, (3.10)onde h é a 
onstante de Plan
k, ν é a frequên
ia de absorção de fótons máxima (rela
ionadaao fato da interação ser mediada por fótons), α01 e α02 são as polarizações dos átomos. Essaequação pode ser es
rita na forma

w(r) = − λ
r6
, (3.11)onde λ é a 
onstante de London-van der Waals:

λ =
3

2

α01α02

(4πǫ)2
hν1ν2

(ν1 + ν2)
. (3.12)Se os átomos forem idênti
os, a equação 3.10 se reduz a

w(r) = −3

4

α2
0hν

(4πǫ)2r6
, (3.13)e a 
onstante de London-van der Waals �
a

λ =
3

4

α2
0hν

(4πǫ)2
. (3.14)As expressões a
ima são válidas para átomos ou molé
ulas interagindo no vá
uo, mas a pre-sença de um meio entre elas pode alterá-las 
ompletamente. Isso a
onte
e porque 
ada molé
ulanão somente polariza o outro, mas também o meio entre eles. Por exemplo, se a polarizabili-dade do meio for igual à das molé
ulas interagentes, a interação de van der Waals entre elesserá efetivamente nula. A expli
ação para isso é que as duas molé
ulas, para se aproximarem,deverão separar o meio que está entre eles, o que não representará nenhuma vantagem energéti
ase as molé
ulas forem indistinguíveis do meio. A partir de 1963, M
La
hlan apresentou umateoria generalizada das forças de van der Waals de duas molé
ulas 2 ou pequenas partí
ulas 1 e 2interagindo num meio 3, na qual a energia de interação entre elas é dada por (ISRAELACHVILI,1992)

w(r) = − 6kBT

(4πǫ0)2r6

∞
∑

n=0,1,2...

′
α1(iνn)α2(iνn)

ε23(iνn)
, (3.15)onde α1 e α2 são as polarizabilidades das molé
ulas 1 e 2 e ε3 é a permissividade elétri
a do meio3, todas 
olo
adas em função de frequên
ias imaginárias iνn, e onde a linha sobre a somatória

∑′ indi
a que o termo n = 0 é multipli
ado por 1
2 . O termo kBT indi
a a origem entrópi
a dessainteração.2A distinção entre �átomos�, �molé
ulas� e �pequenas partí
ulas� é relativa neste 
ontexto: o queimporta é que a dimensão dos 
orpos interagentes seja pequeno em relação à distân
ia entre eles, demodo a podermos 
onsiderá-los aproximadamente pontuais. 27



Modelos de interação3.5.3 Integração sobre duas esferas e a 
onstante de HamakerHamaker, em 1937, publi
ou a integração de w(r), dado pela equação 3.13, sobre o vo-lume de duas esferas de raios diferentes, 
onforme está mostrado no apêndi
e D, resultando em(HAMAKER, 1937; HUNTER, 1987; RUSSEL et al., 1989; ISRAELACHVILI, 1992)
Uvan(ij) = − A

12

(

D2
ij

r2
+

D2
ij

r2 −D2
ij

+ 2 ln

(

r2 −D2
ij

r2

))

, (3.16)onde A é a 
onstante de Hamaker e Dij é a média entre os diâmetros Di e Dj, que 
orrespondeà distân
ia entre os 
entros das nanopartí
ulas para a qual as suas superfí
ies se to
am, e r é adistân
ia entre os 
entros.Na equação 3.16, a 
onstante de Hamaker (A) 
ontém toda a informação sobre a estruturamole
ular das nanopartí
ulas, do surfa
tante e do solvente, de�nindo a intensidade da interaçãode van der Waals entre as duas nanopartí
ulas. Através da equação de M
La
hlan, 
itada naseção 3.5.2 (eq. 3.15), e da teoria de Lifshitz (LIFSHITZ, 1956; DZYALOSHINSKII et al.,1961), a 
onstante de Hamaker entre duas fases 1 e 2 interagindo num meio 3 pode ser des
ritaem termos de outras quantidades ma
ros
ópi
as mais 
onhe
idas relativa a esses materiais 
omo
A = 3

4kBT (ε1−ε3ε1+ε3
)(ε2−ε3ε2+ε3

)

+3hνe
8
√

2

(η21−η23)(η22−η23)

(η21+η23)1/2(η22+η23)1/2{(η21+η23)1/2+(η22+η23)1/2} , (3.17)onde kB é a 
onstante de Boltzmann; T é a temperatura; ε1, ε2 e ε3 são as permissividadeselétri
as das fases (em unidades da permissividade elétri
a do vá
uo ε0), e η1, η2 e η3 são seusíndi
es de refração; h é a 
onstante de Plan
k; e νe é a frequên
ia de absorção de fótons máximadas fases (
onsideradas iguais).Tal des
rição é possível porque a 
onstante de Hamaker e as outras quantidades ma
ros
ópi-
as envolvidas nesse 
ál
ulo podem ser reduzidas às mesmas quantidades mi
ros
ópi
as, estando,portanto, 
orrela
ionadas entre si. Uma limitação da equação 3.17 para o presente estudo é apresença de uma 
amada de surfa
tante, pois o modelo 
onsidera apenas duas fases ma
ros
ó-pi
as interagindo em um solvente. Entretanto, podemos fazer estimar uma faixa de variaçãopara a 
onstante de Hamaker deste sistema, pois, quando as superfí
ies das nanopartí
ulas es-tão su�
ientemente próximas, só haverá molé
ulas de surfa
tantes entre elas, de modo que osurfa
tante fun
ionará 
omo o solvente. Então, a 
onstante de Hamaker efetiva, 
onsiderandoa 
amada de surfa
tante, deve estar entre os valores assumidos para os sistemas nanopartí
ula-solvente e nanopartí
ula-surfa
tante, que serão 
al
ulados nas seções seguintes, tendo 
omo baseos sistemas simulados neste trabalho.3.5.3.1 Constante de Hamaker do sistema magnetita e solventeNeste trabalho, os sistemas de interesse envolvem nanopartí
ulas de magnetita dispersas emsolventes polares e apolares. A 
onstante de Hamaker do sistema magnetita-solvente pode serestimada fazendo ε1 = ε2 = εFe3O4 e ε3 = εsolvente em 3.17, assim 
omo η1 = η2 = ηFe3O4 e28
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η3 = ηsolvente. Assim,

A =
3

4
kBT

(

εFe3O4 − εsolvente
εFe3O4 + εsolvente

)2

+
3hνe

16
√

2

(η2
Fe3O4

− η2
solvente)

2

(η2
Fe3O4

+ η2
solvente)

3/2
. (3.18)Tomando os valores kB = 1, 3806×10−23J/K, h = 6, 6261×10−34Js, e 
onsiderando T = 300K,temos

A = {3, 11×10−21J}×
(

εFe3O4
−εsolvente

εFe3O4
+εsolvente

)2

+ {8, 78×10−35Js}×νe
(η2Fe3O4

−η2solvente)2

(η2Fe3O4
+η2

solvente
)3/2

. (3.19)(3.20)Utilizando os valores εFe3O4 = 5, 9 (LIDE, 2006-2007) e ηFe3O4 = 2, 42 (LIDE, 2006-2007), essarelação é es
rita 
omo
A = {3, 11×10−21J}×

(

5,9−εsolvente
5,9+εsolvente

)2

+ {8, 78×10−35Js}×νe (2,422−η2
solvente

)2

(2,422+η2
solvente

)3/2

= {3, 11×10−21J}×
(

5,9−εsolvente
5,9+εsolvente

)2

+ {8, 78×10−35Js}×νe (5,86−η2solvente)2
(5,86+η2

solvente
)3/2

. (3.21)Israela
hvili 
ita valores estimados de νe (ISRAELACHVILI, 1992), todos muito próximos de
3×1015 Hz, para materiais tão distintos quanto água, hidro
arbonetos, magnetita, etanol, polí-meros e mi
a. No entanto, Tepper et al. (TEPPER et al., 2004) obtiveram que o 
omprimentode onda de absorção máxima para a magnetita está por volta de 900 nm, o que equivale a
νe = 0, 3×1015 Hz, uma ordem de grandeza abaixo do valor 
onsiderado a
ima, o que gerarágrande diferença no 
ál
ulo da 
onstante de Hamaker, 
omo será mostrado abaixo.3.5.3.2 Constante de Hamaker do sistema magnetita e hidro
arbonetoA permissividade elétri
a do hidro
arboneto �
a geralmente entre 1 e 1,6 para T≈300K(LIDE, 2006-2007), enquanto seu índi
e de refração está entre 1,349 e 1,423 segundo dados deIsraela
hvili (ISRAELACHVILI, 1992). Usando então εCnHm = 1, 3, ηCnHm = 1, 4, e νe =
3×1015 Hz, tem-se

AFe3O4−CnHm =

{

3, 11×10−21×
(

5,9−1,3
5,9+1,3

)2
+ 8, 79×10−35×3×1015 (5,86−η2

solvente
)2

(5,86+η2
solvente

)3/2

}

J

= 0, 013×10−19J + 1, 83×10−19J

= 1, 84×10−19J, (3.22)onde se pode notar que o primeiro termo dessa aproximação é muito menor que o segundo. Essaaproximação é limitada por 
onsiderar o valor típi
o de νe = 3×1015 Hz 
omo sendo o mesmopara a nanopartí
ula e para o meio. Utilizando agora a estimativa de Tepper, νe = 0, 3×1015 Hz,29



Modelos de interaçãoobtemos AFe3O4−CnHm = 1, 96×10−20 J , de modo que a faixa estimada para a 
onstante deHamaker seja aproximadamente entre 2×10−20 J e 20×10−20 J . Kristóf et al. (KRISTÓF;SZALAI, 2003) utilizaram o valor de 5×10−20 J , mas apenas 
om a justi�
ativa de que suassimulações não 
onvergiram para valores maiores. Ivanov utilizou A = 4×10−20 J (IVANOV,1997), mas para simular um �uido magnéti
o i�ni
o, 
ujo solvente deve ser polar, 
omo a água.
3.5.3.3 Constante de Hamaker do sistema magnetita e águaPara uma temperatura T=30◦C, a permissividade elétri
a da água é εH2O = 76, 6 (LIDE,2006-2007; ARCHER; WANG, 1990), e seu índi
e de refração é ηH2O = 1, 40 para um 
ompri-mento de onda de 226, 50 nm (LIDE, 2006-2007; SCHIEBENER et al., 1990). Utilizando νe =
3×1015 Hz (ISRAELACHVILI, 1992) e T = 300 K, tem-se então AFe3O4−H2O = 1, 85×10−19 JPor outro lado, ao utilizarmos o valor de Tepper para νe, 0, 3×1015 Hz, equivalente a um 
om-primento de onda de 900 nm, é 
onveniente es
olher o valor de ηH2O para um 
omprimentode onda similar. Temos que ηH2O = 1, 33 para um 
omprimento de onda de 1.000 nm (LIDE,2006-2007; SCHIEBENER et al., 1990), de modo que AFe3O4−H2O = 2, 3×10−20 J . Deste modo,a faixa estimada para a 
onstante de Hamaker para magnetita em água é aproximadamente de
2×10−20J a 20×10−20J , igual à faixa obtida no 
aso magnetita-hidro
arboneto.
3.5.3.4 Efeito do surfa
tante sobre a 
onstante de HamakerÀ medida que duas nanopartí
ulas se aproximam, seu surfa
tante passará a ter 
ada vez maisefeito sobre a interação de van der Waals, até 
hegar ao ponto em que só haverá molé
ulas do sur-fa
tante, e não do solvente, na região 
omprimida por suas superfí
ies. Deste modo, a 
onstantede Hamaker efetiva se aproximará da 
onstante de Hamaker entre a nanopartí
ula (magnetita) eo surfa
tante. Como pode ser notado na expressão para a 
onstante de Hamaker, a interação devan der Waals está rela
ionada às diferenças entre as propriedades das nanopartí
ulas e do meio.Por ter a�nidade dupla 
om solvente e nanopartí
ulas, pode-se esperar que o surfa
tante tenhapropriedades físi
as intermediárias a esses 
omponentes, o que de fato pode o
orrer. Deste modo,o efeito do surfa
tante seria tornar a 
onstante de Hamaker efetiva mais baixa. No entanto, nãosão sempre as propriedades físi
as que determinam a adsorção do surfa
tante, mas, muitas vezes,suas propriedades quími
as, que tem menos relação 
om a 
onstante de Hamaker.Nesta tese, simulamos nanopartí
ulas surfa
tadas 
om á
ido dode
anói
o (C12H24O2) e á
idotartári
o (C4H6O6), 
ujos índi
es de refração são, respe
tivamente, ηC4H6O6 = 1, 4955≈1, 5 e
ηC12H24O2 = 1, 4183≈1, 4 (LIDE, 2006-2007). O CRC Handbook of Chemistry and Physi
s (LIDE,2006-2007) não traz o valor da 
onstante dielétri
a para nenhum dos dois á
idos, mas mostra osseguintes á
idos de estruturas semelhantes ao dode
anói
o:30
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o εC4H8O2 = 2, 98;pentanói
o εC5H10O2 = 2, 661;hexanói
o εC6H12O2 = 2, 600;heptanói
o εC7H14O2 = 3, 04;o
tanói
o εC8H16O2 = 2, 85;nonanói
o εC9H18O2 = 2, 475;o
tanói
o εC8H16O2 = 2, 85;hexade
anói
o εC16H32O2 = 2, 417;linoléi
o εC18H32O2 = 2, 754;oléi
o εC18H34O2 = 2, 336.Assim, é razoável supor que a 
onstante dielétri
a do á
ido dode
anói
o �gure entre 2,4 e 3.Assumindo εC12H24O2 = 2, 7, pode-se estimar a 
onstante de Hamaker 
omo AFe3O4−C12H24O2 =
1, 48×10−19 J , para o νe de Israela
hvili, e AFe3O4−C12H24O2 = 1, 5×10−20 J , para o νe de Tepper.Assim, a faixa estimada para a 
onstante de Hamaker entre a magnetita e o á
ido dode
anói
oé aproximadamente de 1, 5×10−20 J a 1, 5×10−19 J , apenas ligeiramente abaixo das estimativaspara as 
onstantes de Hamaker entre a magnetita e os solventes.3.6 Repulsão estéri
aAs molé
ulas adsorvidas nas 
amadas de nanopartí
ulas são geralmente presas à superfí
ieapenas por uma extremidade, enquanto todo o resto �
a solto, termi
amente móvel no solvente.Quando duas nanopatí
ulas se aproximam su�
ientemente, suas molé
ulas adsorvidas passama 
ompetir pelo mesmo espaço, tendo que se 
omprimir. Como essa 
ompressão é desfavorávelentropi
amente, as duas nanopartí
ulas são repelidas. A essa repulsão, dá-se o nome de repulsãoestéri
a. Esse tipo de repulsão também está presente em qualquer sistema que possua grupostermi
amente móveis em suas superfí
ies, 
omo superfí
ies revestidas por polímeros, e interfa
eslíquido-líquido, líquido-vapor ou água-an�fíli
o (ISRAELACHVILI, 1992).3.6.1 GraftingO verbo inglês graft signi�
a, literalmente, enxertar. No 
ontexto de físi
a de superfí
ies, overbo é utilizado 
omo um sin�nimo de adsorção, fen�meno de ligação de molé
ulas à superfí
ieatravés de ligações quími
as, quimissorção, em oposição a �sissorção, 
aso em que as molé
ulasse ligam por forças físi
as, 
omo as forças de van der Waals 3.No 
ontexto de �uidos magnéti
os, usa-se a palavra grafting para se referir à densidadesuper�
ial de molé
ulas adsorvidas (ROSENSWEIG, 1997). Talvez devido à grande extensãodessa de�nição, é usual utilizar a palavra inglesa ao invés de traduzi-la. A unidade do grafting égeralmente dada emm−2 ou nm−2, podendo-se es
rever, de forma mais explí
ita, molé
ulas/m−2(molé
ulas por metro quadrado), sendo ne
essário tomar o 
uidado de não abreviar �molé
ulas�
omo �mol.�, para evitar 
onfusão 
om a unidade mol para quantidade de matéria, rela
ionada3Israela
hvili usa a palavra grafting apenas para quimissorção, mas aqui a adotamos para se referir àadsorção de forma geral, a exemplo de Rosensweig. 31
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Figura 3.2: Representação simpli�
ada de nanopartí
u-las surfa
tada (a), i�ni
a (b) e i�ni
o-surfa
tada (
). Os
ír
ulos negros representam pontas polares, enquanto ossegmentos em zigue-zague são para partes apolares dasmolé
ulas. A 
amada i�ni
o-surfa
tada apresenta umadupla-
amada i�ni
a ao redor de sua 
amada surfa
tada,embora ela não esteja representada nessa �gura.ao número de Avogadro. Re
entemente, Chen, Bakuzis e Luo (CHEN et al., 2006) en
ontraramque a densidade super�
ial de molé
ulas adsorvidas (grafting) em �uidos magnéti
os típi
os éda ordem de 1018 m−2, o que 
orresponde a aproximadamente uma molé
ula adsorvida pornan�metro quadrado (1018 m−2 = (10−9 m)−2 = nm−2).A �gura 3.2 mostra representações dos tipos de nanopartí
ulas e de suas 
amadas envoltó-rias. As nanopartí
ulas surfa
tada e i�ni
o-surfa
tada possuem molé
ulas adsorvidas, enquantoa i�ni
a possui sua dupla-
amada i�ni
a 
ausada por ionização da superfí
ie da própria nano-partí
ula.
3.6.2 Breve revisão de modelos de repulsão estéri
aA maioria dos modelos de repulsão estéri
a são para superfí
ies 
obertas por longas 
adeiasde polímeros, o que geralmente não é o 
aso das nanopartí
ulas de ferro�uidos. No entanto, paraefeito de 
omparação, fazemos aqui uma breve revisão dos modelos utilizados para esses sistemas.32



Leonardo Luiz e CastroFlory estudou homo-polímeros (ISRAELACHVILI, 1992) 4, e de�niu o raio de giro (Rg) de umaproteína em solução 
omo a raiz do raio quadrado médio, 
hegando assim à seguinte expressãode �raio de giro não-perturbado�:
Rg =

l
√
n

6
, (3.23)onde n é o número de mon�meros e l é o 
omprimento deles.A equação 3.23 somente é válida quando as interações entre polímeros vizinhos são despre-zíveis. É pre
iso lembrar-se de que polímeros vizinhos exer
em repulsão estéri
a entre eles, mastambém podem ser atraídos por interação de van der Waals. Quanto mais as propriedades físi
asdos polímeros se pare
erem 
om as do solvente, menos signi�
ativa será a atração de van derWaals entre polímeros vizinhos. No 
aso de solvente e polímeros similares, diz-se que trata-se deum �bom solvente�, e a interação resultante entre os polímeros é repulsiva, aumentando o raio degiro. Caso 
ontrário, o solvente é dito �ruim�, e a interação resultante pode ser atrativa, e o raiode giro é menor que o predito. Para representar essas situações, o raio de Flory é de�nido 
omo

RF = αRg, (3.24)onde α é maior que 1 
aso a interação entre polímeros vizinhos seja repulsiva, e menor que 1 
asoseja atrativa. Num solvente �ideal�, teríamos α = 1, ou seja, o raio de Flory é igual ao raio degiro não-perturbado. Em muitos 
asos, um solvente �ruim� pode tornar-se um solvente �ideal�ao aumentarmos (ou abaixarmos, em outros 
asos) a temperatura até uma temperatura 
ríti
a,e, em seguida, pode passar a ser um solvente �bom� ao ultrapassarmos essa temperatura.Vários modelos energéti
os de repulsão estéri
a entre superfí
ies 
obertas por polímeros jáforam propostos (ISRAELACHVILI, 1992). Para um solvente ideal, Dolan e Edwards obtiveram,
omo energia de interação estéri
a,
Uest−pol(s) = 36ξkBTe

−s/Rg , (3.25)onde ξ é a densidade super�
ial de polímeros na superfí
ie (o grafting), s é a distân
ia entre assuperfí
ies, válida na faixa 2Rg < s < 8Rg. Como foi 
onsiderado que a distân
ia entre polímerosvizinhos (da mesma superfí
ie) é sempre maior que o raio de giro, eles não disputam o mesmoespaço, de modo a só existir repulsão estéri
a entre polímeros de superfí
ies distintas. No outrolimite, em que os polímeros estão tão perto uns dos outros que �
am �esti
ados�, formado algo
omo uma �es
ova�, a seguinte expressão mostra-se mais adequada:
Uest−pol(s) =

100L

π

√

ξkBTe
−πs/L, (3.26)válida para 0, 2 < s/2L < 0, 9, onde L é o 
omprimento efetivo da �es
ova�, dado por

L =
√
πRF

5/3. (3.27)4Homo-polímeros são polímeros 
ujas partes (os mon�meros) são iguais entre si, enquanto 
o-polímerossão aqueles formados por partes diferentes. A maior parte do que se designa 
omo �polímeros� na indústria,
omo polietileno, poliestireno, e poli
arbonatos, são homo-polímeros. Como exemplo de 
o-polímeros,temos as proteínas, que são formadas por 
adeias de aminoá
idos distintos. 33



Modelos de interação3.6.3 Repulsão estéri
a entre nanopartí
ulas de �uidos magnéti-
os
As molé
ulas adsorvidas nas superfí
ies das nanopartí
ulas de �uidos magnéti
os são re-lativamente pequenas em relação à maioria dos polímeros. Algumas delas são �quase homo-poliméri
as�, o que quer dizer que elas tem uma grande parte de sua extensão o
upada pormon�meros idênti
os, mas 
om mon�meros diferentes na ponta. Em �uidos magnéti
os surfa
ta-dos, 
ada uma dessas molé
ulas geralmente 
onsiste de uma 
abeça polar, que se liga à superfí
ieda nanopartí
ula, e uma 
auda apolar, móvel, formada por mon�meros idênti
os, 
om a ex
eçãode que o mon�mero mais externo 
ostuma ter uma ligação a menos, e, portanto, um átomo Hadi
ional. Em �uidos magnéti
os i�ni
o-surfa
tados, as molé
ulas 
ostumam ser similares, 
oma diferença de que o mon�mero mais externo geralmente é um grupo polar diferen
iado, que seioniza em 
ontato 
om o solvente.Rosensweig, Nestor e Timmins (ROSENSWEIG, 1997) obtiveram uma expressão para arepulsão estéri
a entre duas esferas 
obertas por molé
ulas idênti
as. Para isso, eles partiramdo modelo de Ma
kor (MACKOR, 1951) para a interação entre duas superfí
ies planas paralelas
obertas por molé
ulas pequenas a ponto de poderem ser 
onsideradas 
omo hastes retas, 
ujoúni
o ponto de mobilidade é o ponto de ligação às superfí
ies. Esse modelo é menos detalhadoque o modelo de Flory, em que os polímeros podem dobrar-se, mas poder-se-ia tratar o raiode Flory 
omo o 
omprimento efetivo dessas hastes, e seguir usando o modelo de Ma
kor paramolé
ulas maiores. Entretanto, a despeito das 
audas apolares homogêneas, geralmente presentesem ambos os tipos de �uido magnéti
o, as partes diferentes dessas molé
ulas tendem a alterarsigni�
ativamente suas geometrias. Então, pare
e ser preferível, nesse 
aso, utilizar métodos deotimização de geometria ao invés do modelo de Flory.O modelo de Ma
kor forne
e a seguinte expressão para a energia de repulsão estéri
a entreduas superfí
ies planas paralelas 
obertas por molé
ulas de 
omprimento δ (MACKOR, 1951):

U ′
est = kBTξ(1− s/2δ), (3.28)para s≤2δ, e

U ′
est = 0, (3.29)
aso 
ontrário. Integrando essa expressão para um par de esferas vizinhas, 
om surfa
tantessobrepostos 
omo representado na �gura 3.3, Rosensweig, Nestor e Timmins ((ROSENSWEIGet al., 1965) apud (ROSENSWEIG, 1997)) obtiveram

Uest(ij) =
πξkBT

2
s2ij

(

2− l

t
− l + 2

t
ln

(

1 + t

1 + l
2

))

, (3.30)onde ξ é o parâmetro grafting (densidade superfí
ial de molé
ulas adsorvidas); kB é a 
onstantede Boltzmann; T é a temperatura em kelvins (K); l e t são parâmetros dados pelas relações
l = 2s/Dij e t = 2δ/Dij , onde δ é a espessura da 
amada de molé
ulas adsorvidas na interfa
ede ambas as nanopartí
ulas i e j.34
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Figura 3.3: Representação de duas nanopartí
ulas magnéti
as sur-fa
tadas 
om suas 
amadas surfa
tantes levemente sobrepostas,mostrando as variáveis relativas a algumas grandezas utilizadas no
ál
ulo da interação entre elas.

35



Modelos de interação3.7 Repulsão i�ni
aAs interações magnéti
as foram obviamente utilizadas desde as primeiras simulações dos�uidos magnéti
os (CHANTRELL et al., 1982), e o 
onjunto das expressões mostradas aquipara as interações magnéti
as, de van der Waals e estéri
a já são apresentadas 
omo padrão paraa simulação de �uidos magnéti
os há mais de duas dé
adas (ROSENSWEIG, 1997). No entanto,ainda se observa alguma resistên
ia em se in
luir a interação de van der Waals (PORTO, 2002;KRISTÓF; SZALAI, 2003), e resistên
ia ainda maior se observa em utilizar o modelo aqui 
itadopara a repulsão estéri
a, que muitas vezes é substituída por um poten
ial mais simples, 
omo ode Lennard-Jones (KRISTÓF; SZALAI, 2003) ou uma barreira in�nita (KRUSE et al., 2003).A in
lusão da repulsão i�ni
a tem sido observada em pou
as simulações de �uidos magnéti
os(IVANOV, 1997), embora 
omponha, juntamente 
om a interação de van der Waals, o modeloDLVO, utilizado para a des
rição teóri
a (HUNTER, 1987) e simulação (HERRMANN et al.,2008) de 
olóides 
onven
ionais (não-magnéti
os). Não en
ontramos des
rições de 
amadasi�ni
o-surfa
tadas, 
om vín
ulo entre seus parâmetros, e por isso nos dedi
amos adesenvolver um modelo próprio para nossas simulações.3.7.1 Formação da dupla-
amada i�ni
aUma solução eletrolíti
a 
ontém uma 
erta 
on
entração de íons livres, provenientes de re-ações de disso
iação de sais 
omo NaCl→Na+ + Cl− ou CaCl2→Ca2+ + 2Cl−. Se um 
ertoobjeto é 
olo
ado numa solução desse tipo, pode o
orrer disso
iação também em suas super-fí
ies, representada por reações da forma R−COOH→R−COO− + H+, por exemplo, onde Rseria algum radi
al perten
ente ao material de que é 
omposto o objeto. Os 
átions de hidro-gênio H+ seriam, nesse exemplo, dispersos na solução, e essas superfí
ies passariam assim a ter
arga negativa, proveniente dos grupos COO− das molé
ulas adsorvidas nelas. Essas superfí
iesnegativas atrairiam então os 
átions Na+ e Ca2+, e repeliriam os ânions Cl−. De forma geral,uma superfí
ie 
arregada, 
olo
ada dentro de uma solução eletrolíti
a, sempre atrairá algunsíons de 
arga de sinal oposto, que nesse 
ontexto são denominados 
ontra-íons, e repelirá osde mesmo sinal, 
hamados de 
o-íons. Esse fen�meno o
orre nas superfí
ies das nanopartí
ulasdos ferro�uidos i�ni
os, sendo o responsável pela formação da dupla-
amada i�ni
a. Em �uidosmagnéti
os i�ni
o-surfa
tados, o fen�meno também o
orre, 
om a diferença de que a ionizaçãogeralmente não o
orre na superfí
ie do �uido magnéti
o, mas no surfa
tante, em geral nas pontasexternas das molé
ulas adsorvidas.Embora às vezes seja 
hamada de �repulsão eletrostáti
a�, a repulsão i�ni
a é, na verdade,uma repulsão de natureza entrópi
a, assim 
omo a repulsão estéri
a e as �utuações de dipoloelétri
o que 
ausam a interação de van der Waals. Se todos os 
ontra-íons estivessem bemlo
alizados numa pequena região ao redor de 
ada nanopartí
ula, 
ada nanopartí
ula estariablindada, de a
ordo 
om a lei de Gauss, não exer
endo força alguma sobre as outras. No entanto,as 
amadas de 
ontra-íons são difusas, 
omportam-se termodinami
amente, misturando-se entresi de forma a 
ausar uma repulsão. Portanto, o primeiro passo para obter uma expressão paraessa repulsão deve ser a des
rição da distribuição de 
ontra-íons, para em seguida 
al
ular apressão 
ausada nas superfí
ies das nanopartí
ulas devido a eles. Na abordagem utilizada nestatese, ini
ialmente des
reve-se esses íons próximos a uma superfí
ie 
arregada plana, para depois36



Leonardo Luiz e Castrose passar ao 
aso desses íons entre duas dessas superfí
ies, a partir do que é possível 
onseguiruma expressão aproximada para per�l i�ni
o entre duas esferas imersas nessa solução. Logoabaixo, essas passagens são expli
adas de forma breve, mas os passos estão mostrados de formadetalhada no apêndi
e E.
3.7.2 Repulsão i�ni
a entre superfí
iesConsideremos duas superfí
ies planas 
arregadas paralelas entre si, separadas por uma distân-
ia s ao longo da 
oordenada x de um sistema 
artesiano. Se as superfí
ies forem su�
ientementegrandes, pode-se 
onsiderá-las in�nitas, de modo a podermos des
onsiderar as 
oordenadas y e
z, paralelas às pla
as, pois a 
on
entração i�ni
a só deve variar 
onsideravelmente ao longo de
x, nessa região. Seja a distribuição de Boltzmann (vide apêndi
e A), para íons de valên
ia Z

ρ[x] = ρψ=0e
−Zeψ[x]/kBT . (3.31)onde ρ[x] e ψ[x] são, respe
tivamente, a 
on
entração i�ni
a e o poten
ial elétri
o num ponto x e

ρψ=0 é a 
on
entração i�ni
a em qualquer ponto no qual a 
ondição ψ = 0 é satisfeita, de a
ordo
om a 
onvenção es
olhida 5. Utilizando essa equação em 
onjunto 
om a equação de Poissonpara x,
d2ψ[x]

dx2
= −Ze

ε
ρ[x], (3.32)
hega-se à equação de Poisson-Boltzmann unidimensional ,

d2ψ[x]

dx2
− Zeρψ=0

ε
e−Zeψ[x]/kBT , (3.33)que é satisfeita, levando em 
onta a simetria do problema, por

ψ[x] =
kBT

ze
ln(cos2(K(x− s/2))), (3.34)onde K =

√

(ze)2ρs/2
2εkBT

.Levando em 
onta que, na pequena região 
onsiderada entre as pla
as, a 
arga total dos
ontra-íons deve se 
an
elar 
om a 
arga total nas superfí
ies, é válido dizer que
2ς = −

∫ s

0
Zeρ[x]dx,

⇒ ς = −
∫ s/2

0
Zeρ[x]dx. (3.35)5Há um motivo espe
ial para es
rever ρ[x] e ψ[x] no lugar de ρ(x) e ψ(x): os parênteses serão utilizadosmais adiante para espe
i�
ar a distân
ia entre as pla
as, que será a variável relevante na expressão daenergia i�ni
a. 37



Modelos de interaçãoUtilizando as equações 3.31 e 3.33, pode-se obter, a partir daí, a relação
ς = ε

(

dψ[x]

dx

)

x=0
= εEsup, (3.36)onde Esup é o 
ampo elétri
o na superfí
ie. Em seguida, obtém-se também a relação

ρ[0] = ρ[s/2] +
ς2

2εkBT
. (3.37)É 
omum 
onsiderar ρ[s/2] aproximadamente igual à 
on
entração i�ni
a ρ[∞] numa regiãodistante das pla
as, que é o valor de ρ antes de se 
olo
ar as pla
as e, por isso, melhor 
ontrolávelexperimentalmente. Com isso, a equação 3.37 se torna útil para se determinar a relação entre adensidade super�
ial de 
arga e 
on
entração de 
ontra-íons nas superfí
ies:

ρ[0] = ρ[∞] +
ς2

2εkBT
. (3.38)Essa equação também será útil na forma

ρ[0] = ρ[s/2] +
ε
(

dψ
dx

)2

x=0

2kBT
(3.39)Utilizando relações termodinâmi
as (apêndi
e E), pode-se então 
hegar a

P [x](s) = −ε
2

(

dψ[x]

dx

)2

x=s
+ kBTρ[x](s)−

[

ε

2

(

dψ[x]

dx

)2

x=∞
+ kBTρ[x](∞)

]

, (3.40)onde P [x](s) e ρ[x](s) são a pressão e o poten
ial elétri
o no ponto x quando as pla
as estãoafastadas a uma distân
ia s3.7.3 As funções ψ e γO teorema do valor de 
ontato, 
onsiderando a existên
ia de íons de múltiplas valên
ias, ées
rito 
omo
N
∑

Z=−N
ρZ [0] =

N
∑

Z=−N
ρZ [∞] +

ς2

2kBT
, (3.41)onde deve-se 
onsiderar Z 6= 0, ou ρ0[x] = 0. Para uma superfí
ie negativamente 
arregada numasolução eletrolíti
a 
om apenas NaCl, e 
onsiderando que os 
ontra-íons originados das reaçõesde disso
iação da superfí
ie não mudam signi�
ativamente a 
on
entração i�ni
a da solução,pode-se es
rever então

[Na+]0 + [Cl−]0 = [Na+]∞ + [Cl−]∞ +
ς2

2kBT

⇒ [Na+]∞e
+e|ψ[0]|/kBT + [Cl−]∞e

−e|ψ[0]|/kBT = [Na+]∞ + [Cl−]∞ +
ς2

2kBT
, (3.42)38



Leonardo Luiz e Castroonde se 
onsiderou ψ[0] = −|ψ[0]|. Considerando também que [Na+]∞ = [Cl−]∞ = [NaCl],onde [NaCl] é a densidade de 
loreto de sódio dissolvido na solução, tem-se
[NaCl](e+e|ψ[0]|/kBT + e−e|ψ[0]|/kBT ) = 2[NaCl] +

ς2

2kBT

e+e|ψ[0]|/kBT + e−e|ψ[0]|/kBT

2
= 1 +

ς2

4kBT [NaCl]

cosh (e|ψ[0]|/kBT ) = 1 +
ς2

4kBT [NaCl]

|ψ[0]| = kBT

e
acosh

(

1 +
ς2

4kBT [NaCl]

) (3.43)A equação 3.43, 
olo
ada 
omo |ψ[0]| obtido a partir de ς, será espe
ialmente útil neste 
apítulopara a teorização da 
amada i�ni
o-surfa
tada.Isolar ς na equação 3.43 é um trabalho trivial, mas o fato de se 
onsiderar apenas um salmonovalente simpli�
ou muito as 
ontas, pela 
ondição [Na+]∞ = [Cl−]∞ = [NaCl]. Para umasolução 
ontendo NaCl e CaCl2, por exemplo, é ne
essário usar a 
ondição [Cl−]∞ = [Na+]∞+
2[Ca2+]∞ para depois poder utilizar [Na+]∞ = [NaCl] e [Ca2+]∞ = [CaCl2], 
hegando a

ς =
√

8εkBT sinh eψ[0]/2kBT{[NaCl] + [CaCl2](2 + e−eψ[0]/kBT )}1/2, (3.44)
onhe
ida 
omo Equação de Grahame (ISRAELACHVILI, 1992).A equação 3.45, obtida no apêndi
e E forne
e uma relação entre 
on
entração i�ni
a epoten
ial elétri
o:
ρ[x]− ρ[∞] =

ε

2kBT

(dψ[x]

dx

)2
. (3.45)Considerando uma solução de NaCl 
omo o úni
o sal disso
iado, pode-se 
hegar então a

dψ[x]

dx
=
√

8kBTρ[∞]/ε sinh(eψ[x]/2kBT ), (3.46)onde [NaCl] foi substituído pelo símbolo mais genéri
o ρ[∞] que pode ser integrada usando
∫

cschXdX = ln(tanh(X/2)) para dar
ψ[x] =

2kBT

e
ln

[

1 + γex/RD

1− γe−x/RD

]

≈ 4kBT

e
γe−x/RD , (3.47)onde

γ = tanh(eψ[0]/4kBT ). (3.48)Essa é a 
hamada Teoria de Gouy-Chapman (ISRAELACHVILI, 1992). Em poten
iais altos,tem-se que γ → 1, enquanto no limite de baixos poten
iais a equação 3.47 se reduz à equação deDebye-Hü
kel (ISRAELACHVILI, 1992):
ψ[x] = ψ[0]e−x/RD . (3.49)39



Modelos de interação3.7.4 O 
omprimento de DebyePara baixos poten
iais, abaixo de 25 mV , a equação 3.44 se reduz a
ς =

εψ[0]

rD
, (3.50)onde rD é o 
omprimento de Debye , também 
hamado de raio de Debye, de�nido 
omo

rD =





N
∑

Z=−N

εkBT

ρZ [∞]e2Z2





1/2

. (3.51)O raio de Debye é frequentemente entendido 
omo �a espessura da 
amada i�ni
a�. Essa de�niçãonão é exata, visto que a 
amada i�ni
a é difusa, o que signi�
a que não tem um limite bemde�nido. O 
omprimento de Debye pode ser estimado (HUNTER, 1981; ISRAELACHVILI,1992) a partir da 
on
entração de íons no solvente no limite em que a distân
ia entre as superfí
iesdas nanopartí
ulas é in�nita (ρ[∞]), da 
arga de 
ada um desse íons (Ze), da temperatura (T )e da permissividade do solvente (ε), 
omo mostrado na equação 3.52
rD =

[

εkBT

ρ[∞]Z2e2

]1/2 (3.52)Para o 
aso de uma solução de NaCl (Z = 1) em água (ε = 80, 1×8, 85×10−12 Nm2C−2), 
onsi-derando uma temperatura de 300 K e uma 
on
entração típi
a de 0, 15 mol/ℓ (= 0,15×6,022×1023

0,001molé
ulas/m3 = 9, 0×1025 m−3), temos
rD =

[

(80,1×8,85×10−12Nm2C−2)×(1,38×10−23 J/K)×(300 K)
(9,0×1025m−3)×12×(1,602×10−19 C)2

]1/2

= 1, 1 nm (3.53)3.7.5 Pressão entre as pla
asDevido à 
ompli
ação gerada pela existên
ia de íons provenientes de sais ionizados, a pressãoentre duas superfí
ies planas 
arregadas numa solução eletrolíti
a será 
al
ulada através de umasobreposição de duas soluções para superfí
ies isoladas, tratadas na seção E.3. Nessa generaliza-ção, a equação 3.39 pode ser es
rita na seguinte forma
N
∑

Z=−N
ρZ [x] =

N
∑

Z=−N
ρZ [s/2] +

ε

2kBT

(

dψ[x′]
dx′

)2

x′=x
. (3.54)A equação 3.40 tem a forma

P [x](s) = −ε
2

[

(

dψ[x′]
dx′

)2

x′=s
−
(

dψ[x′]
dx′

)2

x′=∞

]

+ kBT





N
∑

Z=−N
ρZ [x](s)− ρZ [x](∞)



 (3.55)40



Leonardo Luiz e CastroUtilizando essas duas equações em 
onjunto, 
hega-se a
P [x](s) = kBT





N
∑

Z=−N
[ρZ [x](s/2) − ρZ [∞](s/2)]



 , (3.56)que é a pressão no equilíbrio, homogênea em todo o espaço entre as pla
as, e onde se deve atentarpara a mudança de notação: ρZ [s/2](s) se refere à densidade de íons de valên
ia Z no ponto
s/2, equidistante das duas superfí
ies, quando essas superfí
ies estão a uma distân
ia s uma daoutra. Considerando que o poten
ial elétri
o no ponto s/2 é a soma dos poten
iais elétri
os dasduas superfí
ies, dados pela equação 3.47, temos

P (s) = 64kBTργ
2e−s/rD , (3.57)onde ρ =

∑N
Z=−N ρZ [∞](s/2) e

γ = tanh(eψ0/4kBT ), (3.58)onde ψ0≡psi[0] é às vezes substituído pelo 
hamado poten
ial-ζ (�poten
ial zeta�), que é a médiado poten
ial elétri
o sobre a superfí
ie da partí
ula ou de sua 
amada limite 6 (HUNTER, 1981).Essa equação, integrada em relação a s e multipli
ada por −1, forne
e a energia de interação porunidade de área:
W (s) = 64kBTργ

2rDe
−s/rD . (3.59)3.7.6 Força entre esferas 
arregadas numa solução eletrolíti
aA aproximação de Derjaguin (ISRAELACHVILI, 1992) rela
iona a força Fesf (s) entre duasesferas (onde s é a distân
ia entre as superfí
ies) à energia poten
ial por unidade de área Wsup(s)entre duas superfí
ies planas que interagem por uma força de mesma natureza:

Fesf (s) = 2π
R1R2

R1 +R2
W [0](s) = π

D1D2

D1 +D2
W [0](s) (3.60)Para a interação i�ni
a, essa aproximação apli
ada à equação 3.59 forne
e

Fesf (s) = 64πkBTργ
2 D1D2

D1 +D2
rDe

−s/rD . (3.61)Pode-se mostrar que para esferas 
om γ's diferentes, tem-se (RUSSEL et al., 1989; ISRAELA-CHVILI, 1992)
Fesf (s) = 64πkBTργ1γ2

D1D2

D1 +D2
rDe

−s/rD , (3.62)6Quando há es
oamento de um �uido sobre uma superfí
ie sólida, existe uma 
amada do �uido quepermane
e em repouso em relação a essa superfí
ie. A essa 
amada dá-se o nome de �
amada limite�. Poroutro lado, quando há movimento da superfí
ie em relação ao �uido estáti
o, a 
amada limite segue omovimento da superfí
ie. De forma geral, a 
amada limite sempre a
ompanha o movimento da superfí
ie,a despeito do movimento relativo entre a superfí
ie e o resto do �uido. 41



Modelos de interaçãode modo que a energia de interação é
Wesf (s) = 64πkBTργ1γ2

D1D2

D1 +D2
r2De

−s/rD . (3.63)3.8 A 
amada i�ni
o-surfa
tada: relação entre repulsãoestéri
a e repulsão i�ni
aA 
amada i�ni
o-surfa
tada, por assim dizer, é formada por duas partes: a parte surfa
tada,que 
ausa repulsão estéri
a quando duas dessas partes entram em 
ontato, e a parte i�ni
a,uma dupla-
amada de íons e 
ontra-íons que provê a repulsão i�ni
a entre duas dessas dupla-
amadas. A repulsão i�ni
a, embora frequentemente 
hamada de �eletrostáti
a�, na verdadenão o é, visto que uma dupla-
amada, quando vista a partir de uma superfí
ie de Gauss quea en
obre totalmente, não pode interagir eletrostati
amente 
om nada que esteja fora dela. Aorigem da repulsão é, na verdade, entrópi
a, pois é resultado das �utuações na densidade de 
arga,provenientes da movimentação esto
ásti
a dos íons, o que permite que íons de nanopartí
ulaspróximas se repilam mutuamente, gerando a repulsão geral observada.Consideremos uma nanopartí
ula 
oberta por uma 
amada i�ni
a-surfa
tada 
onstituída demolé
ulas adsorvidas da seguinte maneira:
• Cada mo¨é
ula adsorvida possui duas 
abeças polares 
om uma �ponte polar� entre elas;
• uma das 
abeças polares de 
ada molé
ula adsorve na superfí
ie da nanopartí
ula;
• a parte apolar se extende radialmente, de modo que a outra 
abeça polar �
a a uma 
ertadistân
ia da superfí
ie da nanopartí
ula;
• essas 
abeças polares, nas extremidades das molé
ulas, estão sujeitas à ionização;
• essa ionização gera uma densidade de 
arga efetiva numa superfí
ie esféri
a e forne
e íonsde 
arga oposta à solução eletrolíti
a.Considerando, então, que 
ada extremidade ionizada seja responsável por uma 
arga Zse (onde

Zs é um número natural), a relação entre a densidade de 
arga pode ser 
olo
ada em função do�grafting�: Considere uma nanopartí
ula de raio R 
om 
amada i�ni
o-surfa
tada homogênea emque 
ada molé
ula adsorvida o
upa uma parte da superfí
ie 
orrespondente a um ângulo sólido
Ω, tal 
omo mostrado na �gura 3.4, então o �grafting� é dado por

ξ =
1

4πR2Ω
, (3.64)e a densidade de 
arga é dada, assumindo que a molé
ula sofre ionização, por

ς =
Zse

4π(R + δ)2Ω
, (3.65)42



Leonardo Luiz e Castroonde δ é a espessura da 
amada i�ni
o-surfa
tada. Esse termo é ne
essário, pois a superfí
ieesféri
a 
arregada não o
orre exatamente na superfí
ie da nanopartí
ula, mas a uma distân
ia δdela.Utilizando essas duas equações em 
onjunto (isolando Ω em 
ada uma delas e igualando),
hega-se a seguinte relação entre ς e ξ:
ς =

[

Zse
R2

(R+ δ)2

]

ξ, (3.66)em que está implí
ita a 
onsideração de que todas as extremidades polares se disso
iam emíons, ou seja, a ligação i�ni
a entre os íons é su�
ientente fra
a para que os efeitos entrópi
osos disso
iem, não o
orrendo o fen�meno de desionização 
onhe
ido 
omo �regulação de 
arga�.Dessa forma, pode-se, numa primeira abordagem, modelar a 
amada i�ni
o-surfa
tada 
om umasimples sobreposição dos poten
iais relativos às repulsões estéri
a e i�ni
a, apenas fazendo esseajuste entre os parâmetros. Para fa
ilitar a demonstração, a equação 3.66 foi deduzida paraapenas uma molé
ula o
upando um ângulo sólido Ω, mas ela é mais geral que isso: pode-se
onsiderar X molé
ulas, distribuídas aleatoriamente na sua superfí
ie, resultando nas relações
ξ =

X

4πR2
, (3.67)

ς =
XZse

4π(R + δ)2
, (3.68)a partir das quais se obtém novamente a relação 3.66.Apli
ando essa relação ao sistema simulado nessa tese, onde 
ada nanopartí
ula possui umraio diferente, pode-se deduzir que a densidade de 
arga de 
ada nanopartí
ula depende de seuraio, de modo que outros parâmetros de uma nanopartí
ula i se rela
ionam à sua densidadesuper�
ial de 
arga {ς}i da seguinte maneira:

{ψ0}i = −kBT
e acosh

(

1 +
{ς}2

i
4εkBTρ

) (3.69)
{γ}i = tanh

(

Ze{ψ0}i
4kBT

)

, (3.70)onde Z é a valên
ia dos íons da solução eletrolíti
a (
onsiderada aqui úni
a), provenientes dadisso
iação dos sais. No entanto, a forma fun
ional da equação para {ψ0}i a
ima é obtidaadmitindo-se Z = 1, 
omo é o 
aso de uma solução 
om apenas sais monovalentes 
omo o NaCl.Pode-se 
olo
ar todas essas expressões em função do grafting ξ utilizando substituições diretasatravés da relação mostrada na equação 3.66. Deste modo, a energia i�ni
a (3.63), que podemosdes
rever agora 
omo
Uion(ij) = 64πkBTργiγj

DiDj

Di +Dj
r2De

−s/rD , (3.71)pode ter, 
omo nos 
asos anteriores, sua dependên
ia mudada de ς para ξ.Levantamos 
urvas referentes a ψ0 e γ em função de ξ, para uma nanopartí
ula de diâmetroigual a 7,17 nm (diâmetro modal de uma amostra real). A �gura 3.5 mostra 
urvas de ψ0 em43
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Figura 3.4: O esquema mostra uma molé
ula adsorvida e o ângulo sólido atribuído a ela,além do raio R da nanopartí
ula em 
uja superfí
ie ela está, e de seu 
omprimento δ.
44



Leonardo Luiz e Castrofunção do grafting, para diferentes 
on
entrações de íons na solução (ρ), in
luindo o valor 0, 15que foi usado nas simulações, e para as valên
ias Z = 1 e Z = 2. A 
urva é de
res
ente devidoao sinal dos íons super�
iais, mas o módulo de ψ0 
res
e 
om o aumento de ξ ou de Z, e de
res
e
om o aumento de ρ. A �gura 3.6 mostra que γ apresenta um 
omportamento semelhante aode ψ0. Embora a mudança da valên
ia de 1 a 2 
ausou variação relativamente pequena no valorde ψ0, a variação em γ foi bem maior. Esse efeito deverá ser melhor analisado em trabalhosfuturos, mas deve-se ter em 
onta também a proporção de íons bivalentes e de valên
ias maioresno solvente de interesse. Levando em 
onsideração que o sangue, 
omo um exemplo de meio emque as nanopartí
ulas são dispersas nas apli
ações biomédi
as, apresenta uma proporção de íonsbivalentes bem menor que de íons monovalentes, a 
urva deve estar bem mais próxima das 
urvaspara Z = 1 que para Z = 2. Assim, nas simulações desta tese 
onsideramos apenas o primeiro
aso.Em suma, 
omo tanto a repulsão estéri
a quanto a i�ni
a dependem do grafting, 
onvémanalisar a soma das energias 
orrespondentes a esses duas repulsões. A �gura 3.7 mostra essasoma, a que podemos 
hamar de energia de repulsão estéri
o-i�ni
a , em função da separaçãoentre as superfí
ies (s), para vários valores de grafting. A des
ontinuidade em s = 1, 4 nm, quepode ser melhor observada nas 
urvas 
om ξ = 0, 1 nm e ξ = 0, 2 nm, 
orresponde à distân
iasuperfí
ie-superfí
ie abaixo da qual a repulsão i�ni
a não está de�nida porque as superfí
ies
arregadas estão sobrepostas. No nosso modelo, essa distân
ia é igual à espessura de duas
amadas surfa
tantes (2×0, 55 = 1, 1 nm) mais uma faixa de in
erteza estimada 
omo 0, 3 nm. Arepulsão estéri
a, ao 
ontrário, só é em de�nida quando há sobreposição das 
amadas surfa
tantes.Então, pode-se dizer que, neste modelo, a repulsão estéri
a é a repulsão determinante quandohá sobreposição das 
amadas de surfa
tante, enquanto a repulsão i�ni
a se torna determinantequando não há sobreposição.
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Figura 3.5: Poten
ial elétri
o na superfí
ie da nanopartí
ula (ψ0) em função do grafting(ξ), para uma nanopartí
ulas de diâmetros 7, 17 nm a diferentes 
on
entrações de íons(ρ) no solvente. Cores e tipos diferentes são para 
on
entrações i�ni
as diferentes, 
omomostrado na legenda: linhas negras 
ontínuas são para ρ = 0, 05 M , linhas vermelhas desegmentos longos para ρ = 0, 15 M , e linhas azuis de segmentos 
urtos para ρ = 0, 25 M .As 
urvas mais espessas são para Z = 1 (íons monovalentes) e as mais �nas para Z = 2(íons bivalentes).
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Figura 3.6: �Função gama� (γ) em função do grafting, para uma nanopartí
ula de diâmetro
7, 17 nm a diferentes 
on
entrações de íons na solução (ρ) no solvente. Cores e tiposdiferentes são para 
on
entrações i�ni
as diferentes, 
omo mostrado na legenda: linhasnegras 
ontínuas são para ρ = 0, 05 M , linhas vermelhas de segmentos longos para ρ =
0, 15 M , e linhas azuis de segmentos 
urtos para ρ = 0, 25 M . As 
urvas mais espessassão para Z = 1 (íons monovalentes) e as mais �nas para Z = 2 (íons bivalentes).

47



Modelos de interação
 

E
n
e
rg

ia
 (

k
B
T
)

0

5

10

 

Distância entre superfícies (nm)
0 2 4 6 8 10 12

 

Figura 3.7: Soma das energias de repulsão estéri
a e i�ni
a entre duas nanopartí
ulas 
omdiâmetros de 7, 17 nm e 
amadas surfa
tantes de á
ido tartári
o de espessura (δ) iguala 0, 55 nm, para 
on
entração i�ni
a de 0, 15 M , em função da distân
ia entre as suassuperfí
ies. Cada 
urva representa um valor de grafting, 
omo mostrado na legenda.
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apítuloNeste 
apítulo, revisamos deduções e aspe
tos teóri
os das expressões energéti
as utilizadaspara representar as interações das nanopartí
ulas entre si e 
om o 
ampo magnéti
o externo.Com ex
eção da interação dipolar magnéti
a, todas as interações que foram apresentadas são deorigem entrópi
a, apresentando um termo kBT explí
ito ou implí
ito, nas expressões da energiapoten
ial ou nos parâmetros, o que mostra que sua intensidade não depende da temperatura nessaabordagem. Apresentamos os parâmetros envolvidos nessas interações e estimativas para os seusvalores. Em espe
ial, estimamos o valor da 
onstante de Hamaker, que determina a intensidadeda interação atrativa de van der Waals, através do modelo de Lifshitz, levando em 
onta osmateriais que 
ompõem as nanopartí
ulas (magnetita), os solventes (água e hidro
arboneto) eos surfa
tantes utilizados (á
ido dode
anói
o e á
ido tartári
o). A teoria de Lifshitz 
onsideraum mesmo valor para a frequên
ia de absorção máxima para todos esses materias, e a in
ertezano valor a ser utilizado para esse parâmetro 
ausou uma variação de uma ordem de grandezano valor estimado para a 
onstante de Hamaker. Isso aponta para a ne
essidade de se variar ovalor desse parâmetro nas simulações. Desenvolvemos um modelo em que as repulsões estéri
ae i�ni
a podem ser todas 
olo
adas em termos do parâmetro de grafting (densidade super�
ialde molé
ulas surfa
tantes adsorvidas), que é portanto um parâmetro muito importante de nossomodelo e para o qual também não há medidas pre
isas para os nossos sistemas. Assim, a
onstante de Hamaker e o grafting mostram-se parâmetros fundamentais para o balanço entreforças atrativas e repulsivas no nosso sistema, o que demonstra a importân
ia de se simular o�uido magnéti
o para diferentes valores desses parâmetros.
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Capı́tulo 4Método de Simulação

Tendo em vista que algoritmo de Metropolis é utilizado em apli
ações envolvendo os maisvariados tipos de sistemas físi
os, 
ada um 
om suas pe
uliaridades, é ne
essário 
ara
terizá-lopara uma inequívo
a des
rição do modelo. Em prin
ípio, o que muda de um sistema para o outroé a expressão da energia poten
ial e as variáveis em termos das quais ela é es
rita. Na práti
a, essamudança a
arreta em uma série de adaptações do algoritmo para que a 
onvergên
ia da energiae resultados adequados sejam obtidos. Neste 
apítulo, introduz-se o algoritmo de Metropolis,e sua apli
ação aos sistemas de �uidos magnéti
os estudados é expli
ada em detalhes, fazendouma revisão de trabalhos anteriores, para em seguida apresentar as parti
ularidades do nossoprograma, desta
ando o avanço na modelagem empregada, a otimização dos algoritmos utilizadose de�nição das grandezas 
al
uladas.4.1 Métodos Monte Carlo4.1.1 Origem e de�niçãoAlguns 
ientistas que �zeram uso de fen�menos aleatórios para diversos tipos de 
ál
ulos são
onsiderados os pre
ursores do que mais tarde foi 
hamado de métodos Monte Carlo (ALLEN;TILDESLEY, 2003). No sé
ulo XVIII, o naturalista fran
ês Georges-Louis Le
ler
, 
onde deBu�on, lançou diversas varetas de 
omprimento l sobre uma superfí
ie 
om linhas paralelas,
ada uma separada por uma distân
ia d de sua vizinha, 
onforme ilustrado na �gura 4.1. Destemodo, ele estimou a probabilidade de uma dessas varetas 
air de modo a 
ruzar uma das linhas
omo 2l/πd (para d>l). Em 1901, o matemáti
o italiano Lazzerini utilizou esse método paraestimar o valor de π 
omo 3, 1415929, através de 3.407 lançamentos. Allen e Tildesley (ALLEN;TILDESLEY, 2003) ironizam o su
esso de Lazzerini dizendo que ele teve uma �tarde de sorte�,pois uma repetição do experimento por 
omputador mostra que, após 107 lançamentos, o resul-tado é 3, 140472, muito menos a
urado, O número obtido por Lazzerini é exatamente a �melhorestimativa ra
ional� da épo
a, 355/113, 
al
ulada pelo 
hinês Zu Chongzhi no sé
ulo V (ZU. . . ,2009), e o su
esso de Lazzerini é expli
ado por muitos pelo tamanho da agulha em relação à51
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Figura 4.1: Representação do experimento de Bu�on. Aprobabilidade de uma das varetas 
air numa posição demodo a 
ruzar uma das linhas, ao ser lançada aleatori-amente, é igual a 2l/πd (para d>l).
aixa e/ou o momento em que o experimento foi �nalizado, espe
i�
amente es
olhidos para queo resultado se aproximasse do valor previamente 
onhe
ido.William Anderson, se
retário e assistente do físi
o britâni
o Lord Kelvin, gerou 5.000 traje-tórias através de números aleatórios obtidos através de lançamentos 
onse
utivos de 
artas nu-meradas, para estudar 
olisões elásti
as de partí
ulas 
om superfí
ies irregulares (BIRD, 1978).Felizmente, o próprio Kelvin deu 
rédito ao seu assistente por todo esse pa
iente trabalho em1901 (LORDE KELVIN, 1901), 
onsiderado por muitos 
omo a primeira utilização de um mé-todo Monte Carlo (SCHULZ, 2007), embora não se usasse esse nome na épo
a e nem se fazia usode 
omputadores. Em 1908, o quími
o e matemáti
o William Gosset publi
ou um importanteartigo (STUDENT, 1908) sob o pseud�nimo Student, devido a restrições da 
ervejaria Guinness(STIGLER, 2008), onde ele trabalhava. Trabalhando 
om vários dados de amostras reais devegetais, Student quis 
onhe
er o erro existente ao se utilizar amostras pequenas. Então, eleutilizou esses dados para estimar �o erro provável de uma média�, o que pode ser visto 
omo ouso de uma aleatoriedade natural para �ns teóri
os.Os fundadores dos métodos Monte Carlo propriamente ditos foram von Neumann, Ulame Metropolis (ALLEN; TILDESLEY, 2003), no �m da II Guerra Mundial, que utilizaram um52



Leonardo Luiz e Castrométodo esto
ásti
o para estudarem a difusão de nêutrons. O termo Monte Carlo, inspiradono 
assino de mesmo nome, passou assim a ser utilizado para designar vários métodos em quesequên
ias de números aleatórios são utilizados para solu
ionar problemas matemáti
os atravésde um análogo estatísti
o. Um exemplo simples de método Monte Carlo é o 
ál
ulo de π atravésda geração de pontos aleatórios num quadrado no qual está ins
rito um 
ír
ulo, 
omo mostrado na�gura 4.2: π é dado por 4Ncirculo/N , onde Ncirculo é o número de pontos dentro do ar
o, e N é onúmero total de pontos. Se, ao invés de um 
ír
ulo, tivermos uma forma irregular qualquer dentrodo quadrado, a área dessa forma pode ser estimada pela fração de pontos sorteados dentro delamultipli
ada pela área do quadrado. A integral de qualquer função 
om forma analíti
a 
onhe
idapode ser 
al
ulada através de uma integração Monte Carlo, representada na �gura 4.3, na qualvalores da função são 
al
ulados para vários pontos aleatórios da variável independente, dentrode um dado intervalo, de modo que a estimativa para a integral da função nesse intervalo ésimplesmente a média dessas valores multipli
ada pelo tamanho do intervalo. Com o adventoda 
omputação, a utilização de métodos Monte Carlo se tornou viável para diversos �ns, tendosido uma importante ferramenta em várias áreas da Físi
a e da Quími
a (BITTER, 1992), eaté mesmo das 
iên
ias so
iais e e
on�mi
as (MOONEY, 1997). Na Físi
a, provavelmente ométodo Monte Carlo mais utilizado é o algoritmo de Metropolis (METROPOLIS et al., 1953),através do qual se pode simular qualquer sistema 
uja energia poten
ial siga a distribuição deBoltzmann (apêndi
e A) e possa ser de�nida em função de 
oordenadas generalizadas de posição(que in
luem também ângulos de orientação mas ex
luem velo
idades e velo
idades angulares).4.1.2 O algoritmo de MetropolisO algoritmo de Metropolis foi publi
ado em 1953 por Ni
holas Metropolis, Arianna Ro-senbluth, Marshall Rosenbluth, Augusta Teller e Edward Teller (METROPOLIS et al., 1953),e uma generalização desse método foi apresentada por W. K. Hastings em 1970 (HASTINGS,1970), motivo pelo qual também é 
onhe
ido 
omo algoritmo de Metropolis-Hastings. Esse algo-ritmo é usado para estimar valores esperados de propriedades do sistema simulado, através deuma média sobre uma amostra. O algoritmo é 
on
ebido de modo a se obter uma amostra quesiga a distribuição de Boltzmann. Para se determinar a probabilidade de uma dada 
on�guraçãoda amostra, seria ne
essário 
onhe
er a 
han
e de o
orrên
ia de todas as outras 
on�gurações.No 
aso de variáveis 
ontínuas, seria ne
essário uma integração da densidade de probabilidadesobre todo o espaço de 
on�gurações, pro
edimento que apresenta grande demanda 
omputa
i-onal quando se utiliza um número de variáveis da ordem de 
entenas. A e�
iên
ia do algoritmode Metropolis está diretamente ligado ao fato de não levar em 
onta a probabilidade das 
on�-gurações em si, mas sim a razão entre elas, pois a razão entre as probabilidades de duas dadas
on�gurações pode ser determinada independentemente das outras. Dadas duas 
on�gurações
m e n quaisquer, a razão entre a probabilidade da 
on�guração m, pm, e a probabilidade da
on�guração n, pn, pode ser es
rita 
omo

pm
pn

=
exp(− Um

kbT
)

exp(− Un
kbT

)
= exp(−Um − Un

kbT
). (4.1)A partir dessa igualdade, o algoritmo de Metropolis pode ser implementado através do53
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Figura 4.2: Representação de N pontos sorteados dentro de umquadrado 
om um 
ír
ulo ins
rito. O número π pode ser 
al
uladopor π = 4Ncirculo/N , onde Ncirculo é o número de pontos dentro do
ír
ulo.
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Figura 4.3: Uma integração Monte Carlo 
onsiste em multipli
ar amédia da função em N pontos aleatórios pelo tamanho do intervalode integração, o que dá uma estimativa para o valor da integral,
uja pre
isão aumenta 
om o número N de pontos utilizados.
55



Método de Simulaçãoseguinte 
onjunto de regras, também ilustrados no �uxograma da �gura 4.4:(a) Geração de uma 
on�guração ini
ial aleatória, ou seja, 
om valores aleatórios para todosos graus de liberdade do sistema, respeitando as suas restrições. Atribui-se o índi
e m a essa
on�guração, que é a
eita para a amostra se o pro
esso de amostragem já tiver 
omeçado 1.(b) Geração de uma nova 
on�guração-tentativa de índi
e n, resultado de pequenas alteraçõesnas 
oordenadas da 
on�guração m.(
) Se a energia da 
on�guração n for menor que a da 
on�guração m, in
lui-se a 
on�guração
n na nossa amostra, e se atribui a ela o índi
e m a partir desse momento. Caso 
ontrário,realizam-se os passos des
ritos nos subitems (
1) e (
2) abaixo:(
1) Gera-se um número aleatório entre 0 e 1;(
2) Se esse número aleatório for menor que pn

pm
, a
eita-se na amostra a 
on�guração n, ese atribui a ela o índi
e m. Caso 
ontrário, o índi
e m permane
e designando a 
on�guraçãooriginal, que é repetida na amostra se o pro
esso de amostragem já tiver 
omeçado.(d) Repete-se os passos (b) e (
) até que algum 
ritério de parada seja satisfeito. Cada umadessas repetições é dita um passo Monte Carlo (MC).No 
aso das nanopartí
ulas magnéti
as, as novas 
on�gurações são geradas por pequenasvariações nas posições e/ou nas orientações das nanopartí
ulas.4.2 Simulação Monte Carlo de �uidos magnéti
os: tra-balhos anterioresEm 1982, Chantrell et al. simularam nanopartí
ulas magnéti
as (ROSENSWEIG, 1997),usando um modelo bidimensional. En
ontraram 
on�gurações 
om longas 
adeias onde 
adapólo magnéti
o de 
ada nanopartí
ula está próximo de um pólo magnéti
o oposto de outrananopartí
ula. Essas 
adeias eram 
urvas quando não havia 
ampo magnéti
o externo, masquando a simulação levava em 
onta um 
ampo não-nulo elas se alinhavam aproximando-sede retas na direção desse 
ampo, ou seja, formavam 
adeias lineares. Ainda hoje se realizamsimulações bidimensionais de nanopartí
ulas magnéti
as (SATOH et al., 1996; CAMP; PATEY,2000; GHAZALI; LEVY, 2003), 
om o objetivo de se obter indi
ações qualitativas que possamser extendidas aos sistemas tridimensionais, ou representar nanopartí
ulas magnéti
as em �lmes�nos, onde existe uma restrição de movimento em uma 
oordenada 
artesiana. Simulaçõesbidimensionais em geral demandam muito menos tempo que simulações tridimensionais 
om omesmo número de nanopartí
ulas e mesma distân
ia média entre elas, e por isso foram muitousadas. O grande problema destas simulações bidimensionais para sistemas 
oloidais 
onsisteno fato de que elas não permitem uma 
omparação quantitativa 
om resultados experimentais.Portanto, utilizamos apenas simulações tridimensionais neste trabalho.Esta restrição levou à ne
essidade de se introduzir simulações tridimensionais, ini
ialmente1A amostragem 
omeça após se veri�
ar que o período de termalização já passou, no momento emque um 
ritério pré-estabele
ido de 
onvergên
ia da energia for satisfeito.56
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Figura 4.4: Fluxograma que representa os prin
ipais passos do algoritmode Metropolis. 57
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onsiderando nanopartí
ulas magnéti
as monodispersas (ANDERSSON et al., 1997; PSHENI-CHNIKOV; MEKHONOSHIN, 2000) e depois tratando a polidispersão através de modelos bi-dispersos (KANTOROVICH; IVANOV, 2002; KRUSE et al., 2003). Algumas dessas simulações
onsideram somente interação dipolar e 
om um 
ampo magnéti
o externo (GHAZALI; LEVY,2003), e outras in
luem também a repulsão estéri
a (PSHENICHNIKOV; MEKHONOSHIN,2000; KRUSE et al., 2003). Kruse et al. (KRUSE et al., 2003) 
onsideram também a interaçãode van der Waals, mas a repulsão estéri
a é representada por um poten
ial entre pares muito sim-pli�
ado: in�nito quando as 
amadas de molé
ulas adsorvidas das nanopartí
ulas se sobrepõeme nulo 
aso 
ontrário. Nesta tese, não só utilizamos um modelo que des
reve a repulsão estéri
a
omo uma 
urva mais realísti
a, mas também desenvolvemos um modelo no qual os parâmetrosenvolvidos em repulsões estéri
a e i�ni
a são vin
ulados entre si.Kristóf e Szalai (KRISTÓF; SZALAI, 2003) simularam um sistema polidisperso através doseguinte artifí
io: divide-se o intervalo de diâmetros em que o valor da distribuição é 
onsiderávelem alguns subintervalos de tamanhos iguais, para 
ada subintervalo 
al
ula-se a proporção denanopartí
ulas que mais provavelmente terão diâmetros 
ontidos nele e se atribui o valor médiodesse subintervalo aos diâmetros dessa proporção das nanopartí
ulas simuladas. Tem-se assimum número pequeno de diâmetros dis
retos possíveis. Neste trabalho, por outro lado, utilizamosum método esto
ásti
o que permite que os diâmetros de todas as nanopartí
ulas sejam diferentes,mas ainda de modo a que eles sigam uma distribuição log-normal.Outro tipo de simulação que foi realizada 
onsidera aglomerados de nanopartí
ulas 
omo�partí
ulas se
undárias�, num pro
edimento denominado 
luter moving algorithm (SATOH; KA-MIYAMA, 1995; SATOH et al., 1996). De�ne-se de alguma forma, por exemplo através de umasimulação 
onven
ional prévia, aglomerados (geralmente 
adeias) nos quais existem ligações entrenanopartí
ulas que não podem ser desfeitas. Um aglomerado pode ter sua forma alterada e doisaglomerados podem se juntar para formar outro maior, mas um aglomerado não pode se rompernesse tipo de simulação. Esse artifí
io é questionável por se basear apenas numa tentativa de seobter níveis de aglomeração maiores de uma forma arti�
ial para a qual não há uma justi�
ativafísi
a. Optamos por permitir que as 
urvas de energia poten
ial por si só de�nam a possibilidadede separação de nanopartí
ulas aglomeradas.Como essas simulações tem 
omo fo
o grandezas diferentes, sendo muitas delas voltadas aexperimentos espe
í�
os, a 
omparação entre seus resultados é difí
il e muitas vezes imprati
ável.Nossa simulação foi propositalmente mais detalhada que todas elas, 
omo pode ser visto na 
om-paração mostrada na tabela 4.1, porque nosso objetivo é representar amostras reais 
araterizadasexperimentalmente, da maneira mais realísti
a possível 2. Testar os vários níveis de detalhamentopor meio de inúmeras simulações teria um 
usto 
omputa
ional altíssimo. Além disso, algumasabordagens utilizadas em simulações anteriores, 
omo simular a repulsão estéri
a e a interação devan der Waals por meio de uma interação de Lennard-Jones, não são interessantes para nós pornão permitirem inferên
ias sobre parâmetros 
omo 
onstante de Hamaker e grafting, que podem2Ressalvas à tabela: Andersson et al. também in
luíram a energia de anisotropia 
ristalina magnéti
a;Ghazali e Levy utilizaram uma função do tipo �degrau �nito� para a repulsão estéri
a, 
omo um modelomuito simpli�
ado; Kruse et al. utilizaram um modelo bidisperso, na verdade, e representaram a repulsãoestéri
a por uma função do tipo degrau in�nito, o que equivale simplesmente a 
onsiderar uma esferarígida 
ujo volume in
lui a 
amada de surfa
tante; Kristóf e Szalai utilizaram uma dis
retização da funçãolog-normal envolvendo um número �xo de possíveis valores de diâmetros homogeneamente espaçados.58



Leonardo Luiz e CastroTabela 4.1: Cara
terísti
as de algumas simulações de Monte Carlo disponíveis na litera-tura e as respe
tivas interações simuladas: �2D� indi
a um sistema tridimensional, �Poli�polidispersão das nanopartí
ulas, �dip� interação dipolar magnéti
a, �van� interação devan der Waals, �est� repulsão estéri
a, e �i�n� repulsão i�ni
a.3D Poli InteraçõesAutoria dip van est i�nChantrell et al. (1982) xAndersson et al. (1997) x xSatoh et al. (1997) xCamp/Patey (2000) xPsheni
hnikov et al. (2000) x x xGhazali/Levy (2003) x xKruse et al. (2003) x x x x xKristóf/Szalai (2003) x x xNosso trabalho x x x x x xser 
omparadas 
om estimativas baseadas em modelos teóri
os e 
om medidas experimentais,o que é extremamente importante na validação do modelo. Por outro lado, no nosso modelo,as interações são determinadas por parâmetros que são de�nidos �si
amente, e para os quaisfrequentemente há modelos teóri
os e estimativas experimentais.4.3 Simulação Monte Carlo de �uidos magnéti
os: tra-balho desenvolvido nesta teseNesta tese, o algoritmo de Metropolis é utilizado para simular nanopartí
ulas magnéti
asde magnetita (Fe3O4), surfa
tadas 
om á
ido dode
anói
o e dispersas em hidro
arboneto, no
aso do �uido magnéti
o surfa
tado, e surfa
tadas 
om á
ido tartári
o e dispersas em água, no
aso do �uido magnéti
o i�ni
o-surfa
tado. No nosso modelo, as nanopartí
ulas são 
onsideradasesferas rígidas que interagem individualmente 
om um 
ampo magnéti
o apli
ado, e aos paresatravés da interação dipolar magnéti
a, da interação de van der Waals e da repulsão estéri
a,além da repulsão i�ni
a, no 
aso do sistema i�ni
o-surfa
tado. O solvente é tratado através de suapermissividade elétri
a (ε), que in�uen
ia a repulsão i�ni
a, e de sua permeabilidade magnéti
a(µ), que apare
e nas expressões das interações magnéti
as.4.3.1 Resumo das expressões de energiaNo 
apítulo 3, foram apresentadas as expressões de energia poten
ial asso
iadas às interaçãosdipolar magnéti
a, às forças de van der Waals, e às repulsões estéri
a e i�ni
a, 
al
uladas parapares de nanopartí
ulas. Além disso, 
ada nanopartí
ula interage 
om um 
ampo magnéti
o59
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Figura 4.5: Representação de duas nanopartí
ulas i�ni
o-surfa
tadas 
om vários parâme-tros e variáveis envolvidos nos 
ál
ulos de energia.apli
ado. A energia de interação 
om o 
ampo é dada por (ROSENSWEIG, 1997)
UB(i) = −

N
∑

i=1

{

~mi · ~B
}

= −
N
∑

i=1

{miBcosθi} , (4.2)onde ∑N
i=1 indi
a que os termos são somados sobre todas as N nanopartí
ulas do sistema 
onsi-derado, ~mi é o vetor momento magnéti
o da nanopartí
ula i, ~B é vetor 
ampo magnéti
o, θi éo ângulo entre esses vetores, e o módulo de 
ada vetor ~mi é dado por

mi = MFe3O4

πD3
i

6
, (4.3)onde MFe3O4 é a magnetização da magnetita e Di é o diâmetro da nanopartí
ula i.No lugar de utilizar des
rições muito extensas 
omo �energia poten
ial asso
iada à repulsãoestéri
a�, adotemos expressões mais 
urtas para as energias de interação entre as nanopartí
ulas.60
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onsiderando duas nanopartí
ulas i�ni
o-surfa
tadas (i e j), 
omo mostradas na �gura4.5, a energia dipolar magnéti
a (ROSENSWEIG, 1997) entre elas pode ser es
rita 
omo
Umag(ij) =

µ

4π

N−1
∑

i=1

N
∑

j=i+1

{

~mi · ~mj

r3
− 3

(~mi · ~rij)(~mj · ~rij)
r5

}

, (4.4)onde as somatórias ∑N−1
i=1 e ∑N

j=i+1 tem a função de per
orrer todos os pares de nanopartí
ulassem repetição, µ é a permeabilidade magnéti
a do solvente, ~mi e ~mj são os vetores momentosmagnéti
os de i e j, respe
tivamente, ~rij é o vetor posição da nanopartí
ula i (dada pelo seu
entro geométri
o) em relação à nanopartí
ula j, e r = |~rij |.A energia de van der Waals é des
rita por (HAMAKER, 1937; HUNTER, 1987; RUSSELet al., 1989; ISRAELACHVILI, 1992)
Uvan(ij) = − A

12

N−1
∑

i=1

N
∑

j=i+1

{(

D2
ij

r2
+

D2
ij

r2 −D2
ij

+ 2 ln

(

r2 −D2
ij

r2

))}

, (4.5)onde A é a 
onstante de Hamaker e Dij = (Di +Dj)/2.A energia estéri
a , por sua vez, é representada por (ROSENSWEIG et al., 1965; RO-SENSWEIG, 1997)
Uest(ij) =







πξkBT
2

∑N−1
i=1

∑N
j=i+1

{

s2ij

(

2− l
t − l+2

t ln

(

1+t
1+ l

2

))}

, ∀s≤2δ

0 ∀s>2δ
(4.6)onde ξ é o grafting, kB é a 
onstante de Boltzmann, T é a temperatura na es
ala absoluta,

l = 2s/Dij e t = 2δ/Dij , onde δ é a espessura da 
amada de surfa
tante (igual para as duasnanopartí
ulas).Finalmente, a energia i�ni
a é expressa pela equação (RUSSEL et al., 1989; ISRAELA-CHVILI, 1992)
Uion(ij) = 64πkBTρ

N−1
∑

i=1

N
∑

j=i+1

{

γiγj
DiDj

Di +Dj
r2De

−s′/rD
}

, (4.7)onde s′ = s− δ, e onde os γ's podem ser obtidos pela relação
γi = tanh

(

Ze{ψ0}i
4kBT

)

, (4.8)
om o poten
ial elétri
o {ψ0}i, da superfí
ie de 
ada nanopartí
ula i, dado por
{ψ0}i = −kBT

e
acosh

(

1 +
ς2i

4εkBTρ

)

, (4.9)
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Método de Simulaçãoonde ςi, a densidade de 
arga na superfí
ie de 
ada nanopartí
ula i, é obtido da relação
ςi =

[

Zse
(Di/2)

2

((Di/2) + δ)2

]

ξ, (4.10)relação na qual será usada a 
ondição Zs = 1 para a valên
ia dos íons, pois 
onsideramos apenassais de NaCl dissolvidos na água.4.3.2 Polidispersão dos diâmetrosA polidispersão das nanopartí
ulas que 
onstituem o sistema são obtidas através de umalgoritmo que distribui os diâmetros das nanopartí
ulas 
uja densidade de probabilidade segueuma função log-normal. O algoritmo utilizado pode ser resumido pelo seguinte pro
edimento(CASTRO et al., 2005a): (a) 
om o diâmetro modal D e o parâmetro de dispersão σ de�nidos,
al
ula-se o valor máximo da função log-normal fmaxlognormal = flognormal(D); (b) um diâmetroaleatório Drand entre 0 e um limite superior é gerado e o valor da função log-normal nesseponto (flognormal(Drand)) é 
al
ulado; (
) um número aleatório entre 0 e 1 é gerado e 
omparado
om a razão flognormal(Drand)
fmax
lognormal

. Se o número aleatório for menor que essa razão o diâmetro éa
eito, 
aso 
ontrário repete-se o pro
edimento até que todas as nanopartí
ulas tenham seusdiâmetros de�nidos. O 
onjunto de diâmetros obtidos por esse pro
edimento se adequa tãomelhor à função de distribuição quanto mais diâmetros forem gerados. Na �gura 4.6, observa-sehistogramas equivalentes para vários números de nanopartí
ulas. Pode-se notar que, à medidaque N 
res
e, os pontos dos histogramas �
am mais próximas da 
urva log-normal. Portanto,nossas simulações podem representar um sistema realmente polidisperso.4.3.3 Dinâmi
a das variáveis esto
ásti
asNo algoritmo de Metropolis, a geração de 
ada nova 
on�guração aleatória é feita a partirda 
on�guração anterior, formando assim uma 
adeia de Markov (TOMÉ; OLIVEIRA, 2001).Esse pro
esso é feito através de pequenas variações aleatórias nas variáveis das quais dependema energia poten
ial do sistema e, 
onsequentemente, a distribuição de Boltzmann do sistema.Variáveis 
om sequên
ias geradas desta maneira são 
hamadas de variáveis esto
ásti
as.Neste trabalho, as variáveis relevantes do sistema são as posições e os momentos magnéti
osdas nanopartí
ulas. As posições são des
ritas num sistema de 
oordenadas 
artesianas 
omorigem no vérti
e de uma 
aixa 
úbi
a de lado L que 
ontém essas nanopartí
ulas:
~ri = (rxi, ryi, rzi). (4.11)Os momentos magnéti
os são es
ritos num sistema de 
oordenadas esféri
as 
omo
~mi = (mi, θi, ϕi), (4.12)onde mi é o módulo de ~mi, θi é o ângulo polar, entre a nanopartí
ula i e o 
ampo magnéti
o

B, e ϕ é o ângulo azimutal. Como mi não varia para 
ada nanopartí
ula, há 
in
o variáveis62
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Figura 4.6: Histogramas dos diâmetros para sistemas de diferentes números de nanopar-tí
ulas (N = 100, 200, 500, 20.000 e 100.000). Os pontos negros representam o topo dasbarras dos histogramas, e as linhas representam a função log-normal 
orrespondente a
ada 
aso. Pode-se notar que os pontos se desviam 
ada vez menos das 
urvas, à medidaque N 
res
e.
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Método de Simulaçãoesto
ásti
as para 
ada nanopartí
ula dos sistemas simulados neste trabalho: rxi, ryi, rzi, θi e ϕi,que são variadas a 
ada iteração por variações aleatórias dadas por
rxi = ̟1dr,

ryi = ̟2dr,

rzi = ̟3dr,

θi = ̟4dθ,

ϕi = ̟5dϕ, (4.13)onde os ̟'s são números aleatórios 3 entre 0 e 1, e dr, dθ e dϕ são as variações máximasadmitidas a 
ada iteração, 
ujos valores são de�nidos ini
ialmente através da equipartição daenergia : são es
olhidos de modo que 
orrespondam a uma situação em que as energias 
inéti
astransla
ional e rota
ional seriam iguais se essas variações o
orressem no mesmo intervalo detempo, numa nanopartí
ula de diâmetro D (o diâmetro modal do sistema).Como as magnitudes de dr, dθ e dϕ in�uen
iam a proporção de novas 
on�gurações a
eitas,elas são reguladas a 
ada iteração, de modo a garantir que essa proporção não se afaste muitode uma �a
eitação-alvo� (Aalvo), tradi
ionalmente es
olhida 
omo 50%. Esse pro
edimento servepara evitar que uma a
eitação muito pequena 
ause um tempo de simulação ex
essivo. Asvariações de posição são feitas inter
aladamente 
om as variações de orientação, e a �a
eitação-alvo� é bus
ada independentemente para 
ada tipo de variação. Assim, o valor de dr poderapidamente perder o vín
ulo 
om dθ e dϕ, enquanto dθ e dϕ mantém o vín
ulo através da relação
dθ = dϕ/2, pois visto que dθ apenas varia entre 0 e π, exatamente metade da faixa de variação de
dθ ([0, π]). Nas simulações deste trabalho, ini
iou-se as variações máximas 
omo dr = 0, 1 nm,
dϕ = 2

√
2dr/D = 0, 56 rad (equipartição da energia) e dθ = dϕ/2 = 0, 28 rad; Outro fator quein�uen
ia a proporção de novas 
on�gurações a
eitas é o número de nanopartí
ulas alteradas a
ada iteração. Alterar as variáveis esto
ásti
as de todas as nanopartí
ulas mostrou-se inviável,devido ao grande número de 
on�gurações re
usadas por superposições proibidas dos volumesdas nanopartí
ulas. Portanto, altera-se apenas um 
erto número NPalt entre elas.Entretanto, também é ne
essário evitar que esses ajustes se repitam desne
essariamente emperíodos muito 
urtos. Portanto, o próprio número de iterações esperadas para repetir essesajustes (NIaj ) também é ajustado periodi
amente: se a a
eitação estiver próxima de Aalvo,não há urgên
ia em realizar o próximo ajuste, e deve-se aumentar NIaj . Se, por outro lado, aa
eitação estiver fora dessa faixa (muito pequena ou muito grande), os próximos ajustes terãoque ser feitos em períodos mais 
urtos (NIaj diminui). Assim, há uma série de parâmetros quedevem ser ajustados em 
onjunto para garantir uma a
eitação Aalvo.O algoritmo que utilizamos para fazer esses ajustes pode ser des
rito, em linhas gerais,do seguinte modo: 
onsideremos x uma variável esto
ásti
a geral, que pode ser r, θ ou ϕ.Durante um período de NIaj iterações, 
al
ula-se a proporção de 
on�gurações a
eitas peloalgoritmo de Metropolis. Ao �nal desse período, realiza-se os seguintes passos: (a.1) se a a
eitaçãoesteve dentro do intervalo entre 0, 5Aalvo e 1, 5Aalvo, então NIaj é aumentado em 5%; (a.2) 
aso3Na verdade, esses números provém de sequên
ias pseudo-aleatórias, porque 
ada número da sequên
iaé de�nido através de seu ante
essor por meio de equações 
omplexas que o faz pare
er aleatório.64
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ontrário, NIaj é reduzido em 5%, e passa-se à etapa (b.1); (b.1) se a a
eitação foi menor que
0, 5Aalvo, então o valor de dx é reduzido em 30%; (b.2) 
aso 
ontrário, se a a
eitação foi maiorque 1, 5Aalvo, então o valor de dx é aumentado em 30%.Além disso, não é desejável que o valor de dx diminua demais, o que faz 
om que as nano-partí
ulas demorem muito a alterar suas posições e orientações. Também não 
onvém que dr
resça demais, o que faz 
om que muitas 
on�gurações sejam re
usadas por superposição dosvolumes das nanopartí
ulas. Por outro lado, variações muito grandes de dθ e dϕ podem fazeras nanopartí
ulas rodarem desne
essariamente em ângulos maiores que 2π, que tem efeito equi-valente a ângulos menores. Para evitar esses problemas, de�ne-se valores mínimos e máximospara dr, dθ e dϕ, generi
amente designados por dxmin e dxmax, e a
res
enta-se mais dois passosao nosso algoritmo: (
.1) se o valor de dx já atingiu o valor mínimo dxmin, então o número departí
ulas alteradas a 
ada iteração é reduzido em 10%; (
.1) 
aso 
ontrário, se o valor de dxjá atingiu o valor máximo dxmax, aumenta-se NPalt em 10%. Este pro
edimento garante umaproporção viável de a
eitação de novas 
on�gurações, sem 
omprometer a e�
iên
ia do método.As variações utilizadas nos ajustes desses parâmetros, 5%, 30% e 10%, foram es
olhidos de formaempíri
a, através de longos testes nos quais as 
urvas de energia foram monitoradas.Todas as simulações Monte Carlo se ini
iam 
om uma 
on�guração totalmente aleatória, 
omtodas as suas variáveis esto
ásti
as tomadas ao a
aso, apenas tomando o 
uidado de que todas asnanopartí
ulas estejam de uma 
aixa de tamanho L pré-de�nido e que seus volumes não estejamsuperpostos, o que 
ausaria inde�nição . Essa 
on�guração ini
ial é quase sempre �si
amenteimplausível, de energia demasiadamente alta, deve-se estabele
er um número mínimo de iteraçõesini
iais do algoritmo de Metropolis 
ujas 
on�gurações geradas são previamente des
artadas daamostra. Após esse período, o programa deve realizar testes de 
onvergên
ia , ou seja, devetestar periodi
amente se a energia do sistema 
ontinua abaixando sistemati
amente, 
aso emque deve-se 
ontinuar desprezando as 
on�gurações geradas, ou se a energia já está estável,apresentando apenas pequenas �utuações, 
aso em que deve-se ini
iar a amostragem . Os testesde 
onvergên
ia utilizados em nossas simulações são expli
ados no 
apítulo 5, para 
ada tipo desistema simulado. A amostragem é feita através do 
ál
ulo de médias (e, optativamente, desviospadrões) de todas as grandezas de interesse do sistema. Para uma grandeza arbitrária designadapor X, in
rementa-se a somatória ∑X a 
ada iteração, e ao �nal do programa divide-se-a pelonúmero total de 
on�gurações a
eitas, resultando na média X . Para 
ál
ulo do desvio padrão de
X, designado por σX , deve-se 
omputar também∑

X2, de modo a termos, ao �nal da simulação,
σX =

√

(
∑

X2)− (
∑

X)
2, ou seja, a raiz quadrada da diferença entre as somatórias da médiado quadrado e do quadrado da média. O programa utilizado neste trabalho foi implementado demodo a 
al
ular os desvios padrões de todas as grandezas de interesse. No entanto, em geraloptou-se por omiti-las em grá�
os e tabelas para não sobre
arregá-los visualmente. Não obstante,esses desvios serviram para de�nir o número de algarismos signi�
ativos utilizados em algumastabelas.4.3.4 Grandezas 
al
uladasAo sele
ionar as grandezas a serem 
al
uladas no programa, exigiu-se que 
ada uma delassatis�zesse pelo menos um dos três 
ritérios seguintes: (a) ser uma grandeza 
ujo 
omportamento65
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ara
teriza os �uidos magnéti
os, (b) permitir 
omparação 
om resultados experimentais, e (
)favore
er a análise da distribuição das nanopartí
ulas e sua aglomeração.4.3.4.1 MagnetizaçãoSeguindo o primeiro 
ritério, foi 
al
ulada a magnetização do sistema, 
uja variação 
omo valor do 
ampo magnéti
o apli
ado, no limite de um nível de interação desprezível entre aspartí
ulas, segue uma 
urva 
ara
terísti
a 
hamada 
urva de Langevin. Espera-se, então, quepara 
on
entrações baixas de nanopartí
ulas, a 
urva de magnetização se aproxime da 
urva deLangevin, o que é um indi
ativo de su
esso da simulação. As 
urvas de magnetização obtidaspara �uidos magnéti
os surfa
tados utilizando o modelo proposto são representadas na �gura4.7.4.3.4.2 Nível de aglomeraçãoPelo 
ritério de 
omparação 
om resultados experimentais (GONÇALVES, 2004; SKEFFNETO et al., 2005), foram in
luídas grandezas que re�etem o nível de aglomeração das nanopar-tí
ulas. A fração de mon�meros (fmon) é a proporção das nanopartí
ulas que permane
emisoladas; a fração de dímeros (fdim) é a proporção das nanopartí
ulas que permane
em di-merizadas, ou seja, ligadas aos pares. Deve-se ter em mente que a fração de dímeros é 
ontadaatravés do número de partí
ulas formando dímeros, e não do número de dímeros. Por exemplo,se existir um dímero para 
ada nanopartí
ula isolada, a fração de mon�meros será igual a 1/3,enquanto a fração de dímeros será o dobro, 2/3, pois 
ada dímero equivale a duas nanopartí-
ulas aglomeradas. De forma similar, de�ne-se a fração de trímeros, quadrímeros, et
., que são
omputados 
onjuntamente 
omo fração de aglomerados (fagl), onde um aglomerado é, nestade�nição, 
ara
terizado por ter mais de duas nanopartí
ulas.Além disso, há uma outra grandeza parti
ularmente útil, 
hamada Q médio (Q), de�nida
omo o número médio de nanopartí
ulas por �unidade�, onde uma �unidade� pode ser um mon�-mero, um dímero, um trímero, ou qualquer outro tipo de aglomerado. Uma forma de 
al
ular ésimplesmente dividindo o número total de nanopartí
ulas do sistema pelo número total de �uni-dades�. Por exemplo, no 
aso de existirem apenas mon�meros (nanopartí
ulas isoladas), teremos
Q = 1; se todas as nanopartí
ulas estiverem formando dímeros, teremos Q = 2; e, se tivermoso mesmo número de mon�meros e dímeros, teremos Q = 1, 5. Como uma ilustração de 
ál
ulo,se tivermos apenas três nanopartí
ulas, uma isolada e as outras duas formando um dímero, o
ál
ulo poderá ser realizado dividindo-se 3 (o número de nanopartí
ulas) por 2 (o número deunidades: um mon�mero e um dímero), resultando em Q = 3/2 = 1, 5.4.3.4.3 Distân
ia entre superfí
iesEm trabalhos re
entes (GONÇALVES, 2004; GONÇALVES et al., 2005), foi apresentadauma té
ni
a para estimar a distân
ia entre nanopartí
ulas de uma amostra de �uido magnéti
osubmetido a alto 
ampo (no 
aso, 0,3T). Para efeito de 
omparação, a distân
ia superfí
ie-superfí
ie entre nanopartí
ulas ligadas (Dsup−sup) foi 
al
ulada através do 
ál
ulo da média66
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Figura 4.7: Curvas de magnetização reduzida obtidas pelo algoritmo de Metropolis paraum �uido magnéti
o surfa
tado 
om nanopartí
ulas de magnetita 
obertas por á
idodode
anói
o e dispersas em hidro
arboneto. Foram simuladas 200 nanopartí
ulas, 
ujosdiâmetros seguem a distribuição log-normal 
om diâmetro modalD = 8, 9 nm e parâmetrode dispersão σ = 0, 34, 0, 11 e 0 (sistema monodisperso). Note que os pontos não variarammuito 
om a 
on
entração, para as frações de volume usadas: φ = 0, 00008, 0, 0029 e
0, 037.
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Método de Simulaçãoda distân
ia entre as superfí
ies de nanopartí
ulas �ligadas� , onde �ligadas�, neste 
ontexto,designa nanopartí
ulas 
om 
amadas de surfa
tante sobrepostas. No 
aso dos �uidos magnéti
osi�ni
o-surfa
tados, a
res
enta-se o valor do 
omprimento de Debye à espessura das 
amadas desurfa
tante, para efeitos de distinguir entre pares de nanopartí
ulas ligadas ou não-ligadas. Issosigni�
a que duas nanopartí
ulas são 
onsideradas �ligadas� quando s < δ, no 
aso de ferro�uidosurfa
tado, ou quando s < δ + rD, no 
aso de ferro�uido i�ni
o-surfa
tado.4.3.4.4 Estruturas dos aglomerados: 
oe�
ientes de 
orrelaçõesGeralmente, a interpretação dos resultados experimentais permite fazer inferên
ias sobre adistribuição das nanopartí
ulas e a estrutura dos aglomerados. Mas nem sempre é viável fazerum experimento para 
on�rmar essas inferên
ias. Nesse ponto, as simulações 
omputa
ionaissão espe
ialmente importantes, pois nelas se tem a
esso a todas as 
oordenadas do sistema,tornando a distribuição das nanopartí
ulas e a estrutura dos aglomerados a
essíveis. É óbvioque não há garantia de que as propriedades 
al
uladas na simulação representem �elmente aspropriedades reais do sistema. No entanto, se para um dado sistema houver boa 
on
ordân
iaentre as várias grandezas determinadas experimentalmente e por meio de simulação, pode-seesperar que as grandezas que foram 
al
uladas apenas na simulação representem bem as reais.Assim, é possível fazer análises teóri
as dos �uidos magnéti
os, e prever seu 
omportamento emsituações ainda não investigadas experimentalmente.Imagens relativas a 
on�gurações a
eitas durante a simulação podem ser úteis ao analisar aaglomeração das nanopartí
ulas, mas é importante que haja também grandezas indi
ativas desua distribuição e da estrutura dos aglomerados 
ujas médias possam ser 
al
uladas sobre toda aamostra forne
ida pelo algoritmo de Metropolis. Neste projeto, optou-se por usar o 
oe�
ientede 
orrelação de Pearson, usado para estimar a 
orrelação entre duas propriedades. Sejamdois vetores, (X1,X2,X3, ...,XN ) e (Y1, Y2, Y3, ..., YN ), que guardam, ordenadamente, os valoresdas propriedades X e Y para todas as nanopartí
ulas. Por exemplo, pode-se de�nir os diâmetros
omo X e o ângulo que o momento de dipolo magnéti
o faz 
om o 
ampo magnéti
o 
omo Y . O
oe�
iente de 
orrelação de Pearson para as propriedades X e Y é
R(X,Y ) =

∑N
i=1 xiyi

√

∑N
i=1 x

2
i

∑N
i=1 y

2
i

, (4.14)onde as variáveis xi e yi referem-se a desvios das médias, ou seja, xi = Xi − Xmedio e yi =
Yi − Ymedio para todo i. O 
oe�
iente de 
orrelação de Pearson varia entre -1 e 1. Para duasgrandezas sem 
orrelação, seu valor deve ser nulo. Um valor positivo indi
a 
orrelação entre aspropriedades, ou seja, uma tende a ser maior quando a outra também o é. Um valor negativoindi
a que uma tende a ser maior quando a outra é menor. A �gura 4.8 mostra exemplos de
asos 
om a 
orrelação positiva, negativa e nula.Neste trabalho, 
orrelações entre vários pares de grandezas relativas às nanopartí
ulas sãoestimadas através do 
oe�
iente de 
orrelação de Pearson. A 
orrelação R(D,C), entre os di-âmetros D das nanopartí
ulas aglomeradas e as suas distân
ias C aos 
entros geométri
os dosrespe
tivos aglomerados permite averiguar se as nanopartí
ulas maiores tendem a �
ar mais pró-ximas aos 
entros dos aglomerados, 
omo sugerido por Kantorovi
h e Ivanov (KANTOROVICH;68
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R(X, Y ) > 0 Altura × Peso
R(X, Y ) < 0 Idade × Capa
idade auditiva
R(X, Y ) = 0 Es
olaridade × Número do 
alçadoFigura 4.8: Exemplos de 
asos 
om 
orrelação positiva, negativa e nula. Pessoas mais altastendem a ter mais peso, por isso a 
orrelação altura-peso é positiva. A 
apa
idade auditivadiminui 
om a idade, e por isso a 
orrelação entre 
apa
idade auditiva (medida 
omo otamanho da faixa de freqüên
ia que a pessoa per
ebe) e a idade é negativa. Quando duasvariáveis �não tem nada a ver� uma 
om a outra, 
omo, hipoteti
amente, a es
olaridade eo número do 
alçado (
onsiderando apenas adultos na amostra), a 
orrelação tende a sernula.
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Figura 4.9: Aglomerado 
om 
orrelação negativa entrediâmetro e distân
ia ao 
entro geométri
o do aglome-rado, representado por um ponto vermelho.IVANOV, 2002) para um sistema bidisperso. A �gura 4.9 mostra um exemplo de aglomeradoem que essa 
orrelação é negativa. Note que as nanopartí
ulas maiores estão mais próximas do
entro geométri
o do aglomerado.Outro exemplo é a 
orrelação é R(θ, r1o) entre a orientação das nanopartí
ulas (dada peloângulo θ entre seu momento magnéti
o e o 
ampo magnéti
o externo) e a distân
ia aos seusrespe
tivos primeiros vizinhos (r1o), que permite veri�
ar se a interação entre as nanopartí
ulasfaz 
om que elas �quem mais alinhadas. A �gura 4.10 mostra um aglomerado em que essa
orrelação é positiva.4.3.4.5 Padrões das nanopartí
ulas aglomeradasTambém há interesse em 
onhe
er se existe alguma diferença de padrão entre as nano-partí
ulas que aglomeram e as que não aglomeram. Para isso, pode-se utilizar a grandeza
Drel
agl = Dagl/D, onde Dagl é a média dos diâmetros das nanopartí
ulas aglomeradas, e D amédia dos diâmetros de todas as nanopartí
ulas do sistema. Se o valor de Drel

agl é maior que 1,então as partí
ulas grandes se aglomeram mais. Se é menor que 1, são as pequenas que tem mais
han
e de se aglomerar. Por meio desse pro
edimento, foi possível notar em várias simulaçõesque nanopartí
ulas maiores têm maior probabilidade de se aglomerarem. A �gura 4.11 mostrarepresentações de 
asos extremos em que as nanopartí
ulas dos aglomerados possuem 
ara
terís-ti
as bem diferentes do sistema 
omo todo. A legenda expli
a 
omo as quantidades 
al
uladaspermitem saber se existe uma dependên
ia da tendên
ia à aglomeração 
om os diâmetros. De70
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Figura 4.10: Aglomerado 
om 
orrelação positiva entreo ângulo do momento de dipolo 
om o 
ampo magné-ti
o e a distân
ia ao 
entro geométri
o do aglomerado.A seta maior representa a direção do 
ampo magnéti
oapli
ado.
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OU Diâmetro MédioRelativo (aglomera-dos/geral).

Drel
agl < 1 Drel

agl > 1Parts. peqs. aglom. Parts. grandes aglom.
OU Dispersão Relativa(aglomerados/geral).

σrelagl < 1 σrelagl > 1Parts. iguais aglom. Parts. dif. aglom.Figura 4.11: O diâmetro médio relativo, Drel
agl, que é a razão entre o diâmetro médio dasnanopartí
ulas aglomeradas e o diâmetro médio das nanopartí
ulas do sistema 
omo umtodo, permite dizer se as nanopartí
ulas pequenas tendem a se aglomerar mais, ou sesão as grandes que têm essa tendên
ia. Se Drel

agl < 1, partí
ulas pequenas se aglomerammais, enquanto que, nos 
asos em que Drel
agl > 1, os aglomerados se formam por partí
ulasgrandes, majoritariamente. A dispersão relativa σrelagl, que é a média dos desvios padrõesdos diâmetros sobre os aglomerados normalizada pelo desvio padrão geral, permite dizerse os aglomerados são majoritariamente entre nanopartí
ulas de tamanhos bem diferentesou similares. Um resultado σrelagl < 1 indi
aria que partí
ulas se aglomeram mais provavel-mente 
om outras de tamanhos pare
idos ao dela, enquanto que, se obtivermos σrelagl > 1,isso signi�
ará que partí
ulas se aglomeram 
om outras de tamanhos diferentes.forma análoga, pode-se usar a grandeza σrelagl = σagl/σ, onde σagl é a média dos desvios padrõesdos diâmetros, 
al
ulados separadamente para 
ada aglomerado antes de se 
omputar a média,e σ é o desvio padrão dos diâmetros de todas as nanopartí
ulas do sistema. Nota-se, na maioriadas simulações realizadas, que a dispersão nos aglomerados é menor, o que indi
a que nanopartí-
ulas de tamanhos pare
idos têm mais 
han
e de se aglomerarem. Esse resultado é 
oerente 
oma a�nidade observada entre elementos semelhantes (ISRAELACHVILI, 1992), 
omo é o 
aso dasa�nidades polar-polar e apolar-apolar. Essa regra é verdadeira para a maior parte dos tipos deinteração, embora notavelmente inválida quando se trata a força 
oulombiana, que tende a atrairpartí
ulas de 
argas opostas.
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apítuloMétodos Monte Carlo são importantes ferramentas de simulação e envolvem o uso 
onstantede sequên
ias de números aleatórios para resolver problemas matemáti
os através de análogosestatísti
os. O algoritmo de Metropolis é o prin
ipal método Monte Carlo utilizado em Físi
a,sendo muito útil para simular sistemas que seguem a distribuição de Boltzmann. SimulaçõesMonte Carlo de �uidos magnéti
os são feitas desde a dé
ada de 80, mas até hoje não há tra-balhos que tenham 
onsiderado todos os prin
ipais aspe
tos de amostras reais de ferro�uidos:tridimensionalidade, polidispersão dos diâmetros, interações magnéti
a, de van der Waals, esté-ri
a e i�ni
a. Além disso, 
ada trabalho fo
a em um determinado tipo diferente de resultado,tornando difí
il a 
omparação entre eles. Nosso programa simula todos esses aspe
tos e possuivários re
ursos de otimização para uma exe
ução mais e�
iente. As grandezas 
al
uladas atravésdele in
luem magnetização, distân
ia entre superfí
ies das nanopartí
ulas, nível de aglomeração,medidas de auto-organização das nanopartí
ulas nos aglomerados e 
orrelações diversas. Mag-netização, distân
ias entre superfí
ie e nível de aglomeração permitem 
omparação direta 
omresultados experimentais de nosso grupo, enquanto a auto-organização e as 
orrelações são maisdifí
eis de serem a
essadas por experimento. Os dados que permitem 
omparação 
om resultadosexperimentais são úteis para validar o nosso modelo e estimar ordem de grandeza de parâme-tros 
om valores in
ertos, enquanto aqueles para os quais não temos resultados experimentaisrepresentam uma maneira alternativa de se estudar o sistema por teorização e inferên
ia.
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Capı́tulo 5Simulações realizadas

Tendo de�nido as expressões de energia poten
ial que des
revem as interações entre as nano-partí
ulas de �uidos magnéti
os, o próximo passo é estudar 
omo elas se distribuem no solvente,
omo se organizam, 
omo se aglomeram, a que distân
ia �
am umas das outras, et
. A aglo-meração das nanopartí
ulas in�uen
ia a estabilidade e as propriedades ma
ros
ópi
as do �uidomagnéti
o, e por isso é importante 
onhe
er 
omo essa aglomeração é determinada pelas 
ara
-terísti
as das nanopartí
ulas, dos surfa
tantes e dos solventes. Neste 
apítulo, apresentamos osresultados das simulações dos sistemas de �uidos magnéti
os surfa
tado e i�ni
o-surfa
tado, res-pe
tivamente voltados a apli
ações te
nológi
as e biomédi
as, e a 
omparação desses resultados
om medidas experimentais das amostras na qual essas simulações foram baseadas. A 
ompara-ção permitiu não somente validar o modelo de interação e o método de simulação, mas tambémestimar valores de parâmetros para os quais não tínhamos medidas experimentais espe
í�
aspara nossas amostras e fazer inferên
ias sobre a dinâmi
a de adsorção e dessorção do surfa
tantee sobre a auto-organização das nanopartí
ulas em aglomerados. Mostramos também 
omo asprin
ipais 
on
lusões do 
apítulo são 
on�rmadas através da 
omparação 
om modelos teóri
osdiversos, espe
ialmente adaptados ao nosso sistema.5.1 Fluido magnéti
o surfa
tado5.1.1 Surfa
tantes e fun
ionalizaçãoAlém da importân
ia na estabilidade do �uido magnéti
o, efeitos de surfa
tantes têm papelfundamental na fun
ionalização da nanopartí
ula, visto que a bioatividade é freqüentemente rela-
ionada a uma proteína ligada à 
amada surfa
tante (YANG et al., 2007). Portanto, é importanteque o pro
esso de surfa
tação seja bem entendido. Re
entemente, alguns esforços experimentaispara o entendimento do pro
esso de grafting da primeira 
amada das nanopartí
ulas tem sidorealizados (MORAIS et al., 2000, 2001; SILVA et al., 2001) 
om o objetivo de 
ontribuir para oestudo dos pro
essos de fun
ionalização de biomolé
ulas espe
í�
as nas etapas �nais de síntesede �uidos magnéti
os bio
ompatíveis. 75



Simulações realizadas5.1.2 Sistema simulado5.1.2.1 ExperimentoComo a presente tese não trata expli
itamente de trabalhos experimentais, mas apenasutiliza-os 
omo um padrão, a des
rição experimental é sus
inta. Ressonân
ia magnéti
a ele-tr�ni
a (RME) é uma té
ni
a que tem sido muito usada para investigar propriedades magnéti
asde nanorods (SEEHRA et al., 2005), nanopartí
ulas biomiméti
as (USSELMAN et al., 2005),nano
ompósitos (BERGER et al., 2000; PEREIRA et al., 2006), e �uidos magnéti
os (MORAISet al., 1996; BAKUZIS et al., 1999, 2006). Os espe
tros apresentados aqui foram obtidos emtemperatura ambiente usando um espe
t�metro sintonizado em torno de 9,4 GHz. A partir daanálise desses espe
tros, foi possível extrair informações sobre a distân
ia superfí
ie-superfí
ieentre nanopartí
ulas formando pequenos aglomerados (GONÇALVES et al., 2005; BAKUZIS etal., 2006) em função da 
on
entração. O pro
edimento utilizado é des
rito de maneira mais de-talhada na seção 5.1.4. Também foi extraída a fração de mon�meros e de aglomerados em funçãoda 
on
entração de nanopartí
ulas. Esses resultados foram 
omparados 
om os resultados dassimulações Monte Carlo.5.1.2.2 Parâmetros do sistemaO sistema de interesse te
nológi
o 
onsiderado neste trabalho 
onsiste de nanopartí
ulas demagnetita surfa
tadas 
om á
ido dode
anói
o e dispersas em hidro
arboneto. Amostras dessesistema foram 
ara
terizadas experimentalmente por meio de várias té
ni
as (SKEFF NETOet al., 2005; GONÇALVES et al., 2005) e amplamente simuladas por meio de métodos MonteCarlo (CASTRO et al., 2005a, 2005b, 2006, 2008). A partir de medidas experimentais anteriores,foi possível extrair a fração de mon�meros (SKEFF NETO et al., 2005) e a distân
ia superfí
ie-superfí
ie das nanopartí
ulas formando aglomerados (GONÇALVES et al., 2005). Várias 
on
en-trações foram obtidas experimentalmente através da evaporação ou diluição do solvente, e váriosvalores de graftings, através da variação da 
on
entração de surfa
tante durante a síntese dasnanopartí
ulas. Nas simulações, todas essas variações foram reproduzidas para que se pudessefazer uma 
omparação direta entre teoria e experimento. Como o grafting não é um parâmetroque se possa 
ontrolar 
om pre
isão experimentalmente, foi 
onsiderada uma faixa ampla nassimulações: de 1× 1016 molé
ulas/m2 até 1× 1019 molé
ulas/m2. A 
onstante de Hamaker (A)teve seu valor ini
ialmente �xado em 4× 10−20 J , valor sugerido por Ivanov (IVANOV, 1997) eabaixo do valor assumido por Kruse et al., 5×10−20 J . O 
ampo magnéti
o externo 
onsideradoesteve na faixa de 0 a 0, 3 T , pois esse último valor é o 
ampo de ressonân
ia em té
ni
as deressonân
ia magnéti
a e foi aquele para o qual foi en
ontrado um alto nível de alinhamento dosmomentos de dipolo magnéti
o (GONÇALVES et al., 2005; SKEFF NETO et al., 2005).Uma molé
ula de á
ido dode
anói
o é 
omposta de uma 
abeça polar −COOH e uma
auda apolar de hidro
arboneto. Sua fórmula bási
a é C12H24O2 e sua estrutura pode serrepresentada por CH3 − (CH2)10 − COOH. A partir de um método simples de otimização dageometria mole
ular, baseada em poten
iais de pares, o 
omprimento dessa molé
ula foi 
al
ulado
omo 1, 2 nm, valor utilizado 
omo estimativa da espessura da 
amada surfa
tante. Isso é
onsistente 
om a estimativa de 0, 8 nm feita por Bonini e 
olaboradores (BONINI et al., 2007)76



Leonardo Luiz e Castroatravés de espalhamento de baixo ângulo de nêutrons polarizados. Resultados de espe
tros
opia(MORAIS et al., 2001; SILVA et al., 2001) mostram que molé
ulas de á
ido dode
anói
o adsorvemem superfí
ies de nanopartí
ulas de magnetita, quando dispersas em hidro
arboneto, mas o
oe�
iente efetivo de grafting da hidroxila para esse sistema é muito menor que o observadopara outras molé
ulas surfa
tantes (SILVA et al., 2001), sugerindo que elas podem dessorver,dependendo das 
ir
unstân
ias. Para nanopartí
ulas isoladas, a 
on�guração mais estável éaquela em que as 
abeças polares das molé
ulas de á
ido dode
anói
o permane
em atadas àssuperfí
ies das nanopartí
ulas, enquanto as 
audas apolares permane
em em 
ontato 
om osolvente hidro
arboneto. Quando a formação de aglomerados é observada, a situação é mais
omplexa, pois as 
amadas surfa
tantes se sobrepõe. Nessa situação, a 
on�guração anteriorpode não mais ser favorável, resultando no desprendimento das molé
ulas.O per�l de polidispersão do tamanho das nanopartí
ulas foi obtido por mi
ros
opia eletr�ni
ade transmissão (TEM, em inglês) usando um sistema 100CXII. Através de dados de mi
ros
opiaeletr�ni
a, foi obtido o diâmetro modal (D = 8, 9 nm) e o parâmetro de dispersão (σ=0,34),usando uma distribuição log-normal para ajustar os dados (GONÇALVES et al., 2005). Como apolidispersão tem uma in�uên
ia nas propriedades do �uido magnéti
o, em parti
ular na mag-netização de equilíbrio (HUKE; LUCKE, 2004), os diâmetros foram sorteados para se ajustara uma distribuição log-normal, 
omo sugerido por Gonçalves e 
olaboradores (GONÇALVESet al., 2005), e 
omo mostrado na �gura 5.1. A tabela 5.1 resume os valores utilizados nassimulações para os parâmetros do sistema. A �gura 5.2 mostra 
urvas de energia asso
iadas aduas nanopartí
ulas desse sistema, ambas 
om diâmetro igual ao diâmetro modal 8, 9 nm e naposição head-to-tail 1, em função da separação entre as superfí
ies. Pode-se notar um mínimona energia total, resultante do equilívrio entre as atrações magnéti
a e de van der Waals e arepulsão estéri
a.5.1.3 Parâmetros de simulaçãoA tabela 5.2 mostra alguns parâmetros utilizados para a simulação e o 
ontrole de sua 
on-vergên
ia; 
ada uma dessas variáveis é abordada na expli
ação seguinte. Um algoritmo foi 
riadopara garantir no mínimo NP nanopartí
ulas e um 
omprimento mínimo do lado da 
aixa de L,mantendo as frações de volume indi
adas. Um mínimo de NIprep iterações ini
iais foram des
ar-tadas, após o que o seguinte 
ritério de 
onvergên
ia foi utilizado: 
he
a-se se nas últimas Ncheca,se o módulo da energia total mínima já obtida reduziu numa proporção maior que ∆Einic = 0, 1,em 
aso a�rmativo, as 
he
agens 
ontinuam a 
ada Ncheca iterações, em 
aso negativa, ini
ia-sea amostragem. A amostragem 
ompreende no mínimo, NIamost iterações, e depois disso o testede 
onvergên
ia volta a ser feito a 
ada Ncheca iterações, mas dessa vez exigindo uma variaçãofra
ional máxima de ∆Efim no módulo da energia mínima, para en
errar a simulação. Ao todo,um máximo de NImax iterações são realizadas durante a simulação. A 
ada iteração, varia-se oua posição ou o momento magnéti
o de um 
erto número de nanopartí
ulas. Cada 
oordenadadas posições das nanopartí
ulas é variada através da multipli
ação de um número aleatório entre
0 e 1 pela quantidade dr, e os ângulos polar e azimutal dos momentos magnéti
os de 
ada uma1Head-to-tail, �
abeça em direção à 
auda�, signi�
a que o pólo norte magnéti
o de uma nanopartí
ulaestá apontado para o pólo sul da outra. No nosso 
aso, isso signi�
a os momentos magnéti
os estão sobreuma mesma linha, na mesma direção que liga os 
entros das nanopartí
ulas, e tem o mesmo sentido. 77
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riado através dos diâmetros de uma amostra de 200 nanopartí-
ulas obtidas através do método esto
ásti
o utilizado. A função log-normal, representadapor uma linha 
ontínua, está multipli
ada por um fator de es
ala para que o valor máximo
oin
ida 
om o histograma.
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Figura 5.2: Energia de interação de duas nanopartí
ulas de magnetita, de diâmetros iguaisa 8, 9 nm, 
om seus momentos magnéti
os alinhados, em função da separação s entre suassuperfí
ies. A magnetização do sólido 
onsiderado (Fe3O4) é Msol. = 4, 71×105 A/m, aespessura da 
amada de surfa
tante (á
ido dode
anói
o) é δ = 2 nm, a 
onstante deHamaker é A = 5×10−20 J , e o grafting é ξ = 5×1017 m−2. Há um mínimo na energiatotal (linha espessa negra), que a
ompanha a energia dipolar (linha tra
ejada azul) para
s grande, e se aproxima da energia estéri
a (linha alaranjada 
om pontos e traços) para spequeno. Pode-se notar também que, para s abaixo de aproximadamente 1nm, a energiade van der Waals (linha pontilhada vermelha) tem módulo maior que a dipolar magnéti
a.
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Simulações realizadasTabela 5.1: Valores estimados para os parâmetros do �uido magnéti
o de nanopartí
ulasde magnetita re
obertas por á
ido dode
anói
o e disperso em hidro
arboneto.Parâmetro ValorFração de volume - φ 0, 00034→ 0, 26Diâmetro modal - D 8, 9 nmDispersão dos diâmetros - σ 0, 34Espessura da 
amada surfa
tante - δ 2 nmMagnetização do sólido (Fe3O4) - Msol. 4, 71×105 A/mConstante de Hamaker - A (0→ 30) ×10−20JGrafting - ξ (0, 01→ 10)×1018m−2Permissividade elétri
a - ε 7, 09·10−10 C2/Nm2Permeabilidade magnéti
a - µ 1, 26 N/A2Temperatura - T 300 KCampo magnéti
o externo - B 0 e 0, 1 Tdelas é variada pelo mesmo método, utilizando dθ e dφ, respe
tivamente. Os valores de dr, dθ e
dφ são es
olhidos ini
ialmente 
omo drinic, dθinic e dφinic, mas eles são ajustados periodi
amentede modo a garantir uma a
eitação por volta de Aalvo das 
on�gurações geradas.A energia total 
onvergiu muito rapidamente para este sistema, de modo que todos os 
ritériosde 
onvergên
ia foram satisfeitos na primeira vez em que foram testados, de modo que foramdes
artadas exatamente 400.000 iterações e a amostragem in
lui exatamente 300.000 iterações,em prati
amente todas as simulações. A �gura 5.3 mostra a energia total em função do númerode iterações realizados para A = 5×10−20 J e ξ = 5×1017 m−2, e três valores de fração devolume.5.1.4 Resultados e dis
ussãoO prin
ipal aspe
to dos �uidos magnéti
os que os torna interessantes para apli
ações é suaresposta a 
ampos magnéti
os externos. Nesse sentido, 
urvas de magnetização (magnetização ×
ampo magnéti
o) são ex
elentes 
andidatos para o primeiro teste de nossas simulações. Comoé fa
ilmente notado na �gura 5.4, quanto maior o número de unidades 
onsideradas, melhor é ades
rição do sistema. Tal número, entretanto, é limitado pelo poder 
omputa
ional disponível.Portanto, as 
urvas de magnetização também foram utilizadas para estabele
er o número denanopartí
ulas a serem 
onsideradas em 
ada simulação, através do levantamento de 
urvas paradiferentes números de nanopartí
ulas. A magnetização (M) do sistema é 
al
ulada ao se somara 
omponente de momento de dipolo magnéti
o na direção do 
ampo magnéti
o externo e sedividir essa soma pelo volume da amostra. Uma maneira de fazer a magnetização independenteda 
on
entração é 
al
ulando a magnetização reduzida (Mred), i.e., a magnetização do sistemadividido pela magnetização de saturação, 
orrespondente ao 
aso em que todos os vetores mo-mento de dipolo magnéti
o estão 
ompletamente alinhados 
om o 
ampo magnéti
o externo,e que pode ser 
al
ulado 
omo a fração de volume (φ: volume o
upado pelas nanopartí
ulas80
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Figura 5.3: Energia total em função do número de iterações realizados paraA = 5×10−20 Je ξ = 5×1017 m−2, e frações de volume φ = 0, 00034, φ = 0, 0015 e φ = 0, 19.
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Simulações realizadasTabela 5.2: Parâmetros de simulação utilizados para o sistema surfa
tado.Parâmetro ValorNúm. mín. de partí
ulas - NP 200Compr.-alvo dos lados da 
aixa - L 150 nmNúm. mín. de iters. de termal. (prep.) - NIprep 300.000Núm. máx. de iters. - NImax 2.000.000Núm. mín. de iters. da amostr. - NIamost 400.000Núm. de iters. a 
ada 
he
. de 
onv. - Ncheca 5.000Var. de en. máx. p/ iní
. da amostr. - ∆Einic 0, 1Var. de en. máx. p/ �nal. da amostr. - ∆Efim 0, 01A
eitação-alvo - Aalvo 0, 5 (50%)Variação de posição ini
ial - drinic 0, 1 nmVariação angular polar ini
ial - dθinic 0, 017 (rad)Variação angular azimutal ini
ial - dφinic 0, 034 (rad)Raio de 
orte da energia - rcorte 150 nmDistân
ia intersuper�
ial mínima - smin 0, 3 nmdividido pelo volume total da amostra) vezes a magnetização do bulk das nanopartí
ulas, neste
aso a magnetização da magnetita, ou seja, Msat = φMFe3O4 . Na �gura 5.4 são apresentadas
urvas de magnetização para amostras 
om duas dispersões diferentes (σ = 0, 11 e σ = 0, 34),diâmetro modal D = 8, 9 nm, e fração de volume φ = 0, 0029. As simulações indi
aram que
Mred (= M/Msat) não muda 
onsideravelmente para os três números de nanopartí
ulas usados,a saber: N = 120, 200 e 500. Visando a e
onomia de re
ursos 
omputa
ionais, foi es
olhido
N = 200 para todas as simulações subseqüentes. Para 
ampos magnéti
os pequenos, os resulta-dos das simulações deste trabalho estão levemente abaixo das 
urvas de Langevin polidispersas
al
uladas (apresentadas 
omo linhas 
ontínuas e feitas de pontos), que des
reve o limite em queas nanopartí
ulas não interagem entre si, mas somente 
om o 
ampo magnéti
o externo. Umasubestimação similar da magnetização foi observada por Kristóf e Szalai (KRISTÓF; SZALAI,2003), e foi re
entemente expli
ada (IVANOV et al., 2007) pela assimetria da 
urva log-normale a existên
ia de um número �nito de diâmetros para representá-la, fatores que tendem a 
ausaruma subestimação do número de partí
ulas grandes. Através do nosso algoritmo de sorteiode diâmetros, esse efeito é minimizado apenas aumentando o número de nanopartí-
ulas simuladas, o que não a
onte
e em outros tipos de dis
retização, que dividem osistema em um número �xo de diâmetros possíveis e mantém a fração de nanopartí-
ulas 
om determinado diâmetro inalterado ao se aumentar o tamanho do sistema.Entretanto, 
omo o desvio é muito pequeno, e prati
amente inexistente para o 
ampo de 0,3 T,no qual as medidas experimentais foram feitas, não há ne
essidade de aumentar o número denanopartí
ulas simuladas por isso.Tendo obtido uma boa 
on
ordân
ia entre as simulações e os resultados teóri
os, o próximopasso foi 
omparar os resultados das simulações 
om dados experimentais. Esses dados in
luem afração de mon�meros fmon, i.e., a fração de nanopartí
ulas que permane
em isoladas, e a distân
iasuperfí
ie-superfí
ie média Dsup−sup em pares de nanopartí
ulas �ligadas�, onde �ligadas� foi82
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Figura 5.4: Curvas de magnetização reduzida para o �uido magnéti
o simulado. A linha
ontínua é a 
urva de Langevin generalizada para σ = 0, 34, e a linha feita de pontos épara σ = 0, 11. Os símbolos preen
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hidos são as respe
tivas simulações,para diferentes números de nanopartí
ulas simuladas: 
ír
ulos para N = 120, quadradospara N = 200 e losangos para N = 500.
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Simulações realizadasde�nido 
omo �
om as 
amadas surfa
tantes em 
ontato�, e são dis
utidos abaixo.A �gura 5.5 mostra o espe
tro de ressonân
ia magnéti
a para diferentes 
on
entrações de na-nopartí
ulas da �uido magnéti
o usando uma banda-X sintonizado em torno de 9,4 GHz. Pode-senotar que, para a amostra de mais baixa 
on
entração, observa-se outra linha na faixa de baixo
ampo devido à presença de impurezas paramagnéti
as presentes no 
apilar porta-amostra. Cír-
ulos abertos representam os dados experimentais onde a linha sólida mais espessa é o melhorajuste usando 
in
o 
omponentes. As 
omponentes de ressonân
ia são 
urvas gaussianas (G1e G2) e lorentzianas (L1, L2 e L3). A 
omponente L3 foi atribuída à ressonân
ia de elétronlivre 
omo 
on�rmado pela posição do 
ampo de ressonân
ia; a análise dos outros aspe
tos deressonân
ia magnéti
a mostrou 
ontribuições devido aos 
entros magnéti
os lo
alizados nas na-nopartí
ulas isoladas e dímeros, 
omo é dis
utido a seguir. A partir de trabalhos anteriores(SKEFF NETO et al., 2005; GONÇALVES et al., 2005), pode-se 
on
luir que L1 e G2 provavel-mente representam nanopartí
ulas isoladas (mon�meros), e as linhas L2 e G1 são rela
ionadasa aglomerados fortemente e medianamente ligados. Note que a área é propor
ional à densidadedos 
entros magnéti
os na estrutura magnéti
a, de modo que foi possível obter informação sobrea fração de mon�meros ou aglomerados através de sua análise. A �gura 5.6 apresenta a fraçãode mon�meros (estrelas violetas) e de aglomerados (losangos verdes) obtidos desta análise, assim
omo dados simulados dis
utidos abaixo. Esses resultados experimentais 
laramente sugeremque, no regime de baixa 
on
entração, o �uido magnéti
o 
onsiste prin
ipalmente de mon�me-ros, enquanto que, quando a 
on
entração aumenta, a formação de pequenos aglomerados é maisprovável. Nas simulações, foi utilizado o valor de 1018 m−2 (1 nm−2) para o grafting, 
onformeestimado por Chen, Bakuzis e Luo (CHEN et al., 2006), para obter a fração de mon�meros(quadrados negros), fração de dímeros (triângulos vermelhos) e fração de aglomerados (
ír
ulosazuis) para esse sistema.Embora os valores numéri
os simulados e experimentais não sejam idênti
os, o per�l da 
urva
laramente apresenta um 
omportamento muito similar, 
om ex
eção dos valores experimentaisobtidos abaixo da fração de volume de 0,00034. Experimentalmente, para as duas 
on
entraçõesmais baixas, um de
rés
imo da fração de mon�meros quando a 
on
entração de nanopartí
ulasde
res
e é observado. A região onde esse 
omportamento o
orre está apontado na �gura 5.6por setas. Em uma primeira visão, poder-se-ia interpretar esse resultado 
omo um erro da me-dida experimental, mas é sabido que um �uido magnéti
o pode se tornar instável também noregime de baixa 
on
entração. Esse 
omportamento pode ser entendido 
omo um resultado deum de
rés
imo do grafting em baixas 
on
entrações de nanopartí
ulas, devido à menor probabi-lidade de molé
ulas surfa
tantes e nanopartí
ulas se en
ontrarem, o que não é levado em 
ontanas simulações. Tal 
on
lusão está baseada na análise da birrefringên
ia magnéti
a de �uidosmagnéti
os por M. T. A. Elói e 
olaboradores (ELÓI et al., 2005). Também é interessante notarque, enquanto a fração de mon�meros de
res
e 
ontinuamente quando a 
on
entração aumenta,a fração de dímeros 
res
e até um 
erto valor em torno de 10% e então 
omeça a de
res
er paradar lugar a aglomerados 
om mais nanopartí
ulas. De fato, é bem sabido que a origem da bir-refringên
ia magnéti
a em �uidos magnéti
os pode ser atribuída a pequenos aglomerados nessafaixa de 
on
entração (SCHOLTEN, 1980; TAKETOMI et al., 1987; BAKUZIS et al., 2000, 2004;BENICIO et al., 2007). As simulações mostram que realmente há uma faixa de 
on
entraçãoonde a maioria das aglomerados 
onsiste de dímeros.O próximo passo deste estudo foi 
omparar as valores simulados e experimentais estimados84
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tro de ressonân
ia magnéti
a de �uidos magnéti
os 
ompostos de nano-partí
ulas de magnetita, surfa
tadas 
om á
ido dode
anói
o e dispersas em hidro
arbo-neto (SKEFF NETO et al., 2005; GONÇALVES et al., 2005), 
om diâmetros distribuídossegundo uma função log-normal 
om D̄ = 8, 9 nm e σ = 0, 34, a diferentes frações devolume. As linhas sólidas (G1, G2, L1, L2 e L3) representam várias 
ontribuições aosespe
tros obtidos do melhor ajuste dos dados experimentais. 85
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al
ulados por simulação das frações demon�meros, de dímeros e de aglomerados, 
omo funções da fração de volume. A fraçãode aglomerados in
lui também os dímeros em ambos os 
asos. Asteris
os violetas sãopara a fração de mon�meros experimental, losangos verdes para a fração de aglomeradosexperimental, quadrados negros para a fração de mon�meros da simulação, triângulosvermelhos para fração de dímeros da simulação, e 
ír
ulos azuis para a fração de aglo-merados da simulação. As setas indi
am os pontos nos quais resultados de simulação eexperimental divergem, provavelmente devido à maneira 
omo a baixa 
on
entração in-�uen
ia o grafting, tornando menos provável o en
ontro entre molé
ulas de surfa
tante enanopartí
ulas, efeito não levado em 
onsideração nas simulações.
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Leonardo Luiz e Castropara a distân
ia superfí
ie-superfí
ie (Dsup−sup). Para permitir um melhor entendimento de
omo Dsup−sup dentro de um aglomerado é obtida, a análise da ressonân
ia magnéti
a eletr�ni
aé dis
utida rapidamente abaixo. O 
ondição de 
ampo de ressonân
ia (Hr) para nanopartí
ulasesféri
as interagentes é dada por (GONÇALVES et al., 2005; BAKUZIS et al., 2006)
HSB
r (φ) =

ω

γ
√

1 + α
−Hk −Hint(φ), (5.1)onde ω, γ, α, Hk, e Hint são freqüên
ia de mi
roondas, razão giromagnéti
a, fator de dam-ping, 
ampo de anisotropia magnéti
a e 
ampo de interação, respe
tivamente. Nota-se que,aumentando a 
on
entração de nanopartí
ulas, espera-se um de
rés
imo do 
ampo de ressonân-
ia devido, prin
ipalmente, ao 
ampo dipolar produzido pelas nanopartí
ulas vizinhas. De fato,esse 
omportamento foi observado anteriormente (GONÇALVES et al., 2005). Lembrando queo 
ampo de ressonân
ia o
orre para valores relativamente altos de 
ampo, pode-se fa
ilmente
al
ular o 
ampo devido a um dipolo pontual, Hdim
int = 2µ

r3
, onde µ é o momento magnéti
oda nanopartí
ula e r é a distân
ia 
entro-a-
entro entre as nanopartí
ulas. Sob essa 
ondição,a interação dipolo-dipolo sempre de
res
e o 
ampo de ressonân
ia magnéti
a ao se aumentar a
on
entração de nanopartí
ulas. Uma vez que se tem medido amostras 
om diferentes 
on
entra-ções, é possível en
ontrar o 
ampo de ressonân
ia em φ = 0 por extrapolação da 
urva. Assim,é fá
il mostrar que Hr(φ = 0)−Hr(φ) = Hint. A partir deste valor, pode-se fa
ilmente 
al
ulara distân
ia partí
ula-partí
ula usando

r = D

(

πMsol.

3Hr(φ = 0)−Hr(φ)

)
1
3

, (5.2)onde D é a diâmetro da nanopartí
ula. Na tabela 5.3, é apresentada uma 
omparação dosvalores simulados e estimados experimentalmente da distân
ia superfí
ie-superfí
ie (Dsup−sup),
onsiderando D = D e Msol. = 471 G. Enquanto o valor teóri
o permane
e 
onstante, os valoresestimados experimentalmente são distribuídos em uma faixa ampla. Isso a
onte
e porque osresultados experimentais, ao 
ontrário dos da simulação, são in�uen
iados por todos os pares denanopartí
ulas, enquanto a simulação só 
onsidera as nanopartí
ulas de�nidas 
omo ligadas, ouseja, 
om as 
amadas de surfa
tante sobrepostas. No entanto, um valor 
onstante para Dsup−sup,
omo mostrado nos dados da simulação, não era esperado, uma vez que dados experimentais(GONÇALVES et al., 2005) 
laramente indi
am um de
rés
imo de Dsup−sup 
om fração devolume 
res
ente. Como todas as outras 
omparações entre dados experimentais e simuladossugerem que o grafting pode ter um papel de
isivo nas propriedades do �uido magnéti
o, de
idiu-se 
he
ar se é esse o 
aso.Para identi�
ar o papel do grafting na distân
ia superfí
ie-superfí
ie (Dsup−sup) e na dis-tribuição de mon�meros (fmon), foi realizado um estudo sistemáti
o em que uma ampla faixade grafting (ξ) foi 
onsiderada: 1 × 1016 m−2 a 1 × 1019 m−2. As �guras 5.7 e 5.8 apresentam
Dsup−sup e fmon 
omo funções de ξ, respe
tivamente, para diferentes 
on
entrações. Cada 
urvaé ajustada 
om a expressão empíri
a F (ξ) = a+ b× tanh(cξ), onde A, B e C são os parâmetrosajustados. Em ambos os grá�
os, as 
urvas variam mais signi�
ativamente na faixa 1 × 1017molé
ulas/m2 - 1× 1018 molé
ulas/m2 e permane
e prati
amente 
onstante além desses limites.Usando as 
urvas ajustadas, foi feita uma 
omparação entre dados experimentais e 
ompu-ta
ionais da seguinte forma: para 
ada 
on
entração, foi en
ontrado o valor de ξ para o qual os87
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Figura 5.7: Distân
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ie (Dsup−sup) 
omo uma função do grafting (ξ). Aexpressão Dsup−sup(ξ) = a+ b× tanh(cξ) foi usada para ajustar essas 
urvas. As legendasmostram as 
on
entrações, expressas 
omo frações de volume, e os símbolos ou linhasusados para os pontos de simulação 
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Figura 5.9: Distân
ia superfí
ie-superfí
ie (Dsup−sup) 
omo uma função do grafting (ξ).Para φ = 0, 0059, o valor experimental de Dsup−sup obtido foi 1, 54 nm. A 
urva quemelhor ajusta os pontos da simulação para esse mesmo φ passam por esse valor no pontoem que o grafting é igual a 0, 304 nm−2, valor então tomado 
omo uma estimativa dografting que melhor representa o sistema estudado.
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Leonardo Luiz e CastroTabela 5.3: Valores simulados (sim.) e estimados experimentalmente (exp.) para a dis-tân
ia superfí
ie-superfí
ie (Dsup−sup) entre pares de nanopartí
ulas.Fração de volume Dsup−sup (nm)sim. exp.0,00034 2,29 4,6-6,30,0059 2,28 1,5-3,90,0088 2,28 1,6-4,10,064 2,29 2,1-5,10,073 2,28 2,1-5,30,1 2,29 1,2-4,60,15 2,28 1,7-4,10,19 2,28 1,9-4,3
valores experimentais e 
omputa
ionais de F (ξ) 
oin
idem. Para a distân
ia entre as superfí
iesdas nanopartí
ulas (Dsup−sup), as 
urvas gaussianas e lorentzianas mostradas na �gura 5.5 foram
lassi�
adas 
omo sendo rela
ionadas a nanopartí
ulas �ligadas� e �não-ligadas�, de modo a es-treitar as faixas experimentais mostradas na tabela 5.3, ao se 
onsiderar somente nanopartí
ulas�ligadas� na 
omparação 
om os resultados das simulações. Esse pro
edimento é representadona �gura 5.9, para a 
urva φ = 0, 0059, na qual o valor experimental 1, 54 nm para Dsup−supequivale a um ponto ξ = 0, 304 nm−2 quando 
omparado 
om os resultados da simulação. Sur-preedentemente, o 
omportamento obtido foi totalmente diferente dependendo do F utilizado:
F ≡ Dsup−sup ou F ≡ fmon, isto é, as 
urvas ajustadas para a fração de mon�meros ou aquelaspara a distân
ia superfí
ie-superfí
ie. Quando fmon é usado, o grafting 
res
e 
om 
on
entração
res
ente, mas para Dsup−sup, o 
omportamento é mais 
omplexo. Isso é mostrado nas tabelas 5.4e 5.5. A �gura 5.10 mostra o grafting 
omo função da 
on
entração de nanopartí
ulas extraídadessas tabelas. Esse 
omportamento pode ser entendido se se 
onsidera que fmon é asso
iadoprin
ipalmente aos mon�meros, enquanto Dsup−sup é asso
iado somente 
om as nanopartí
ulasaglomeradas. Nesse sentido, a 
urva 
res
ente pode ser asso
iada 
om o grafting dos mon�meros(ξmon) e a outra 
om o grafting das nanopartí
ulas aglomeradas (ξagl).Re
entemente, Chen e 
olaboradores (CHEN et al., 2006) usaram o modelo de Langmuirpara expli
ar o 
omportamento do grafting dos �uidos magnéti
os surfa
tados. Pode-se notarque o grafting do agente surfa
tante é governado pelo equilíbrio dinâmi
o entre os pro
essos deadsorção e dessorção da espé
ie mole
ular, situação em que vale a equação

Cliquido +Nsuperficie

kα

−→
←−
kβ

CNsuperficie, (5.3)que representa 
omo o molé
ula (C) adsorve na superfí
ie da nanopartí
ula (N) 
om kα e kβ,as taxas de adsorção e dessorção, respe
tivamente. A taxa de adsorção (kα) é 
onsideradapropor
ional à 
on
entração de surfa
tante (que no nosso 
aso é propor
ional fração de volume91
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Tabela 5.4: Valores estimados experimentalmente para Dsup−sup, a várias frações de vo-lume, e os valores de ξ para os quais as 
urvas ajustadas 
oin
idem 
om o experimento.Esse valor foi identi�
ado 
omo o grafting das nanopartí
ulas aglomeradas, ξagl.Fração de volume Exp. Dsup−sup(nm) ξ (nm−2)0,0059 1,54 0,3040,0088 1,62 0,3170,064 2,12 0,5350,073 2,11 0,5370,1 1,20 0,1210,15 1,72 0,3090,19 1,86 0,401

Tabela 5.5: Valores estimados experimentalmente para fmon, a várias frações de volume,e os valores de ξ para os quais as 
urvas ajustadas 
oin
idem 
om o experimento. Essevalor foi identi�
ado 
omo o grafting das nanopartí
ulas aglomeradas, ξmon.Fração de volume fmon ξ (nm−2)0,00034 0,985 0,0500,0059 0,7190,0088 0,7630,064 0,589 0,2250,073 0,685 0,5410,1 0,581 0,4850,15 0,671 1,5590,19 0,640 2,0760,26 0,613
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Simulações realizadasde nanopartí
ulas surfa
tadas φ), e ao número de sítios vazios, enquanto a taxa de dessorção (kβ)é propor
ional ao número de molé
ulas adsorvidas. Em 1916, Irving Langmuir (LANGMUIR,1916) apresentou um modelo de adsorção a partir do qual foi possível es
rever o valor ξ dografting 
omo
ξ = ξmax

kφ

1 + kφ
, (5.4)onde k = kα

kβ
e ξmax é o valor máximo possível para ξ, 
orrespondente à situação em que todosos sítios de adsorção estariam o
upados. Pode-se notar que, de a
ordo 
om esse modelo, quantomais alto a fração de volume, mais alto é o valor do grafting. Isso está em 
on
ordân
ia 
om osnossos resultados para as nanopartí
ulas isoladas. A linha sólida na �gura 5.12 é o melhor ajustede a
ordo 
om o modelo de Langmuir, onde foi usado o valor de ξmax = 10.0×1018 molé
ulas/m2(CHEN et al., 2006), e somente um parâmetro foi usado para ajustar os dados, resulando em

kmonomeros = 1.06 ± 0.17. Este modelo está em 
on
ordân
ia qualitativa 
om os dados experi-mentais. Do ponto de vista quantitativo, entretanto, o modelo pode ser melhorado. Esse erroquantitativo já era esperado porque o modelo de Langmuir é baseado em várias hipóteses que osistema não obede
e: as superfí
ies das nanopartí
ulas 
ertamente não são planas e a adsorçãodo surfa
tante em um dado sítio deve também depender da o
upação dos sítios vizinhos.O 
omportamento das nanopartí
ulas formando aglomerados também pode ser expli
adousando o mesmo modelo mas notando que kaglomerados também deve depender da fração de vo-lume de nanopartí
ulas. Isso é devido ao fato de que k depende do número de sítios vaziosnas superfí
ies das nanopartí
ulas. Então, quando duas nanopartí
ulas se aglomeram, existemregiões em ambas as nanopartí
ulas onde não há sítios de adsorção para a molé
ula surfa
tante.Pode-se também esperar que efeitos de emaranhamento devido às interações entre as molé
ulassurfa
tadas (ROSENSWEIG, 1997). A 
ombinação desses efeitos aumenta o número de molé
u-las surfa
tantes dessorvidas da superfí
ie das nanopartí
ulas, que pode aumentar o número deaglomerados, que novamente in�uen
ia o 
omportamento do grafting. Essas molé
ulas podemformar mi
elas e migrar para sítios vazios nas superfí
ies das nanopartí
ulas. Existem algunsmodelos para determinar o tamanho médio dos aglomerados em um sistema 
oloidal magnéti
o.Para o modelo de Zubarev e Iskakova (ZUBAREV; ISKAKOVA, 2000), na 
ondição de 
ampomagnéti
o externo nulo, o tamanho médio do aglomerado é dado por:
Q = φeǫ







1− 1+2φeǫ−
√

1+4φeǫ

2φeǫ

1+2φeǫ−
√

1+4φeǫ

2φeǫ






, (5.5)
om ǫ =

M2
sol.

π2〈D3〉
18kBT

sendo o parâmetro de interação e
〈D3〉 =

∫

D3flognormal(D)dD
∫

flognormal(D)dD
. (5.6)Considerando o tamanho modal 
omo 8.9 nm e uma dispersão de 0, 34, pode-se obter o valorde Q 
omo 3, 95. Usando o fato que o número de sítios vazios dos aglomerados muda devido a
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Figura 5.11: Constantes relativas de adsorção/dessorção (kaglomerados) 
al
ulados usandoo modelo de Zubarev-Iskakova para o tamanho médio dos aglomerados 
onsiderando di-ferentes proporções de sítios proibidos (δx).
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Leonardo Luiz e Castroregiões proibidas, pode-se estimar kaglomerados 
omo
kaglomerados = kmonomeros

(

1− Q− 1

Q
δx

)

, (5.7)onde δx representa o per
entual de sítios vazios proibidos devido à formação de aglomerados.A �gura 5.11 mostra os kaglomerados 
al
ulados usando o modelo de Zubarev-Iskakova para otamanho médio dos aglomerados 
onsiderando diferentes valores de δx. Note que, se δx é iguala zero (na ausên
ia de efeitos de emaranhamento' ou sítios de superfí
ie ex
luídos), kaglomeradosé igual a kmonomeros, 
omo esperado. Entretanto, se δx é diferente de zero, observa-se que
kaglomerados de
res
e aumentando a fração de volume de nanopartí
ulas. De fato, 
omparaçãoentre resultados experimentais e modelos teóri
os da literatura mostra somente uma 
on
ordân
iaqualitativa (BENICIO et al., 2007) entre modelos teóri
os e experimentais do tamanho médiodos aglomerados. Portanto, pode-se usar a seguinte expressão fenomenológi
a:

kaglomerados = kmonomerose
−αφ. (5.8)A linha sólida na �gura 5.12 representa o melhor ajuste que mantém os mesmos parâmetros dosmon�meros e permite que α seja ajustado, a partir de que se obtém α = 9.5 ± 2.2. Em ambosos 
asos, de nanopartí
ulas isoladas e aglomerados, a dependên
ia entre grafting e 
on
entraçãotem sido satisfatoriamente expli
ada, embora tenhamos usando um modelo muito simples paraexpli
ar nossos dados. De fato, nossos valores de grafting são da mesma ordem que os reportadosna literatura (CHEN et al., 2006). Pode-se notar que os valores de fração de volume nas tabelasnão 
oin
idem totalmente. A razão disso é que houve 
urvas obtidas das simulações 
uja faixade ξ obtida não in
luía o valor experimental, o que pode ser expli
ado por efeitos não levados em
onta no modelo, 
omo efeitos hidrodinâmi
os e de dis
retização. Além disso, a �utuação dospontos experimentais é mais alta que os das simulações, o que indi
a que há fatores imprevisíveise difí
eis de serem levados em 
onta.À medida que a 
on
entração 
res
e, durante o pro
esso de evaporação do solvente, o nívelde aglomeração também 
res
e. Quanto mais aglomeradas estiverem as nanopartí
ulas, maisinstável estarão suas molé
ulas surfa
tantes, porque as 
amadas surfa
tantes estão 
omprimidassobre outras. Então, em 
on
entrações altas, essas molé
ulas têm grande probabilidade de mi-grar de nanopartí
ulas aglomeradas para as isoladas. Essa situação é ilustrada na �gura 5.13.Quando um par de nanopartí
ulas se aproxima o su�
iente para que suas 
amadas surfa
tantes�quem em 
ontato, as molé
ulas adsorvidas saem de sua estabilidade prévia e tendem a se des-prender das superfí
ies das nanopartí
ulas. Como as 
abeças polares das molé
ulas desprendidassão repelidas pelo solvente apolar, essas molé
ulas adsorverão na superfí
ie das nanopartí
ulasisoladas assim que en
ontrem uma. Também é possível, embora talvez menos provável, que es-sas molé
ulas readsorvam nas superfí
ies das nanopartí
ulas aglomeradas, mas longe das regiõesonde as 
amadas surfa
tantes estão em 
ontato.As 
urvas Dsup−sup × ξ na �g. 5.7 mostram outro 
omportamento interessante: a altosgraftings, todas as 
urvas 
onvergem para mesmo valor, enquanto que, para mais baixos graftings,elas pare
em ser dependentes da 
on
entração. O fato de que Dsup−sup não varia 
oerentementequando o grafting está abaixo de 1× 1017 m−2 indi
a que a repulsão estéri
a é irrelevante nesselimite, de modo que interações atrativas (magnéti
a e de van der Waals) dominam. Pode sernotado que, para baixo grafting, as nanopartí
ulas se aproximam mais a baixas 
on
entrações.97
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Figura 5.13: Representação esquemáti
a de molé
ulas do surfa
tante an�fíli
o migrandode um dímero em direção a um mon�mero. A estrutura no 
anto inferior representauma mi
ela formada por molé
ulas an�fíli
as que não se adsorveram nas superfí
ies dasnanopartí
ulas.
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Leonardo Luiz e CastroIsso pode ser entendido se se entender que nanopartí
ulas de um dímero podem se aproximarmais se não há outras nanopartí
ulas na vizinhança puxando-as. Quanto mais perto estiveremas outras nanopartí
ulas, maior será a tendên
ia das nanopartí
ulas do par de se separarem. Um
omportamento similar foi observado experimentalmente por Elói e 
olaboradores (ELÓI et al.,2005). No limite de alto grafting, a repulsão estéri
a é muito alta, de modo que as nanopartí
ulasde 
ada par �
am tão separadas que as interações atrativas não são relevantes o bastante para
ausar esse efeito.5.1.5 Análise da estrutura dos aglomeradosComo mostrado, aglomerados in�uen
iam as propriedades de um �uido magnéti
o de formade
isiva. Para se entender melhor o pro
esso de aglomeração, algumas simulações do sistemaforam refeitas utilizando apenas o grafting baixo de ξ = 1 × 1017 m−2, e 
al
ulando outrasgrandezas mais diretamente rela
ionadas aos aglomerados. As simulações foram feitas paraambos os 
asos B = 0 e B = 0.3T . Um bom ponto de partida para a análise dos aglomerados é o
ál
ulo do Q médio (Q), que se refere à média do número de nanopartí
ulas aglomeradas, tomadasobre todos os aglomerados. Para esse propósito, 
onsidera-se 
ada nanopartí
ula isolada 
omoum aglomerado de uma só nanopartí
ula. A �gura 5.14 mostra Q em função da dispersão (σ)para quatro frações de volume. A análise dessa �gura sugere que não há diferença signi�
ativaentre as 
urvas para 
ampo nulo e para um 
ampo magnéti
o apli
ado de 0, 3T . O de
rés
imo em
Q 
om σ 
res
ente pode ser entendido 
omo re�exo do fato de que nanopartí
ulas de diâmetrossimilares são mais prováveis de se aglomerarem entre si. Essa tendên
ia também foi investigadapelo 
ál
ulo de σrelagl, apresentada na seção 4.3.4.5. A �gura 5.15 mostra que o valor dessagrandeza foi sempre menor que 1 para o 
ampo de 0.3T (as 
urvas para 
ampo nulo apresentaramexatamente o mesmo 
omportamento). Os valores obtidos de σrelagl foram sempre mais baixos que
1, o que signi�
a que nanopartí
ulas pequenas (grandes) tem maior probabilidade de formaremaglomerados 
om outras igualmente pequenas (grandes). Nota-se que σrelagl é levemente 
res
ente
om σ, o que pode ser entendido usando o fato de que nanopartí
ulas de diâmetros similares têmmenos probabilidade de se en
ontrarem em sistemas 
om alta dispersão nos valores de diâmetro.A tendên
ia de uma nanopartí
ula aglomerar preferen
ialmente 
om outra de diâmetro si-milar é um 
aso parti
ular da dedução de que partí
ulas tendem a ser mais atraídas por outras
om propriedades similares. É por isso que molé
ulas polares são solúveis num solvente polar,enquanto molé
ulas apolares são solúveis em solventes apolares. Existem pou
as ex
eções à re-gra da atração entre partí
ulas semelhantes, 
omo é o 
aso de partí
ulas 
arregadas, que sãoatraídas a partí
ulas de 
arga oposta (embora sejam também semelhantes no sentido de serem
arregadas).No nosso sistema, há um efeito adi
ional que garante que σrelagl seja menor que 1: nanopartí-
ulas maiores têm mais probabilidade de se aglomerarem que as pequenas, independentemente deformarem aglomerados 
om nanopartí
ulas grandes ou pequenas. Para qualquer nanopartí
uladada, as atrações magnéti
a e de van der Waals para um nanopartí
ula grande serão sempremaiores que as mesmas atrações para uma nanopartí
ula pequena. Para 
on�rmar esse fato, fo-ram levantadas 
urvas de Drel

agl, apresentado na seção 4.3.4.5, e que representa o diâmetro médiodas nanopartí
ulas aglomeradas dividido pelo diâmetro médio sobre todas as nanopartí
ulas. A�gura 5.16 mostra 
urvas de Drel
agl em função de σ. O valor sempre maior que 1 
on�rma que99
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Figura 5.14: Q× σ para quatro frações de volume. Os símbolos preen
hidos são para um
ampo magnéti
o apli
ado B = 0, 3T , e os não-preen
hidos são para 
ampo nulo.
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Figura 5.15: σrelagl × σ para quatro frações de volume, e um 
ampo magnéti
o apli
ado de
0, 3T .
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Simulações realizadasnanopartí
ulas maiores são mais fá
eis de aglomerar que as pequenas. É 
laro nos grá�
os que
Drel
agl 
res
e 
om σ 
res
ente, e que esse efeito é mais pronun
iado em 
on
entrações mais baixas,provavelmente porque as nanopartí
ulas pequenas são muito menos prováveis de aglomeraremque as grandes nessa situação. É 
omo se as nanopartí
ulas pequenas se tornassem �invisíveis�em 
on
entrações mais baixas, por 
ausa de sua fra
a interação 
om outras nanopartí
ulas.Com o objetivo de analisar a distribuição das nanopartí
ulas nos aglomerados em funçãode seus diâmetros, foi 
al
ulado o 
oe�
iente de 
orrelação de Pearson entre os diâmetros dasnanopartí
ulas aglomeradas e as respe
tivas distân
ias aos 
entros geométri
os dos aglomerados.Sejam (D1,D2,D3, ...,DN ) os diâmetros das N nanopartí
ulas do sistema, e (C1, C2, C3, ..., CN )as distân
ias respe
tivas ao 
entro geométri
o do aglomerado 
orrespondente. Então, o 
oe�
ientede 
orrelação de Pearson entre D's e C's pode ser de�nido 
omo

R(D,C) =

∑N
i=1 diri

√

∑N
i=1 d

2
i

∑N
i=1 r

2
i

, (5.9)onde as variáveis di e ri referem-se aos desvios damédia, isto é, di = Di−Dmedio e ri = Ri−Rmediopara 
ada i. R(D,C) pode variar entre −1 e 1. Se seu valor é negativo, isso signi�
a que nano-partí
ulas grandes tendem a estar mais próximas dos 
entros geométri
os dos aglomerados. Seseu valor é positivo, elas tendem a estar nas extremidades. A �gura 5.17 mostra R(D,C) paraa fração de volume 
onsiderada neste trabalho. Para a fração de volume mais baixa, não foi ob-servada nenhuma 
orrelação, nem positiva nem negativa. Para as 
on
entrações intermediárias,a 
orrelação variou de uma maneira não-
oerente, o que pode ser expli
ado pela rara o
orrên
iade aglomerados naquelas 
on
entrações. Para a 
on
entração mais alta, onde o nível de aglo-meração é mais signi�
ante, um 
omportamento 
oerente pode ser observado, 
om 
orrelaçãonegativa tendendo a de
res
er 
om dispersão 
res
ente. Isso signi�
a que nanopartí
ulas maiorestendem a estar no 
entro dos aglomerados. Esse resultado é uma 
on�rmação da 
on
lusão deKantorovi
h e 
olaboradores (KANTOROVICH; IVANOV, 2002) para um sistema bidisperso.Eles estudaram a topologia de agregados, através de 
ál
ulos teóri
os, e mostraram que a 
on�gu-ração mais favorável para uma 
adeia é aquela 
om as nanopartí
ulas maiores no meio da 
adeiae as pequenas nas extremidades. Curiosamente, essa 
on�guração é observada em aglomeradosde partí
ulas de magnetita dentro de ba
térias magnetotáti
as (LINS et al., 2000; FLIES et al.,2005; WINKLHOFER et al., 2007; ALPHANDERY et al., 2008), 
omo ilustrado na �gura 5.18.Essas ba
térias se orientam no 
ampo magnéti
o terrestre através desses aglomerados.

102



Leonardo Luiz e Castro

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
0,9

1,0

1,1

1,2

1,3

1,4

1,5

1,6

1,7

 

 

D
iâ

m
et

ro
 re

la
tiv

o 
no

s 
ag

lo
m

er
ad

os

Parâmetro de Dispersão 

  = 0,00073
  = 0,0059
  = 0,037
  = 0,073

Figura 5.16: Drel
agl × σ para quatro frações de volume e um 
ampo magnéti
o apli
ado de

0, 3T .
103



Simulações realizadas

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

-0,20

-0,15

-0,10

-0,05

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

 

 

 
 

C
or

re
la

çã
o 

en
tre

 d
iâ

m
et

ro
 e

 d
is

t. 
ao

 c
en

tro

Parâmetro de Dispersão Figura 5.17: Coe�
iente de Pearson para a 
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ampo magnéti
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Figura 5.18: Ilustração de uma ba
téria magnéti
a. Ela se orienta no 
ampo magnéti
oda Terra através da 
adeia de partí
ulas magnéti
as dentro dela. Pode-se notar quepartí
ulas maiores estão no meio da 
adeia, enquanto nanopartí
ulas pequenas estão nasextremidades.
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Simulações realizadas5.2 Fluido magnéti
o bio
ompatível5.2.1 Sistema simuladoO sistema i�ni
o-surfa
tado simulado se baseia numa amostra real de �uido magnéti
o (BA-KUZIS, 2009) 
omposto de nanopartí
ulas de magnetita (Fe3O4) dispersas em solução aquosa de
NaCl a 0, 15mol/ℓ, surfa
tadas 
om molé
ulas de á
ido tartári
o, de fórmula bási
a C4H6O6.As nanopartí
ulas seguem uma distribuição log-normal 
om diâmetro modal D = 7, 17 nm eparâmetro de dispersão σ = 0, 24, 
onforme mostrado na �gura 5.19. A estrutura da molé-
ula de á
ido tartári
o é HOOC − CH(OH) − CH(OH) − COOH, 
uja geometria foi obtidautilizando-se um modelo simples de poten
ial de pares que forne
eu um 
omprimento de 0,55nm. As frações de volume (φ) 
onsideradas foram 0, 0012, 0, 0016, 0, 0024, 0, 0032, e 0, 0048,para as quais há estimativas experimentais de Q médio (BAKUZIS, 2009) (Q), feitas pelo Prof.Dr. Andris Bakuzis e 
olaboradores, através de medidas de transmissividade. Foram utilizadosdois valores de 
onstante de Hamaker, 5×10−20 J e 20×10−20 J , 
orrespondentes aproximada-mente aos limites de nossas estimativas teóri
as. As simulações foram feitas para 
ampo nulo e
ampo de 0, 1 T . A tabela 5.6 resume os valores dos parâmetros utilizados nas simulações. Osvalores do poten
ial ψ0 nas superfí
ies das nanopartí
ulas (equivalente ao �poten
ial zeta�) e dadensidade de 
arga ς estão vin
ulados ao grafting ξ, ao diâmetro D e à espessura da 
amadasurfa
tante δ, 
onforme mostrado no 
apítulo sobre o modelo de interação. A tabela 5.7 mostraesses valores para alguns graftings, 
onsiderando D = 7, 17 nm (diâmetro modal) e δ = 0, 55nm.Os valores de ψ0 estão dentro ou próximos de faixas observadas experimentalmente (ZIOLO,2002; HODENIUS et al., 2008) (tipi
amente entre 20 mV e 85 mV ), 
om ex
eção do sistema degrafting mais alto, em que é levemente a
ima do que se observa. O mesmo o
orre para ς, 
ujaordem de grandeza geralmente observada é de 0, 1 Cm−2 (SCHERER; FIGUEIREDO NETO,2005), 
hegando fa
ilmente a 0, 3 Cm−2 (TOMBÁCZ et al., 2008).5.2.2 Parâmetros de simulaçãoOs testes de 
onvergên
ia foram realizados tais quais des
ritos na seção 5.1.3, 
om os pa-râmetros mostrados na tabela 5.8. Os 
ritérios de 
onvergên
ia utilizados foram mais rigorososporque a 
urva de energia do sistema i�ni
o-surfa
tado varia de forma mais 
omplexa, tendouma região transiente maior, 
omo pode ser visto na �gura 5.3, que mostra a energia total emfunção do número de iterações realizados para A = 5×10−20 J e ξ = 1×1017 m−2, e dois valoresde fração de volume. Isso signi�
a que pre
isamos des
artar um número maior de 
on�guraçõesini
iais, por representarem o pro
esso de termalização. Por isso, o número mínimo de iterações depreparação (NIprep) foi aumentado para 500.000, o número máximo de iterações (NImax) passoupara 3.000.000 e o número mínimo de iterações da amostra (NIamost) utilizado agora foi 500.000.Baseado em alguns testes preliminares, notou-se que a 
urva de energia aparentava ainda estarem queda sistemáti
a, mesmo quando já satisfazia os 
ritérios de 
onvergên
ia utilizados na si-mulação do �uido magnéti
o surfa
tado. Isso sugere que aqueles 
ritérios não são su�
ientes, e sónão 
ausaram problemas nas simulações anteriores porque o período de estabilização da energiase mostrou bem menor naquele 
aso, de modo que o sistema já estava em equilíbrio no momentoem que os testes de 
onvergên
ia 
omeçaram. Para as novas simulações, do ferro�uido bio
om-106
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Figura 5.19: Histograma dos diâmetros do �uido magnéti
o bio
ompatível (BAKUZIS,2009). Na parte superior esquerda, apresenta-se uma foto de mi
ros
opia eletr�ni
a detransmissão de alta resolução. À direita, é mostrado um difratograma de raios-X dasnanopartí
ulas, que 
omprova que são nanopartí
ulas de magnetita.
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Tabela 5.6: Valores estimados para os parâmetros do sistema de referên
ia e utilizadosnas simulações do sistema de nanopartí
ulas de magnetita re
obertas por á
ido tartári
o.Parâmetro ValorFração de volume - φ 0, 0012→ 0, 0048Diâmetro modal - D 7, 17 nmDispersão dos diâmetros - σ 0, 24Espessura da 
amada surfa
tante - δ 0, 55 nmMagnetização do sólido (Fe3O4) - Msol. 4, 71×105 A/mConstante de Hamaker - A (5 ; 20) ×10−20 JGrafting - ξ (0, 05→ 5)×1018 m−2Poten
ial super�
ial - ψ0 variávelDensidade de 
arga - ς variávelRaio de Debye - rD 1, 1 nmPermissividade elétri
a - ε 7, 09·10−10 C2/Nm2Permeabilidade magnéti
a - µ 1, 26 N/A2Con
entração de íons na solução - ρ 9, 03×1025 m−3 (0, 15mol/ℓ).Temperatura - T 300 KCampo magnéti
o externo - B 0 e 0, 1 T

Tabela 5.7: Valores de alguns parâmetros vin
ulados aos valores de grafting utilizados,utilizando um valor de 
on
entração i�ni
a de 0, 15 mol/L, ou seja, 9, 03×1025 íons/m3.Parâmetros utilizados: D = 7, 17 nm e δ = 0, 55 nm.Grafting Poten
ial sup. Dens. sup. 
arga
ξ (nm−2 = 1018 m−2) ψ0 (V ) ς (C/m2)0.1 -0,013 -0,0120.5 -0,056 -0,0601 -0,087 -0,125 -0,17 -0,60
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Leonardo Luiz e CastroTabela 5.8: Parâmetros de simulação utilizados para o sistema bio
ompatível.Parâmetro ValorNúm. mín. de partí
ulas - NP 200Compr.-alvo dos lados da 
aixa - L 150 nmNúm. mín. de iters. de termal. (prep.) - NIprep 500.000Núm. máx. de iters. - NImax 3.000.000Núm. mín. de iters. da amostr. - NIamost 500.000Núm. de iters. a 
ada 
he
. de 
onv. - Ncheca 50.000Var. de en. máx. p/ iní
. da amostr. - ∆Einic 0, 05Var. de en. máx. p/ �nal. da amostr. - ∆Efim 0, 005A
eitação-alvo - Aalvo 0, 5 (50%)Variação de posição ini
ial - drinic 0, 1 nmVariação angular polar ini
ial - dθinic 0, 017 (rad)Variação angular azimutal ini
ial - dφinic 0, 034 (rad)Raio de 
orte da energia - rcorte 150 nmDistân
ia intersuper�
ial mínima - smin 0, 3 nmpatível, foi ne
essário �apertar� os 
ritérios de 
onvergên
ia, abaixando os valores das energiasmínimas exigida para iní
io e �nalização da amostragem, ∆Einic e ∆Efim, 
ujos valores foramagora �xados em 0, 05 e 0, 005. Além disso, o número de iterações passados a 
ada 
he
agemda 
onvergên
ia foi aumentado, para Ncheca = 50.000, o que permite que o sistema tenha maistempo para fugir de eventuais mínimos lo
ais de energia.5.2.3 Resultados5.2.3.1 Q médioA �gura 5.21 mostra os pontos de Q em função de φ dessas simulações, para os dois valoresde A e de B utilizados. Em 
ada grá�
o, há pontos 
orrespondentes a 
in
o valores de grafting,deliberadamente es
olhidos 
om grande diferença de ordem de grandeza entre eles, por não serpossível saber previamente em que faixa o balanço entre interações repulsivas e atrativas serámelhor observado.Coin
identemente, para a maioria dos valores de grafting, o Q médio obtido pelas simulações�
ou ou muito próximo de 1, ou muito próximo de 2. A apli
ação de 
ampo magnéti
o prati
a-mente não alterou os dados das simulações. Como o 
ampo magnéti
o não altera de
isivamenteos resultados das simulações, nossa análise irá se restringir os grá�
os 
om 
ampo nulo. Para
A = 5×10−20 J , os pontos 
om ξ≤0, 1 nm−2 �
aram todos por volta de Q = 2, enquanto aqueles
orrespondentes a ξ≥0, 5 nm−2 �
aram por volta de Q = 1. Como o grafting determina tantoa repulsão estéri
a quando a i�ni
a em nosso modelo, esses dados indi
am uma mudança de umregime em que as energias de repulsão estéri
a e i�ni
a são pou
o relevantes para um regime emque essas repulsões são determinantes para manter as nanopartí
ulas afastadas. Então, tomando109
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Figura 5.20: Energia total em função do número de iterações, para o sistema bio
ompa-tível, 
om as 
onstantes de Hamaker A = 5×10−20 J e ξ = 1×1017 m−2, e frações devolume φ = 0, 0012 e φ = 0, 0048.
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Figura 5.21: Q médio × fração de volume, para A = 5×10−20 J e B = 0 (à esquerda, naparte de 
ima); A = 20×10−20 J e B = 0 (à direita, na parte de 
ima); A = 5×10−20 Je B = 0, 1 T (à esquerda, na parte de baixo); e A = 20×10−20 J e B = 0, 1 T (à direita,na parte de baixo). Nos dois grá�
os de 
ima, 
ír
ulos negros preen
hidos representamos pontos experimentais (BAKUZIS, 2009). Os depois pontos representam os pontosobtidos através da simulação: quadrados azuis marinho são para ξ = 5 nm−2, hexágonosazuis 
laros para ξ = 1 nm−2, estrelas violetas para ξ = 0, 5 nm−2, losangos vermelhospara ξ = 0, 2 nm−2, triângulos alaranjados 
om ponta para 
ima para ξ = 0, 1 nm−2, etriângulos verdes 
om ponta para baixo para ξ = 0, 05 nm−2.
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Simulações realizadasTabela 5.9: Frações de mon�meros, dímeros e aglomerados 
om mais que duas nano-partí
ulas, além do Q, para ξ = 0, 5 nm−2 e ξ = 0, 1 nm−2, para as simulações 
om
A = 5×10−20 J e φ = 0, 0012.

ξ = 0, 1 nm−2

φ fmon fdim fagl (%) Q0,0012 0,195 0,360 0,445 2,000,0016 0,177 0,369 0,424 2,020,0024 0,191 0,329 0,480 2,020,0032 0,172 0,345 0,483 2,070,0048 0,183 0,381 0,436 2,05
ξ = 0, 5 nm−2

φ fmon fdim fagl (%) Q0,0012 0,883 0,117 0 1,060,0016 0,903 0,0943 0,00234 1,050,0024 0,959 0,0408 0 1,020,0032 0,915 0,0600 0,0250 1,050,0048 0,943 0,0562 0,000961 1,03

omo base o grá�
o referente a A = 5×10−20 J e 
ampo nulo da �gura 5.21, observa-se queos valores de Q experimentais �
aram todos muito próximos dos pontos das simulações 
om
ξ = 2×1017 m−2 (0, 2 nm−2), valor que pode ser tomado 
omo o grafting que melhor representao sistema testado experimentalmente, entre os simulados. Alternativamente, fazendo a mesmaanálise A = 20×10−20 J , es
olheríamos nossa estimativa para o grafting que melhor representao experimento 
omo 1×1018 m−2 (1 nm−2). Portanto, um aumento de 300% na 
onstante deHamaker faz nossa estimativa do grafting aumentar de 0, 2 nm−2 para 1 nm−2, o que sugere queo grafting do sistema esteja no intervalo entre 0, 2 nm−2 e 1 nm−2. A maioria dos valores esti-mados para o sistema surfa
tado estão nesse intervalo, 
omo pode ser visto nas tabelas 5.4 e 5.5.Isso sugere que o grafting seja de
isivamente in�uen
iado pela 
on
entração de nanopartí
ulas,tal qual é des
rito pelo modelo de Langmuir para a dinâmi
a de adsorção, em asso
iação 
omo modelo de Zubarev e Iskakova para a aglomeração a 
ampo nulo. Entretanto, será ne
essárioextender a 
omparação entre experimento e simulação a 
on
entrações maiores, para que se possaveri�
ar a validade desses modelos também para os �uidos magnéti
os i�ni
o-surfa
tados.O valor de Q médio muito próximo de 2 sugere um pro
esso de dimerização geral das nanopar-tí
ulas. Uma análise mais detalhada mostra que realmente os dímeros são o tipo de aglomeradomais frequente nos sistemas a baixo grafting, embora o número de mon�meros e de aglomerados
om mais de duas nanopartí
ulas permaneça alto, 
omo mostrado na �gura 5.22, para as simula-ções 
om A = 5×10−20 J , φ = 0, 0012, e dois graftings: ξ = 0, 5 nm−2, para o qual os mon�merossão fortemente predominantes, e ξ = 0, 1 nm−2, para o qual os dímeros prevale
em. Para asdemais 
on
entrações simuladas, a proporção de mon�meros, dímeros e aglomerados permane
einalterada, 
omo mostrado na tabela 5.9.112
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Figura 5.22: Proporções de mon�meros e aglomerados 
om duas, três, quatro, et
., nano-partí
ulas, para ξ = 0, 5 nm−2 (
ír
ulos negros) e ξ = 0, 1 nm−2 (quadrados vermelhos),para as simulações 
om A = 5×10−20 J e φ = 0, 0012.
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Simulações realizadas5.2.3.2 Outras grandezas 
al
uladasA tabela 5.10 mostra algumas outras grandezas 
al
uladas para o mesmo sistema: a distân
ia
Dsup−sup entre superfí
ies de nanopartí
ulas ligadas, e as grandezas já 
onhe
idas Drel

agl e σrelagl.Os valores médios de Dsup−sup são todos menores que 1, 1 nm, o que signi�
a que em geralas 
amadas surfa
tantes se sobrepuseram. A diferença mais notável entre os dois sistemas éque, para ξ = 0, 1 nm−2, o diâmetro médio das nanopartí
ulas ligadas é prati
amente igual aodiâmetro médio geral, o que é deduzido pelo valor de Dlig/D muito próximo de 1. Isso indi
aque, nesse sistema, nanopartí
ulas grandes e pequenas se aglomeram 
om igual probabilidade.Para ξ = 0, 5 nm−2, por outro lado, Drel
agl é sistemati
amente maior que 1, o que indi
a queas nanopartí
ulas maiores estão se aglomerando mais que as pequenas. Isso pode ser expli
adopelo fato de que só as maiores nanopartí
ulas experimentam atrações magnéti
a e/ou de van derWaals su�
ientes para se 
ontraporem à forte repulsão estéri
a e/ou i�ni
a. Isso pode expli
ar oporquê do desvio padrão dos diâmetros nos aglomerados ter se apresentado menor que no sistema
omo um todo. Entretanto, o mesmo fen�meno é observado para ξ = 0, 1 nm−2, em que Drel

aglé prati
amente igual a 1. Isso mostra que essa tendên
ia do desvio padrão não é apenas uma
onsequên
ia de que as nanopartí
ulas maiores se aglomeram mais.Esse fato é expli
ado pela tendên
ia de semelhantes atraírem semelhantes, que pode ser ex-pli
ado da seguinte maneira (ISRAELACHVILI, 1992): de modo geral e simpli�
ado, a interaçãode um 
erto tipo entre duas partí
ulas pode ser expresso por uma quantidade A1, que é umamedida de alguma propriedade da partí
ula 1, multipli
ada pela quantidade A2, equivalente àmesma propriedade para a partí
ula 2. Assim, a energia rela
ionada à essa interação entre elasé propor
ional a −A1A2, onde o sinal negativo indi
a que quando maiores os valores de A1 e
A2, mais forte será a ligação entre essas partí
ulas. Para simpli�
ar, des
onsideremos as inú-meros posições relativas entre 1 e 2, e 
onsideremos que só existam duas distân
ias possíveisentre elas, uma muito pequena e outra muito grande, de�nindo dois estados possíveis: ligadase não-interagentes. Dito isso, se tivermos duas partí
ulas iguais interagindo, essa energia seráigual a −A2

1 se ambas forem iguais à partí
ula 1, ou −A2
2 se ambas forem iguais à 2. Para queesses dois pares de partí
ulas iguais (�1-1� e �2-2�) se desfaçam e formem pares de partí
ulasdiferentes (�1-2� e �1-2�), a variação de energia deve ser −2A1A2 − [−A2

1 − A2
2], que é igual a

A2
1 +A2

2−2A1A2. Como a desigualdade A2
1+A2

2>2A1A2 é sempre válida para A1 e A2 diferentes,essa variação de energia será sempre positiva, a partir do que se 
on
lui que uma partí
ula seliga preferen
ialmente à outra igual a ela. Além disso, A2
1 +A2

2 será tão maior que 2A1A2 quantomais diferentes forem A1 e A2, através do que se 
on
lui também que, quanto mais pare
idasforem duas partí
ulas, maior a tendên
ia delas aglomerarem entre si. Tanto a atração dipolarmagnéti
a quanto a atração de van der Waals são propor
ionais aos tamanhos das nanopartí
u-las interagentes, de modo que não é difí
il asso
iar A1 e A2 aos diâmetros das nanopartí
ulas,quando todos os outros parâmetros envolvidos são 
onstantes.Uma função espe
ialmente útil para se ter informação a respeito da distribuição espa
ialrelativa das nanopartí
ulas é a função de 
orrelação de pares, que nada mais é que umhistograma da distân
ia entre os 
entros, 
omputado sobre todos os pares das nanopartí
ulas.Na �gura 5.23, por exemplo, 
ujos dados foram tirados das simulações 
om A = 5×10−20 J e
ξ = 0, 1 nm−2, nota-se que em todas as frações de volume 
onsideradas há um pi
o entre 7 nm e
10 nm, o que indi
a que há um grande número de nanopartí
ulas 
ujos 
entros estão separadospor essas distân
ias, formando dímeros ou aglomerados maiores. Aumentando o grafting para114



Leonardo Luiz e CastroTabela 5.10: Distân
ia superfí
ie-superfí
ie (Dsup−sup), diâmetro relativo Drel
agl e desviorelativo σrelagl. Simulações para ξ = 0, 1 nm−2 e ξ = 0, 5 nm−2, para as simulações 
om

A = 5×10−20 J e φ = 0, 0012.
ξ = 0, 1 nm−2

φ Dsup−sup (nm) Drel
agl σrelagl0,0012 0,82 0,997 0,6190,0016 0,88 0,992 0,6060,0024 0,76 0,995 0,6200,0032 0,86 0,974 0,5970,0048 0,97 0,995 0,701

ξ = 0, 5 nm−2

φ Dsup−sup (nm) Drel
agl σrelagl0,0012 0,77 1,159 0,6400,0016 0,87 1,125 0,4270,0024 0,43 1,265 0,7450,0032 0,61 1,138 1,1220,0048 1,01 1,213 0,883

ξ = 0, 5 nm−2, observa-se uma maior homogeneidade dessa 
urva, 
omo pode ser visto na�gura 5.24, o que é expli
ado pela maior repulsão entre as nanopartí
ulas, e pelo fato de que arepulsão i�ni
a é difusa, ou seja, tem seu efeito muito mais espalhado que a repulsão estéri
a.Em todas as 
urvas, pode-se notar um 
res
imento geral a partir de 20 nm, o que pode serfa
ilmente entendido ao imaginar que essa distân
ia de�ne 
as
as esféri
as 
on
êntri
as em voltade 
ada nanopartí
ula. O volume dessas 
as
as 
res
e 
om o raio, e é naturalmente esperadoque existam muito mais nanopartí
ulas dentro dos volumes maiores. Assim, existem muito maisnanopartí
ulas separadas por uma distân
ia de 100 nm que por 10 nm, 
omo pode ser notado na�gura 5.25, que mostra uma extensão dos dados da �gura 5.23 a uma faixa de distân
ia maior.Esses grá�
os das �guras 5.23 e 5.24 expli
am o 
omportamento de Q, pois o pi
o observadopara o grafting menor é fruto do pro
esso de dimerização. O fato de esse pi
o se dispersar
om o aumento do grafting é fruto do aumento da distân
ia entre as superfí
ies de vários paresde nanopartí
ulas, o que 
ausa a disso
iação dos dímeros e demais aglomerados, expli
ando adiminuição de Q.Quanto à 
orrelação negativa entre diâmetro e distân
ia ao 
entro do aglomerado, observadaanteriormente na simulação do ferro�uido surfa
tado, ela não foi observada para essas novassimulações de sistemas i�ni
o-surfa
tados, talvez devido à baixo 
on
entração de nanopartí
ulas
onsiderada, o que faz 
om que os aglomerados, em sua grande maioria, sejam muito pequenospara qualquer observação dessa ordem. De fato, a 
orrelação observada foi desprezível, menorque o desvio padrão em todos os 
asos. Isso indi
a que a análise desse parâmetro em parti
ularnão é 
on
lusiva nessas 
ondições.
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Figura 5.23: Função de 
orrelação de pares para as nanopartí
ulas do sistema 
om A =
5×10−20 J , ξ = 0, 1 nm−2, e frações de volume mostradas nas legendas.
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Figura 5.24: Função de 
orrelação de pares para as nanopartí
ulas do sistema 
om A =
5×10−20 J , ξ = 0, 5 nm−2, e frações de volume mostradas nas legendas.
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Figura 5.25: Função de 
orrelação de pares para as nanopartí
ulas do sistema 
om A =
5×10−20 J , ξ = 0, 1 nm−2, e frações de volume mostradas nas legendas.

118



Leonardo Luiz e Castro5.3 Síntese do 
apítuloSimulamos ferro�uidos surfa
tados, o tipo utilizado em diversas apli
ações te
nológi
as, ei�ni
o-surfa
tados, voltados para apli
ações biomédi
as. As simulações do sistema surfa
tadoforam inteiramente baseadas em amostras reais 
ara
terizadas experimentalmente pelo nossogrupo, permitindo 
omparação da distân
ia entre superfí
ies e do nível de aglomeração, entreresultados das simulações e dos experimentos. Através dessa 
omparação, estimamos o valor dografting de nanopartí
ulas isoladas e aglomeradas, em função da 
on
entração de nanopartí
u-las. Generalizamos o modelo de adsorção de Langmuir para sistema 
om aglomeração, levandoem 
onta aspe
tos do modelo de aglomeração de nanopartí
ulas de Zubarev e Iskakova. Atra-vés desse modelo generalizado, os pontos obtidos de grafting por 
on
entração foram ajustados,permitindo-nos 
on
luir uma migração de molé
ulas surfa
tantes das nanopartí
ulas aglomeradasem direção às isoladas. Além disso, foi feita uma análise da estrutura dos aglomerados para o re-gime de baixo grafting e, portanto, alta aglomeração. Foi possível 
on
luir que as nanopartí
ulasmaiores aglomeram mais que as menores, que nanopartí
ulas aglomeram mais frequentemente
om outras de diâmetros similares, e que as nanopartí
ulas maiores tendem a �
ar mais próximasao 
entro dos aglomerados, 
on�guração também notada em previsões teóri
as e observações emba
térias magnetotáti
as. As simulações dos �uidos magnéti
os i�ni
o-surfa
tados também foramdire
ionadas para permitir 
omparação 
om amostras reais 
ara
terizadas experimentalmente.Através da 
omparação entre experimentos e simulações 
om diversos valores de 
onstante deHamaker e de grafting, estimamos os valores desses parâmetros, obtendo ordens de grandezamuito plausíveis, de a
ordo 
om medidas experimentais independentes. Tanto por medida explí-
ita do número de mon�meros, dímeros, trímeros, et
., e por função de 
orrelação de pares, foipossível inferir que a aglomeração das nanopartí
ulas é predominantemente em dímeros, o quepode ter efeitos importantes em propriedades ma
ros
ópi
as do ferro�uido e, 
onsequentemente,o seu uso em apli
ações.

119



Simulações realizadas

120



Leonardo Luiz e Castro
Capı́tulo 6Con
lusão

Através do método Monte Carlo utilizado, pode-se simular satisfatoriamente várias 
ara
-terísti
as de �uidos magnéti
os surfa
tados (SKEFF NETO et al., 2005; GONÇALVES et al.,2005), voltados a apli
ações te
nológi
as, e i�ni
o-surfa
tados (BAKUZIS, 2009), voltados a apli-
ações biomédi
as. Foram in
luídas as interações dipolar magnéti
a, de van der Waals, estéri
ae i�ni
a para os pares de nanopartí
ulas, assim 
omo a interação de 
ada uma delas 
om um
ampo magnéti
o de origem externa. Alguns parâmetros ne
essários para as simulações, 
omoa 
onstante de Hamaker e o grafting, são de difí
il a
esso experimental, o que di�
ulta a valida-ção das simulações. Por outro lado, ao se realizar várias simulações 
om valores diversos dessesparâmetros, as simulações são úteis justamente na estimativa desses parâmetros. A 
on
ordân-
ia entre grandezas obtidas através das simulações e dos experimentos, para valores �si
amenteplausíveis desses parâmetros, pode ser vista 
omo um demonstrativo da validade do método.Para que os sistemas fossem mais �elmente simulados através do algoritmo de Metropolis,os modelos de interação entre as nanopartí
ulas foram revisados, tendo suas aproximações evalidades dis
utidas. Através da integração da interação magnéti
a sobre todo o volume deduas esferas de magnetização homogênea arbitrariamente orientadas, mostrou-se que o modelodipolar é exato para esse sistema, não sendo ne
essário in
luir termos de ordem superior. A�m de se determinar a intensidade da interação de van der Waals, também foram realizadasestimativas da 
onstante de Hamaker, utilizando parâmetros dos materiais de que são 
ompostasas nanopartí
ulas, os surfa
tantes e os solventes. Os ferro�uidos i�ni
o-surfa
tados apresentama repulsão i�ni
a, de des
rição mais 
omplexas que as outras interações existentes nos sistemassurfa
tados. Desenvolvemos um modelo em que a repulsão i�ni
a pode ser es
rita em termosde parâmetros da repulsão estéri
a, de modo a reduzir o total de parâmetros envolvidos, o quefa
ilita o trabalho de simulação e análise de resultados.As simulações representaram satisfatoriamente a magnetização do �uido magnéti
o, bem
omo a aglomeração das nanopartí
ulas, tendo mostrado 
on
ordân
ia 
om os dados experimen-tais em todos os 
asos em que foi possível fazer a 
omparação. Portanto, bus
amos 
al
ular faixasde valores prováveis dessas grandezas através de uma análise arti
ulada de modelos teóri
os, si-mulações e experimentos. Através da 
omparação entre os valores das grandezas ma
ros
ópi
asforne
idas pelas simulações e dos valores obtidos experimentalmente, inferimos também o 
om-121



Con
lusãoportamento das molé
ulas an�fíli
as nos �uidos magnéti
os surfa
tados: quando nanopartí
ulasse aglomeram, 
riam instabilidades nas regiões de 
ontato entre elas, o que faz 
om que essasmolé
ulas se estabilizem mais fa
ilmente nos mon�meros, havendo assim uma 
onstante migra-ção de molé
ulas saídas das nanopartí
ulas que se ligam em direção àquelas que estão isoladas.Adaptando o modelo de adsorção e dessorção de Langmuir, asso
iado ao modelo de aglomera-ção de Zubarev e Iskakova, para se ajustar aos dados estimados por meio dessa 
omparação,obtivemos um ótimo ajuste dos nossos pontos, 
om 
on
ordân
ia tanto qualitativa quanto quan-titativa. Uma perspe
tiva para breve prazo é a extensão desta análise para �uidos magnéti
osi�ni
o-surfa
tados, através de simulações em uma faixa de 
on
entração maior.Tanto para o sistema surfa
tado quanto para o i�ni
o-surfa
tado, houve 
on
ordân
ia entregrandezas 
al
uladas 
omputa
ional e experimentalmente, rela
ionadas ao nível de aglomeraçãodas nanopartí
ulas. Essas grandezas in
luem o número de nanopartí
ulas por aglomerado (Q mé-dio), e as frações de mon�meros, de dímeros e de aglomerados 
om mais nanopartí
ulas. Quantoao padrão de aglomeração, foi veri�
ado, através de 
ál
ulos estatísti
os feitos nas simulações,e em 
on
ordân
ia 
om algumas predições teóri
as simples (ISRAELACHVILI, 1992; KANTO-ROVICH; IVANOV, 2002), que as nanopartí
ulas maiores se aglomeram 
om mais fa
ilidade(
om ex
eção do sistema i�ni
o-surfa
tado a baixo grafting, para o qual todas se aglomeramigualmente), e que 
ada nanopartí
ula se aglomera mais provavelmente 
om outra nanopartí
ulade tamanho similar. Através da análise de 
orrelações, mostrou-se que as nanopartí
ulas maiorestendem a se posi
ionarem mais nos 
entros dos aglomerados. Isso também está de a
ordo 
omobservações feitas em aglomerados de partí
ulas magnéti
as existentes no interior de ba
tériasmagnetostáti
as. Também analisou-se o efeito da polidispersão na aglomeração, 
hegando-se auma 
on
lusão preliminar de que o tamanho médio dos aglomerados 
res
e 
om o aumento dadispersão dos diâmetros somente até 
erto ponto, e depois de
res
e. Isso também é expli
ado pelamaior a�nidade que partí
ulas semelhantes tem entre si, o que também é válido para partí
ulasde diâmetros diferentes.Foi 
on�rmada a existên
ia de limites de alto e baixo grafting, 
om propriedades diferentes,em ambos os tipos de ferro�uido. Em 
on
ordân
ia 
om resultados experimentais, foi mostradoque, no regime de baixo grafting, as nanopartí
ulas de 
ada dímero �
am mais próximas uma daoutra em baixas 
on
entrações de nanopartí
ulas. Isso é expli
ado pela maior e�
á
ia da atraçãoentre elas quando não há outras nanopartí
ulas vizinhas �
ompetindo� por elas. O regime dealto grafting, por sua vez, tende a tornar os efeitos de 
on
entração de nanopartí
ulas menossigni�
ativo, de modo que as grandezas físi
as variam menos 
om ela. Observou-se, 
onformeesperado, o aumento da aglomeração 
om o aumento do 
ampo magnéti
o apli
ado e da 
ons-tante de Hamaker, que aumentam a intensidade das interações atrativas. En�m, avançamos noentendimento da relação entre as 
ara
terísti
as �mi
ros
ópi
as� e as �ma
ros
ópi
as� dos siste-mas, abordando as repulsões estéri
a e i�ni
a num nível mais profundo que o usual, rela
ionandoos parâmetros que as des
revem, e 
ontribuindo assim para o avanço da simulação de �uidosmagnéti
os bio
ompatíveis.
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Capı́tulo 7Perspe
tivas

Dando 
ontinuidade a este estudo, estamos trabalhando numa nova versão do programa emque os valores das densidades super�
iais de molé
ulas adsorvidas (grafting - ξ) e de 
arga (ς)são 
onsideradas 
omo variáveis esto
ásti
as, 
om um valor distinto para 
ada nanopartí
ula a
ada passo Monte Carlo. Considerando uma variação de entalpia (energia) ∆Hads asso
iada àdessorção de uma molé
ula na superfí
ie da nanopartí
ula, e ∆Hion asso
iada à ionização de umgrupo na extremidade dessa molé
ula, pela perda de um grupo de 
arga Zse, podemos des
reveras par
elas de energia asso
iadas a ξ e ς 
omo
Uξ = 4πR2ξ∆Hads, (7.1)

Uς = 4πR2 ς

Zse
∆Hion, (7.2)onde o valor de ς é limitado a

ς =

[

Zse
R2

(R+ δ)2

]

ξ, (7.3)que é a equação 3.66, onde δ é a espessura da 
amada i�ni
o-surfa
tada, e representa o 
asode ionização máxima. Com isso, pretende-se representar de forma mais detalhada os pro
essosde ionização, desionização, adsorção e dessorção nas superfí
ies das nanopartí
ulas, através da
onsideração de ξ e ς 
omo variáveis esto
ásti
as, 
ada uma 
om um valor espe
í�
o para 
adananopartí
ula i, e variadas a 
ada passo Monte Carlo por variações aleatórias ∆ξ e ∆ς,
ξ′i = ξi + ∆ξi, (7.4)
ς ′i = ςi + ∆ςi. (7.5)Essa extensão do algoritmo de Metropolis permitiria uma análise mais profunda dessas va-riáveis, a
abando 
om a limitação atual de as nanopartí
ulas terem todas o mesmo valor de ξ e

ς, asso
iadas segundo um nível de ionização máximo. Pode-se também adaptar esse modelo paralevar em 
onta o efeito pH da solução na ionização, fator importante em apli
ações biomédi
as.O maior empe
ilho para a realização nesse novo tipo de simulação é a determinação de ∆Hadse ∆Hion. O valor de ∆Hion está por volta de 10 eV para a maioria das molé
ulas orgâni
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Perspe
tivasionizáveis (LIDE, 2006-2007), mas há maior in
erteza quanto ao valor de ∆Hads, pois em muitos
asos não se sabe se a molé
ula é �si ou quimissorvida, nem 
omo a 
urvatura da superfí
ie ea preexistên
ia de outras molé
ulas adsorvidas alteram a energia de adsorção das seguintes. Osprofessores Dra. Pris
ila Pereira Fávero e Dr. Ronei Miotto tem estudado o pro
esso de adsorçãode molé
ulas surfa
tantes em superfí
ies de nanopartí
ulas (FÁVERO, 2009), levando em 
ontatodos esses fatores, o que poderá impli
ar em boas estimativas para um valor de ∆Hads efetivo.Uma outra perspe
tiva é a simulação de magnetolipossomas (CINTRA et al., 2009), quesão lipossomas 
om nanopartí
ulas magnéti
as em seu interior. Um lipossoma é uma estruturaesféri
a 
omposta por duas 
amadas de molé
ulas an�fíli
as lipídi
as, auto-organizadas de modoa formarem uma membrana fe
hada, 
ontendo um espaço esféri
o interno. Neste espaço, são
olo
adas as nanopartí
ulas magnéti
as para formação dos magnetolipossomas. As molé
ulasan�fíli
as de 
ada 
amada �
am 
om as 
audas apolares apontadas em direção às molé
ulasda outra 
amada, 
om as partes polares dessas molé
ulas nas superfí
ies interna e externa. Issopermite que as nanopartí
ulas possam �
ar dentro dos lipossomas e que o sistema seja solúvel emmeio aquoso, o que torna os magnetolipossomas estruturas adequadas para apli
ações biomédi
asque envolvam o transporte de nanopartí
ulas magnéti
as pelo 
orpo. A experiên
ia obtida nasimulação da 
amada das nanopartí
ulas i�ni
o-surfa
tada poderá ser extendida à simulaçãoda membrana dos magnetolipossomas, que também exer
erá repulsão estéri
a e i�ni
a sobre asnanopartí
ulas em seu interior. Há ainda a possibilidade de realização de simulações dinâmi
as,tendo 
omo ponto ini
ial 
on�gurações obtidas em simulações Monte Carlo 
omo as mostradasneste trabalho, 
om a �nalidade de estudar o �uido magnéti
o em situações de não-equilíbrio eestudar propriedades dinâmi
as, 
omo os tempos de relaxação magnéti
a. Finalmente, simulaçõesem nível at�mi
o de um par de nanopartí
ulas será importante para 
al
ular as energias deinteração de forma mais pre
isa, estimando a pre
isão das expressões utilizadas neste trabalhoem função da distân
ia entre as superfí
ies das nanopartí
ulas. Tal tipo de simulação é maisimportante quando essa distân
ia é menor, da ordem de um nan�metro ou menos, situação emque efeitos de dis
retização dos átomos podem ser relevantes.
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Apêndice AA distribuição de Boltzmann

A distribuição de Boltzmann é fundamental nesta tese, tanto para a dedução da maiorparte das interações das nanopartí
ulas do �uido magnéti
o, quanto para a apli
ação do mé-todo Monte Carlo. Portanto, faremos uma revisão da dedução dessa distribuição, inspirada naapresentação didáti
a do livro �Statisti
al Physi
s� de Mandl (MANDL, 1980) e adaptada aospropósitos desta tese. Essa distribuição de probabilidade foi apresentada primeiramente pelofísi
o austría
o Ludwig Eduard Boltzmann, que estabele
eu as bases da me
âni
a estatísti
aatravés de uma série de artigos nos anos 1870, mostrando que a segunda lei da termodinâmi
apoderia ser expli
ada através da apli
ação das leis da me
âni
a e da teoria de probabilidades aosaos átomos.Considere um sistema em 
ontato térmi
o 
om um reservatório térmi
o, ou seja, um sistemabem maior de temperatura �xa T , 
omo representado na �gura A.1. Há transferên
ia de energiaentre o sistema e o reservatório, mas, 
omo 
onsideramos o reservatório in�nitamente maior queo sistema, a energia de ambos permane
e �xa em T . A distribuição de Boltzmann des
reve aprobabilidade de se en
ontrar o sistema em um determinado estado de energia. Assume-se queo 
onjunto dos dois sistemas está isolado, ou seja, esses sistemas não podem interagir 
om umter
eiro.O sistema é formado por elementos bási
os, que podem ser um átomos, molé
ulas ou, no
aso do trabalho des
rito nesta tese, nanopartí
ulas magnéti
as. O sistema tem um número de
on�gurações possíveis para esses elementos, e 
ada uma dessas 
on�gurações é 
onsiderada ummi
roestado do sistema. Como mi
roestados diferentes podem apresentar uma mesma energia,de�ne-se também o ma
roestado 
omo o 
onjunto de mi
roestados que possuem uma deter-minada energia. Um ma
roestado de�ne um 
onjunto úni
o de propriedades �ma
ros
ópi
as�,
omo pressão e temperatura, enquanto um mi
roestados leva em 
onsideração todas as variáveis�mi
ros
ópi
as� do sistema, 
omo posições e/ou orientações das partí
ulas do sistema.Para deduzir a distribuição de Boltzmann, é ne
essário assumir 
omo verdadeira a hipótesede equiprobabilidade dos mi
roestados, que estabele
e que todos os mi
roestado têm a mesmaprobabilidade de o
orrên
ia. Assim, pode-se 
hegar à 
on
lusão de que a probabilidade pm deo
orrên
ia de um ma
roestado m, que 
orresponda a uma 
erta energia Em, é propor
ional ao125



A distribuição de Boltzmann

Figura A.1: Representação de um sistema em 
ontato 
om um reservatório térmi
o, ambostermi
amente isolados de quaisquer outros sistemas.
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roestados asso
iado a ele, ou seja, o nmero de mi
roestados que apresentam energia
Em. Mesmo que o sistema possua variáveis 
ontínuas, é possível dis
retizá-las, divindido-as emintervalos dentro dos quais não se faça distinção de valores, para que o número de 
on�guraçõespossíveis seja �nito e essa análise 
ontinue válida.Seja E0 a energia total, obtida somando-se a energia do sistema e a do reservatório. Essaenergia deve permane
er 
onstante porque não há tro
a de 
alor 
om o mundo externo. Sejatambém Em a energia do sistema em determinado instante em que ele está num mi
roestadoperten
ente ao ma
roestado m. Nessa situação, o reservatório deve ter energia igual a E0 −Em,e a probabilidade asso
iada a essa energia é

pm =
ΩR(ER)

∑

iΩR(E0 − Ei)

=
ΩR(E0 − Em)
∑

iΩR(E0 − Ei)
, (A.1)onde ΩR é o número de mi
roestados 
om energia ER do reservatótio térmi
o, e onde a somatóriaper
orre todos os ma
roestados i possíveis do sistema.A entropia , 
omo de�nida por Boltzmann, é dada por

S = kBlnΩ, (A.2)onde kB é a 
onstante de Boltzmann, kB = 1, 380662×10−23J/K (MANDL, 1980). Assim,pode-se es
rever a equação A.1 
omo
pm =

exp⌊SR(E0 − Em)/kB⌋
∑

i exp⌊SR(E0 − Ei)/kB⌋
, (A.3)onde SR é a entropia do sistema R, 
olo
ada em função de E0 − Em = ER.Como o reservatório é bem maior que o sistema, é razoável supor que seja muito improvávelque a energia do sistema seja maior ou 
omparável à do reservatório, de modo que podemosdes
artar os mi
roestados 
uja energia Em não for bem menor que a energia E0, de modo apodermos es
rever

1

kB
SR(E0 − Er) =

1

kB
SR(E0)−

Er
kB

∂SR(E0)

∂E0
+

1

2

E2
r

kB

∂2SR(E0)

∂E2
0

+ ... (A.4)De�nindo então a temperatura 
omo (MANDL, 1980)
(

∂Si(Ei)

∂Ei

)

Vi,Ni

=
1

Ti
, (A.5)onde os índi
es i se referem ao sistema no qual a grandeza é medida, e onde o subs
rito Vi, Niindi
a que a derivada par
ial é 
al
ulada mantendo-se o volume e o número de partíulas dosistema 
onstante, temos que

(

∂SR(E0 − Er)
∂E0

)

=

(

∂SR(E0)

∂E0

)

=
1

T
, (A.6)127



A distribuição de Boltzmannonde a par
ela −Er do argumento de SR pode ser omitida porque a equação A.4 
orresponde naverdade a várias equações, 
ada uma 
om o índi
e r �xo em um valor diferente. A temperatura
T do sistema inteiro é a mesma do reservatório, e por isso é possível 
olo
ar T ao invés de TRnessa equação.Substituindo A.6 em A.4, e desprezando termos de ordens não-lineares, tem-se

1

kB
SR(E0 −Er) =

1

kB
SR(E0)− βEr, (A.7)onde

β ≡ 1

kBT
. (A.8)Substituindo A.7 em A.3, obtém-se �nalmente a distribuição de Boltzmann

pr =
exp⌊−βEr⌋

Z
, (A.9)onde Z é a 
hamada função de partição que é dada por

Z =
∑

i

exp⌊−βEi⌋. (A.10)
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Apêndice BA 
urva de Langevin
A prin
ipal propriedade que torna os ferro�uidos interessantes para apli
ações é sua respostaa uma apli
ação de 
ampo magnéti
o. Essa resposta se deve à tendên
ia de alinhamento dosmomentos de dipolo magnéti
o das nanopartí
ulas na direção desse 
ampo. Por outro lado,
omo as nanopartí
ulas são móveis, a temperatura do sistema tende a fazer esses momentos sedesorganizarem, anulando-se mutuamente. O efeito da 
ompetição entre esses efeitos é des
ritopela 
urva de Langevin , 
uja demonstração e apli
ação para �uidos magnéti
os pode seren
ontrada, por exemplo, no livro �Ferrohydrodynami
s�, de R. E. Rosensweig (ROSENSWEIG,1997), e que é revisada também neste apêndi
e.Uma partí
ula de momento de dipolo magnéti
o ~m submetida a um 
ampo magnéti
o ~Bexperimenta um torque dado por

τ = ~m× ~B = ~m× (µ ~H) = µmHsenθ, (B.1)onde θ é o ângulo entre ~m e ~B. Assim, o trabalho para girar a nanopartí
ula de um ângulo ϑ = 0até ϑ = θ é
W =

∫ θ

0
τdϑ =

∫ θ

0
µmHsenϑdϑ = µmH(1− cosθ). (B.2)Conven
ionando que a energia poten
ial em θ = 0 é nula, temos W = ∆U = U , onde U é aenergia poten
ial, de modo que podemos utilizar W no lugar de U no fator de Boltzmann.Quando não há 
ampo magnéti
o apli
ado, qualquer orientação do momento de uma nano-partí
ula é igualmente provável, e a probabilidade p(θ)dθ de que esse momento esteja dire
ionadosegundo um ângulo entre θ e θ+ dθ 
om ~B é simplesmente igual à razão entre a área de um anelin�nitesimal de raio senθ e espessura (1)dθ, e a área da superfí
ie de uma esfera de raio 1:

p(θ)dθ =
2πmsenθ

4π(1)2
dθ =

senθ

2
dθ. (B.3)Para um sistema de N partí
ulas de momentos 
om módulos todos iguais a m, o número n(θ)dθ129



A 
urva de Langevinde momentos alinhados entre θ e θ + dθ é obtido multipli
ando-se n(θ)dθ por N :
n(θ)dθ =

N

2
senθdθ. (B.4)Quando se apli
a um 
ampo magnéti
o no sistema, as orientações mais alinhadas 
om esse
ampo tornam-se mais prováveis, de modo que devemos a
res
entar o fator de Boltzmann relativoa W na função n(θ):

n′(θ)dθ ∝ e−W/kBTn(θ)dθ = e−W/kBT
N

2
senθdθ, (B.5)onde o uso do símbolo "propor
ional a"indi
a que, para que n′(θ)dθ seja uma densidade deprobabilidade, esse fator deve ser normalizado pela integral do fator de Boltzmann sobre todoo espaço de 
on�gurações. Nesse 
aso, a 
onstante de propor
ionalidade é dada pela seguinte
ondição:

∫ π

0
n′(θ)dθ = N. (B.6)Ao se tomar a soma vetorial dos momentos de um número 
res
ente de partí
ulas, as 
ompo-nentes perpendi
ulares ao 
ampo magnéti
o tenderá a se anular, pois não há nada que as impilamais para um sentido que para o outro. Por outro lado, a 
omponente de 
ada momento dedipolo magnéti
o na direção do 
ampo não se anulará, e será dada por mB = mcosθ. A médiade mB sobre muitas partí
ulas (ou sobre uma mesma partí
ula em um período grande e tempo)do sistema será dada por

〈mB〉 =

∫ π
0 mcosθn(θ)dθ
∫ π
0 n(θ)dθ

(B.7)Substituindo a equação B.5 na equação B.7, tem-se
〈mB〉 =

∫ π
0 mcosθ

N
2 e

−µmH(1−cosθ)
kBT senθdθ

∫ π
0
N
2 e

−µmH(1−cosθ)
kBT senθdθ

=

∫ π
0 mcosθe

µmHcosθ
kBT senθdθ

∫ π
0 e

µmHcosθ
kBT senθdθ

. (B.8)que 
om a mudança de variáveis
u =

µmH

kBT
cosθ ⇒ du = −µmH

kBT
senθdθ. (B.9)resulta em

〈mB〉 =

∫ α
−αme

u kBT
µmH u

−kBT
µmH du

∫ α
−α e

u−kBT
µmH du

=
m

α

∫ α
−α ue

udu
∫ α
−α e

udu
, (B.10)onde α = µmH

kBT
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Figura B.1: Curva de Langevin, que representa a magnetização reduzida 
omo função doparâmetro α, propor
ional ao 
ampo H apli
ado: α = µmH
kBT

.Integrando o denominador por partes, e lembrando que eα − e−α = 2senhα, tem-se
〈mB〉 =

m

α

2(αcoshα − senhα)

2senhα
= m

(

cothα− 1

α

)

, (B.11)e, portanto,
〈mB〉
m

= cotghα − 1

α
, (B.12)que é a 
urva de Langevin, mostrada na �gura B.1. Pode-se notar que a 
urva passa naorigem, o que representa a propriedade dos materiais superparamagnéti
os de não apresentaremmagnetização quando o 
ampo magnéti
o apli
ado é nulo. Para valores altos de 
ampo apli
ado,a magnetização reduzida tende a 1, o que signi�
a que a magnetização tende ao seu valor desaturação.
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Apêndice CInteração magnéti
a entre esferasuniformemente magnetizadas
C.1 Magnetização e sus
eptibilidadeAs nanopartí
ulas simuladas nesta tese são todas de magnetita, um material ferrimagnéti
o.Entretanto, na nossa abordagem �mesos
ópi
a�, não é ne
essário diferen
iar ferromagnetismoe ferrimagnetismo, pois ambos possuem o mesmo 
omportamento ma
ros
ópi
o, e a diferençano 
omportamento mi
ros
ópi
o apenas in�uen
ia o valor de M na equação 3.2.Conhe
endo a relação entre os 
ampos ~H, ~B e ~M (AHARONI, 2000),

~B = µ0( ~H + ~M) (C.1)onde µ0 é a permeabilidade magnéti
a do vá
uo. A relação entre ~M e ~H pode ser 
omplexa edependente da temperatura, 
omo é o 
aso de materiais superparamagnéti
os 
omo os �uidosmagnéti
os, em que a relação M(H) é dada aproximadamente pela 
hamada 
urva de Langevin(que é obtida 
onsiderando apenas a interação de 
ada nanopartí
ula 
om um 
ampo magnéti
oexterno 
onstante). Mas deve-se fazer distinção entre o 
omportamento magnéti
o das nanopar-tí
ulas e do �uido magnéti
o 
omo um todo, pois o interior das nanopartí
ulas é ferrimagnéti
o,de modo que se pode 
onsiderar, no limite de baixos 
ampos, uma relação linear da forma
~M = χm ~H, (C.2)onde χm é a sus
eptibilidade magnéti
a do material (a magnetita, nessa tese), de modo quepode-se es
rever
~B = µ ~H, (C.3)onde µ ≡ µ0(1 + χm). Deve-se ter em mente novamente a distinção entre a sus
eptibilidade dananopartí
ula e a sus
eptibilidade do �uido magnéti
o. Embora 
onsideramos aqui χm 
onstante,a sus
eptibilidade χf do �uido magnéti
o é variável 
om o valor de H. A de�nição geral de133



Interação magnéti
a entre esferas uniformemente magnetizadassus
eptibilidade é
χ =

dM(H)

dH
, (C.4)que se reduz a χ = M/H para valores baixos de 
ampo magnéti
o.

C.2 Poten
ial es
alar magnéti
oAs equações de Maxwell na forma diferen
ial podem ser es
ritas 
omo (GRIFFITHS, 1999)
~∇ · ~D = ρf , (C.5)
~∇× ~E = −∂

~B

∂t
, (C.6)

~∇ · ~B = 0, (C.7)
~∇× ~H = ~Jf +

∂ ~D

∂t
, (C.8)(C.9)onde E eB são os 
ampos elétri
o e magnéti
o, ~H = ~B/µ, ~D = ε ~D, ρf e ~Jf são 
arga e 
orrentelivres. Quando ~Jf+ ∂ ~D

∂t = 0, temos ~∇× ~H = 0, de modo que diz-se que o sistema é magnetostáti
oe pode-se de�nir o ponte
ial es
alar magnéti
o φm segundo a relação
~H = −~∇φm. (C.10)Usando agora a relação ~∇ · ~B = 0, temos
∇2φm = −ρm, (C.11)que é a equação de Poisson da magnetostáti
a, onde ρm = ~∇ · ~M . A úni
a solução que satisfazas 
ondições de fronteira é

φm(~r) =
1

4π

∫

ρm(~r)

|~r − ~r′|
d3r′, (C.12)de modo que

φm(~r) = − 1

4π

∫ ~∇′ · ~M(~r′)

|~r − ~r′|
d3r′ (C.13)

⇒ φm(~r) =
1

4π

∫

~M(~r) · ~∇′
(

1

|~r − ~r′|

)

d3r′, (C.14)(C.15)134



Leonardo Luiz e Castroonde foi utilizada integração por partes. Fazendo então ∇′
(

1
|~r−~r′|

)

= −∇
(

1
|~r−~r′|

) e 
onside-rando que o operador ∇ não atua em ~M(~r′), temos
φm(~r) = − 1

4π
~∇ ·

∫

(

~M(~r′)

|~r − ~r′|

)

d3r′. (C.16)Considerando que há uma região limitada de magnetização não-nula, temos que longe dessaregião vale a aproximação
φm(~r) ≃ −~∇

(

1

4πr

)

·
∫

(

~M (~r′)

|~r − ~r′|

)

d3r′ ≃ ~m · ~r
4πr3

, (C.17)que é a 
hamada aproximação dipolar, onde ~m é o vetor momento de dipolo magnéti
o total.C.3 Campo magnéti
o de uma esfera ferromagnéti
aSeja uma esfera de raio R uniformemente magnetizada 
om magnetização alinhada 
om o eixo
z de um sistema de 
oordenadas 
artesianas, o que 
orresponde a θ = 0 num sistema de 
oorde-nadas esféri
as 
orrespondente. A solução mais geral da equação de Poisson da magnetostáti
aque respeita tal simetria é

φm(r, θ) =
∞
∑

l=0

Alr
lPl(cos θ) ∀ r < R (C.18)

=
∞
∑

l=0

Blr
−(l+1)Pl(cos θ) ∀ r≥R. (C.19)É útil de�nir para esse sistema uma densidade super�
ial de 
arga magnéti
a,

σm = r̂ · ~M = M0 cos θ, (C.20)devendo �
ar 
laro que a expressão 
arga magnéti
a é somente uma analogia 
om a eletrostáti
a.Para resolver totalmente a equação de Poisson da magnetostáti
a para esse sistema, é ne
essário
onsiderar duas 
ondições de 
ontorno:1. Componente tangen
ial de ~H 
ontínua (não há 
orrente livre):
[φm]r=R+

= [φm]r=R−
,onde R+ e R− são raios in�nitesimalmente maior e menor que R, respe
tivamente;2. A des
ontinuidade radial em ~H (Hr = ∂φm/∂r) é determinada por σm:

[

∂φm
∂r

]

r=R+

−
[

∂φm
∂r

]

r=R−

= −σm = −M0 cos θ,Essas 
ondições impli
am, respe
tivamente, em
Bl = AlR

2l+1 ∀ l, (C.21)135
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a entre esferas uniformemente magnetizadas
−(l + 1)Bl

Rl+2
− lAlRl−1 = −M0δl1 ∀ l, (C.22)onde δl1 vem do fato de que P1(cos θ) = cos θ. Portanto, temos

Bl = Al = 0 ∀l 6=1, (C.23)
A1 = M0

3 , (C.24)
B1 = M0R3

3 . (C.25)Assim,
φm(r, θ) =

M0R
2

3

r

R2
cos θ ∀ r < R, (C.26)

=
M0R

2

3

R

r2
cos θ ∀ r≥R, (C.27)(C.28)ou seja,

φm(r, θ) =
M0r cos θ

3
=
M0z

3
∀ r < R, (C.29)

=
M0R

3

3

cos θ

r2
∀ r≥R. (C.30)(C.31)Usando então a relação ~B = µ ~H = −µ∇φm, 
hega-se a

~B =
2M0ẑ

3
∀ r < R, (C.32)

~B = − µ

4π

[

~m

r3
+

3(~m · ~r)~r
r5

]

∀ r≥R. (C.33)(C.34)Esse importante resultado mostra que o 
ampo de uma esfera uniformemente magnetizada é
onstante dentro da esfera e dipolar fora dela.
C.4 Interação entre duas esferas ferromagnéti
as 
ommagnetização uniformePara 
al
ular a interação magnéti
a entre duas esferas de magnetização permanente orienta-das arbitrariamente, deve-se integrar a interação do 
ampo de uma delas 
om todos os elementosde momento de dipolo magnéti
o da outra, ou seja,

Umag(12) =
µm1M2

4π

∫

V2

1

r3
[m̂1 · m̂2 − 3(m̂1 · r̂)(m̂1 · r̂)]dV2, (C.35)136



Leonardo Luiz e Castroondem1 é o módulo do momento de dipolo magnéti
o da esfera 1,M2 é o módulo da magnetizaçãodo material de que é 
omposta a esfera 2, V2 é o volume da esfera 2, m̂1 e m̂2 são os vetoresunitários na direção das momentos de dipolo magnéti
o das esferas 1 e 2, respe
tivamente.Os vetores m̂1 e m̂2 estão arbitrariamente orientados pelos ângulos polares θ1 e θ2 e azimutais
φ1 e φ2, de modo que

m̂1 = senθ1 cosφ1x̂+ senθ1senφ1ŷ + cos θ1ẑ, (C.36)
m̂2 = senθ2 cosφ2x̂+ senθ2senφ2ŷ + cos θ2ẑ. (C.37)Para lo
alizar os elementos de volume da esfera 2 em relação ao 
entro da esfera 1, devemos usarum sistema de 
oordenada 
om origem no 
entro desta, que 
hamaremos de (x, y, z) ≡ (r, θ, φ).Entretanto, para que a integral sobre o volume da esfera 2 seja fa
tível, essas 
oordenadas,
entradas na esfera 1, devem poder ser 
olo
adas em função daquelas 
entradas na esfera 2, que
hamamos de (x, y, z) ≡ (r, θ, φ). Essa tranformação é obtida através de uma translação em
oordenadas 
artesianas, seguida por uma mudança para 
oordenadas esféri
as:

~r = xx̂+ yŷ + zẑ (C.38)
= (X + x′)x̂+ (Y + y′)ŷ + (Z + z′)ẑ (C.39)
= (RsenΘ cos Φ + r′senθ′ cosφ′)x̂

+ (RsenΘsenΦ + r′senθ′senφ′)ŷ

+ (R cos Θ + r′ cos θ′)ẑ, (C.40)(C.41)onde (x, y, z) ≡ (r, θ, φ) são eixos 
entrados na esfera 1, (x′, y′, z′) ≡ (r′, θ′, φ′) são eixos 
entradosna esfera 2, e (X,Y,Z) ≡ (R,Θ,Φ) lo
alizam o 
entro da esfera 2 em relação à 1. Essa relaçãoé muito simpli
ada ao se es
olher, sem perda de generalidade, Φ = 0, o que impli
a em x = x′,
y = y′, φ = φ′, e z = Z + z′. Assim,

~r = r′senθ′ cosφ′x̂+ r′senθ′senφ′ŷ + (R + r′ cos θ′)ẑ (C.42)
⇒ r2 = r′2 +R2 + 2Rr′ cos θ′ (C.43)Os produtos es
alares da equação C.35 podem ser es
ritos 
omo

m̂1 · m̂2 = cos θ1 cos θ2 + senθ1senθ2 cos(φ1 − φ2) (C.44)
m̂1 · r̂ = cos θ1 cos θ + senθ1senθ cos(φ1 − φ) (C.45)
m̂2 · r̂ = cos θ2 cos θ + senθ2senθ cos(φ2 − φ) (C.46)O termo m̂1 · m̂2 não depende das variáveis de integração em V2, podendo ser 
onsiderado
onstante. Através dessas relações, 
hega-se a

Umag(12) =
µm1M2

4π

{

∫

V2

m̂1 · m̂2
√

(r′2 +R2 + 2Rr′ cos θ′)3
dV2
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−3
[

cos θ1 cos θ2

∫

V2

cos2 θ
√

(r′2 +R2 + 2Rr′ cos θ′)3
dV2

+ cos θ1senθ2

∫

V2

cos θsenθ cos(φ2 − φ)
√

(r′2 +R2 + 2Rr′ cos θ′)3
dV2

+senθ1 cos θ2

∫

V2

cos θsenθ cos(φ1 − φ)
√

(r′2 +R2 + 2Rr′ cos θ′)3
dV2

+senθ1senθ2

∫

V2

sen2θ cos(φ1 − φ) cos(φ2 − φ)
√

(r′2 +R2 + 2Rr′ cos θ′)3
dV2

]}

, (C.47)Todas as variáveis (r, θ, φ) da expressão a
ima devem ser es
ritas em função das variáveis
(r′, θ′, φ′), mas as úni
as transformações disponíveis são aquelas 
orrespondentes às translaçõesem 
oordenadas 
artesianas e à lei dos 
ossenos (Eq. C.43):

x = x′ ⇒ rsenθ cosφ = r′senθ′ cosφ′, (C.48)
y = y′ ⇒ rsenθsenφ = r′senθ′senφ′, (C.49)
z = R+ z′ ⇒ r cos θ = (R + r′ cos θ′), (C.50)
r =

√

r′2 +R2 + 2Rr′ cos θ′. (C.51)Isso signi�
a que temos que reajustar os termos da equação C.47 de modo que as variáveis (r, θ, φ)apareçam somente em fatores 
om forma r, rsenθ cosφ, rsenθsenφ e r cos θ. No termo que
ontém cos2θ, é óbvio que basta multipli
ar numerador e denominador por r2. Quanto ao termoque 
ontém o fator sen2θ cos(φ1 − φ) cos(φ2 − φ), numerador e denominador também devem sermultipli
ado por r2, para que esse fator seja es
rito 
omo (rsenθ cos(φ1−φ))(rsenθ cos(φ2−φ)).Usando então a relação cos(a− b) = cos a cos b+ senasenb, temos
(rsenθ cos(φ1 − φ))(rsenθ cos(φ2 − φ))

= [cosφ1(rsenθ cosφ) + senφ1 · (rsenθsenφ)]

×[cosφ2(rsenθ cosφ) + senφ2 · (rsenθsenφ)], (C.52)onde agora apare
em 
laramente os termos x = rsenθ cosφ e y = rsenθsenφ que podem serimediatamente tro
ados por x′ = r′senθ′ cosφ′ e y′ = r′senθ′senφ′. Assim, a equação C.53 podeser es
rita 
omo
Umag(12) = µm1M2

4π

{

∫

V2

m̂1·m̂2√
(r′2+R2+2Rr′ cos θ′)3

dV2

− 3A
∫

V2

R2+2Rr′ cos θ′+r′2 cos2 θ′√
(r′2+R2+2Rr′ cos θ′)5

dV2

− 3D
∫

V2

r′2[1−cos2 θ′][a cos2 φ′+(b+c) cosφ′senφ′+dsen2φ′]√
(r′2+R2+2Rr′ cos θ′)5

dV2

}

, (C.53)onde A = cos θ1 cos θ2, D = senθ1senθ2, a = cosφ1 cosφ2, b = cosφ1senφ2, c = senφ1 cosφ2, e
d = senφ1senφ2.138



Leonardo Luiz e CastroApós algumas manipulações, e fazendo a transformação
x = cos θ

dx = −senθdθ, (C.54)e lembrando que dV2 = r′2senθ′dr′dθ′dφ′ e m1 =
4πR2

1
3 M1, temos

Umag(12) =
µM1M2

3
R3

1

{

2π(m̂1 · m̂2)

∫ R2

0

∫ 1

−1

r′2

(r′2 +R2 + 2Rr′ cos θ′)3/2
dx′dr′

− 3A× 2π

∫ R2

0

∫ 1

−1

R2 + 2Rr′x+ r′2x2

√

(r′2 +R2 + 2Rr′ cos θ′)5
dxdr′

− 3D

∫ R2

0

∫ 1

−1

r4(1− x2)
√

(r′2 +R2 + 2Rr′ cos θ′)5
dxdr′

×
∫ 2π

0
[a cos2 φ′ + (b+ c) cos φ′senφ′ + dsen2φ′]dθ′

}

, (C.55)Todas essas integrais podem ser resolvidas por métodos 
onven
ionais:
∫ R2

0

∫ 1

−1

r′2

(r′2 +R2 + 2Rr′ cos θ′)3/2
dx′dr′ = ln

(

R+R2

R−R2

)

− 2R2

R
∫ R2

0

∫ 1

−1

R2 + 2Rr′x+ r′2x2

√

(r′2 +R2 + 2Rr′ cos θ′)5
dxdr′ =

1

3
ln

(

R+R2

R−R2

)

− 2R2

3R
− 4R3

2

9R3

∫ R2

0

∫ 1

−1

r4(1− x2)
√

(r′2 +R2 + 2Rr′ cos θ′)5
dxdr′ =

2

3
ln

(

R+R2

R−R2

)

− 4R2

3R
− 4R3

2

9R3

∫ 2π

0
[a cos2 φ′ + (b+ c) cos φ′senφ′ + dsen2φ′]dθ′ = π cos(φ1 − φ2). (C.56)Substituindo todos esses resultados na equação C.55, os termos 
om logaritmos se 
an
elam,
hegando fa
ilmente a

Umag(12) =
µM1M2

3
R3

1 ×
4πR2

3

3R3
× (−2 cos θ1 cos θ2 + senθ1senθ2 cos(φ1 − φ2)). (C.57)Lembrando que m1 = 4πM1/3, m2 = 4πM2/3, m̂1 · m̂2 = cos θ1 cos θ2 + senθ1senθ2 cos(φ1−φ2),e que, 
onforme nosso sistema de 
oordenadas, m̂1 · R̂ = m̂1 · ẑ = cos θ1 e m̂2 · R̂ = m̂2 · ẑ = cos θ2,podemos dizer que

Umag(12) =
µm1m2

4π
(cos θ1 cos θ2 + senθ1senθ2 cos(φ1 − φ2)− 3 cos θ1 cos θ2)

⇒ Umag(12) =
µ

4π
[ ~m1 · ~m1 − 3(m̂1 · R̂)(m̂2 · R̂)]. (C.58)Os passos realizados a
ima não 
ontém nenhuma aproximação que implique em perda de139



Interação magnéti
a entre esferas uniformemente magnetizadasgeneralidade, de modo que se pode a�rmar que duas esferas uniformemente magnetiza-das orientadas e posi
ionadas arbitrariamente interagem magneti
amente da mesmaforma que dois dipolos pontuais 
olo
ados em seus 
entros, 
om o momento de dipolomagnéti
o dado pela simples multipli
ação do volume da esfera pela magnetização do materialde que é 
omposta.
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Apêndice DInteração de van der Waals entre esferas
O 
ál
ulo da interação de van der Waals entre duas esferas se deve a Hamaker (HAMAKER,1937), que integrou, sobre os elementos de volume delas, a energia poten
ial asso
iada à interaçãode London-van der Waals, dada por

w(r) = −
∫

V1

dv1

∫

V2

dv2
q2λ

r6
, (D.1)onde q é o número de átomos por unidade de área; dv1 e dv2 são os elementos de volume dasesferas; V1 e V2 são os seus volumes, e λ é a 
onstante de London-van der Waals.Considere uma esfera de raio R1 
entrada em um ponto O, 
omo representada na �gura D.1,e um ponto P fora do volume da esfera, a uma distân
ia R dele. A esfera 
entrada no ponto Oirá se sobrepor uma outra esfera de raio r 
entrada em P numa superfí
ie ABC, igual a

Superf.(ABC) =

∫ 2π

0
dφ

∫ θ0

0
dθr2senθ, (D.2)onde r, θ e φ são 
oordenadas esféri
as 
om origem no ponto P , de�nidas de modo que o ponto

O esteja em r = R, θ = 0 e φ qualquer. O ângulo θ0 é dado por:
R2

1 = R2 + r2 − 2rRcosθ0. (D.3)Essa integração dá
Superf.(ABC) = π

r

R
{R2

1 − (R− r)2}. (D.4)A energia poten
ial de um átomo no ponto P pode, então, ser es
rita 
omo
UP = −

∫ R+R1

R−R1

λq

r6
π
r

R
{R2

1 − (R− r)2}dr. (D.5)Essa energia deve ser integrada em todos os pontos P da segunda esfera. Essa integração141
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Figura D.1: Algumas grandezas envolvidas no 
ál
ulo da força de van der Waals entreduas esferas.
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Leonardo Luiz e Castropode ser feita analogamente à integração da primeira esfera, forne
endo, para a energia poten
ialtotal entre as duas esferas,
U =

∫ C+R2

C−R2

UP qπ
R

C
{R2

2 − (C −R)2}dR

= −π
2q2λ

C

∫ C+R2

C−R2

{R2
2 − (C −R)2}dR

∫ R+R1

R−R1

{R2
1 − (R − r)2}dr

r5
. (D.6)Cal
ulando a segunda integral, tem-se

U = −π
2q2λ

C

∫ C+R2

C−R2

{R2
2 − (C −R)2}dR · 1

12
⌊

2R1

(R+R1)3
+

2R1

(R−R1)3
+

1

(R+R1)2
− 1

(R−R1)2

⌋ (D.7)que dá
U = −π2q2λ

1

6

⌊

2R1R2

C2 − (R1 +R2)2
+

2R1R2

C2 − (R1 −R2)2

+ln
C2 − (R1 +R2)

2

C2 − (R1 −R2)2

⌋ (D.8)Essa equação expressa a energia U de interação de van der Waals entre as duas esferas emfunção de seus raios R1 e R2 e da distân
ia C entre os 
entros, a partir da qual pode-se 
hegarà equação 3.16 entre duas nanopartí
ulas i e j,
Uvan(ij) = − A

12

(

D2
ij

r2
+

D2
ij

r2 −D2
ij

+ 2 ln

(

r2 −D2
ij

r2

))

, (D.9)onde os detalhes mi
ros
ópi
os são expressos através da 
onstante de Hamaker A, e Dij equivalea R1 +R2.
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Apêndice ECál
ulos envolvidos na dedução da repulsãoi�ni
a
E.1 Bases teóri
asPara deduzir os efeitos da repulsão i�ni
a, 
onsideraremos as seguintes bases teóri
as:
• a Lei de Gauss (GRIFFITHS, 1999),

−→∇·−→E =
ρq
ε
, (E.1)onde −→E é o 
ampo elétri
o em 
ada ponto de densidade de 
arga ρq de um meio depermissividade elétri
a ε;

• a Entropia de Boltzmann (MANDL, 1980),
S = kB · ln Ω ≈ kB ·̺· ln ̺, (E.2)onde Ω é o número de mi
roestados 
orrespondentes ao ma
roestado do sistema, 
onside-rando válida a hipótese de equiprobabilidade a priori dos mi
roestaodos, e ̺ é a densidadede estados (mais espe
i�
amente, de ma
roestados);

• a Relação Termodinâmi
a de Gibbs (MANDL, 1980),
δ(U + PV − TS) = 0, (E.3)onde U é a energia interna do sistema de volume V , pressão P , temperatura T , e entropia

S.A dedução da expressão da energia poten
ial asso
iada à repulsão i�ni
a é signi�
ativamentemais 
omplexa que as demais aqui 
itadas, envolvendo um grande número de parâmetros, 
on-siderações e aproximações, e, por isso, a analisamos aqui em detalhes. 145



Cál
ulos envolvidos na dedução da repulsão i�ni
aE.2 Superfí
ie 
arregada na solução eletrolíti
a
Para 
onhe
ermos o per�l i�ni
o na região próxima a uma superfí
ie 
arregada qualquer, devemosini
iar es
revendo a Lei de Gauss, eq. E.1, em termos do poten
ial elétri
o, que se reduz assimà Equação de Poisson,

∇2ψ = −ρq
ε
, (E.4)que, para íons de valên
ia Z, tem a forma

∇2ψ = −Zeρ
ε
, (E.5)onde ρ agora é a 
on
entração i�ni
a: uma 
on
entração 
om unidade m−3, e não mais umadensidade de 
arga 
omo ρq, que tem unidade C/m3.Em relação à Entropia de Boltzmann (eq. E.2), é útil postular a existên
ia de elementos devolume quasi-in�nitesimais, pequenos o su�
iente para que as variáveis ma
ros
ópi
as (entropia,temperatura, densidade, et
.) possam ser 
onsideradas 
onstantes, mas grandes o su�
iente paraque se possa fazer uma estatísti
a de mi
roestados dentro deles. Desta maneira, 
onsiderandoum sistema estatísti
o de unidades semelhantes, 
omo são os íons dis
utidos nesta seção, eadmitindo que possa haver transferên
ia dessas unidades entre os elementos de volume, ̺ pode serutilizado 
omo uma medida da probabilidade de se en
ontrar essas unidades em 
ada elemento,e, 
onsequentemente, também é uma medida da densidade em 
ada um deles. Assim, pode-seidenti�
ar a densidade de estados ̺ 
om a densidade volumétri
a ρ desses elementos. Para o
aso de íons de mesma valên
ia, ρ é 
onvenientemente 
hamado de 
on
entração i�ni
a. Destemodo, utilizando a 
orrespondên
ia ̺ ≡ ρ, e 
onsiderando que 
ada o sistema é mantido a umatemperatura T 
onstante, pode-se 
on
luir que a densidade de íons tenderá a uma distribuiçãode Boltzmann,

ρa = ρbe
−Ua−Ub

kBT , (E.6)onde os ρ's e U 's se referem às densidades e às energias internas de dois elementos de volumesquasi -in�nitesimais indexados por a e b. Fazendo agora que esses elementos quasi -in�nitesimaistendem a pontos, podemos es
rever, para íons de valên
ia Z, U = Zeψ, de modo que
ρa = ρbe

−Ze(ψa−ψb)

kBT . (E.7)Sem perda de generalidade, pode-se 
onsiderar ψb = 0 e suprimir o índi
e a, tal que
ρ = ρψ=0e

−Zeψ/kBT . (E.8)onde ρpsi=0 é a 
on
entração i�ni
a em qualquer ponto no qual a 
ondição ψ = 0 é satisfeita,pela 
onvenção es
olhida.Considere agora que existam duas superfí
ies 
arregadas, in�nitas, planas, paralelas entre si,e separadas por uma distân
ia s. Como as superfí
ies são planas, paralelas e in�nitas, 
onvém
onsiderar apenas a 
oordenada perpendi
ular a elas, que será 
hamada de x. Assim, substituindo146



Leonardo Luiz e Castroa equação 3.31 na equação de Poisson, 
hega-se à equação de Poisson-Boltzmann,
d2ψ[x]

dx2
= −Ze

ε
ρ[x] = −Zeρψ=0

ε
e−Zeψ[x]/kBT , (E.9)onde ψ[x] é o poten
ial elétri
o a uma distân
ia x de uma das superfí
ies, e ρ[x] é a densidadede 
arga nesse ponto. A solução geral dessa equação é

ψ[x] =
kBT

ze
ln(cos2(K(x− s/2))) +Ax+B, (E.10)onde A e B são 
onstantes de�nidas pelas 
ondições de 
ontorno, e K =

√

(Ze)2ρψ=0

2εkBT
.Neste 
aso, as 
ondições de 
ontorno para a equação E.10 são

• derivada de ψ 
ontínua e simétri
a, de modo que o ponto equidistante das superfí
ies
arregadas deve ter in
linação nula, ou seja,
(

dψ[x]

dx

)

x=s/2
= 0; (E.11)

• ψψ=0 = ψ[s/2] = 0, que é apenas um valor arbitrário ne
essário para de�nir totalmente aenergia.Para satisfazer essas 
ondições, é ne
essário 
onsiderar A = B = 0 na equação E.10, de modoque
ψ[x] =

kBT

ze
ln(cos2(K(x− s/2))), (E.12)onde K =

√

(ze)2ρs/2
2εkBT

.Além disso, a 
arga dos íons numa região qualquer entre as duas superfí
ies deve anular a
arga super�
ial das duas pla
as naquela parte, ou seja,
2ς = −

∫ s

0
Zeρ[x]dx,

⇒ ς = −
∫ s/2

0
Zeρ[x]dx, (E.13)onde ς é a densidade super�
ial de 
arga de 
ada superfí
ie e s é a distân
ia entre as superfí
ies.A equação de Poisson-Boltzmann permite substituir Zeρ[x] por −εd2ψ[x]

dx2 na equação E.13, demodo que
ς = ε

∫ s/2

0
(d2ψ[x]/dx2)dx = ε(dψ[x]/dx)x=0 = εE0, (E.14)onde E0 é o 
ampo elétri
o na superfí
ie (x = 0). Para simpli�
ar as expressões, seguiremos 
oma notação ψ para designar ψ[x]. 147



Cál
ulos envolvidos na dedução da repulsão i�ni
aDerivando a eq. 3.31, temos
dρ[x]

dx
= −Zeρ[∞]e−Zeψ[x]/kBT

kBT

dψ[x]

dx
, (E.15)que, 
om a Equação de Poisson-Boltzmann, �
a

dρ[x]

dx
=

ε

kBT

d2ψ[x]

dx2

dψ[x]

dx
=

ε

kBT

dψ[x]

dx

d2ψ[x]

dx2
=

ε

2kBT

d

dx

(

dψ[x]

dx

)2

. (E.16)Integrando a expressão a
ima de s/2 a x, temos
ρ[x]− ρ[s/2] =

ε

2kBT

(

dψ[x]

dx

)2

, (E.17)que forne
e a 
on
entração de íons em qualquer ponto x. Finalmente, fazendo x = 0 usando
ς = ε

(

dψ[x]
dx

)

x=0
, temos

ρ[0] = ρ[s/2] +
ς2

2εkBT
, (E.18)que rela
iona o valor da 
on
entração i�ni
a ρ[0] de íons (
ontra-íons) na superfí
ie ao seu valorno ponto médio entre os planos (x = s/2) e à densidade (super�
ial) de 
arga na superfí
ie plana.Para superfí
ies su�
ientemente afastadas, ou duplas-
amadas su�
ientemente pequenas,pode-se usar, 
omo uma aproximação para ρ[s/2], o valor da 
on
entração i�ni
a da soluçãonão-perturbada pelas superfí
ies, ρ[∞], de modo que

ρ[0] = ρ∞ +
ς2

2εkBT
, (E.19)que rela
iona a 
on
entração i�ni
a na proximidade da superfí
ie (ρ[0]) 
om a 
on
entração i�ni
anuma região afastada (ρ[∞]).Substituindo a de�nição de entropia da eq. E.2 na relação de Gibbs (eq. E.3), identi�
ando

̺ 
om ρ e fazendo U = ρzeψ, temos
δ(ρzeψ + PV − TkBρ ln ρ) = 0 (E.20)

⇒ d(PV )

dV
=
d(ρzeψ − kBTρ ln ρ)

dV
. (E.21)Fazendo V e T 
onstantes, e, em sequên
ia, utilizando a homogeneidade do sistema em y e zpara substituir V por x, pode-se a�rmar que

(

dP

dV

)

V,T
= −ρ

(

d(zeψ−kBT lnρ)
dV

)

V,T

⇒
(

dP [x]

dx

)

x,T
= −ρ

(

d(zeψ[x]−kBT ln ρ[x])
dx

)

x,T

⇒
(

dP [x]

dx

)

x,T
= −

(

ρ[x]zeψ[x] − kBT dρ[x]
dx

)

x,T
. (E.22)148



Leonardo Luiz e CastroIntegrando a equação E.22, podemos a
har a pressão quando as duas pla
as estão a uma separação
s (x = s/2) e no limite x→∞ (em que P = 0):

P [x](s) = −
∫ ∞

s/2
[Zeρ[x](dψ[x]dx)x=D/2dx

′ + kBTdρ[x]], (E.23)onde P [x](s) se refere à pressão no ponto x quando as superfí
ies estão a uma distân
ia s e ρ[x]é a densidade i�ni
a no ponto x. Substituindo zeρ[x] pela equação de Poisson e usando a relação
d[x]
dx

(

dψ[x]
dx

)2
= 2dψ[x]

dx
d2ψ[x]
dx2 , a integral se reduz a

P [x](s) = −ε
2

(

dψ[x]

dx

)2

x=s
+ kBTρ[x](s)−

[

ε

2

(

dψ[x]

dx

)2

x=∞
+ kBTρ[∞]

]

, (E.24)onde a notação utilizada para ρ é igual à utilizada para P .E.3 Generalização para íons de múltiplas valên
iasNa seção E.2, 
onsiderou-se que todos os íons presentes no solvente são oriundos das reaçõesde disso
iação que o
orrem nas superfí
ies, gerando também a densidade de 
arga nessas super-fí
ies. Como um próximo passo, é 
onveniente 
onsiderar que, em solventes polares 
omo a águapresente no 
orpo humano, que é espe
ialmente interessante na des
rição de �uidos magnéti
osbio
ompatíveis, geralmente en
ontram-se sais 
omo NaCl, KCl, MgCl2 e CaCl2, ionizados emíons eletrolíti
os 
omo Na+, Cl−, K+, Cl−, Ca2+, et
. Até mesmo a água �pura� em pH 7possui 
on
entrações da ordem de 10−7M de H3O
+ e OH− (ISRAELACHVILI, 1992).Consideremos ini
ialmente o 
aso de duas superfí
ies 
arregadas in�nitamente distantes entresi, o que equivale a 
onsiderar uma só superfí
ie. Desprezando as interações entre os íons, ouseja, 
onsiderando apenas a interação de 
ada íon 
om a superfí
ie, temos

ρZ [x] = ρZ [∞]e−Zieψ[x]/kBT , (E.25)onde ρZ [x] e ρZ [∞] são a 
on
entração i�ni
a de uma dada espé
ie de íon de valên
ia Z, numponto x e num ponto in�nitamente distante da superfí
ie, respe
tivamente. Fazendo x = 0,temos
ρZ [0] = ρZ [∞]e−Zeψ[0]/kBT , (E.26)onde ψ[0] é o poten
ial elétri
o na superfí
ie 
arregada, também 
hamado de poten
ial ζ (HUN-TER, 1981) (poten
ial zeta). Por exemplo, para os íons H+, Ca2+ e Cl−, essa expressão 
orres-ponde a

[

H+]

0 = [H+]∞ e−eψ[0]/kBT , (E.27)
[

Ca2+
]

0
=

[

Ca2+
]

∞ e−2eψ[0]/kBT , (E.28)
[

Cl−
]

0 = [Cl−]∞ e+eψ[0]/kBT , (E.29)onde [H+]0, 
omo exemplo, é a 
on
entração de H+ no ponto x = 0, enquanto a equação E.25149
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aforne
e
[

H+]

x = [H+]∞ e−eψ[x]/kBT , (E.30)
[

Ca2+
]

x
=

[

Ca2+
]

∞ e−2eψ[x]/kBT , (E.31)
[

Cl−
]

x = [Cl−]∞ e+eψ[x]/kBT . (E.32)O sinal de ψ[0] é o mesmo da densidade super�
ial de 
arga ς. Se sigma for negativo, a 
on-
entração de íons positivos é maior na superfí
ie que no in�nito, enquanto a 
on
entração deíons negativos tem 
omportamento inverso. A �gura E.1 mostra as 
urvas 
orrespondentes às
on
entrações de H+, Ca2+ e Cl−, 
onsiderando a superfí
ie plana 
arregada negativamente talque ψ(0) = −30×10−3V , e fazendo a aproximação ψ[x] = ψ[0]e
−x

1×10−9m , que é expli
ada maisadiante. Os íons Ca2+ são os mais atraídos à superfí
ie 
arregada, enquanto os Cl− são repeli-dos. À medida que a distân
ia à superfí
ie (x) 
res
e, as três 
on
entrações tendem ao mesmovalor, satisfazendo a 
ondição de densidade de 
arga total nula no limite x→∞. De forma geral,a 
on
entração dos 
ontra-íons de
res
e 
om x 
res
ente, enquanto a 
on
entração dos 
o-íons
res
e na mesma situação. Pode-se notar também que íons 
om valên
ia de módulo maior que
1, 
omo é o 
aso dos íons Ca2+, a 
on
entração de
res
e ou 
res
e mais rapidamente, atingindoo valor não-perturbado mais rapidamente. Isso signi�
a que a presença de íons de valên
ia altafaz a 
amada i�ni
a ser mais �
on
entrada� nas proximidades da superfí
ie.De forma geral, pode-se 
onsiderar ρ+1, ρ+2, ρ+3, et
., 
omo as 
on
entrações dos íons devalên
ia +1, +2, +3, et
., e ρ−1, ρ−2, ρ−3, et
., 
omo as 
on
entrações dos íons de valên
ia −1,
−2, −3, et
., para es
rever, de forma geral 1,

ρ±Z [x] = ρ±Z(∞)e∓Zeψ[x]/kBT . (E.33)Para efeito de 
ál
ulo da densidade de 
arga, a 
on
entração i�ni
a efetiva é a soma dos ρ's paratodos os Z's, de ±1 até as valên
ias máxima e mínima ±N :
ρ(x) =

N
∑

Z=1

Z
(

ρ+Z(∞)e−Zeψ[x]/kBT − ρ−Z(∞)e+Zeψ[x]/kBT
)

. (E.34)Deve �
ar 
laro que essa abordagem 
olo
a �juntos� todos os íons de mesma valên
ia, 
omo H+e Na+, que estão 
ontidos na mesma 
on
entração ρ+1. Nesta situação, a equação de Poisson-Boltzmann é es
rita 
omo
d2ψ[x]

dx2
= −e

ε

[

N
∑

Z=1

Z
(

ρZ(∞)e−Zeψ[x]/kBT − ρ−Z(∞)e+Zeψ[x]/kBT
)

]

, (E.35)onde deve ser lembrado que todos os ρ's são positivos, pois referem-se a 
on
entrações i�ni
asem m−3, sem referên
ia ao sinal da 
arga, que é dado pelos sinais que os ante
edem. Como aderivada da soma é igual à soma da derivada, ou seja, a derivação é uma operação distributiva,1Atenção para a mudança de notação: o índi
e Z de ρZ agora simboliza a valên
ia dos íons 
orres-pondentes, não mais a distân
ia entre pla
as.150
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Figura E.1: Con
entrações de H+, Ca2+ e Cl−, para 
on
entrações i�ni
as iguais a 0, 15
mol/ℓ no in�nito, em função da distân
ia x a uma superfí
ie plana in�nita, 
arregadanegativamente tal que ψ0 = −30×10−3V . Foi utilizada aproximação ψ[x] = ψ[0]e

−x

1×10−9m .
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aa solução dada na equação 3.34 pode ser imediatamente generalizada 
omo
ψ[x] = (kBT/e)

N
∑

Z=1

[

Z ln(cos2(K+Zx)− Z ln(cos2(K−Zx))
] (E.36)

= (kBT/e)
N
∑

Z=1

[

Z ln

(

cos2(K+Zx)

cos2(K−Zx)

)] (E.37)
= (kBT/e)

N
∑

Z=1



ln





(

cos2(K+Zx)

cos2(K−Zx)

)Z






 (E.38)
= (kBT/e)



ln





N
∏

Z=1

(

cos2(K+Zx)

cos2(K−Zx)

)Z






 (E.39)
= (kBT/e)

[

ln

[(

cos2(K+1x)cos
4(K+2x)cos

6(K+3x)...

cos2(K−1x)cos4(K−2x)cos6(K−3x)...

)]]

, (E.40)onde K±Z =
√

(±Ze)2ρ±Z [∞]/2εkBT = Ze
√

ρ±Z [∞]/2εkBT e N é o valor máximo de valên
ia,em módulo, en
ontrado na solução eletrolíti
a.Na seção E.2, a neutralidade de 
arga foi admitida porque todos os íons eram provenientes dereações de disso
iação de uma superfí
ie 
onsiderada previamente neutra. Na presente situação,também há íons provenientes da disso
iação de sais, mas a neutralidade de 
arga 
ontinua válida,uma vez que todos os sais são previamente neutros. Então
ς =

∫∞
0

∑N
Z=1 eZ

(

ρ+Z(∞)e−Zeψ[x]/kBT − ρ−Z(∞)e+Zeψ[x]/kBT
) (E.41)

= ε
∫∞
0 (d2ψ/dx2)dx (E.42)

= [ε(dψ/dx)]∞0 (E.43)
= ε(dψ/dx)s = εEs, (E.44)ou seja, o resultado ς = εEs ainda vale. Note que foi utilizado o fato de que (dψ/dx)x=∞ =

E[∞] = 0 De fato, o ρ da seção E.2 se refere à 
arga livre, des
onsiderando assim toda a
arga de prótons e elétrons que estejam fortemente ligados. De forma análoga, a soma ∑N
Z=1 eZ

(

ρ+Z(∞)e−Zeψ[x]/kBT − ρ−Z(∞)e+Zeψ[x]/kBT
) pode ser vista 
omo uma função espa
ial, de modoque várias 
argas positivas e negativas se 
an
elam mutuamente, sendo que a �sobra� é a 
arga li-vre, ou seja, ρ. A outra 
ondição de 
ontorno, neste 
aso, é que limx→∞E[x] = limx→∞

dψ[x]
dx = 0,satisfeita pela solução E.40 se ( cos2(K+1x)cos4(K+2x)cos6(K+3x)...

cos2(K−1x)cos4(K−2x)cos6(K−3x)...

) se aproximar de 1 para x→∞,de modo que o logaritmo da expressão se aproxime de zero. Como K+Z difere de K−Z apenaspela diferença entre os fatores ρ+Z [∞] e ρ−Z [∞] (K±Z = Ze
√

ρ±Z [∞]/2εkBT ), essa 
ondição éobviamente satisfeita se ρ+Z [∞] = ρ−Z [∞] para todo Z. Mas isso nem sempre é verdade, poispode haver sais que 
ontribuem de forma desigual para ρ+Z [∞] e ρ−Z [∞], 
omo CaCl2, que
ontribui 
om ρ+2[∞] e 
om ρ−1[∞]. Então, de forma geral, a 
ondição para essa 
ondição de
ontorno é
ρ+1[∞] + 2ρ+2[∞] + 3ρ+3[∞] + ... = ρ−1[∞] + 2ρ−2[∞] + 3ρ−3[∞]..., (E.45)152
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arga da solução eletrolíti
a.Pode-se perguntar também se a dedução que levou a equação E.15 a 3.38 se mantém nopresente 
aso, pois na seção E.2 
onsiderou-se um úni
o tipo de íon, de valên
ia z, disperso nosolvente. Para generalizar aqueles 
ál
ulos, 
omeçamos por derivar ρZ [x], usando a regra da
adeia apli
ada à equação E.34:
dρx
dx

= +
N
∑

Z=1

ρ+Z [∞]e−ZeψkBT (−ZeψkBT )
dψ

dx
(E.46)

−
N
∑

Z=1

ρ−Z [∞]e+ZeψkBT (+ZeψkBT )
dψ

dx
(E.47)

= − e

kBT

dψ

dx

N
∑

Z=1

Z(ρ+Z [∞]e−ZeψkBT + ρ−Z [∞]e+ZeψkBT ). (E.48)Integrando essa expressão de ∞ a x (
hamando a variável de integração de x′), temos
ρ[x]−ρ[∞] = − e

kBT

∫ x

∞

dψ[x′]
dx′

N
∑

Z=1

Z(ρ+Z(∞)e−Zeψ[x′]/kBT+ρ−Z(∞)e+Zeψ[x′])/kBT )dx′, (E.49)que pode ser resolvida por integração por partes, fazendo f = dψ[x′]
dx′ e dg =

∑N
Z=1 Z(ρ+Z [∞]e−Zeψ[x′]/kBT+

ρ−Z [∞]e+Zeψ[x′]/kBT )dx′, resultando em
ρ[x]− ρ[∞] (E.50)

= − e

kBT

N
∑

Z=1

〈{

−dψ[x′]
dx′

[

ρ+Z [∞]
(

∫

e−Zeψ[x′′]/kBTdx′′
)

x′′=x′

−ρ−Z [∞]
(

∫

e+Zeψ[x′′]/kBTdx′′
)

x′′=x′

]}x

∞

+
∫ x
∞
{

d2ψ[x′]
dx′2

[

ρ+Z [∞]
(

∫

e−Zeψ[x′′]/kBTdx′′
)

x′′=x′

−ρ−Z [∞]
(

∫

e+Zeψ[x′′]/kBTdx′′
)

x′′=x′

]}

dx′
〉 (E.51)Usando agora a equação E.35, temos

ρ[x]− ρ[∞] =
e

kBT

{[dψ

dx

(

− ε

e

d2ψ

dx2

)]x

0
+
ε

e

∫ x

∞

d2ψ

dx2

dψ

dx
dx
}

=
ε

kBT

{[(dψ(x′)
dx′

)2]x

∞
− 1

2

[(dψ[x′]
dx′

)]x

∞

}

=
ε

2kBT

{[(dψ[x′]
dx′

)2]x

∞

=
ε

2kBT
(E[x])2. (E.52)
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aFazendo x = 0 (superfí
ie 
arregada),
ρ[0]− ρ[∞] =

ε

2kBT
(E[0])2 =

ε

2kBT
(E[sup])2 =

ς2

2εkBT
, (E.53)que é exatamente o mesmo resultado da equação 3.38. Assim, �
a demonstrada a generali-dade desse resultado, 
onhe
ido 
omo Teorema do Valor de Contato(ISRAELACHVILI, 1992).Es
revendo em termos das densidades i�ni
as individuais,

N
∑

Z=−N
ρZ [0] =

N
∑

Z=−N
ρZ [∞] +

ς2

2kBT
, (E.54)onde deve-se 
onsiderar Z 6= 0, ou ρ0[x] = 0.
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