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Resumo

Neste trabalho, simulamos um fluido magnético surfactado, composto de nanoparticulas de
magnetita (Fe3Oy4) surfactadas com acido dodecanoéico e dispersas em hidrocarboneto, e um
fluido magnético idnico-surfactado, também formado por nanoparticulas de magnetita, mas sur-
factadas com &cido tartérico e dispersas em solugao aquosa de NaCl. Tomando como referéncia
amostras caracterizadas experimentalmente, realizamos simulacoes computacionais através do
algoritmo de Metropolis. Por meio destas simulacoes, calculamos grandezas relacionadas ao nivel
de aglomeracgao das nanoparticulas e a distancia entre suas superficies, especificamente escolhidas
de modo a permitir comparacao com as medidas experimentais. Além dessas, grandezas referen-
tes & distribuicao espacial e padroes de aglomeracao das nanoparticulas, dificilmente acessiveis
por experimentos, foram também calculadas. Utilizamos um modelo de interacao entre as nano-
particulas mais detalhado que os utilizados em simulacoes Monte Carlo anteriores, considerando
essas nanoparticulas como esferas que interagem individualmente com um campo magnético ex-
terno, e aos pares através de momentos de dipolo magnético, forcas de van der Waals, repulsoes
estérica e ionica. Por integracao explicita, mostramos que as nanoparticulas esféricas podem ser
propriamente representadas por dipolos pontuais, no que concerne as suas interagdes magnéti-
cas. Como os didmetros das nanoparticulas geralmente estao distribuidos segundo uma funcao
do tipo log-normal, criamos um método estocastico para gerar configuracoes de nanoparticulas
com didmetros realisticos. Através de uma anélise conjunta de dados experimentais e das simula-
¢oes, fizemos uma generalizacao do modelo de Langmuir para sistemas com aglomeragao, através
da qual foi possivel descrever a dindmica de adsorcao e dessorcao das moléculas surfactantes
nas superficies das nanoparticulas dos fluidos magnéticos surfactados. Esse modelo, combinado
com uma anélise dos resultados experimentais, sugere uma migracdo das moléculas das nano-
particulas aglomeradas em direcao as que estao isoladas. Uma nova expressao que relaciona as
repulsoes estérica e i6nica entre si foi obtida a partir de principios basicos, reduzindo a quanti-
dade de parametros necesséarios para simular fluidos magnéticos idnico-surfactados. Foi possivel
fazer uma estimativa da densidade superficial de moléculas adsorvidas nas superficies das nano-
particulas, quantidade chamada de grafting, tanto para os fluidos magnéticos surfactados quanto
para os ionico-surfactado, através da variacao de seu valor como pardmetro das simulacoes e
da comparac¢ao dos resultados com dados experimentais. Os valores estimados para o grafting
sao da ordem de grandeza de medidas experimentais independentes. O padrao de aglomeracao
das nanoparticulas observado nas simulacées concordam com previsoes teéricas e observagoes de
bactérias magnetotaticas.

Palavras-chave: fluido magnético, ferrofluido, aglomeracao, adsor¢ao, grafting, simulacao,
Monte Carlo, aplicagbes tecnoldgicas, aplicagoes biomédicas.
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Abstract

In this work, we simulated a surfacted magnetic fluid, composed of magnetite nanoparticles
(Fe30y4) covered with dodecanoic acid and dispersed in hydrocarbon, and an ionic-surfacted
magnetic fluid, also consisting of magnetite nanoparticles, but covered with tartaric acid and
dispersed in an aqueous solution of NaCl. We selected samples that were previously characte-
rized by experiments and then we performed computer simulations by means of the Metropolis
algorithm. Quantities related to the level of agglomeration of the nanoparticles and the distance
between their surfaces, specifically chosen to allow comparison with the experimental measu-
rements, were calculated. In addition, quantities related to the spatial distribution and the
agglomeration patterns of the nanoparticles, not easily accessed by experiments, were also stu-
died by these simulations. We modeled the interactions between the nanoparticles in more details
than previous Monte Carlo simulations, considering the interaction of each nanoparticle with an
applied magnetic field, and the following pair interactions: magnetic dipolar, van der Waals
forces, ionic and steric repulsions. By explicit integration, we showed that spherical nanopar-
ticles with uniform magnetization can have their magnetic interaction properly represented by
point dipoles with magnitudes proportional to their volume. As the diameters of nanoparticles
are usually distributed according to a log-normal function, we created a stochastic method to
generate configurations of nanoparticles with realistic diameters. Through a combined analy-
sis of experimental data and simulation results, we generalize the Langmuir model for systems
with agglomeration. By applying this model to our data, it was possible to describe the dyna-
mics of adsorption and desorption of surfactant molecules on the surfaces of surfacted ferrofluid
nanoparticles. This analysis suggested a migration of the surfactant from the agglomerated na-
noparticles toward those that are isolated. A new expression that relates the ionic and steric
repulsions was obtained from basic principles, reducing the number of parameters needed to si-
mulate ionic-surfacted magnetic fluids. We estimated the surface density of adsorbed molecules
on the surfaces of nanoparticles (the grafting) for both surfacted and ionic-surfacted magne-
tic fluids, by varying its value in the simulations and comparing the results with experimental
measurements. The estimated values agree with independent experiments. The agglomeration
patterns observed in the simulations are in agreement with previous theoretical calculation and
observations in magnetotactics bacterias.

Keywords: magnetic fluid, ferrofluid, agglomeration, adsorption, grafting, simulation, Monte
Carlo, technological applications, biomedical applications.
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Capitulo

Introducao

“H4 muito espaco la embaixo”, disse o fisico Richard Feynmann em 1959 (FEYNMAN;, 1959),
referindo-se & grande quantidade de trabalho a ser realizado na ciéncia e na tecnologia do muito
pequeno. O que se chama atualmente de nanotecnologia ainda estd muito longe do que foi
imaginado naquela época, quando se imaginava maquinas inteiras sendo construidas em nivel
molecular. No entanto, o termo nanociéncia é legitimo para descrever o que se faz hoje, pois
diversos produtos industriais, como certos cosméticos e lubrificantes, tem algumas de suas pro-
priedades resultantes da acdo de particulas nanométricas que os compdem.

Os fluidos magnéticos, também conhecidos como ferrofluidos, vem despertando o interesse
da comunidade cientifica devido ao grande numero de aplicagdes tecnoldgicas e biomédica em
que vem sendo empregados todos os anos, gerando um numero de patentes igual a aproxima-
damente metade do numero de artigos(SCHERER; MIRANDA, 2005), um patamar dificilmente
alcancado em outras areas de pesquisa. Originariamente desenvolvidos pela agéncia americana
National Aeronautics and Space Administration-NASA (PAPELL, 1965) para o controle da va-
zao de combustiveis de aeronaves em microgravidade, os fluidos magnéticos devem sua utilidade
& sua associacao impar entre magnetismo e fluidez, o que os torna facilmente controldveis por
meio da aplicacao de campo magnético. Inicialmente, os fluidos magnéticos foram obtidos atra-
vés da moagem da magnetita e subsequente dispersdo das particulas resultantes num solvente
liquido (no caso da aplicacao inicial da NASA, o combustivel). Atualmente, métodos de sinteses
mais sofisticados sao utilizados, mas os fluidos magnéticos continuam sendo dispersoes coloidais
de particulas magnéticas (ROSENSWEIG, 1997) com didmetros tipicamente entre dois e vinte
nanémetros (nm — 1072 m). Essas nanoparticulas sio feitas de materiais ferro ou ferrimag-
néticos, tais como a magnetita, a maghemita e a ferrita de cobalto, e o solvente é geralmente
um liquido sem propriedades magnéticas importantes. Isso significa que o magnetismo do fluido
magnético se deve as nanoparticulas dispersas e a sua fluidez, ao solvente.
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Atualmente, a pesquisa em fluidos magnéticos gera grande nimero de artigos e patentes
(SCHERER,; MIRANDA, 2005). Grupos brasileiros, com grande participacao da Universidade
de Brasilia e da Universidade Federal de Goias (UFG), promovem e participam de intumeros
projetos na éarea de fluidos magnéticos, incluindo sintese e caracterizagao de novos tipos deles,
como a producao de um ferrofluido altamente transparente (SILVA et al., 2003; BAKUZIS et al.,
2004), e se destacando em aplicagoes biomédicas (HALBREICH et al., 2001; SILVA et al., 2005;
GUEDES et al., 2005). Entre as aplicagoes biomédicas dos fluidos magnéticos, destacam-se o seu
uso como agente de contraste em imagem de ressonancia magnética (LEARY et al., 2006), como
vetor de varios tipos de drogas (HALBREICH et al., 2001, 1998; ROGER et al., 1999), e como
destruidor de células tumorais na técnica da magnetohipertermia (GUEDES et al., 2005; ITO et
al., 2006), que consiste em fazer com que as nanoparticulas se liguem a essas células, para depois
expor a regiao a um campo magnético externo alternado, que agita as nanoparticulas, aquecendo
e destruindo essas células doentes. Para que o fluido magnético seja 1til nessas técnicas, ele deve
ser biocompativel, ou seja, ser injetavel na corrente sanguinea do paciente (ou onde quer que seja
utilizado) sem causar danos & sua saide. Isso quer dizer que o fluido magnético deve ter pH
fisiolégico, nao pode ser téxico, deve ser facilmente espelido pelo corpo, etc. Essas caracteristicas
estao relacionadas a vérios parametros de interagao entre as nanoparticulas. Um alto nivel de
aglomeracao, por exemplo, poderia tornar impossivel a circulacao do fluido magnético pelos vasos
sanguineos.

Para que as nanoparticulas do fluido magnético ndo formem grandes aglomerados, o que
poderia alterar suas propriedades ou mesmo levar & destruicao da estabilidade do fluido, elas sao
geralmente recobertas por camadas de surfactantes, que consistem em moléculas adsorvidas a
suas superficies. Neste caso, as moléculas adsorvidas de uma nanoparticula repelem as moléculas
adsorvidas em outra quando as duas camadas entram em contato, e diz-se que se trata de um
fluido magnético surfactado. Algumas nanoparticulas, devido ao material de que sao feitas,
possuem cargas livres em suas superficies, que atraem cargas opostas do solvente, dando origem
entdo a duplas-camadas idnicas que também se repelem. Neste caso, trata-se de um fluido
magnético ionico. A presenca de duplas-camadas idnicas é necessaria em fluidos magnéticos
biocompativeis, uma vez que isso confere as nanoparticulas a polaridade necesséaria para que sejam
dispersas em 4gua, meio polar. Entretanto, para que ocorra tais duplas-camadas, é necessario
que moléculas superficiais se dissociem em dois tipos de fons de cargas opostas (chamados de
fons e contra-ions). As superficies de fluidos magnéticos idonicos geralmente nao apresentam tal
dissociacao em pH fisiologico, e, consequentemente, sua densidade de carga superficial nessas
condicoes é nula, ocasionando a perda de estabilidade coloidal. Nesse pH, as nanoparticulas
que geralmente apresentam duplas-camadas iénicas sdo aquelas em cujas superficies se adsorvem
moléculas que possuem uma cadeia apolar entre duas extremidades polares, sendo que uma
dessas extremidades adsorve na superficie e a outra é dissociada em ions que formam as duplas-
camadas idnicas. Um ferrofluido desse tipo é chamado fluido magnético ionico-surfactado. E
frequente que se use as expressoes “fluido magnético biocompativel” e “fluido magnético idnico-
surfactado” intercambiavelmente, embora os termos se refiram a aspectos diferentes do fluido.
Deve-se tomar cuidado quanto a isso, pois o fato de um fluido magnético ser id6nico-surfactado
nao o torna necessariamente biocompativel se todos os requisitos de biocompatibilidade (nao-
agregacao, nao-toxicidade, metabolizabilidade, etc.) nao forem cumpridos.

Existem véarios modelos tedricos para descrever aspectos especificos dos fluidos magnéticos,
mas a maioria apresenta o sistema de forma muito simplificada, embora sejam validos em cer-
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tas condi¢coes. Muitos desconsideram as interacoes inter-particulas, concentrando-se apenas na
interacao de cada particula com o campo magnético externo individualmente: esse é o caso da
aproximagao pela qual se obtem a chamada curva de Langevin (ROSENSWEIG, 1997) para a
magnetizagao do ferrofluido. Nas primeiras simulacoes computacionais de fluidos magnéticos, a
atengao era dada quase exclusivamente & intera¢ao magnética entre as nanoparticulas e o campo
magnético aplicado por fonte externa ao sistema (CHANTRELL et al., 1982; ROSENSWEIG,
1997). Atualmente, praticamente qualquer estudo que represente um avango no entendimento
dos fluidos magnéticos leva em conta as interacoes entre as nanoparticulas. Sabe-se que algumas
dessas interacoes colaboram em propor¢oes comparédveis para o comportamento geral do fluido
magnético, embora sejam de naturezas distintas: atragdo magnética, atragdo de van der Waals,
repulsao estérica, e repulsao ibnica, entre outras. Para estudar o sistema em mais detalhes, in-
cluindo essas interacoes, acaba-se por recorrer a métodos heuristicos, que se caracterizam por
oferecerem solucoes provaveis para o problema, quando solucoes analiticas nao sao possiveis.
Entre esses métodos, destacam-se aqueles que fazem uso de distribui¢oes de niimeros aleatoérios,
denominados métodos Monte Carlo (ALLEN; TILDESLEY, 2003) (uma alusao aos cassinos da
cidade de Monte Carlo, no principado de Moénaco). Para simular sistemas descritos estatistica-
mente pela distribui¢io de Boltzmann (MANDL, 1980), como é o caso dos fluidos magnéticos,
o método Monte Carlo mais utilizado é o algoritmo de Metropolis (METROPOLIS et al., 1953,;
BITTER, 1992), que fornece um conjunto de configuracoes provéaveis para o sistema, formando
entao uma amostra sobre a qual se pode calcular médias das propriedades de interesse. Essas
meédias sao interpretadas como os valores esperados para essas propriedades, podendo assim ser
comparadas com medicoes experimentais.

As energias potenciais associadas as interacoes entre as particulas de um sistema fisico re-
gido pela distribui¢do de Boltzmann formam um fator determinante na descrigdo desse sistema.
Portanto, as expressoes matematicas referentes a essas energias sao essenciais na codificacao do
algoritmo de Metropolis. Deste modo, o algoritmo de Metropolis pode ser visto como uma ponte
entre as interagoes inter-particulas e as propriedades macroscopicas do sistema, consistindo, as-
sim, em um artificio muito ttil para se averiguar a faixa de validade dos modelos de interacao,
através da comparacao entre os valores esperados obtidos por esse método e os valores obtidos
nas medicoes experimentais. Uma vez validado o modelo através dessa comparacao, pode-se
passar & etapa de previsio de medidas. Uma vez que essa etapa é atingida em qualquer area
da Fisica, passa-se a um outro patamar de compreensao e controle dos fendémenos, pois as simu-
lacbes computacionais nao mais servem apenas para reproducdo do que ja se sabe através dos
experimentos, mas também para prever o que se obterd em experimentos ainda nao realizados.

Nesta tese, foi realizado um esforco no sentido de se alcancar esse patamar na descricao de
fluidos magnéticos surfactados, voltados a aplicagdes tecnologicas, e ibnico-surfactados, voltados
a aplicacoes biomédicas. As expressoes de energia potencial inter-particula para fluidos mag-
néticos idnico-surfactados envolvem varios parametros, muitos deles ndo plenamente acessiveis
experimentalmente. Além de se buscar a validacao do modelo de interagao, busca-se também a
analise sistematica da influéncia dos parametros, principalmente os menos acessiveis por técnicas
experimentais, nas propriedades macroscopicas do sistema. Pretende-se que a melhoria nessa
compreensdo ajude os fisicos e quimicos experimentais a guiar melhor os processos de sintese de
fluidos magnéticos biocompativeis, uma vez que eles saberdao melhor que caracteristicas macros-
cOpicas esperar em processos de sintese cujos efeitos sobre as nanoparticulas (nivel microscopico)
sao mais conhecidos.



Introducao

No capitulo 2, os fluidos magnéticos sao apresentados, inseridos no contexto da nanociéncia
e da ciéncia dos colbéides, e suas principais propriedades, tipos e aplicagoes sao discutidos. No
capitulo 3, as expressoes das energias de interacdao utilizadas nas simulagdes sdo discutidas,
apresentando as bases tedricas de cada uma delas. Os parametros envolvidos em seu calculo
sao estimados, e uma relacdo entre os pardmetros das repulsdes estérica e idnica é proposta, de
modo a reduzir o namero total de parametros. No capitulo 4, faz-se uma breve introducao
aos métodos Monte Carlo, o algoritmo de Metropolis é apresentado, as simulacoes anteriores de
fluidos magnéticos sao discutidas, e alguns detalhes do funcionamento do nosso programa sao
apresentados.

Os resultados de nossas simulagoes sao apresentados e discutidos no capitulo 5. As gran-
dezas calculadas para o sistema surfactado sao apresentadas e comparadas com medidas experi-
mentais. A partir dessa comparacao, a densidade superficial de moléculas adsorvidas (grafting)
de nanoparticulas aglomeradas e isoladas é estimada para varias concentracoes. Esses dados sio
ajustados através de uma generalizacao do modelo de adsorcao de Langmuir para sistemas com
aglomeracao, permitindo-nos concluir que ha uma migracao das moléculas adsorvidas das nano-
particulas aglomeradas para as isoladas. Apresentamos também uma andlise da estrutura dos
aglomerados, a partir da qual chegamos a conclustes que concordam com célculos tedricos an-
teriores e observacoes em bactérias magnetotaticas. Finalmente, sdo apresentados resultados de
simulacoes do sistema, i6nico-surfactado, que também sao comparados com medidas experimen-
tais. Devido a incertezas sobre os valores de parametros necesséarios para as simulacoes, como o
grafting e a constante de Hamaker (relacionados respectivamente & repulsao estérica e & interagao
de van der Waals), foram realizadas simulacoes utilizando diferentes valores desses parametros.
As grandezas calculadas computacionalmente e medidas experimentalmente apresentam valores
muito proximos quando o valor do grafting utilizado esta préoximo de outras estimativas experi-
mentais independentes para sistemas similares. Esses resultados sao retomados no capitulo 6,
que é a conclusao da tese, e no capitulo 7 apresentam-se as perspectivas de trabalhos futuros.

N

Nos apéndices, sdo apresentados célculos tedricos importantes relacionados & modelagem
fisica do sistema estudado. No apéndice A, a deducdo da distribuicao de Boltzman, muito
utilizada neste trabalho, é revisada e discutida. No apéndice B, é mostrada a deducdo da
curva de Langevin, que representa a resposta de um sistema superparamagnético a um campo
magnético aplicado. No apéndice C, nés provamos, por integragao explicita, que duas nanopar-
ticulas esféricas de magnetizagdo uniforme interagem magneticamente como dipolos pontuais em
seus centros. A deducao da interacao de van der Waals entre particulas esféricas é revisada no
apéndice D, e alguns calculos envolvidos na dedugao da energia de repulsdo idnica, discutida
no capitulo 3, sdo mostrados e discutidos em mais detalhes no apéndice E.

Parte do trabalho com fluidos magnéticos surfactados apresentado nesta tese foi também
publicado na revista Physical Review E (CASTRO et al., 2008), e o artigo foi também selecionado
para o Virtual Journal of Nanoscale Science and Technology, um jornal virtual semanal que
compila artigos de varios periodicos cientificos. Alguns resultados de nossas simulagdes foram
também publicados nas revistas Journal of Applied Physics (CASTRO et al., 2006) e Journal of
Magnetism and Magnetic Materials (CASTRO et al., 2005b, 2005a).
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Capitulo

Fluidos magnéticos

Os fluidos magnéticos, por suas propriedades peculiares, sdo tema exclusivo ou predominante
de diversos grupos de pesquisa e encontros cientificos, e inspiraram diversos modelos tedricos
especificamente destinados a sua descricao. A despeito dessa relativa independéncia, a pesquisa
em fluidos magnéticos pode ser incluida em areas mais abrangentes, como a nanociéncia e a
ciéncia dos coldides. Neste capitulo, apresentamos os conceitos de nanotecnologia, nanociéncia
e coldide, para em seguida situar os fluidos magnéticos nesse contexto e apresentar as suas
caracteristicas proprias de fluidez associada a forte resposta a campo magnético, apresentando
como essas caracteristicas sao determinadas por suas nanoparticulas e porque elas sao tao tuteis
em diversos tipos de aplicagoes tecnologicas e biomédicas.

2.1 Nanociéncia e nanotecnologia

O prefixo nano vem do grego nanos, que significa “anao” (HARPER, 2001; MEDEIROS
et al., 2006), e foi adotado no sistema internacional de unidades (SI) para se referir ao fator
107?. Deste modo, o nanémetro (nm) ¢ o metro multiplicado por esse fator, resultando em um
tamanho de aproximadamente dez vezes o “didmetro” do 4tomo de hidrogénio. Assim, os termos
nanotecnologia e nanociéncia se referem a tecnologia e & ciéncia que envolve a andlise de
estruturas de tamanho nanoméirico, ou seja, em escalas de tamanho de até poucas dezenas de
nandémetros.

Muitos consideram o fisico americano Richard P. Feynman como o precursor da nanotec-
nologia (TOUMEY, 2008), especialmente devido & sua palestra “There is plenty of room at the
bottom” (FEYNMAN, 1959), algo como “H& muito espaco 14 embaixo”, apresentada para a So-
ciedade Americana de Fisica em 29 de dezembro de 1959. Nessa palestra, ele expds suas idéias
sobre “manipulacao e controle de sistemas numa escala pequena”. O conceito de nanotecnologia
foi popularizado por K. Eric Drexler (TOUMEY, 2008), que se inspirou diretamente na palestra
de Feynman e foi primeiro cientista a se doutorar em nanotecnologia pelo Massachussets Insti-
tute of Technology (MIT). Em especial, Eric Drexler apresentou idéias sobre a possibilidade de se
montar qualquer méquina dtomo por atomo através de um montador universal. Essa abordagem
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se tornaria conhecida como bottom-up (“de baixo para cima”), em oposicao a abordagem top-down
(“de cima para baix0”), que seria a diminui¢ao progressiva da escala em que se consegue trabalhar,
partindo de técnicas convencionais nao-nanotecnolégicas. Posteriormente, Drexler expressou in-
satisfagdo com o que ele considerava a “deturpacao” do conceito de nanotecnologia (DREXLER,
1981) que, conforme as idéias originais de Feynman, envolveria manipulacao e controle de estru-
turas no nivel nanométrico, com méquinas cuja estrutura de funcionamento estariam no nivel

atomico, enquanto atualmente o termo é muitas vezes utilizado de modo a abarcar pesquisas
diversas envolvendo a escala nanomeétrica.

Entretanto, ha controvérsias sobre a importancia da palestra de Feynman no desenvolvimento
concreto da nanotecnologia, pois, para muitos cientistas, a palestra serviu apenas de inspiracao,
nao tendo fornecido os fundamentos tedricos e praticos da nanotecnologia (TOUMEY, 2008;
NATURE MATERIALS EDITORIAL, 2009). Embora existam exemplos de manipula¢ao meca-
nica em nanoescala, como em pesquisas da IBM, muitas abordagens & nanofabricacao devem-se
mais aos principios da quimica supramolecular, desenvolvida na década de 70 por cientistas como
Jean-Marie Lehn, Donald Cram e Frase Stoddart, e baseadas no conceito de auto-montagem de
moléculas, guiadas por for¢as quimicas (NATURE MATERIALS EDITORIAL, 2009). Para se
evitar a controvérsia da definicdo de “nanotecnologia”’, muitos cientistas acham preferivel usar o
termo “nanociéncia”, para se referir, de forma geral, s muitas areas de pesquisas que envolvem
estruturas nanométricas, como as nanoparticulas, mas cujas aplicacoes frequentemente nao en-
volvem o controle individual dessas estruturas com a precisdo imaginada pelos idealizadores da
nanotecnologia.

2.2 Sistemas coloidais

Em 1861, o quimico escocés Thomas Graham publicou um artigo em que especificava um
método para diferenciar dois tipos de materiais: separe um recipiente em duas partes através
de uma membrana; em seguida, coloque uma solucao aquosa do material de um lado e, do
outro, coloque dgua pura. Aqueles que se dispersassem através da membrana para a agua pura
seriam chamados cristaldides, que significa “semelhante aos cristais” e incluem sais, agucares,
etc. Por outro lado, os que ndo se dispersassem seriam os coléides, do grego kdlla, “cola”; e
eidos, “aparéncia”, ou seja, seriam materiais semelhantes & cola (RUSSEL et al., 1989). Embora
vérios sistemas coloidais diferentes tenham sido produzidos por alquimistas desde o século XVII
(RUSSEL et al., 1989), Graham deu o impuso oficial para o que hoje denominamos ciéncia dos
colbides.

Os sistemas coloidais sao exemplos de sistemas presentes no dia-a-dia (leite, sangue, sucos,
etc.) que frequentemente possuem nanoparticulas e cujo estudo, portanto, pode ser considerado
como nanociéncia. Um sistema coloidal possui duas fases, uma fase dispersa e um meio de
dispersao, e pode ser classificado pelo estado fisico dessas fases, conforme mostrado na tabela 2.1
adaptada de Hunter (HUNTER, 1987). Pode-se distinguir objetivamente entre a fase dispersa e o
meio de dispersao, porque o meio de dispersao é sempre uma fase continua, interligada, enquanto
a fase dispersa, como o nome sugere, é feita por partes separadas, sem continuidade. Quando a
fase dispersa é sélida, e o meio de dispersao é liquido, o material é denominado sol ou dispersao.
Um outro tipo de material comum, que nao se enquadra nessa descricao de sistema coloidal, é o
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Tabela 2.1: Tipos de sistemas coloidais.

Fase dispersa

. . - Nome técnico Exemplos
e meio de dispersao
Solido em gés Aerosol Fumaca
Liquido em gés Aerosol “Spray” de cabelo, neblina
Solido em liquido Sol ou dispersao Tintas, fluidos magnéticos
Liquido em liquido Emulsao Leite, maionese
Gés em liquido Espuma Espuma de extintor de incéndio
Solido em solido Dispersao solida Ligas, “vidro rubi”
Liquido em so6lido Emulsao solida  Sorvete, pavimento de estrada
Gas em solido Espuma solida  Espuma isolante

gel, correspondente a fases liquidas e sélidas, todas as duas continuas, formando duas redes que
se entrelacam, de modo que nao se pode distinguir fase dispersa de meio de dispersao. Algumas
vezes, considera-se sol e gel como os estados de alguns materiais, e nao o material em si, de
modo que a mudanca de um estado ao outro é denominada transi¢ao sol-gel.

2.3 Fluidos magnéticos como dispersoes coloidais

Nesse contexto, um fluido magnético é uma dispersao cuja fase dipersa é formada por na-
noparticulas magnéticas (tipicamente com didmetros entre dois e vinte nanémetros) e cujo meio
de dispersao ¢ um liquido nao-magnético. A figura 2.1 mostra a imagem de uma nanoparticula
obtida através de um microscopio eletronico de alta resolucdo do Laboratdrio Nacional de Luz
Sincroton-LNLS, e a figura 2.2 mostra um conjunto delas, a serem dispersas no solvente, obtidas
por microscopia eletronica de transmissao na Universidade de Brasilia. Um fluido magnético
geralmente tem cor escura, como mostra a figura 2.3, onde é apresentada a fotografia de uma
amostra de fluido magnético.

Quando nao é 6bvio que se esta falando de coldides, é comum especificar, em sua defini¢ao,
que o fluido magnético é uma dispersao coloidal. Distinguem-se dos fluidos magnéticos os fluidos
magneto-reoldgicos, que sao igualmente dipersoes coloidais de particulas magnéticas, mas cujas
particulas possuem didmetros da ordem de micrometros (1 pm = 1076 m = 1.000 nm). Assim, a
definicao usual para fluido magnético é dispersao coloidal de nanoparticulas magnéticas.
Para efeito de comparacao, a tabela 2.2 mostra tamanhos tipicos de particulas (RUSSEL et al.,
1989) de sistemas coloidais. Quando as particulas dispersas tem tamanhos tipicos menores que
o nan6émetro, nao se fala mais em coloides, mas em mistura homogénea, pelo fato de que as
particulas tém a mesma ordem de grandeza que as moléculas do meio de dispersao. Quando,
por outro lado, as particulas tem tamanhos tipicos maior que algumas dezenas de micrometros,
usa-se a expressao mistura nao-homogénea.
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Figura 2.1: Imagem de uma nanoparticula obtida no La-
boratério Nacional de Luz Sincroton-LNLS, gentilmente
cedida pelo Prof. Dr. Andris Figueiroa Bakuzis, da
Universidade Federal de Goias-UFG.

Figura 2.2: Imagem de véirias nanoparticulas obtidas por
microscopia, gentilmente cedidada pela Prof. Dra. Ma-
ria Aparecida Soler, da Universidade de Brasilia-UnB.
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Figura 2.3: Fotografia de uma certa quantidade de fluido magnético submetida a um
campo magnético causado por um ima abaixo dela. As protusoes da superficie surgem
devido a instabilidade de Rosensweig e cada uma delas aponta a direcao aproximada do
campo magnético local. Agradecimento a Gregory F. Maxwell, que disponibilizou essa

figura sob licenca publica (MAXWELL, 2009).
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Tabela 2.2: Exemplos de sistemas coloidais, classificados pelas ordens de grandeza tipicas
de suas particulas dispersas.
Ordem de grandeza
das particulas dispersas

Exemplos de sistemas coloidais

Fluidos magnéticos,

1lnm — 10 nm . .
ouro coloidal, micelas...
10 nm — 100 nm Silica coloidal, negro de fumo...
100 nm — 1 pm = 1000 nm Névoa, neblina...
Fluidos magneto-reoldgicos,
1 uym — 10 um sedimentos, sangue (células
vermelhas)...
10 ym — 100 pum Areia, carvao pulverizado...

2.4 Alguns marcos na sintese de fluidos magnéticos

Em 1779, Gowan Knight conduziu uma das primeiras tentativas de se obter fluidos com
propriedades magnéticas (WILSON, 1779), dispersando particulas de ferro em dgua. A suspensio
coloidal obtida apresentava pouca estabilidade e demandava muito esforco em sua producao.
Por volta de 1930, Bitter conseguiu produzir um coléide formado por particulas de FesO3, com
diametros da ordem do micrémetro (1 pm = 1.000 nm) suspensas em etil acetato (BITTER,
1932). Elmore, em 1938, usando o mesmo método de Bitter (ROSENSWEIG, 1997), obteve
amostras semelhantes (ELMORE, 1938), com particulas menores que 20 nm.

Esses coldides, entretanto, ainda apresentavam o problema de pouca estabilidade, problema
que seria resolvido através da separacao das particulas maiores por processos de centrifugacao.
O fluido magnético dito ultra-estdvel foi finalmente obtido em 1965 por Papell (PAPELL, 1965)
para a agéncia americana National Aeronautics and Space Administration-NASA, com o obje-
tivo de ser utilizado no controle de fluxo de combustiveis na auséncia de gravidade. A partir
de entdo, varios avangos foram obtidos na producao de fluidos magnéticos. Na década de 60,
Rosensweig conseguiu produzir fluidos magnéticos utilizando varios solvente apolares, através do
processo de moagem (WOHLFARTH; BUSCHOW, 1980). Na década de 70, Khalafalla e Reiners
substituiram esses processos por métodos de sintese quimica (KHALAFALLA; REIMERS, 1980),
utilizados posteriormente por Massart para obter fluidos magnéticos i6nicos, cujas nanoparticulas
podem ser dispersas em solventes polares.

Apenas no final da década de 80, a pesquisa em fluidos magnéticos foi introduzida no Brasil
(TOURINHO et al., 1998). Francisco Augusto Tourinho obteve fluidos magnéticos com nano-
particulas de CoFeaO4 € MnFesOy, em seu doutorado na Universidade de Paris, sob orientagao
de Massart (BAKUZIS, 1996). Depois, tendo retornado & Universidade de Brasilia, Dr. Touri-
nho sintetizou fluidos magnéticos com nanoparticulas de NiFeaO4 e ZnFesOy4. Recentemente,
Prof. Dr. Osni Silva, da Universidade Federal de Goiés, com colaboradores, sintetizaram fluido
magnético de nanoparticulas CdFesOy, fluido magnético mais transparente até entao (SILVA et
al., 2003; BAKUZIS et al., 2004).
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2.5 Distribuicao dos didmetros

Vérios modelos tedricos consideram cada amostra de fluido magnético como monodispersa,
ou seja, com todas as nanoparticulas de mesmo didmetro. No entanto, amostras reais de fluidos
magnéticos podem apresentar polidispersdo, o que quer dizer que possuem nanoparticulas de
varios didmetros, e sua dispersao varia muito de amostra para amostra. Em 1975, nanoparticulas
de Al oxidado, Mg, Zn, Sn, Cr, Fe, Co, Ni, Cu e Ga, todas produzidas por evaporacao de gases
inertes, foram investigadas (GRANQVIST; BUHRMAN, 1975), e se concluiu que o logaritmo do
diagmetro das nanoparticulas seque uma distribuicdo gaussiana. A densidade de probabilidade de
ocorréncia dos didmetros é entao dada pela func¢do log-normal, escrita como

exp(—202 n?(D/D
7%1(;\/22_% ) exp (—7l (QZQ/D)> (2.1)

onde D é a variavel diametro, o é o pardmetro de dispersao dessa distribui¢do (quanto maior o,
mais dispersa é a distribuicao) e D é o didmetro modal, que é o diametro de maior probabilidade
de ocorréncia, ou seja, o didmetro para o qual o valor da fun¢do é maximo. A probabilidade de
um particula aleatoria do sistema ter didmetro entre D e D + AD pode ser calculada como a
4drea abaixo dessa curva nesse intervalo. A figura 2.4 mostra essa fungio para D igual a 9 nm e
oigual 2 0,1, 0,2 e 0, 3.

flognormal ( ) -

Os diametros das nanoparticulas dos fluidos magnéticos sintetizados pelo nosso grupo tam-
bém podem ser adequadamente descritos por uma distribuigao log-normal (GONCALVES et al.,
2005; SKEFF NETO et al., 2001, 2005). Neste trabalho, optou-se por simular um sistema re-
almente polidisperso, em que cada nanoparticula da simulacdo pode ter um didmetro diferente.
Para isso, foi utilizado um método estocastico de atribuicdo de didmetros as nanoparticulas da
simulacao (CASTRO et al., 2005b), de modo que eles seguissem as distribuigoes log-normal espe-
cificas indicadas em trabalhos experimentais do nosso grupo (GONCALVES et al., 2005; SKEFF
NETO et al., 2005; BAKUZIS, 2009).

2.6 Propriedades magnéticas dos fluidos magnéticos

As nanoparticulas dispersas num fluido magnético sao feitas de materiais que possuem mag-
netizagdo permanente, como magnetita, maghemita, ferrita de cobalto, etc. Essa magnetizacao
provém de alinhamento entre momentos de dipolo magnético atdmicos. Muitas vezes, esses mo-
mentos sao chamados spins (AHARONI, 2000), embora nao correspondam apenas ao conceito
de spin quantico, mas também incluem o momento magnético angular. Esse alinhamento segue
o padrao ferromagnético ou ferrimagnético. No primeiro caso, ha uma tendéncia de alinha-
mento dos momentos vizinhos, proveniente de efeitos quéanticos e descrito pelo hamiltoniano de
Heisenberg. Por outro lado, em materiais antiferromagnéticos, a tendéncia é que os momentos se
alinhem em sentidos contrarios aos dos vizinhos, de modo que eles se anulem, a nao ser que os mo-
mentos dos primeiros vizinhos sejam de intensidades diferentes, ndo se anulando perfeitamente,
caso em que ha uma magnetizacio geral nao-nula, e o alinhamento é chamado ferrimagnético. A
figura 2.5 mostra, esquematicamente, esses trés tipos de alinhamento magnético entre os 4tomos.
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Figura 2.4: Funcao log-normal que descreve a densidade de probabilidade dos diametros,
para diametro modal D = 9 nm e trés valores para o parametro de dispersdo o: 0,1; 0,2
e 0,3. Para se obter a probabilidade do diametro de uma particula do sistema, tomada
aleatoriamente, estar num intervalo entre D e D + AD, deve-se tomar o valor da area
abaixo da curva para aquele intervalo.
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FERROMAGNETISMO
Magnetizagdo espontanea

ANTIFERROMAGN.
Magnetizagao nula

FERRIMAGNETISMO
Magnetizagdo espontanea

Figura 2.5: Representacao esquematica do ferromagnetismo, do antiferromagnetismo e
do ferrimagnetismo. O ferromagnetismo se caracteriza pelo alinhamento entre momentos
magnéticos de atomos vizinhos, enquanto o antiferro e o ferrimagnetismo se caracterizam
por primeiros vizinhos apontados em sentidos contrarios. Materiais ferro e ferrimagnéticos
apresentam magnetizacao permanente, mas os antiferromagnéticos, nao.
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2

Um dos aspectos mais notaveis de um fluido magnético é a diferenca de comportamento
magnético entre as suas nanoparticulas e o fluido magnético em si. Cada nanoparticula possui
uma magnetizacdo permanente: é um monodominio magnético, com um momento de dipolo
magnético ndo-nulo. Como as nanoparticulas do fluido magnético sao dispersas num liquido, a
agitacao térmica faz com que seus momentos se orientem de forma aleatéria, como mostrado na
figura 2.6, de modo que o fluido magnético como um todo nao apresenta magnetizacao. Quando
um campo magnético é aplicado sobre o sistema, esses momentos de dipolo tendem a se alinhar
com ele, gerando uma magnetizagdo geral nao-nula no fluido magnético.

Assim, a curva de magnetizagdo (magnetizacao em fungao da intensidade do campo
magnético aplicado) que descreve o comportamento magnético de uma nanoparticula magnética
fixa é descrita por uma curva de histerese, que é um ciclo, como representado no lado esquerdo
da figua 2.7. A magnetizagcdo remanescente ', representada na figura como Mpg, é o valor da
magnetizagdo que resta mesmo quando ndo ha nenhum campo magnético aplicado. O campo
coercitivo 2 (H¢) representa a intensidade do campo magnético que deve ser aplicado contraria-
mente & magnetizacao do material para que essa magnetizagao seja levada a zero novamente. Ao
contrario de uma nanoparticula magnética fixa, o fluido magnético como um todo possui valores
de Mg e He nulos, como representado na curva de magnetizacao mostrada do lado direito da
figura 2.7, porque suas nanoparticulas estao “soltas” no solvente. Esse comportamento é cha-
mado superparamagnetismo extrinseco. Chama-se superparamagnetismo porque a resposta
da magnetizagdo ao campo é muito maior que nos materiais paramagnéticos, cujos spins atéomi-
cos se alinham com campos magnéticos. Essa diferenca é explicada pelo fato de que, no fluido
magnético, nanoparticulas inteiras, e nao apenas spins atomicos, alinham-se coerentemente na
dire¢do do campo. Além disso, diz-se que o superparamagnetismo é eztrinseco porque esse com-
portamento magnético nao é proprio das nanoparticulas nem do solvente, mas do efeito conjunto
de rotacao daquelas neste.

Esse forte alinhamento dos momentos de dipolo magnético das nanoparticulas com o campo
magnético aplicado é o que torna os fluidos magnéticos especialmente interessantes para a maior
parte de suas aplicagoes. Além do fato de que a magnetizacao de um fluido magnético pode
ser controlada univocamente por meio da intensidade do campo magnético aplicado, o fluido
magnético também pode ser direcionado através de um gradiente de campo magnético, pois as
nanoparticulas tendem a se direcionar a regides com maior intensidade de campo magnético.
Esse fenémeno é essencial para muitas aplicacoes, incluindo o direcionamento de combustivel em
microgravidade, aplicacao para a qual os fluidos magnéticos foram inicialmente concebidos.

1 Usa-se tanto a palavra “remanescente” (MIRANDA, 1990; GOMES, 1997) quanto “remanente” (RE-
ZENDE, 2004). “Remanescente” esté relacionada ao verbo “remanescer”; que significa “sobrar”, “restar”.
Deste modo, “magnetizacao remanescente” é a magnetizacao que “resta’” quando o campo aplicado torna-se
nulo. As palavras “remanescente” e “remanescer” estdo amplamente registradas, mesmo em minidicio-
narios (MELHORAMENTOS. .., 1997; BUENO, 1996), ao contrario da palavra “remanente”, que, no
entanto, parece ser mais utilizada na Fisica, provavelmente devido & similaridade com as palavras equi-
valentes de outras linguas, como o inglés “remanent” (DICTIONARY..., 2009).

Z“Coercitivo” é sindnimo de “coercivo”, que significa “que pode exercer coercio” (BUENO, 1996).
Assim, “campo coercivo”, ou “coercitivo”, é o que exerce “coer¢do” no sentido de anular a magnetizacao.
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Figura 2.6: Na parte superior, sao representadas nanoparticulas
magnéticas dispersas num solvente, com momentos de dipolo mag-
nético apontados aleatoriamente devido a agitacao térmica. Ao se
aplicar um campo magnético, as nanoparticulas magnéticas tendem
a se alinhar com ele, como representado na parte inferior. O ali-
nhamento é tanto mais forte quanto maior a magnitude do campo
aplicado.
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ferromagnetismo Superparamagnetismo
Mk

/ MR=HC=0
— —

Figura 2.7: Representacao de curvas de magnetizacao para materiais ferromagnéticos e
superparamagnéticos. A curva a esquerda é tipica de materiais ferro e ferrimagnéticos,
perfazendo um ciclo que apresenta uma magnetizagdo remanescente (£Mpg) quando o
campo magnético aplicado é nulo, e um campo coercitivo (£H¢), observado quando o
campo magnético externo aplicado é o suficiente para se observar magnetizacao nula.
A curva de magnetizagio dos materiais superparamagnéticos (a direita) corresponde a
curvas de histerese com magnetizagao remanescente e campo coercitivo nulos.
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Tabela 2.3: Tipos de fluido magnético, nanoparticulas (representagao grafica) e solventes
correspondentes. As representagoes indicam possiveis arranjos de moléculas surfactantes.

Tipo Nanoparticula Solvente

¥

o
Surfactado 8l L e Apolar
o

N + . e+
I6nico MO N N Polar

I6nico-surfactado Polar

2.7 Tipos de fluidos magnéticos

A principal classificagdo dos fluidos magnéticos é relativa & cobertura das nanoparticulas, e,
consequentemente, do tipo de solvente no qual elas podem ser dispersas. O principal aspecto
a ser analisado é a polarizacao do solvente: se o solvente é polar, as nanoparticulas devem ser
cobertas por moléculas com extremidades polares. Nos casos em que essas extremidades sdo
apolares, os solventes a serem utilizados também devem ser apolares. Aplicagoes tecnologicas
costumam envolver, com mais frequéncia, solventes apolares, em especial 6leos derivados do
petréleo, enquanto que aplicagoes biomédicas, geralmente envolvendo injecao do fluido magnético
no corpo humano, composto principalmente por dgua, exigem um liquido polar.

Ao conjunto de moléculas que cobrem uma superficie déd-se o nome de surfactante, do
inglés surfactant, que segundo Rosen (ROSEN, 2004) é uma contracao de surface-active agent,
traduzido aproximadamente como “agente de atividade superficial” ou “agente ativo em superfi-
cie”. Ao se classificar os fluidos magnéticos quanto ao tipo de surfactante de suas nanoparticulas,
geralmente se utiliza para os ferrofluidos os mesmos adjetivos utilizados para as nanoparticulas
em si que, conforme j& apresentado anteriormente: (a) fluidos magnéticos surfactados; (b)
fluidos magnéticos iénicos; e (c) fluidos magnéticos i6mico-surfactados. A tabela 2.3
mostra os tipos de fluido magnético, com possiveis representacoes das respectivas nanoparticulas,
mostrando também o tipo de solvente em que elas devem ser dispersas.

Os fluidos magnéticos dos tipos surfactado e idnico-surfactado possuem moléculas adsorvidas
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em suas nanoparticulas, de modo que, quando duas delas se aproximam suficientemente, essas
moléculas sao comprimidas, o que gera entre elas a chamada repulsao estérica. Por outro lado,
os fluidos magnéticos dos tipos idnico e ionico-surfactado possuem camadas de ions ao redor das
nanoparticulas, gerando a dita repulsdo id6nica quando essas nanoparticulas se aproximam.
Essas repulsoes, juntamente com a agitacao térmica, se contrapdem as atragoes magnética
e de van der Waals entre as nanoparticulas, que tendem a aglomeré-las, e também & acao da
gravidade que tendem a fazé-las se depositarem no fundo do recipiente.

2.8 Aplicacoes de fluidos magnéticos

Fluidos magnéticos sao utilizados em intimeros tipos de aplicagoes, devido a sua forte mag-
netizacao, a possibilidade de controle de fluxo, ou pelo controle de alguma outra propriedade do
fluido magnético através de campo magnético (BAILEY, 1983). Essas aplicacoes incluem técni-
cas tao diversas quanto a detec¢ao de dominios magnéticos em ligas e cristais, o monitoramento
de fluxo sanguineo e a imobilizacao de microorganismos (BIRNBAUM; LARSSON, 1982).

As aplicagoes tecnologicas de ferrofluidos sao de natureza muito variada (POPPLEWELL,
1984). Utilizando-se campos magnéticos e elétricos para o controle do fluido magnético, pode-se
usa-lo como tinta para impressao de alta qualidade (MARUNO et al., 1983; NAKAGAWA et al.,
1984): campos magnéticos criam protusoes periddicas numa camada de fluido magnético, e sinais
elétricos gerados através da imagem original fazem o fluido no topo de cada protusao “voar” até o
papel, produzindo uma cépia de alta fidelidade. Fluidos magnéticos também sao utilizados para
vedacgao de eixos de rotagao, especialmente em equipamentos nos quais o motor e o objeto ao qual
ele transfere energia de rotacao nao podem entrar em contato (YAMAZUMI; UNOZAWA, 2001,
SCHERER; FIGUEIREDO NETO, 2005). Esse é o caso dos discos rigidos dos computadores,
que devem rodar mas nao podem receber impurezas do ambiente externo. Em casos desse tipo, a
solucao é que o orificio pelo qual o eixo de rotacao passe, do motor ao objeto em rotacao (o disco
rigido, por exemplo), seja envolto por um magneto. Na regido em que eles se encontram, o eixo
de rotacao, feito de material de magnetismo mais fraco, deve ter alguns sulcos preenchidos pelo
fluido magnético. Deste modo, o fluido permanecerd naquela regido, devido as caracteristicas
magnéticas do orificio e do eixo, e terd a fungao de vedar o ambiente. De forma analoga, essa
propriedade de ser um fluido que pode ser confinado a uma regiao por objetos magnéticos torna o
ferrofluido til como lubrificante (VERMA et al., 1998) e como dissipador de calor em aparelhos
diversos (ROSENSWEIG et al., 1965), notavelmente em alguns alto-falantes, cujos magnetos
mantem o fluido magnético no local adequado. Ferrofluidos podem também ser utilizados como
sensores de pressao (RAJ et al., 1997), de vibracao (RAJ, 2003) de temperatura (ZHANG et al.,
2009), etc., devido aos fortes vinculos existentes entre suas propriedades fisicas. Por exemplo, ao
se abaixar a temperatura do fluido magnético, suas nanoparticulas podem aumentar o nivel de
alinhamento com um campo magnético, e eventualmente suprimir a transmissao de luz através
dele (ZHANG et al., 2009). A transmissdo de um feixe de laser através do ferrofluido poderia
indicar, deste modo, que a temperatura estd abaixo de um certo valor. Além disso os fluidos
magnéticos podem ser utilizados em separacgao de liquidos polares e apolares, como agua e 6leo.
Em 2005, nove pesquisadores nacionais, incluindo, por exemplo, Dra. Emilia Lima, professora da
Universidade Federal de Goias, e Dr. Paulo César Morais, professor da Universidade de Brasilia,
registraram a patente de um processo para a obtencao de uma vermiculita expandida magnética,
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utilizada para remocao de manchas de petroleo da agua (LIMA et al., 2005). Esse material é
formado através da absorcao de fluidos magnéticos pela vermiculita, um mineral poroso.

Nas aplicagoes biomédicas de fluidos magnéticos, as propriedades quimicas dos surfactantes
tornam-se mais importante, uma vez que elas determinam o tipo das células nas quais as na-
noparticulas sdo depositadas (HALBREICH et al., 2001; SILVA et al., 2005). Em se tratando
de diagnostico, pesquisas indicam que fluidos magnéticos biocompativeis podem ser utilizados
na deteccao de infecgoes e enfermidades, como mal de Alzheimer (HALBREICH et al., 1998),
Plasmodium (HALBREICH et al., 1998), malaria (ROGER et al., 1999), e cancer (LEARY et
al., 2006). Nestes casos, as nanoparticulas sao cobertas por agentes especificos que reconhecem
as modificacOes causadas nas células por esses problemas e se ligam a elas. Como o contraste
das imagens de ressonancia magnética é baseado nas diferencas de distribui¢do dos momentos
magnéticos, a presenga das nanoparticulas aumenta o contraste (LEARY et al., 2006; KIM
et al., 2005), permitindo detectar essas enfermidades mais precocemente e com maior precisao.
Ferrofluidos biocompativeis sao utilizados nao apenas na deteccao de células danificadas, como
tumores, mas também no combate a elas, através do processo chamado magnetohipertermia
(GUEDES et al., 2005; ITO et al., 2006; JORDAN et al., 1993). Nesse processo, apds as na-
noparticulas terem sido depositadas nas células danificadas, aplica-se um campo magnético
alternado, ao qual essas nanoparticulas respondem, aquecendo essa regiao sem afetar as partes
sadias do corpo. Os fluidos magnéticos podem ainda ser utilizados como carreadores de drogas
(LUBBE et al., 1996, 2001; ALEXIOU et al., 2002), utilizando gradientes de campo magnético
para direcionar e manter as nanoparticulas (a cujas superficies as drogas sao previamente ligadas)
nessa regiao. Isso diminui a quantidade da droga a ser usada e os efeitos colaterais, pois, sem esse
mecanismo, seria necessario manter uma concentracao alta da droga em todo o corpo, embora ela
80 seja desejavel nas regides afetadas. Finalmente, pode-se utilizar ferrofluidos biocompativeis
para separacao de células, o que é desejavel, por exemplo, para se retirar células tumorais da
meédula 6ssea (ROSENSWEIG, 1996). Para isso, utiliza-se nanoparticulas que se ligam especi-
ficamente as células tumorais, que depois sao “puxadas” por um gradiente de campo magnético
aplicado. Através desse procedimento, pode-se retirar médula doente de alguém, purifici-la, e
entao implanti-la novamente, evitando assim a possivel rejeicao da medula de uma outra pessoa.
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2.9 Sintese do capitulo

Os fluidos magnéticos sao sistemas coloidais de nanoparticulas magnéticas, e podem ser con-
siderados como um dos temas da chamada “nanociéncia”. Pelo fato das nanoparticulas serem
solidas e o solvente ser liquido, os fluidos magnéticos sao classificados como um tipo especifico
de coldide chamado “dispersao coloidal” ou “sol”. Os didmetros das nanoparticulas sao distri-
buidos segundo uma fun¢do de densidade de probabilidade do tipo “log-normal”. Para evitar
aglomeracao, as nanoparticulas sdao recobertas por surfactantes que se repelem mutuamente. Os
fluidos magnéticos sao classificados de acordo com o tipo de surfactante, que define se o solvente
utilizado é apolar ou polar e, portanto, o tipo de aplicagdo em que o ferrofluido pode ser utili-
zado: tecnoldgica ou biomédica. As aplicagoes de fluidos magnéticos sao muito diversificadas e
incluem o uso como tintas, lubrificantes, sensores, vedante de motores, dissipador de calor, além
do diagnéstico e tratamento de vérias enfermidades, incluindo cancer.
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Modelos de interacao

O método Monte Carlo utilizado nesta tese é o algoritmo de Metropolis. Para que esse algo-
ritmo possa ser utilizado para simular o comportamento das nanoparticulas do fluido magnético,
é necessario que a energia potencial do sistema seja descrita em funcdo dos vetores posi¢do e
momento de dipolo magnético das nanoparticulas, levando em consideragao parametros fisicos
caracteristicos dessas nanoparticulas, e também do surfactante e do solvente utilizados. Neste
capitulo, sao apresentadas as interacoes das nanoparticulas aos pares, o que inclui interacoes
magnética, de van der Waals, estérica e ionica, e de cada uma delas com o campo magnético
externo. As bases teoricas e as deducgoes das expressdes de energia potencial associadas a cada
uma dessas interacoes sao discutidas resumidamente neste capitulo, e apéndices sao indicados
para deducoes, discussoes e calculos mais detalhados. Sao também apresentadas estimativas para
parametros envolvidos nessas expressoes, considerando as amostras nas quais nossas simulacoes
foram baseadas. Apresentamos também um novo modelo que vincula os parametros utilizados
nas repulsoes estérica e idnica, tornando possivel utilizar uma curva continua de energia potencial
para a soma das duas.

3.1 Abordagem em mesoescala

A ferrohidrodindmica (ROSENSWEIG, 1997), que é uma generalizacdo da hidrodinamica
para fluidos magnéticos, é geralmente considerada uma descri¢ao macroscdpica do sistema, em
oposicao as abordagens que tratam os dtomos do sistema explicitamente, nesse contexto chama-
das de microscdpicas. Nao sendo nem uma coisa nem outra, poderiamos chamar de “mesoscépica”
a descricao utilizada nesta tese, porque trata cada nanoparticula individualmente, mas nao em
nivel atomico, tratando solido, surfactante e solvente como meios homogéneos. De fato, a pa-
lavra inglesa mesoscale, que pode ser traduzida como mesoescala, é utilizada para se referir &
escala de “uma escala que nao é grande o suficiente para ser considerada macroscdpica mas muito
além do que é microscopico”, definida por Charles Markus na Universidade de Harvard como “a

21



Modelos de interacao

escala de coisas entre aproximadamente 1 e 1.000 nm” (LEARY et al., 2005) '. Assim, nossa
descricao “mesoscopica”’ tem alguma semelhanca com uma descri¢ao microscopica por tratar cada
nanoparticula individualmente (embora nao trate &tomos nem moléculas individualmente), mas
é feita a partir de pardmetros macroscopicos

(1) das nanoparticulas, como a magnetizagao do solido de que sao feitas (M),

(2) do solvente, como a permissividade elétrica (¢) e a permeabilidade magnética (p), e

(3) do surfactante, como o comprimento efetivo de suas moléculas (§) e a densidade superficial
de moléculas adsorvidas: o grafting (&).

3.2 Resposta das nanoparticulas a um campo magné-
tico aplicado

Ao se aplicar um campo magnético numa amostra de fluido magnético, cada uma de suas
nanoparticulas tenderé a se alinhar com esse campo. Entdo, como um pequeno ima, a nanopar-
ticula serd atraida ao polo do magneto utilizado para aplicar o campo. A energia potencial que
descreve esses efeitos, para cada nanoparticula, é mostrada na equacgao

Up = —im - B = —mBcosb, (3.1)

onde 1 é o vetor momento de dipolo magnético da nanoparticula, B é vetor campo magnético
exercido sobre ela e 6 é o angulo entre esses vetores. O moédulo do momento de dipolo magnético
de cada nanoparticula é dada pelo produto entre o seu volume e a magnetizacao M, do material

solido de que ela ¢é feita:

4 R3 nD3
m= Msol.T = sol.Ta

onde R e D sao o raio e a didAmetro da nanoparticula. Pela equacao 3.1, pode-se notar que o valor
da energia Up serd tao mais negativo quanto menor for o angulo 6, refletindo a maior tendéncia
de alinhamento do dipolo magnético com a intensidade do campo. Além disso, essa expressao
também descreve adequadamente a tendéncia das nanoparticulas de serem levadas para as re-
gides de campo mais intenso. A resposta do ferrofluido ao campo magnético é quase inteiramente
determinada pelas nanoparticulas, uma vez que o solvente e o surfactante geralmente nao apre-
sentam resposta magnética consideravel. No entanto, ao serem atraidos por pdlos magnéticos, as
nanoparticulas levam junto consigo o surfactante e o solvente, de modo que o fluido magnético
se move como um todo.

(3.2)

O torque sentido pela nanoparticula, nessa situagdo, pode ser escrito como
F=mxB=mx (uH) = pmHsend, (3.3)

em coeréncia com a equagao 3.1. O trabalho para girar a nanoparticula de um angulo ¥ = 0 até

!Frases originais: “This current science concerns the properties and behavior of groups of atoms and
molecules at a scale not large enough to be considered macroscopic but far beyond what is microscopic.”
(Leary et al.) e “(...) materials and structures that occupy the scale of things from about 1 to 1000 nm.”
(Charles Markus)
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¥ =60 é, entao
0 0
W = / TdY = / pmH senddd = pmH (1 — cosb). (3.4)
0 0

Como W — AU, onde U é a energia potencial, pode-se definir a energia potencial como sendo nula
quando 6 = 0, de modo que W = U. Assim, esse trabalho pode ser usado como a energia do fator
da distribuicdo de Boltzmann, revisada no apéndice A, para calcular a média da componente de
momento de dipolo magnético na dire¢ao do campo magnético (mp). Esse cdlculo é mostrado
no apéndice B, e d&

m 1
() = cotgha — —, (3.5)

e
onde a = /2";—?. A equacdo 3.5 representa a chamada curva de Langevin, que é a curva de
magnetizagao de materiais superparamagnéticos como os ferrofluidos. A quantidade % éigual

a %, ou seja, a razao entre a magnetizagdo da amostra e a sua magnetiza¢do de saturagdo, que
é a magnetizacao méxima da amostra, observada se todos os seus momentos de dipolo magnético
estivessem totalmente alinhados com o campo magnético B. A magnetizagao de saturagao do
sistema é numericamente igual & multiplicao da magnetizagdo do sélido de que as nanoparticulas
sao feitas, M, , pela fracao do volume do sistema ocupada por essas nanoparticulas, quantidade
frequentemente chamada simplesmente de fracao de volume e representada por ¢, Portanto,

1
= = = cotgha — —. 3.6
Mar ¢Msol. m g « ( )

3.3 Interacoes de pares

Além de interagirem individualmente com o campo, as nanoparticulas também interagem
umas com as outras, o que pode influenciar decisivamente as propriedades do fluido. As in-
teracOes atrativas, por exemplo, podem induzir a formacao de aglomerados de nanoparticulas,
que, entao, podem passar a responder em conjunto ao campo magnético aplicado. De forma
geral, o balanco entre atracao e repulsao entre nanoparticulas determina valores de aglomeracao,
precipitacao, magnetizacao, susceptibilidade, viscosidade, estabilidade, etc., sendo portanto fun-
damental estudar as expressoes energéticas que descrevem essas interacoes. A energia potencial
total do fluido magnético é descrita, quase sempre, por meio da soma das energias de interacao
entre os pares de nanoparticulas. Portanto, comecemos considerando duas nanoparticulas mag-
néticas ¢ e j, como mostradas na figura 3.1. Seja 7; o vetor que localiza a nanoparticula i em
relacdo & nanoparticula j, s a distancia entre as superficies dessas nanoparticulas (sem incluir o
surfactante), e D; e D; os diametros das nanoparticulas i e j respectivamente.
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Figura 3.1: Representacao de duas nanoparticulas magnéticas com algumas grandezas
utilizadas no calculo da interagao entre elas.
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3.4 Interacao dipolar magnética

A energia potencial que descreve a interagdo magnética dipolar entre elas pode ser escrita
como (ROSENSWEIG, 1997)

_ (i (7 - Ti) (7 - )
Umag(ij) - E ( 3 -3 5 ; (37)

onde p ¢ a permeabilidade magnética do meio, m; e m; sao os vetores momentos magnéticos de
i e de j respectivamente e r ¢ o modulo do vetor 7;. Algumas vezes, explica-se discordancias
entre os resultados de modelos tedricos e de medidas experimentais através do fato de que se
considerar todo o momento magnético da nanoparticula concentrado em seu centro. Embora
tenhamos encontrado a integracdo da interagdo magnética entre uma esfera ferromagnética e
outra paramagnética (AHARONI, 1987), ndo encontramos em nenhuma fonte a integracio dessa
energia sobre o volume de duas esferas ferro ou ferrimagnética (com magnetiza¢ao homogénea)
arbitrariamente orientadas entre si. Decidimos, ndés mesmos, com auxilio do colaborador Marcos
El6i, fazermos essa integragdo, que esti detalhadamente mostrada no apéndice C. Supreen-
dentemente, obtivemos que duas esferas homogeneamente magnetizadas orientadas e
posicionadas arbitrariamente interagem magneticamente da mesma forma que dois
dipolos pontuais colocados em seus centros, com o momento de dipolo magnético dado
pela simples multiplicacao do volume da esfera pela magnetizagao do material de que é composta.

Deste modo, tratar nanoparticulas esféricas com magnetizacao uniforme como dipolos pontu-
ais nao ¢ uma “aproximagao’, mas sim uma descricao exata. A aproximacao que se esté utilizando
é justamente considera-las esféricas e com magnetizacdo homogénea e continua. Todavia, essa
aproximacao é suficiente para o tipo de simulagdo “mesoscopica” que apresentamos aqui. Além
disso, nao ha dados que justifiquem outro tipo de abordagem mais complexa. Tratar as nanopar-
ticulas como elipsdides, por exemplo, incluiria mais pardmetros para os quais nao temos dados
experimentais, e aumentaria sobremaneira a dificuldade de andalise dos resultados. Considerar a
magnetizagdo homogénea também é uma boa aproximacdo, uma vez que efeitos de discretiza-
¢ao dos momentos atémicos tornam-se rapidamente irrelevantes com o aumento da distancia a
escala de nandémetros, escala envolvida na integragdo mostrada no apéndice C. As imagens de
nanoparticulas reais, como a mostrada na figura 2.1, reforcam a conveniéncia de traté-las como
esferas.

3.5 Interacao de van der Waals

3.5.1 De Van der Waals a Lennard-Jones

Johannes Diderik van der Waals, fisico holandés, em 1873, ao buscar uma generalizacao
da lei dos gases ideais (PV = RT) que fosse valida para os gases reais, chegou a equacao
(P +a/V?)(V —b) = RT para gases e liquidos, onde o termo b subtraido do volume representa
o efeito de tamanho finito das moléculas (embora ainda se discutisse na época se as moléculas
existiam ou ndo), enquanto o termo a/V? adicionado & pressio representava as forcas moleculares
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que sao hoje conhecidas como forcas de van der Waals (ISRAELACHVILI, 1992). Em 1903, o
fisico alemao Gustav Mie propds que as interacoes intermoleculares poderiam ser representadas
pela soma de um potencial atrativo e um repulsivo, da forma w(r) = —A/r" + B/r™, onde w é a
energia potencial de interagao entre as moléculas, r é a distancia entre elas, e as demais varidveis
sdo constantes positivas. Através desse potencial, ele conseguiu obter a equacdo de estado de
van der Waals. Em 1924, Lennard-Jones propos n = 6 e m = 12 nessa equagao (LENNARD-
JONES, 1924). Posteriormente, mostrou-se que o termo —A/r® pode ser obtido por calculo das
chamadas for¢as de dispersao, que sdao provenientes de dipolos elétricos induzidos, e que foram
reconhecidas entao como uma contribuicao as forcas de van der Waals anteriormente supostas.
A escolha do expoente m = 12 para a parte repulsiva foi feita unicamente por conveniéncia
matematica (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997), devido a facilidade de se calcular r% como
o quadrado de r%, pois os dados experimentais poderiam ser igualmente ajustados através de
outros tipos de funcoes empiricas (KITTEL, 1996)

3.5.2 Forcas de van der Waals

Seja uma molécula (1) de carga elétrica total positiva, e uma outra (2) de carga elétrica
total nula. Quando elas estdao proximas, 2 experimenta um campo elétrico que gera nela uma
polarizacao elétrica, através do deslocamento da nuvem eletrénica em direcao a 1, o que gera uma
forga de atracao entre 1 e 2. Considere agora outra situagao: a molécula 1 tem carga elétrica nula,
mas uma polarizacao elétrica permanente. Essa polarizacao também induzird uma polarizacao
em 2, e as duas moléculas também se atrairdo. Obviamente, se ambas as moléculas tiverem
polarizacao permanente, elas também se atrairdao. De forma geral, se considerarmos uma molécula
1 com carga (1 e momento elétrico permanente m; e uma molécula 2 de carga neutra e momento
elétrico permanente ms, pode-se escrever a energia de interagao delas (ISRAELACHVILI, 1992)

como ) ) )
w(r)=——— |=— —— 4« « 3.8

(r) (4me)? [27“4 * r6 3kgT +ao 3kgT taoz ), (38)

onde r é a distancia entre elas (consideradas pontuais), Q1 ¢ a carga de 1, uy e ug 830 as momentos

de dipolo elétrico permanentes, e a1 e gz sao as respectivas polarizabilidades elétricas. Pode-se

notar que, ao se fazer Q1 = u; = uy = 0 na equagao 3.8, w(r) ainda pode apresentar um valor
nao nulo, devido & multiplicacao de ag; por age:

1 [3/€BTO(010402}
(4me)? 76 '

w(r) =— (3.9)
Esse valor representa as chamadas for¢as de dispersdo. Esse termo geralmente é a menor con-
tribuicdo a equacao 3.8 para moléculas carregadas ou com momento magnético permanente.
Entretanto, as forcas de dispersao talvez sejam as mais importantes por serem forcas presentes
em absolutamente todo par de moléculas, mesmo que sejam neutras. O que acontece é que,
embora elas ndo tenham polarizacdo permanente, existem flutuagdes nas cargas de ambas, que
geram polarizagées elétricas instantdneas. As diregoes dessas polarizagdes sdo naturalmente ale-
atorias, por se originarem de flutuagoes. No entanto, a cada instante, a molécula 1 exercerd um
campo elétrico em 2, e vice-versa, o que confere uma ligeira tendéncia de alinhamento a elas, de
modo que a interacao entre elas seja atrativa na maior parte do tempo.
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A equacgdo 3.9 é obtida sem considerar conceitos da Fisica Quantica, importantes nesse caso.
O fisico alemao Fritz London deduziu a forma corrigida ((LONDON, 1937) apud (ISRAELACH-
VILI, 1992)),
3 anagy  hivy
T2 (47€)2r8 (g + 1)’

w(r) = (3.10)
onde h é a constante de Planck, v ¢ a frequéncia de absor¢ao de fétons maxima (relacionada
ao fato da interagao ser mediada por fotons), ap; e age sao as polarizagoes dos atomos. Essa
equacao pode ser escrita na forma

A

w(r) = v

(3.11)
onde A é a constante de London-van der Waals:

\— 3aoiap2  hivy
2 (4me)? (11 + o)’

(3.12)

Se os atomos forem idénticos, a equacao 3.10 se reduz a

3 adhv
—_Z_~0 3.13
w(r) 4 (4me)2r6’ (3.13)

e a constante de London-van der Waals fica

(3.14)

As expressoes acima sdo validas para dtomos ou moléculas interagindo no vacuo, mas a pre-
senca de um meio entre elas pode alteri-las completamente. Isso acontece porque cada molécula
nao somente polariza o outro, mas também o meio entre eles. Por exemplo, se a polarizabili-
dade do meio for igual & das moléculas interagentes, a interacao de van der Waals entre eles
serd, efetivamente nula. A explicagdo para isso é que as duas moléculas, para se aproximarem,
deverao separar o meio que esta entre eles, o que nao representard nenhuma vantagem energética
se as moléculas forem indistinguiveis do meio. A partir de 1963, McLachlan apresentou uma
teoria generalizada das forcas de van der Waals de duas moléculas ? ou pequenas particulas 1 e 2
interagindo num meio 3, na qual a energia de interagao entre elas é dada por (ISRAELACHVILI,
1992)

w(r) =—

6kpT i /M, (3.15)

(4meg)?r® n=0,1,2... e3(ivn)

onde oy e as sao as polarizabilidades das moléculas 1 e 2 e e3 é a permissividade elétrica, do meio
3, todas colocadas em fungao de frequéncias imagindrias iv,, e onde a linha sobre a somatoria
>~ indica que o termo n = 0 é multiplicado por % O termo kpT indica a origem entropica dessa
interacao.

PR IS

2A distincdo entre “atomos”, “moléculas” e “pequenas particulas” é relativa neste contexto: o que
importa é que a dimensao dos corpos interagentes seja pequeno em relacao & distancia entre eles, de
modo a podermos considera-los aproximadamente pontuais.

27



Modelos de interacao

3.5.3 Integracao sobre duas esferas e a constante de Hamaker

Hamaker, em 1937, publicou a integracao de w(r), dado pela equagdo 3.13, sobre o vo-
lume de duas esferas de raios diferentes, conforme estd mostrado no apéndice D, resultando em
(HAMAKER, 1937, HUNTER, 1987; RUSSEL et al., 1989; ISRAELACHVILI, 1992)

A (D} Dy; r? — D}
Uvan(ij) = —E ( 7’2 + 77‘2 — D2 + 21n 77’2 s (316)
v

onde A & a constante de Hamaker e D;; ¢ a média entre os diametros D; e D;, que corresponde
a distancia entre os centros das nanoparticulas para a qual as suas superficies se tocam, e r é a
distancia entre os centros.

Na equagao 3.16, a constante de Hamaker (A) contém toda a informagao sobre a estrutura
molecular das nanoparticulas, do surfactante e do solvente, definindo a intensidade da interagao
de van der Waals entre as duas nanoparticulas. Através da equacao de McLachlan, citada na
secao 3.5.2 (eq. 3.15), e da teoria de Lifshitz (LIFSHITZ, 1956; DZYALOSHINSKII et al.,
1961), a constante de Hamaker entre duas fases 1 e 2 interagindo num meio 3 pode ser descrita
em termos de outras quantidades macroscopicas mais conhecidas relativa a esses materiais como

A = 3T (SimEs ) (258

e1te3z’/ \eates

| Bhue (ni—nd)(m3—n3) (3.17)
8v2 (n3+n2) 22 +m2) V2 {3 +n3) 2+ (n3+n3)1/2}° '

onde kg é a constante de Boltzmann; T é a temperatura; €1, €9 € €3 sdo as permissividades
elétricas das fases (em unidades da permissividade elétrica do vacuo &g), e 71, 172 € 73 S0 seus
indices de refragao; h é a constante de Planck; e v, é a frequéncia de absorcao de f6tons maxima,
das fases (consideradas iguais).

Tal descricao é possivel porque a constante de Hamaker e as outras quantidades macroscopi-
cas envolvidas nesse calculo podem ser reduzidas as mesmas quantidades microscopicas, estando,
portanto, correlacionadas entre si. Uma limitacdo da equacao 3.17 para o presente estudo é a
presenca de uma camada de surfactante, pois o modelo considera apenas duas fases macrosco-
picas interagindo em um solvente. Entretanto, podemos fazer estimar uma faixa de variagao
para a constante de Hamaker deste sistema, pois, quando as superficies das nanoparticulas es-
tao suficientemente proximas, s6 haverid moléculas de surfactantes entre elas, de modo que o
surfactante funcionard como o solvente. Entdo, a constante de Hamaker efetiva, considerando
a camada de surfactante, deve estar entre os valores assumidos para os sistemas nanoparticula-
solvente e nanoparticula-surfactante, que serdo calculados nas segoes seguintes, tendo como base
os sistemas simulados neste trabalho.

3.5.3.1 Constante de Hamaker do sistema magnetita e solvente

Neste trabalho, os sistemas de interesse envolvem nanoparticulas de magnetita dispersas em
solventes polares e apolares. A constante de Hamaker do sistema magnetita-solvente pode ser
estimada fazendo €1 = €2 = €Fpe;0, € €3 = Esolvente €M 3.17, assim como 1y = N2 = NFe;0, €
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713 = MNsolvente - ASSima

2

A §k‘BT <€Fe304 - Esolvente)2 3hv, (77%6304 — ngolvente) (3]_8)

4 EFe304 + Esolvente 16\/5 (7712?@304 + nzoluente)g/Q

Tomando os valores kg = 1,3806x10723J/K, h = 6,6261x 10734Js, e considerando T = 300K,
temos

- 2
A= {3,11x1072J}x (M)

EFe304 TE€solvente

—35 (n%'e O 7n§olvente)2
{8, 78% 1073 J s} x 1, —abeaOs . (3.19)

2 3
(nFeg) Oy +nsolvente) /

(3.20)

Utilizando os valores epe,0, = 5,9 (LIDE, 2006-2007) e nge,0, = 2,42 (LIDE, 2006-2007), essa
relacdo é escrita como

2
— —21 5797€solvente)
A {3, 1110721 ]} x (ggpgsstuente
(27422_7730%6111&6)2

2’422_’_”2 )3/2

solvente

+ {8,78><10_35Js}><1/e(

2
— —21 5797€solvente)
{3’ 11X10 J}X (579+€solvente
5,86—72 )2

solvente

86172 )32

solvente

+{8,78%10735 Js) x v, (é (3.21)
Israelachvili cita valores estimados de v, (ISRAELACHVILI, 1992), todos muito proximos de
3x10" Hz, para materiais tdo distintos quanto 4gua, hidrocarbonetos, magnetita, etanol, poli-
meros e mica. No entanto, Tepper et al. (TEPPER et al., 2004) obtiveram que o comprimento
de onda de absor¢cdo méxima para a magnetita estd por volta de 900 nm, o que equivale a
ve = 0,3x10" Hz, uma ordem de grandeza abaixo do valor considerado acima, o que geraré
grande diferenca no célculo da constante de Hamaker, como serd mostrado abaixo.

3.5.3.2 Constante de Hamaker do sistema magnetita e hidrocarboneto

A permissividade elétrica do hidrocarboneto fica geralmente entre 1 e 1,6 para T~300K
(LIDE, 2006-2007), enquanto seu indice de refracao esta entre 1,349 e 1,423 segundo dados de
Israelachvili (ISRAELACHVILI, 1992). Usando entdo ec,m,, = 1,3, nc,m,, = 1,4, e ve =
3x10" Hz, tem-se

(5,86+n )3/2
= 0,013x107J 4+ 1,83x10719J
= 1,84x10719J, (3.22)

2 _n2 2
AFes01—CoH,, = {3,11x1021x (29427 +8,79x 1079 %3101 2 rotucuse }J

solvente

onde se pode notar que o primeiro termo dessa aproximacao ¢ muito menor que o segundo. Essa
aproximacdo ¢ limitada por considerar o valor tipico de v, = 3x10'®> Hz como sendo o mesmo
para a nanoparticula e para o meio. Utilizando agora a estimativa de Tepper, v, = 0,3x 10" Hz,
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obtemos Ape,0,—c, 1, = 1,96x1072° J, de modo que a faixa estimada para a constante de
Hamaker seja aproximadamente entre 2x10720 J e 20x10720 J. Kristof et al. (KRISTOF;
SZALAI, 2003) utilizaram o valor de 5x1072° J, mas apenas com a justificativa de que suas
simulagdes nio convergiram para valores maiores. Ivanov utilizou A = 4x1072° J (IVANOV,
1997), mas para simular um fluido magnético i6nico, cujo solvente deve ser polar, como a agua.

3.5.3.3 Constante de Hamaker do sistema magnetita e 4gua

Para uma temperatura T=30°C, a permissividade elétrica da adgua é ef,0 = 76,6 (LIDE,
2006-2007; ARCHER,; WANG, 1990), e seu indice de refracdo é ng,0 = 1,40 para um compri-
mento de onda de 226,50 nm (LIDE, 2006-2007; SCHIEBENER et al., 1990). Utilizando v, =
3x10° Hz (ISRAELACHVILI, 1992) e T = 300 K, tem-se entdo Ape,0, 0 = 1,85x107 J
Por outro lado, ao utilizarmos o valor de Tepper para v, 0,3x10" Hz, equivalente a um com-
primento de onda de 900 nm, é conveniente escolher o valor de ng,0 para um comprimento
de onda similar. Temos que 7,0 = 1,33 para um comprimento de onda de 1.000 nm (LIDE,
2006-2007; SCHIEBENER et al., 1990), de modo que Age,0,- 1,0 = 2,3x1072% J. Deste modo,
a faixa estimada para a constante de Hamaker para magnetita em agua é aproximadamente de
2x10720.J a 20x1072YJ, igual & faixa obtida no caso magnetita-hidrocarboneto.

3.5.3.4 Efeito do surfactante sobre a constante de Hamaker

A medida que duas nanoparticulas se aproximam, seu surfactante passaréa a ter cada vez mais
efeito sobre a interacdo de van der Waals, até chegar ao ponto em que s6 havera moléculas do sur-
factante, e ndo do solvente, na regido comprimida por suas superficies. Deste modo, a constante
de Hamaker efetiva se aproximaréa da constante de Hamaker entre a nanoparticula (magnetita) e
o surfactante. Como pode ser notado na expressao para a constante de Hamaker, a interagao de
van der Waals estd relacionada as diferencas entre as propriedades das nanoparticulas e do meio.
Por ter afinidade dupla com solvente e nanoparticulas, pode-se esperar que o surfactante tenha
propriedades fisicas intermediérias a esses componentes, o que de fato pode ocorrer. Deste modo,
o efeito do surfactante seria tornar a constante de Hamaker efetiva mais baixa. No entanto, nao
sdo sempre as propriedades fisicas que determinam a adsorcao do surfactante, mas, muitas vezes,
suas propriedades quimicas, que tem menos relacao com a constante de Hamaker.

Nesta tese, simulamos nanoparticulas surfactadas com 4cido dodecandico (C1oH24052) e dcido
tartarico (CyHgOg), cujos indices de refragao sao, respectivamente, nc,m,0, = 1,49556~1,5 e
NCyaHauOs = 1,4183%1, 4 (LIDE, 2006-2007). O CRC Handbook of Chemistry and Physics (LIDE,
2006-2007) nao traz o valor da constante dielétrica para nenhum dos dois acidos, mas mostra os
seguintes 4cidos de estruturas semelhantes ao dodecandico:
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butanoéico EC4HsOy = 2,98;
pentanoico ECsHy00s = 2,661;
hexandico ECsH 1205 = 2,600;
heptanoico ECyH1,05 = 3,04;
octandico ECsH1602 = 2,85;
nonandico ECyH1305 = 2,475;
octandico ECsH1602 = 2, 85;
hexadecanoico ecy4H3,0, = 2,417;
linoléico EC1gH3p09 = 2, 754;
oléico €C 18 H3405 = 2, 336.

Assim, é razoavel supor que a constante dielétrica do dcido dodecanoico figure entre 2,4 e 3.
Assumindo ecy, H1,,0, = 2,7, pode-se estimar a constante de Hamaker como Ape,0,—C19Hz,0, =
1,48x1071 J, para o v, de Israelachvili, € Ape,0,—CroHas0, = 1,5x10720 J, para o v, de Tepper.
Assim, a faixa estimada para a constante de Hamaker entre a magnetita e o 4cido dodecanoico
¢ aproximadamente de 1,5x1072Y J a 1,5x107! J, apenas ligeiramente abaixo das estimativas
para as constantes de Hamaker entre a magnetita e os solventes.

3.6 Repulsao estérica

As moléculas adsorvidas nas camadas de nanoparticulas sao geralmente presas & superficie
apenas por uma extremidade, enquanto todo o resto fica solto, termicamente moével no solvente.
Quando duas nanopaticulas se aproximam suficientemente, suas moléculas adsorvidas passam
a competir pelo mesmo espaco, tendo que se comprimir. Como essa compressao é desfavoravel
entropicamente, as duas nanoparticulas sao repelidas. A essa repulsao, di-se o nome de repulsao
estérica. Esse tipo de repulsdo também estd presente em qualquer sistema que possua grupos
termicamente moveis em suas superficies, como superficies revestidas por polimeros, e interfaces
liquido-liquido, liquido-vapor ou agua-anfifilico (ISRAELACHVILI, 1992).

3.6.1 Grafting

O verbo inglés graft significa, literalmente, enzertar. No contexto de fisica de superficies, o
verbo ¢é utilizado como um sinénimo de adsor¢io, fendémeno de ligacdo de moléculas a superficie
através de ligacoes quimicas, quimissor¢do, em oposicao a fisissor¢do, caso em que as moléculas
se ligam por forcas fisicas, como as forcas de van der Waals 3.

No contexto de fluidos magnéticos, usa-se a palavra grafting para se referir & densidade
superficial de moléculas adsorvidas (ROSENSWEIG, 1997). Talvez devido a grande extensao
dessa defini¢ao, é usual utilizar a palavra inglesa ao invés de traduzi-la. A unidade do grafting é
geralmente dada em m~2 ou nm~2, podendo-se escrever, de forma mais explicita, moléculas/m 2
(moléculas por metro quadrado), sendo necessario tomar o cuidado de nao abreviar “moléculas”
como “mol.”, para evitar confusdo com a unidade mol para quantidade de matéria, relacionada

3Israelachvili usa a palavra grafting apenas para quimissorcio, mas aqui a adotamos para se referir &
adsorcao de forma geral, a exemplo de Rosensweig.
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Figura 3.2: Representacao simplificada de nanoparticu-
las surfactada (a), idnica (b) e idnico-surfactada (c). Os
circulos negros representam pontas polares, enquanto os
segmentos em zigue-zague sao para partes apolares das
moléculas. A camada i6nico-surfactada apresenta uma
dupla-camada idnica ao redor de sua camada surfactada,
embora ela nao esteja representada nessa figura.

ao numero de Avogadro. Recentemente, Chen, Bakuzis e Luo (CHEN et al., 2006) encontraram
que a densidade superficial de moléculas adsorvidas (grafting) em fluidos magnéticos tipicos é
da ordem de 10" m™2, o que corresponde a aproximadamente uma molécula adsorvida por
nanometro quadrado (108 m=2 = (1072 m)~2 = nm~2).

A figura 3.2 mostra representacoes dos tipos de nanoparticulas e de suas camadas envolto-
rias. As nanoparticulas surfactada e idnico-surfactada possuem moléculas adsorvidas, enquanto
a ionica possui sua dupla-camada idnica causada por ionizacao da superficie da proépria nano-
particula.

3.6.2 Breve revisao de modelos de repulsao estérica

A maioria dos modelos de repulsao estérica sao para superficies cobertas por longas cadeias
de polimeros, o que geralmente nao é o caso das nanoparticulas de ferrofluidos. No entanto, para
efeito de comparacao, fazemos aqui uma breve revisao dos modelos utilizados para esses sistemas.
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Flory estudou homo-polimeros (ISRAELACHVILI, 1992) 4, e definiu o raio de giro (R,) de uma

proteina em solucao como a raiz do raio quadrado médio, chegando assim & seguinte expressao
de “raio de giro nao-perturbado”

Iv/n
R, = 6 (3.23)
onde n é o nimero de mondmeros e [ é o comprimento deles.

A equacdo 3.23 somente é valida quando as interagoes entre polimeros vizinhos sdo despre-
ziveis. E preciso lembrar-se de que polimeros vizinhos exercem repulsao estérica entre eles, mas
também podem ser atraidos por interacao de van der Waals. Quanto mais as propriedades fisicas
dos polimeros se parecerem com as do solvente, menos significativa serd a atracdo de van der
Waals entre polimeros vizinhos. No caso de solvente e polimeros similares, diz-se que trata-se de
um “bom solvente”, e a interacao resultante entre os polimeros é repulsiva, aumentando o raio de
giro. Caso contrario, o solvente é dito “ruim”, e a interagao resultante pode ser atrativa, e o raio
de giro é menor que o predito. Para representar essas situagoes, o raio de Flory é definido como

Rp = aR,, (3.24)

onde « é maior que 1 caso a interacao entre polimeros vizinhos seja repulsiva, e menor que 1 caso
seja atrativa. Num solvente “ideal”, terfamos a = 1, ou seja, o raio de Flory é igual ao raio de
giro nao-perturbado. Em muitos casos, um solvente “ruim” pode tornar-se um solvente “ideal”
ao aumentarmos (ou abaixarmos, em outros casos) a temperatura até uma temperatura critica,
e, em seguida, pode passar a ser um solvente “bom” ao ultrapassarmos essa temperatura.

Vérios modelos energéticos de repulsao estérica entre superficies cobertas por polimeros ja
foram propostos (ISRAELACHVILI, 1992). Para um solvente ideal, Dolan e Edwards obtiveram,
como energia de interacao estérica,

Usst—pol (s) = 36kpTe %/ Fa, (3.25)

onde £ é a densidade superficial de polimeros na superficie (o grafting), s ¢ a distancia entre as
superficies, vilida na faixa 2R, < s < 8R,. Como foi considerado que a distancia entre polimeros
vizinhos (da mesma superficie) é sempre maior que o raio de giro, eles ndo disputam o mesmo
espaco, de modo a s6 existir repulsao estérica entre polimeros de superficies distintas. No outro
limite, em que os polimeros estdo tdo perto uns dos outros que ficam “esticados”, formado algo
como uma “escova’, a seguinte expressao mostra-se mais adequada:

100L

Uest—poi(s) = T\/ngTeim/L, (3.26)

valida para 0,2 < s/2L < 0,9, onde L é o comprimento efetivo da “escova”, dado por

L = TRp3. (3.27)

4Homo-polimeros sdo polimeros cujas partes (os monémeros) sio iguais entre si, enquanto co-polimeros
sdo aqueles formados por partes diferentes. A maior parte do que se designa como “polimeros” na industria,
como polietileno, poliestireno, e policarbonatos, sao homo-polimeros. Como exemplo de co-polimeros,
temos as proteinas, que sao formadas por cadeias de aminoécidos distintos.
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3.6.3 Repulsao estérica entre nanoparticulas de fluidos magnéti-
cos

As moléculas adsorvidas nas superficies das nanoparticulas de fluidos magnéticos sdo re-
lativamente pequenas em relacdo & maioria dos polimeros. Algumas delas sdo “quase homo-
poliméricas”, o que quer dizer que elas tem uma grande parte de sua extensdo ocupada por
mondmeros idénticos, mas com monomeros diferentes na ponta. Em fluidos magnéticos surfacta-
dos, cada uma dessas moléculas geralmente consiste de uma cabeca polar, que se liga & superficie
da nanoparticula, e uma cauda apolar, mével, formada por monoémeros idénticos, com a exce¢ao
de que o mono6mero mais externo costuma ter uma ligagdo a menos, e, portanto, um atomo H
adicional. Em fluidos magnéticos ionico-surfactados, as moléculas costumam ser similares, com
a diferenca de que o mon6omero mais externo geralmente é um grupo polar diferenciado, que se
ioniza em contato com o solvente.

Rosensweig, Nestor e Timmins (ROSENSWEIG, 1997) obtiveram uma expressiao para a
repulsao estérica entre duas esferas cobertas por moléculas idénticas. Para isso, eles partiram
do modelo de Mackor (MACKOR, 1951) para a interagao entre duas superficies planas paralelas
cobertas por moléculas pequenas a ponto de poderem ser consideradas como hastes retas, cujo
inico ponto de mobilidade é o ponto de ligacao as superficies. Esse modelo é menos detalhado
que o modelo de Flory, em que os polimeros podem dobrar-se, mas poder-se-ia tratar o raio
de Flory como o comprimento efetivo dessas hastes, e seguir usando o modelo de Mackor para
moléculas maiores. Entretanto, a despeito das caudas apolares homogéneas, geralmente presentes
em ambos os tipos de fluido magnético, as partes diferentes dessas moléculas tendem a alterar
significativamente suas geometrias. Entao, parece ser preferivel, nesse caso, utilizar métodos de
otimizacao de geometria ao invés do modelo de Flory.

O modelo de Mackor fornece a seguinte expressdo para a energia de repulsdo estérica entre
duas superficies planas paralelas cobertas por moléculas de comprimento 6 (MACKOR, 1951):

Ul = kpTE(1 - /26), (3.28)

para s<24, e
Uést = 0’ (329)

caso contrario. Integrando essa expressao para um par de esferas vizinhas, com surfactantes
sobrepostos como representado na figura 3.3, Rosensweig, Nestor e Timmins ((ROSENSWEIG
et al., 1965) apud (ROSENSWEIG, 1997)) obtiveram

rékpT I 1+2 (14t
Uest(ij) == TSZQ] (2 —-———1n ( )) 5 (330)

onde £ é o parametro grafting (densidade superficial de moléculas adsorvidas); kp é a constante
de Boltzmann; T é a temperatura em kelvins (K); [ e ¢ sdo parametros dados pelas relagoes
l =2s/D;j et =20/D;;, onde § é a espessura da camada de moléculas adsorvidas na interface
de ambas as nanoparticulas i e j.
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Figura 3.3: Representacao de duas nanoparticulas magnéticas sur-
factadas com suas camadas surfactantes levemente sobrepostas,
mostrando as variaveis relativas a algumas grandezas utilizadas no
calculo da interacao entre elas.
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3.7 Repulsao idnica

As interacoes magnéticas foram obviamente utilizadas desde as primeiras simulagoes dos
fluidos magnéticos (CHANTRELL et al., 1982), e o conjunto das expressdes mostradas aqui
para as interagoes magnéticas, de van der Waals e estérica ja sdo apresentadas como padrao para
a simulacao de fluidos magnéticos ha mais de duas décadas (ROSENSWEIG, 1997). No entanto,
ainda se observa alguma resisténcia em se incluir a intera¢ao de van der Waals (PORTO, 2002;
KRISTOF; SZALAI, 2003), e resisténcia ainda maior se observa em utilizar o modelo aqui citado
para a repulsdo estérica, que muitas vezes é substituida por um potencial mais simples, como o
de Lennard-Jones (KRISTOF; SZALAI, 2003) ou uma barreira infinita (KRUSE et al., 2003).
A inclusdo da repulsao i6nica tem sido observada em poucas simulagoes de fluidos magnéticos
(IVANOV, 1997), embora componha, juntamente com a interagdo de van der Waals, o modelo
DLVO, utilizado para a descri¢ao teorica (HUNTER, 1987) e simulacio (HERRMANN et al.,
2008) de coloides convencionais (nao-magnéticos). Nao encontramos descrigoes de camadas
idnico-surfactadas, com vinculo entre seus parametros, e por isso nos dedicamos a
desenvolver um modelo préprio para nossas simulagoes.

3.7.1 Formacao da dupla-camada i6nica

Uma solucgao eletrolitica contém uma certa concentragao de fons livres, provenientes de re-
acoes de dissociacido de sais como NaCl—Nat 4+ Cl~ ou CaClo—Ca®t + 2CI~. Se um certo
objeto é colocado numa solucao desse tipo, pode ocorrer dissociacdo também em suas super-
ficies, representada por reacoes da forma R—COOH—R—COO~ + H™T, por exemplo, onde R
seria algum radical pertencente ao material de que é composto o objeto. Os cations de hidro-
génio H™ seriam, nesse exemplo, dispersos na solucio, e essas superficies passariam assim a ter
carga negativa, proveniente dos grupos COO™ das moléculas adsorvidas nelas. Essas superficies
negativas atrairiam entdo os cations Na® e Ca’T, e repeliriam os 4nions CI~. De forma geral,
uma superficie carregada, colocada dentro de uma solucao eletrolitica, sempre atraira alguns
ions de carga de sinal oposto, que nesse contexto sao denominados contra-ions, e repelird os
de mesmo sinal, chamados de co-ions. Esse fendémeno ocorre nas superficies das nanoparticulas
dos ferrofluidos iénicos, sendo o responséavel pela formacao da dupla-camada iénica. Em fluidos
magnéticos idnico-surfactados, o fendmeno também ocorre, com a diferenca de que a ionizagao
geralmente nao ocorre na superficie do fluido magnético, mas no surfactante, em geral nas pontas
externas das moléculas adsorvidas.

Embora as vezes seja chamada de “repulsao eletrostatica”, a repulsao i6nica é, na verdade,
uma repulsao de natureza entrdpica, assim como a repulsdo estérica e as flutuacdes de dipolo
elétrico que causam a interacdo de van der Waals. Se todos os contra-ions estivessem bem
localizados numa pequena regido ao redor de cada nanoparticula, cada nanoparticula estaria
blindada, de acordo com a lei de Gauss, nao exercendo forca alguma sobre as outras. No entanto,
as camadas de contra-ions sdo difusas, comportam-se termodinamicamente, misturando-se entre
si de forma a causar uma repulsdo. Portanto, o primeiro passo para obter uma expressao para
essa repulsao deve ser a descricao da distribuicao de contra-ions, para em seguida calcular a
pressao causada nas superficies das nanoparticulas devido a eles. Na abordagem utilizada nesta
tese, inicialmente descreve-se esses fons proximos a uma superficie carregada plana, para depois

36



Leonardo Luiz e Castro

se passar ao caso desses fons entre duas dessas superficies, a partir do que é possivel conseguir
uma expressao aproximada para perfil idnico entre duas esferas imersas nessa solucao. Logo
abaixo, essas passagens sao explicadas de forma breve, mas os passos estdo mostrados de forma
detalhada no apéndice E.

3.7.2 Repulsao ionica entre superficies

Consideremos duas superficies planas carregadas paralelas entre si, separadas por uma distan-
cia s ao longo da coordenada x de um sistema cartesiano. Se as superficies forem suficientemente
grandes, pode-se consideré-las infinitas, de modo a podermos desconsiderar as coordenadas y e
z, paralelas as placas, pois a concentragao i6nica s6 deve variar consideravelmente ao longo de
x, nessa regiao. Seja a distribui¢ao de Boltzmann (vide apéndice A), para ions de valéncia Z

pla] = py_oe 7Nk, (3.31)

onde p[x] e 1[x] sdo, respectivamente, a concentragao ionica e o potencial elétrico num ponto z e
py—o € a concentracao ionica em qualquer ponto no qual a condigao ¢ = 0 é satisfeita, de acordo
com a convencio escolhida ®. Utilizando essa equacdo em conjunto com a equacdo de Poisson

para x,
>l Ze
vl 2w, (3:32)

chega-se a equacao de Poisson-Boltzmann unidimensional,

d21/1[.%'] Zep¢:0 —Zeylz]/kpT
F - 2=, , (3.33)

que ¢é satisfeita, levando em conta a simetria do problema, por

Ylz] = %—Zln(cosQ(K(x —5/2))), (3.34)

_ (26)2/)5/2
onde K = W

Levando em conta que, na pequena regido considerada entre as placas, a carga total dos
contra-ions deve se cancelar com a carga total nas superficies, é valido dizer que

26 = —/ Zep|x]dz,
0

=¢=— Zep|x]dz. (3.35)
0

SHa um motivo especial para escrever p[z] e 1 [x] no lugar de p(z) e ¥(x): os parénteses serao utilizados
mais adiante para especificar a distancia entre as placas, que serd a variavel relevante na expressao da
energia ionica.
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Utilizando as equagbes 3.31 e 3.33, pode-se obter, a partir dai, a relacao

=<(%2), ., == 30

onde Fy,, ¢ o campo elétrico na superficie. Em seguida, obtém-se também a relagao

§2

26]{33T.

pl0] = pls/2) + (3.37)

E comum considerar p[s/2] aproximadamente igual & concentracio ionica p[oo] numa regido
distante das placas, que é o valor de p antes de se colocar as placas e, por isso, melhor controléavel
experimentalmente. Com isso, a equacao 3.37 se torna tutil para se determinar a relacao entre a
densidade superficial de carga e concentracao de contra-ions nas superficies:

2

pl0] = ploc] + 5. (3.38)
Essa equacao também serd util na forma,
dy
pl0] = pls/2) + % (3.39)
Utilizando relagoes termodinamicas (apéndice E), pode-se entao chegar a
Pla)(s) = —= (dwm)Q T kpTola](s) - [5 (2 ) FsTplal(e0)| . (340)
2\ dr ) — 2\ dr /) i—c0

onde P[x](s) e p[z](s) sdo a pressdo e o potencial elétrico no ponto x quando as placas estao
afastadas a uma distancia s

3.7.3 As funcgoes ) e vy

O teorema do valor de contato, considerando a existéncia de ions de multiplas valéncias, é

escrito como
2

N
> pz[0 Z pz[o0 + T (3.41)
Z=—N

onde deve-se considerar Z # 0, ou po[x] = 0. Para uma superficie negativamente carregada numa
solucao eletrolitica com apenas NaC'l, e considerando que os contra-ions originados das reagoes
de dissociacao da superficie ndo mudam significativamente a concentragdo i6nica da solucao,
pode-se escrever entao

+ 1y = + - ©
[Na™]o + [Cl7]o = [NaT]oo + [Cl | + 2kpT
2
= [NaJooe IOV 1 (O oo WONST = [Na¥]og 4 [C1 oot s, (342
B
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onde se considerou ¥[0] = —[¢[0]|. Considerando também que [Nat]s = [Cl™ ] = [NaCl],
onde [NaCl] é a densidade de cloreto de sédio dissolvido na solugao, tem-se

2

[NaCl)(etelVON/EBT 4 o=elWlOll/ksTY — 9N C1] + S

2kgT

el kBT . p—elp (0]l kT ) &2
2 = 4kpT[NaCl|

2

S
COSh (6|1/)[0]|/k‘BT) =1 + W

kT 2

A equagdo 3.43, colocada como [1[0]| obtido a partir de g, seré especialmente tutil neste capitulo
para a teorizacao da camada idnico-surfactada.

Isolar ¢ na equagdo 3.43 é um trabalho trivial, mas o fato de se considerar apenas um sal
monovalente simplificou muito as contas, pela condigao [Na™]s = [Cl™]o = [NaCl]. Para uma
solugao contendo NaCl e CaCly, por exemplo, é necessario usar a condi¢ao [Cl™ ]oo = [Na™]oo +
2[Ca?T)s para depois poder utilizar [Nat]o = [NaCl] e [Ca®*t]s = [CaCly)], chegando a

= /BekpT sinh e[0]/2kp T{[NaCl] + [CaCls)(2 + ¢~ ¥10/kBTY11/2. (3.44)

conhecida como Equa¢io de Grahame (ISRAELACHVILI, 1992).

A equacao 3.45, obtida no apéndice E fornece uma relacao entre concentracao idnica e
potencial elétrico:

el = o) = g ()" 345

Considerando uma solucao de NaC'l como o tnico sal dissociado, pode-se chegar entao a

WL _ \JsksTploc] e sinh(evle]/265T), (3.46)

onde [NaCl] foi substituido pelo simbolo mais genérico p[oo] que pode ser integrada usando
[ cschXdX = In(tanh(X/2)) para dar

_ 2kpT. [ 14qe®/fo | dkpT g
Ylx] = . In ll ey 7 e , (3.47)
onde
v = tanh(ey[0]/4kpT). (3.48)

Essa é a chamada Teoria de Gouy-Chapman (ISRAELACHVILI, 1992). Em potenciais altos,
tem-se que v — 1, enquanto no limite de baixos potenciais a equacao 3.47 se reduz a equacgao de
Debye-Hiickel (ISRAELACHVILI, 1992):

Pla] = plo]e "R, (3.49)
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3.7.4 O comprimento de Debye

Para baixos potenciais, abaixo de 25 mV/, a equacao 3.44 se reduz a

= (3.50)
D

onde rp é o comprimento de Debye, também chamado de raio de Debye, definido como

N - 1/2
ERB
e (ZZ [00]6222) ' (3:51)

NPz

O raio de Debye é frequentemente entendido como “a espessura da camada idnica”. Essa defini¢ao
nao é exata, visto que a camada i6nica é difusa, o que significa que ndo tem um limite bem
definido. O comprimento de Debye pode ser estimado (HUNTER, 1981; ISRAELACHVILI,
1992) a partir da concentrac¢ao de ions no solvente no limite em que a distancia entre as superficies
das nanoparticulas é infinita (p[co]), da carga de cada um desse ions (Ze), da temperatura (7')
e da permissividade do solvente (g), como mostrado na equagao 3.52

EkBT 1/2

Para o caso de uma solucio de NaCl (Z = 1) em 4gua (¢ = 80,1x8,85x 10712 Nm2C~2), consi-

derando uma temperatura de 300 K e uma concentracao tipica de 0,15 mol/¢ (= 0,15x6,022x10%

0,001
moléculas/m3 = 9,0x10% m=3), temos
_ [(80,1x8,85x 10712 Nm2C~2)x (1,38x 1023 J/K)x (300 K)71/2
'pD = (9,0x105m3)x12x (1,602x 10~ 19 )2
= 1,1 nm (3.53)

3.7.5 Pressao entre as placas

Devido & complicagao gerada pela existéncia de fons provenientes de sais ionizados, a pressao
entre duas superficies planas carregadas numa solucao eletrolitica serd calculada através de uma
sobreposicao de duas solu¢oes para superficies isoladas, tratadas na se¢ao E.3. Nessa generaliza-
¢ao, a equacao 3.39 pode ser escrita na seguinte forma

a _ ol € di[z'] 2
Z;Nﬂz[x] = Z;sz[s/Q] + kT < T0 >x$ (3.54)

A equacao 3.40 tem a forma

Plal(s) = l(@g%ig - (%ﬁ)im] kT
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Utilizando essas duas equacoes em conjunto, chega-se a

N

Plz)(s) = ksT | > [pzl[z](s/2) - pzloc](s/2)]] , (3.56)
Z=—N

que é a pressao no equilibrio, homogénea em todo o espago entre as placas, e onde se deve atentar
para a mudanga de notacdo: pz[s/2](s) se refere a densidade de fons de valéncia Z no ponto
s/2, equidistante das duas superficies, quando essas superficies estao a uma distancia s uma da
outra. Considerando que o potencial elétrico no ponto s/2 é a soma dos potenciais elétricos das
duas superficies, dados pela equagao 3.47, temos

P(s) = 64kpTpy2e™/"P, (3.57)

onde p = 3y pz[oc](s/2) e
v = tanh(ev/4kpT), (3.58)

onde ¥p=psi[0] & as vezes substituido pelo chamado potencial-¢ (“potencial zeta”), que é a média
do potencial elétrico sobre a superficie da particula ou de sua camada limite ® (HUNTER, 1981).
Essa equacao, integrada em relagdo a s e multiplicada por —1, fornece a energia de interacao por
unidade de area:

W (s) = 64kpTpy*rpe=*/mP. (3.59)

3.7.6 Forca entre esferas carregadas numa solucao eletrolitica

A aprozimagao de Derjaguin (ISRAELACHVILI, 1992) relaciona a forca Fes¢(s) entre duas
esferas (onde s é a distancia entre as superficies) & energia potencial por unidade de area W,,(s)
entre duas superficies planas que interagem por uma forca de mesma natureza:

Fuoy(s) = 20 2 W(01(s) = 72 22 W01 (3.60)

Para a interacdo i6nica, essa aproximacao aplicada a equacao 3.59 fornece

9 D1Do

—s/rp 1
Dt D, D2’I“D6 . (3.61)

Fest(s) = 64nkpTpy

Pode-se mostrar que para esferas com ~’s diferentes, tem-se (RUSSEL et al., 1989; ISRAELA-

CHVILI, 1992)
DDy —s/rp
Fesf(s) = 647TkBTp’71’)’2mTD€ s (362)

6Quando ha escoamento de um fluido sobre uma superficie sélida, existe uma camada do fluido que
permanece em repouso em relacao a essa superficie. A essa camada da-se o nome de “camada limite”. Por
outro lado, quando ha movimento da superficie em relagdo ao fluido estético, a camada limite segue o
movimento da superficie. De forma geral, a camada limite sempre acompanha o movimento da superficie,
a despeito do movimento relativo entre a superficie e o resto do fluido.
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de modo que a energia de interacao é

DDy

172 2 =8/t 3.63
Dy +Dy P ( )

Wess(s) = 64mkpT py1y2

3.8 A camada idnico-surfactada: relacao entre repulsao
estérica e repulsao i6nica

A camada iénico-surfactada, por assim dizer, é formada por duas partes: a parte surfactada,
que causa repulsao estérica quando duas dessas partes entram em contato, e a parte ibnica,
uma dupla-camada de ions e contra-ions que prové a repulsao i6nica entre duas dessas dupla-
camadas. A repulsio ionica, embora frequentemente chamada de “eletrostatica”, na verdade
ndo o é, visto que uma dupla-camada, quando vista a partir de uma superficie de Gauss que
a encobre totalmente, ndo pode interagir eletrostaticamente com nada que esteja fora dela. A
origem da repulsao é, na verdade, entrdpica, pois é resultado das flutuacoes na densidade de carga,
provenientes da movimentacao estocastica dos ions, o que permite que ions de nanoparticulas
préximas se repilam mutuamente, gerando a repulsao geral observada.

Consideremos uma nanoparticula coberta por uma camada idnica-surfactada constituida de
moléculas adsorvidas da seguinte maneira:

e Cada molécula adsorvida possui duas cabecas polares com uma “ponte polar” entre elas;
e uma das cabecas polares de cada molécula adsorve na superficie da nanoparticula;

e a parte apolar se extende radialmente, de modo que a outra cabeca polar fica a uma certa
distancia da superficie da nanoparticula;

e essas cabecas polares, nas extremidades das moléculas, estao sujeitas a ionizagao;

e essa ionizagdo gera uma densidade de carga efetiva numa superficie esférica e fornece ions
de carga oposta a solugao eletrolitica.

nsideran nta u xtremi ioniz jar nsav r um r e (on
Considerando, entao, que cada extremidade ionizada seja responsavel po a carga Zge (onde
Zs ¢ um numero natural), a relagio entre a densidade de carga pode ser colocada em funcao do
“grafting”: Considere uma nanoparticula de raio R com camada ionico-surfactada homogénea em
que cada molécula adsorvida ocupa uma parte da superficie correspondente a um angulo sélido
Q, tal como mostrado na figura 3.4, entdo o “grafting” é dado por

1
_ .64
$= 1 mrq (3.64)
e a densidade de carga é dada, assumindo que a molécula sofre ionizacao, por
Z
¢=—C (3.65)
Ar(R 4+ 6)°Q
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onde § é a espessura da camada idnico-surfactada. Esse termo é necessério, pois a superficie
esférica carregada ndo ocorre exatamente na superficie da nanoparticula, mas a uma distancia ¢

dela.

Utilizando essas duas equagoes em conjunto (isolando 2 em cada uma delas e igualando),
chega-se a seguinte relagao entre ¢ e &:

RZ
S = [Zsem] g, (366)

em que estd implicita a consideracao de que todas as extremidades polares se dissociam em
fons, ou seja, a ligagdo ionica entre os ions é suficientente fraca para que os efeitos entropicos
os dissociem, nao ocorrendo o fenémeno de desionizacao conhecido como “regulagdo de carga’.
Dessa forma, pode-se, numa primeira abordagem, modelar a camada iénico-surfactada com uma
simples sobreposicao dos potenciais relativos as repulsoes estérica e idnica, apenas fazendo esse
ajuste entre os parametros. Para facilitar a demonstracdo, a equacao 3.66 foi deduzida para
apenas uma molécula ocupando um angulo sélido €2, mas ela é mais geral que isso: pode-se
considerar X moléculas, distribuidas aleatoriamente na sua superficie, resultando nas relacoes

X

§= R (3.67)
XZ,
6= 2 (3.68)
47 (R +9)

a partir das quais se obtém novamente a relagao 3.66.

Aplicando essa relacdo ao sistema simulado nessa tese, onde cada nanoparticula possui um
raio diferente, pode-se deduzir que a densidade de carga de cada nanoparticula depende de seu
raio, de modo que outros parametros de uma nanoparticula ¢ se relacionam & sua densidade
superficial de carga {¢}; da seguinte maneira:

{wo}i = —E2Lacosh (1 + 45{/22,,) (3.69)
{7} = tanh (Lot (3.70)

onde Z é a valéncia dos fons da solugao eletrolitica (considerada aqui tnica), provenientes da
dissociacao dos sais. No entanto, a forma funcional da equacdo para {iy}; acima é obtida
admitindo-se Z = 1, como ¢é o caso de uma solug¢ao com apenas sais monovalentes como o NaC'l.
Pode-se colocar todas essas expressoes em funcao do grafting £ utilizando substituicoes diretas
através da relacao mostrada na equagao 3.66. Deste modo, a energia 16nica (3.63), que podemos
descrever agora como

D;D; _
Uson(i) = 647TkBTP%"7jl)ile])jT%)€ s/Tp (3.71)

pode ter, como nos casos anteriores, sua dependéncia mudada de ¢ para &.

Levantamos curvas referentes a vy e v em funcao de &, para uma nanoparticula de didmetro
igual a 7,17 nm (didmetro modal de uma amostra real). A figura 3.5 mostra curvas de 1y em
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Figura 3.4: O esquema mostra uma molécula adsorvida e o angulo sélido atribuido a ela,
além do raio R da nanoparticula em cuja superficie ela esta, e de seu comprimento 9.
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funcao do grafting, para diferentes concentracoes de ions na solugao (p), incluindo o valor 0,15
que foi usado nas simulacoes, e para as valéncias Z = 1 e Z = 2. A curva é decrescente devido
ao sinal dos ions superficiais, mas o médulo de 1)y cresce com o aumento de £ ou de Z, e decresce
com o aumento de p. A figura 3.6 mostra que 7y apresenta um comportamento semelhante ao
de 9. Embora a mudanca da valéncia de 1 a 2 causou variacado relativamente pequena no valor
de g, a variacao em < foi bem maior. Esse efeito deverd ser melhor analisado em trabalhos
futuros, mas deve-se ter em conta também a proporcao de ions bivalentes e de valéncias maiores
no solvente de interesse. Levando em consideragdo que o sangue, como um exemplo de meio em
que as nanoparticulas sao dispersas nas aplicacoes biomédicas, apresenta uma proporcao de fons
bivalentes bem menor que de ions monovalentes, a curva deve estar bem mais proxima das curvas
para Z = 1 que para Z = 2. Assim, nas simula¢oes desta tese consideramos apenas o primeiro
caso.

Em suma, como tanto a repulsdo estérica quanto a io6nica dependem do g¢rafting, convém
analisar a soma das energias correspondentes a esses duas repulsoes. A figura 3.7 mostra essa
soma, a que podemos chamar de energia de repulsao estérico-idnica, em funcao da separacao
entre as superficies (s), para varios valores de grafting. A descontinuidade em s = 1,4 nm, que
pode ser melhor observada nas curvas com £ = 0,1 nm e £ = 0,2 nm, corresponde & distancia
superficie-superficie abaixo da qual a repulsdo idnica nao estd definida porque as superficies
carregadas estao sobrepostas. No nosso modelo, essa distancia é igual a espessura de duas
camadas surfactantes (2x0,55 = 1,1 nm) mais uma faixa de incerteza estimada como 0,3 nm. A
repulsio estérica, ao contrario, s6 é em definida quando hé sobreposicao das camadas surfactantes.
Entao, pode-se dizer que, neste modelo, a repulsao estérica é a repulsao determinante quando
h& sobreposicao das camadas de surfactante, enquanto a repulsao idnica se torna determinante
quando nao hé sobreposicao.
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Figura 3.5: Potencial elétrico na superficie da nanoparticula (¢y) em funcao do grafting
(€), para uma nanoparticulas de diametros 7,17 nm a diferentes concentragoes de fons
(p) no solvente. Cores e tipos diferentes sao para concentrages ionicas diferentes, como
mostrado na legenda: linhas negras continuas sao para p = 0,05 M, linhas vermelhas de
segmentos longos para p = 0,15 M, e linhas azuis de segmentos curtos para p = 0,25 M.
As curvas mais espessas sdo para Z = 1 (ions monovalentes) e as mais finas para Z = 2
(ions bivalentes).
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Figura 3.6: “Fungao gama” () em funcao do grafting, para uma nanoparticula de diametro
7,17 nm a diferentes concentragoes de ions na solugao (p) no solvente. Cores e tipos
diferentes sao para concentracoes idnicas diferentes, como mostrado na legenda: linhas
negras continuas sao para p = 0,05 M, linhas vermelhas de segmentos longos para p =
0,15 M, e linhas azuis de segmentos curtos para p = 0,25 M. As curvas mais espessas

sdo para Z = 1 (fons monovalentes) e as mais finas para Z = 2 (fons bivalentes).
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Figura 3.7: Soma das energias de repulsao estérica e i6nica entre duas nanoparticulas com
diametros de 7,17 nm e camadas surfactantes de acido tartarico de espessura (J) igual
a 0,55 nm, para concentracao idnica de 0,15 M, em funcao da distancia entre as suas
superficies. Cada curva representa um valor de grafting, como mostrado na legenda.
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3.9 Sintese do capitulo

Neste capitulo, revisamos dedugoes e aspectos tedricos das expressoes energéticas utilizadas
para representar as interagoes das nanoparticulas entre si e com o campo magnético externo.
Com excecao da interacao dipolar magnética, todas as interagoes que foram apresentadas sao de
origem entropica, apresentando um termo kpT explicito ou implicito, nas expressoes da energia
potencial ou nos parametros, o que mostra que sua intensidade nao depende da temperatura nessa
abordagem. Apresentamos os parametros envolvidos nessas interacoes e estimativas para os seus
valores. Em especial, estimamos o valor da constante de Hamaker, que determina a intensidade
da interacao atrativa de van der Waals, através do modelo de Lifshitz, levando em conta os
materiais que compoem as nanoparticulas (magnetita), os solventes (dgua e hidrocarboneto) e
os surfactantes utilizados (acido dodecandico e acido tartarico). A teoria de Lifshitz considera
um mesmo valor para a frequéncia de absorcdo maxima para todos esses materias, e a incerteza
no valor a ser utilizado para esse parametro causou uma variacdo de uma ordem de grandeza
no valor estimado para a constante de Hamaker. Isso aponta para a necessidade de se variar o
valor desse parametro nas simulacoes. Desenvolvemos um modelo em que as repulsoes estérica
e ionica podem ser todas colocadas em termos do parametro de grafting (densidade superficial
de moléculas surfactantes adsorvidas), que é portanto um parametro muito importante de nosso
modelo e para o qual também ndo ha medidas precisas para os nossos sistemas. Assim, a
constante de Hamaker e o grafting mostram-se parametros fundamentais para o balango entre
forcas atrativas e repulsivas no nosso sistema, o que demonstra a importancia de se simular o
fluido magnético para diferentes valores desses parametros.
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Capitulo

Método de Simulacao

Tendo em vista que algoritmo de Metropolis é utilizado em aplicacoes envolvendo os mais
variados tipos de sistemas fisicos, cada um com suas peculiaridades, é necessario caracteriza-lo
para uma inequivoca descri¢ao do modelo. Em principio, o que muda de um sistema para o outro
é a expressao da energia potencial e as variaveis em termos das quais ela é escrita. Na prética, essa
mudanga acarreta em uma série de adaptacoes do algoritmo para que a convergéncia da energia
e resultados adequados sejam obtidos. Neste capitulo, introduz-se o algoritmo de Metropolis,
e sua aplicacao aos sistemas de fluidos magnéticos estudados é explicada em detalhes, fazendo
uma revisao de trabalhos anteriores, para em seguida apresentar as particularidades do nosso
programa, destacando o avango na modelagem empregada, a otimizagao dos algoritmos utilizados
e definicdo das grandezas calculadas.

4.1 Métodos Monte Carlo

4.1.1 Origem e definicao

Alguns cientistas que fizeram uso de fenomenos aleatorios para diversos tipos de calculos sao
considerados os precursores do que mais tarde foi chamado de métodos Monte Carlo (ALLEN;
TILDESLEY, 2003). No século XVIII, o naturalista francés Georges-Louis Leclerc, conde de
Buffon, lancou diversas varetas de comprimento [ sobre uma superficie com linhas paralelas,
cada uma separada por uma distancia d de sua vizinha, conforme ilustrado na figura 4.1. Deste
modo, ele estimou a probabilidade de uma dessas varetas cair de modo a cruzar uma das linhas
como 2[/md (para d>l). Em 1901, o matematico italiano Lazzerini utilizou esse método para
estimar o valor de m como 3, 1415929, através de 3.407 langamentos. Allen e Tildesley (ALLEN;
TILDESLEY, 2003) ironizam o sucesso de Lazzerini dizendo que ele teve uma “tarde de sorte”,
pois uma repeticio do experimento por computador mostra que, apoés 107 lancamentos, o resul-
tado ¢é 3,140472, muito menos acurado, O nimero obtido por Lazzerini é exatamente a “melhor
estimativa racional” da época, 355/113, calculada pelo chinés Zu Chongzhi no século V (ZU...,
2009), e o sucesso de Lazzerini é explicado por muitos pelo tamanho da agulha em relagdo a
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Figura 4.1: Representagao do experimento de Buffon. A
probabilidade de uma das varetas cair numa posicao de
modo a cruzar uma das linhas, ao ser lancada aleatori-
amente, é igual a 21/7d (para d>1).

caixa e/ou o momento em que o experimento foi finalizado, especificamente escolhidos para que
o resultado se aproximasse do valor previamente conhecido.

William Anderson, secretéario e assistente do fisico britanico Lord Kelvin, gerou 5.000 traje-
toérias através de numeros aleatérios obtidos através de lancamentos consecutivos de cartas nu-
meradas, para estudar colisdes elasticas de particulas com superficies irregulares (BIRD, 1978).
Felizmente, o proprio Kelvin deu crédito ao seu assistente por todo esse paciente trabalho em
1901 (LORDE KELVIN, 1901), considerado por muitos como a primeira utilizacdo de um mé-
todo Monte Carlo (SCHULZ, 2007), embora nao se usasse esse nome na época e nem se fazia uso
de computadores. Em 1908, o quimico e matemético William Gosset publicou um importante
artigo (STUDENT, 1908) sob o pseuddnimo Student, devido a restri¢oes da cervejaria Guinness
(STIGLER, 2008), onde ele trabalhava. Trabalhando com vérios dados de amostras reais de
vegetais, Student quis conhecer o erro existente ao se utilizar amostras pequenas. Entao, ele
utilizou esses dados para estimar “o erro provavel de uma média”, o que pode ser visto como o
uso de uma aleatoriedade natural para fins tedricos.

Os fundadores dos métodos Monte Carlo propriamente ditos foram von Neumann, Ulam
e Metropolis (ALLEN; TILDESLEY, 2003), no fim da IT Guerra Mundial, que utilizaram um
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método estocastico para estudarem a difusdao de néutrons. O termo Monte Carlo, inspirado
no cassino de mesmo nome, passou assim a ser utilizado para designar varios métodos em que
sequéncias de numeros aleatérios sao utilizados para solucionar problemas matemaéticos através
de um anéalogo estatistico. Um exemplo simples de método Monte Carlo é o célculo de w através
da geracao de pontos aleatorios num quadrado no qual esta inscrito um circulo, como mostrado na
figura 4.2: 7w é dado por 4N, jrcuio/N, onde Nejreuio € 0 niimero de pontos dentro do arco, e N é o
numero total de pontos. Se, ao invés de um circulo, tivermos uma forma irregular qualquer dentro
do quadrado, a area dessa forma pode ser estimada pela fracao de pontos sorteados dentro dela
multiplicada pela area do quadrado. A integral de qualquer fun¢ao com forma analitica conhecida
pode ser calculada através de uma integragcao Monte Carlo, representada na figura 4.3, na qual
valores da funcao sao calculados para varios pontos aleatorios da varidvel independente, dentro
de um dado intervalo, de modo que a estimativa para a integral da funcgdo nesse intervalo é
simplesmente a média dessas valores multiplicada pelo tamanho do intervalo. Com o advento
da computagdo, a utilizacao de métodos Monte Carlo se tornou viavel para diversos fins, tendo
sido uma importante ferramenta em varias dreas da Fisica e da Quimica (BITTER, 1992), e
até mesmo das ciéncias sociais e econdomicas (MOONEY, 1997). Na Fisica, provavelmente o
método Monte Carlo mais utilizado é o algoritmo de Metropolis (METROPOLIS et al., 1953),
através do qual se pode simular qualquer sistema cuja energia potencial siga a distribuicao de
Boltzmann (apéndice A) e possa ser definida em funcao de coordenadas generalizadas de posicao
(que incluem também angulos de orientacio mas excluem velocidades e velocidades angulares).

4.1.2 O algoritmo de Metropolis

O algoritmo de Metropolis foi publicado em 1953 por Nicholas Metropolis, Arianna Ro-
senbluth, Marshall Rosenbluth, Augusta Teller e Edward Teller (METROPOLIS et al., 1953),
e uma generalizagdo desse método foi apresentada por W. K. Hastings em 1970 (HASTINGS,
1970), motivo pelo qual também é conhecido como algoritmo de Metropolis-Hastings. Esse algo-
ritmo é usado para estimar valores esperados de propriedades do sistema simulado, através de
uma média sobre uma amostra. O algoritmo é concebido de modo a se obter uma amostra que
siga a distribuicao de Boltzmann. Para se determinar a probabilidade de uma dada configuracao
da amostra, seria necessirio conhecer a chance de ocorréncia de todas as outras configuracoes.
No caso de varidveis continuas, seria necessiario uma integracdo da densidade de probabilidade
sobre todo o espaco de configuracoes, procedimento que apresenta grande demanda computaci-
onal quando se utiliza um namero de variaveis da ordem de centenas. A eficiéncia do algoritmo
de Metropolis estd diretamente ligado ao fato de nao levar em conta a probabilidade das confi-
guragbes em si, mas sim a razao entre elas, pois a razao entre as probabilidades de duas dadas
configuragoes pode ser determinada independentemente das outras. Dadas duas configuragoes
m e n quaisquer, a razao entre a probabilidade da configuracao m, p.,,, e a probabilidade da
configuragdo n, p,, pode ser escrita como

Um
exp(— 2% —
Pm _ L’ET) = exp(_u)_ (4.1)
Pn o exp(—i) kyT'

A partir dessa igualdade, o algoritmo de Metropolis pode ser implementado através do
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Figura 4.2: Representacao de N pontos sorteados dentro de um
quadrado com um circulo inscrito. O niimero 7 pode ser calculado
por ™ = 4Neireuro/N, onde Nejreuo € 0 nimero de pontos dentro do
circulo.
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f(x)

media

Figura 4.3: Uma integracao Monte Carlo consiste em multiplicar a
meédia da funcao em N pontos aleatorios pelo tamanho do intervalo
de integragao, o que da uma estimativa para o valor da integral,
cuja precisao aumenta com o nimero N de pontos utilizados.
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seguinte conjunto de regras, também ilustrados no fluxograma da figura 4.4:

(a) Geragao de uma configuragao inicial aleatoria, ou seja, com valores aleatorios para todos
os graus de liberdade do sistema, respeitando as suas restri¢oes. Atribui-se o indice m a essa
configuragdo, que é aceita para a amostra se o processo de amostragem ja tiver comegado 1

(b) Geracao de uma nova configuracao-tentativa de indice n, resultado de pequenas alteracoes
nas coordenadas da configuracao m.

(c) Se a energia da configuracao n for menor que a da configuracao m, inclui-se a configuragao
n na nossa amostra, e se atribui a ela o indice m a partir desse momento. Caso contrario,
realizam-se os passos descritos nos subitems (c1) e (¢2) abaixo:

(cl) Gera-se um numero aleatorio entre 0 e 1;

(c2) Se esse numero aleatorio for menor que 5—", aceita-se na amostra a configuracao n, e
m

se atribui a ela o indice m. Caso contrario, o indice m permanece designando a configuracao
original, que é repetida na amostra se o processo de amostragem ja tiver comegado.

(d) Repete-se os passos (b) e (c) até que algum critério de parada seja satisfeito. Cada uma
dessas repeticoes é dita um passo Monte Carlo (MC).

No caso das nanoparticulas magnéticas, as novas configuracoes sdo geradas por pequenas
variagoes nas posigoes e/ou nas orientagoes das nanoparticulas.

4.2 Simulacao Monte Carlo de fluidos magnéticos: tra-
balhos anteriores

Em 1982, Chantrell et al. simularam nanoparticulas magnéticas (ROSENSWEIG, 1997),
usando um modelo bidimensional. Encontraram configuragoes com longas cadeias onde cada
polo magnético de cada nanoparticula estd préoximo de um poédlo magnético oposto de outra
nanoparticula. FEssas cadeias eram curvas quando ndo havia campo magnético externo, mas
quando a simulacao levava em conta um campo nao-nulo elas se alinhavam aproximando-se
de retas na direcdo desse campo, ou seja, formavam cadeias lineares. Ainda hoje se realizam
simulagoes bidimensionais de nanoparticulas magnéticas (SATOH et al., 1996; CAMP; PATEY,
2000; GHAZALI; LEVY, 2003), com o objetivo de se obter indicac¢oes qualitativas que possam
ser extendidas aos sistemas tridimensionais, ou representar nanoparticulas magnéticas em filmes
finos, onde existe uma restricio de movimento em uma coordenada cartesiana. Simulacoes
bidimensionais em geral demandam muito menos tempo que simulacoes tridimensionais com o
mesmo numero de nanoparticulas e mesma distancia média entre elas, e por isso foram muito
usadas. O grande problema destas simulagdes bidimensionais para sistemas coloidais consiste
no fato de que elas ndo permitem uma compara¢ao quantitativa com resultados experimentais.
Portanto, utilizamos apenas simulacoes tridimensionais neste trabalho.

Esta restricao levou & necessidade de se introduzir simulages tridimensionais, inicialmente

TA amostragem comeca ap6s se verificar que o periodo de termaliza¢do ja passou, no momento em
que um critério pré-estabelecido de convergéncia da energia for satisfeito.
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Gerar configuracao inicial aleatéria x

v

Gerar nova configuracao

Figura 4.4: Fluxograma que representa os principais passos do algoritmo

de Metropolis.

»1 Aceitar x na amostra
|
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considerando nanoparticulas magnéticas monodispersas (ANDERSSON et al., 1997; PSHENI-
CHNIKOV; MEKHONOSHIN, 2000) e depois tratando a polidispersao através de modelos bi-
dispersos (KANTOROVICH; IVANOV, 2002; KRUSE et al., 2003). Algumas dessas simulagoes
consideram somente intera¢ao dipolar e com um campo magnético externo (GHAZALI; LEVY,
2003), e outras incluem também a repulsao estérica (PSHENICHNIKOV; MEKHONOSHIN,
2000; KRUSE et al., 2003). Kruse et al. (KRUSE et al., 2003) consideram também a interac¢ao
de van der Waals, mas a repulsao estérica é representada por um potencial entre pares muito sim-
plificado: infinito quando as camadas de moléculas adsorvidas das nanoparticulas se sobrepoem
e nulo caso contrario. Nesta tese, nao s6 utilizamos um modelo que descreve a repulsao estérica
como uma curva mais realistica, mas também desenvolvemos um modelo no qual os pardmetros
envolvidos em repulsoes estérica e idnica sdo vinculados entre si.

Kristof e Szalai (KRISTOF; SZALAI, 2003) simularam um sistema polidisperso através do
seguinte artificio: divide-se o intervalo de didmetros em que o valor da distribuigdo é consideravel
em alguns subintervalos de tamanhos iguais, para cada subintervalo calcula-se a proporgao de
nanoparticulas que mais provavelmente terdao didmetros contidos nele e se atribui o valor médio
desse subintervalo aos didmetros dessa proporcao das nanoparticulas simuladas. Tem-se assim
um nimero pequeno de didmetros discretos possiveis. Neste trabalho, por outro lado, utilizamos
um método estocastico que permite que os didmetros de todas as nanoparticulas sejam diferentes,
mas ainda de modo a que eles sigam uma distribui¢cao log-normal.

Outro tipo de simulagdo que foi realizada considera aglomerados de nanoparticulas como
“particulas secundéarias”, num procedimento denominado cluter moving algorithm (SATOH; KA-
MIYAMA, 1995; SATOH et al., 1996). Define-se de alguma forma, por exemplo através de uma
simulagao convencional prévia, aglomerados (geralmente cadeias) nos quais existem ligagoes entre
nanoparticulas que nao podem ser desfeitas. Um aglomerado pode ter sua forma alterada e dois
aglomerados podem se juntar para formar outro maior, mas um aglomerado nao pode se romper
nesse tipo de simulacdo. Esse artificio é questionavel por se basear apenas numa tentativa de se
obter niveis de aglomeracao maiores de uma forma artificial para a qual ndo h& uma justificativa
fisica. Optamos por permitir que as curvas de energia potencial por si s6 definam a possibilidade
de separacao de nanoparticulas aglomeradas.

Como essas simulagoes tem como foco grandezas diferentes, sendo muitas delas voltadas a
experimentos especificos, a comparacao entre seus resultados é dificil e muitas vezes impraticavel.
Nossa simulacao foi propositalmente mais detalhada que todas elas, como pode ser visto na com-
paracao mostrada na tabela 4.1, porque nosso objetivo é representar amostras reais caraterizadas
experimentalmente, da maneira mais realistica possivel 2. Testar os varios niveis de detalhamento
por meio de intimeras simulagoes teria um custo computacional altissimo. Além disso, algumas
abordagens utilizadas em simulacoes anteriores, como simular a repulsao estérica e a interacao de
van der Waals por meio de uma interagdo de Lennard-Jones, ndo sao interessantes para nds por
nao permitirem inferéncias sobre parametros como constante de Hamaker e grafting, que podem

2Ressalvas a tabela: Andersson et al. também incluiram a energia de anisotropia cristalina magnética;
Gharzali e Levy utilizaram uma funcao do tipo “degrau finito” para a repulsao estérica, como um modelo
muito simplificado; Kruse et al. utilizaram um modelo bidisperso, na verdade, e representaram a repulsao
estérica por uma funcio do tipo degrau infinito, o que equivale simplesmente a considerar uma esfera
rigida cujo volume inclui a camada de surfactante; Kristof e Szalai utilizaram uma discretizagao da fungao
log-normal envolvendo um namero fixo de possiveis valores de didmetros homogeneamente espacados.
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Tabela 4.1: Caracteristicas de algumas simulagoes de Monte Carlo disponiveis na litera-
tura e as respectivas interacoes simuladas: “2D” indica um sistema tridimensional, “Poli”
polidispersao das nanoparticulas, “dip” interacao dipolar magnética, “van” interagao de
van der Waals, “est” repulsao estérica, e “i6n” repulsao idnica.

3D Poli Interacoes
Autoria dip van est ion
Chantrell et al. (1982) X
Andersson et al. (1997) X X
Satoh et al. (1997) X
Camp/Patey (2000) X
Pshenichnikov et al. (2000) x X X
Ghazali/Levy (2003) X X
Kruse et al. (2003) X X X X X
Kristof/Szalai (2003) X X X
Nosso trabalho X X X X X X

ser comparadas com estimativas baseadas em modelos tedricos e com medidas experimentais,
0 que é extremamente importante na validacado do modelo. Por outro lado, no nosso modelo,
as interagoes sao determinadas por pardmetros que sao definidos fisicamente, e para os quais
frequentemente ha modelos teodricos e estimativas experimentais.

4.3 Simulacao Monte Carlo de fluidos magnéticos: tra-
balho desenvolvido nesta tese

Nesta tese, o algoritmo de Metropolis é utilizado para simular nanoparticulas magnéticas
de magnetita (Fe3Qy), surfactadas com écido dodecanoico e dispersas em hidrocarboneto, no
caso do fluido magnético surfactado, e surfactadas com acido tartarico e dispersas em agua, no
caso do fluido magnético idnico-surfactado. No nosso modelo, as nanoparticulas sao consideradas
esferas rigidas que interagem individualmente com um campo magnético aplicado, e aos pares
através da interacao dipolar magnética, da interacao de van der Waals e da repulsao estérica,
além da repulsdo idnica, no caso do sistema ionico-surfactado. O solvente é tratado através de sua
permissividade elétrica (¢), que influencia a repulsio i6nica, e de sua permeabilidade magnética
(1), que aparece nas expressoes das interagoes magnéticas.

4.3.1 Resumo das expressoes de energia
No capitulo 3, foram apresentadas as expressoes de energia potencial associadas as interagaos

dipolar magnética, as forcas de van der Waals, e as repulsoes estérica e i6nica, calculadas para
pares de nanoparticulas. Além disso, cada nanoparticula interage com um campo magnético
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Figura 4.5: Representacao de duas nanoparticulas ionico-surfactadas com varios parame-
tros e variaveis envolvidos nos calculos de energia.

aplicado. A energia de intera¢gao com o campo ¢ dada por (ROSENSWEIG, 1997)

N N
UB(z) = — Z {Tfil . g} = — Z {miBCOSHZ‘} s (4.2)
=1

i=1

onde Y, indica que os termos sdo somados sobre todas as N nanoparticulas do sistema consi-
derado, n7; &€ o vetor momento magnético da nanoparticula i, B é vetor campo magnético, 6; é
o angulo entre esses vetores, e o moédulo de cada vetor n7; é dado por

7D3
m; = MFQSO“TZ’ (4.3)

onde Mpe,0, ¢ a magnetizagao da magnetita e D; é o diametro da nanoparticula i.
No lugar de utilizar descricdes muito extensas como “energia potencial associada & repulsao

estérica”, adotemos expressoes mais curtas para as energias de interacao entre as nanoparticulas.
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Assim, considerando duas nanoparticulas ionico-surfactadas (i e j), como mostradas na figura
4.5, a energia dipolar magnética (ROSENSWEIG, 1997) entre elas pode ser escrita como

BN S [y (7 Ty) (7 - )
Unmagliy) = 4= 22 2. 153~ =3 = 7 (4.9
i=1 j=i+1
onde as somatoérias > ;17" e Z —;+1 tem a funcao de percorrer todos os pares de nanoparticulas

sem repeticao, u é a permeablhdade magnética do solvente, 1m; e 71; sao os vetores momentos
magnéticos de i e j, respectivamente, 75; ¢ o vetor posicdo da nanoparticula ¢ (dada pelo seu
centro geométrico) em relacdo & nanoparticula j, e r = |7j;]|.

A energia de van der Waals é descrita por (HAMAKER, 1937; HUNTER, 1987; RUSSEL
et al., 1989; ISRAELACHVILI, 1992)

A N—-1 N D'LQ D2 7“2 _ Dz2
Uvan(ij) = _12 Z Z {( T‘2] + D2 +21In 2 ! ) (45)

=1 j=i+1

onde A é a constante de Hamaker e D;j = (D; + D;)/2.

A energia estérica, por sua vez, é representada por (ROSENSWEIG et al., 1965; RO-
SENSWEIG, 1997)

7€kgT <~N—1 N 2 (o_ 1 _ 142 14t
Uest(if) = { P s ”1{ <2 P <1+%>)}’ vss20 (4.6)
0 Vs>26

onde £ é o grafting, kp é a constante de Boltzmann, 1" é a temperatura na escala absoluta,
l =2s/D;j et = 20/D;;, onde § é a espessura da camada de surfactante (igual para as duas
nanoparticulas).

Finalmente, a energia iénica é expressa pela equagao (RUSSEL et al., 1989; ISRAELA-
CHVILI, 1992)

D;D; 'y
Uion(ij) = 64kasz Z {%%mr% /D}7 (4.7)
=1 j=1+1

onde s’ = s — §, e onde os y’s podem ser obtidos pela relagio

Z i
~; = tanh (%%OT}) , (4.8)

com o potencial elétrico {tg};, da superficie de cada nanoparticula i, dado por

Tacosh( + </ > (4.9)

dekpTp

{tho}i = — uZii
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onde ¢;, a densidade de carga na superficie de cada nanoparticula i, é obtido da relagao

(Di/2)?

(CPEHE (4.10)

S = [Zse

relacdo na qual serd usada a condicao Z; = 1 para a valéncia dos ions, pois consideramos apenas
sais de NaCl dissolvidos na agua.

4.3.2 Polidispersao dos didmetros

A polidispersao das nanoparticulas que constituem o sistema sao obtidas através de um
algoritmo que distribui os didmetros das nanoparticulas cuja densidade de probabilidade segue
uma funcao log-normal. O algoritmo utilizado pode ser resumido pelo seguinte procedimento
(CASTRO et al., 2005a): (a) com o diametro modal D e o parametro de dispersio o definidos,
calcula-se o valor maximo da fungdo log-normal fe% = = fiognormat(D); (b) um dimetro
aleatério Dyqng entre 0 e um limite superior é gerado e o valor da funcao log-normal nesse

ponto ( fiognormal(Drand)) € calculado; (c) um ntmero aleatério entre 0 e 1 é gerado e comparado

~ D ) ‘o ~ ‘A .
com a razao %’(TW. Se o niamero aleatorio for menor que essa razao o diAmetro é

lognormal

aceito, caso contrario repete-se o procedimento até que todas as nanoparticulas tenham seus
diametros definidos. O conjunto de didmetros obtidos por esse procedimento se adequa tao
melhor & fungao de distribuicdo quanto mais didmetros forem gerados. Na figura 4.6, observa-se
histogramas equivalentes para varios nimeros de nanoparticulas. Pode-se notar que, & medida
que N cresce, os pontos dos histogramas ficam mais proximas da curva log-normal. Portanto,
nossas simulacoes podem representar um sistema realmente polidisperso.

4.3.3 Dinamica das variaveis estocasticas

No algoritmo de Metropolis, a geracao de cada nova configuracao aleatéria é feita a partir
da configuracio anterior, formando assim uma cadeia de Markov (TOME; OLIVEIRA, 2001).
Esse processo é feito através de pequenas variagoes aleatorias nas variaveis das quais dependem
a energia potencial do sistema e, consequentemente, a distribuicdo de Boltzmann do sistema.
Varidveis com sequéncias geradas desta maneira sao chamadas de varidveis estocdsticas.

Neste trabalho, as variaveis relevantes do sistema sao as posi¢oes e os momentos magnéticos
das nanoparticulas. As posicoes sao descritas num sistema de coordenadas cartesianas com
origem no vértice de uma caixa ciibica de lado L que contém essas nanoparticulas:

T = (T, Tyi, T2i). (4.11)
Os momentos magnéticos sao escritos num sistema de coordenadas esféricas como

onde m; é o médulo de m;, 6; é o dngulo polar, entre a nanoparticula ¢ e o campo magnético
B, e ¢ é o angulo azimutal. Como m; ndo varia para cada nanoparticula, h& cinco varidveis
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Figura 4.6: Histogramas dos diametros para sistemas de diferentes niimeros de nanopar-
ticulas (N = 100, 200, 500, 20.000 e 100.000). Os pontos negros representam o topo das
barras dos histogramas, e as linhas representam a funcao log-normal correspondente a
cada caso. Pode-se notar que os pontos se desviam cada vez menos das curvas, a medida
que N cresce.
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estocasticas para cada nanoparticula dos sistemas simulados neste trabalho: 7., 7y, 724, 8; € @;,
que sao variadas a cada iteracao por variacoes aleatérias dadas por

Tri — wldr,
Tyi = WQdT,
Ty — W3d7“,
0; = w4do,

;i = wsdyp,
(4.13)

onde os w’s sdo numeros aleatérios 2 entre 0 e 1, e dr, df e dy sdo as variacdes méaximas
admitidas a cada iteracao, cujos valores sao definidos inicialmente através da equiparticao da
energia: sao escolhidos de modo que correspondam a uma situagdo em que as energias cinéticas
translacional e rotacional seriam iguais se essas variacoes ocorressem no mesmo intervalo de
tempo, numa nanoparticula de diametro D (o diametro modal do sistema).

Como as magnitudes de dr, df e dp influenciam a proporcao de novas configuragoes aceitas,
elas sdo reguladas a cada iteracao, de modo a garantir que essa proporc¢ao nao se afaste muito
de uma “aceitagao-alvo” (Agyo), tradicionalmente escolhida como 50%. Esse procedimento serve
para evitar que uma aceitacdo muito pequena cause um tempo de simulacdo excessivo. As
variacoes de posicao sao feitas intercaladamente com as variacdes de orientagdo, e a “aceitacao-
alvo” é buscada independentemente para cada tipo de variacdo. Assim, o valor de dr pode
rapidamente perder o vinculo com df e dy, enquanto df e dp mantém o vinculo através da relagao
df = dyp/2, pois visto que df apenas varia entre 0 e 7, exatamente metade da faixa de variagao de
df ([0, 7]). Nas simulagoes deste trabalho, iniciou-se as varia¢oes maximas como dr = 0,1 nm,
do = 2v/2dr/D = 0,56 rad (equiparticao da energia) e df = dp/2 = 0,28 rad; Outro fator que
influencia a propor¢ao de novas configuracoes aceitas é o nimero de nanoparticulas alteradas a
cada iteracdo. Alterar as variaveis estocasticas de todas as nanoparticulas mostrou-se inviavel,
devido ao grande niumero de configuragoes recusadas por superposicoes proibidas dos volumes
das nanoparticulas. Portanto, altera-se apenas um certo nimero Np , entre elas.

Entretanto, também é necessério evitar que esses ajustes se repitam desnecessariamente em
periodos muito curtos. Portanto, o préprio numero de iteragoes esperadas para repetir esses
ajustes (Np, ) também é ajustado periodicamente: se a aceitacdo estiver proxima de Ay,

J
nao hd urgéncia em realizar o proximo ajuste, e deve-se aumentar Ny .. Se, por outro lado, a
aceitacao estiver fora dessa faixa (muito pequena ou muito grande), os proximos ajustes terao
que ser feitos em periodos mais curtos (Ny,; diminui). Assim, ha uma série de parametros que

devem ser ajustados em conjunto para garantir uma aceitagdo Ago-

O algoritmo que utilizamos para fazer esses ajustes pode ser descrito, em linhas gerais,
do seguinte modo: consideremos x uma varidvel estocéastica geral, que pode ser r, 6 ou (.
Durante um perfodo de Ny, iteragoes, calcula-se a proporcido de configuragoes aceitas pelo
algoritmo de Metropolis. Ao final desse periodo, realiza-se os seguintes passos: (a.1) se a aceitac¢ao
esteve dentro do intervalo entre 0,5A,,0 € 1,5A400, €ntao N I; € aumentado em 5%; (a.2) caso

3Na verdade, esses niimeros provém de sequéncias pseudo-aleatdrias, porque cada ntimero da sequéncia
é definido através de seu antecessor por meio de equagoes complexas que o faz parecer aleatorio.
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contrario, Ny, é reduzido em 5%, e passa-se a etapa (b.1); (b.1) se a aceitagdo foi menor que
0,5 A0, entao o valor de dz é reduzido em 30%; (b.2) caso contrario, se a aceitacao foi maior
que 1,540, entao o valor de dr é aumentado em 30%.

Além disso, ndo é desejavel que o valor de dx diminua demais, o que faz com que as nano-
particulas demorem muito a alterar suas posicoes e orientagoes. Também nao convém que dr
cresca demais, o que faz com que muitas configura¢oes sejam recusadas por superposicao dos
volumes das nanoparticulas. Por outro lado, variagdoes muito grandes de df e dp podem fazer
as nanoparticulas rodarem desnecessariamente em angulos maiores que 27, que tem efeito equi-
valente a dngulos menores. Para evitar esses problemas, define-se valores minimos e maximos
para dr, df e dyp, genericamente designados por dxmin € dTmaz, € acrescenta-se mais dois passos
ao nosso algoritmo: (c.1) se o valor de dz ja atingiu o valor minimo dz,,;,, entdo o nimero de
particulas alteradas a cada iteracao é reduzido em 10%; (c.1) caso contrario, se o valor de dx
ja atingiu o valor maximo dzq,, aumenta-se Np , em 10%. Este procedimento garante uma
proporcao viavel de aceitagdo de novas configuracoes, sem comprometer a eficiéncia do método.
As variagoes utilizadas nos ajustes desses parametros, 5%, 30% e 10%, foram escolhidos de forma
empirica, através de longos testes nos quais as curvas de energia foram monitoradas.

Todas as simulagdes Monte Carlo se iniciam com uma configuracao totalmente aleatdria, com
todas as suas variaveis estocésticas tomadas ao acaso, apenas tomando o cuidado de que todas as
nanoparticulas estejam de uma caixa de tamanho L pré-definido e que seus volumes nao estejam
superpostos, o que causaria indefinicao . Essa configuragdo inicial é quase sempre fisicamente
implausivel, de energia demasiadamente alta, deve-se estabelecer um niimero minimo de iteragoes
iniciais do algoritmo de Metropolis cujas configuragoes geradas sao previamente descartadas da
amostra. Apos esse periodo, o programa deve realizar testes de convergéncia, ou seja, deve
testar periodicamente se a energia do sistema continua abaixando sistematicamente, caso em
que deve-se continuar desprezando as configuracoes geradas, ou se a energia ji estd estével,
apresentando apenas pequenas flutuagoes, caso em que deve-se iniciar a amostragem. Os testes
de convergéncia utilizados em nossas simulacoes sao explicados no capitulo 5, para cada tipo de
sistema simulado. A amostragem ¢é feita através do calculo de médias (e, optativamente, desvios
padroes) de todas as grandezas de interesse do sistema. Para uma grandeza arbitraria designada
por X, incrementa-se a somatoria >, X a cada iteragdo, e ao final do programa divide-se-a pelo
ntmero total de configuracdes aceitas, resultando na média X . Para célculo do desvio padrio de
X, designado por oy, deve-se computar também 3 X2, de modo a termos, ao final da simulacio,

ox = \/(Z X2) - X)2, ou seja, a raiz quadrada da diferenca entre as somatorias da média
do quadrado e do quadrado da média. O programa utilizado neste trabalho foi implementado de
modo a calcular os desvios padroes de todas as grandezas de interesse. No entanto, em geral
optou-se por omiti-las em graficos e tabelas para nao sobrecarregé-los visualmente. Nao obstante,
esses desvios serviram para definir o niimero de algarismos significativos utilizados em algumas
tabelas.

4.3.4 Grandezas calculadas

Ao selecionar as grandezas a serem calculadas no programa, exigiu-se que cada uma delas
satisfizesse pelo menos um dos trés critérios seguintes: (a) ser uma grandeza cujo comportamento
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caracteriza os fluidos magnéticos, (b) permitir comparagdo com resultados experimentais, e (c)
favorecer a anélise da distribuicao das nanoparticulas e sua aglomeracao.

4.3.4.1 Magnetizacao

Seguindo o primeiro critério, foi calculada a magnetizacao do sistema, cuja variacdo com
o valor do campo magnético aplicado, no limite de um nivel de interacao desprezivel entre as
particulas, segue uma curva caracteristica chamada curva de Langevin. FEspera-se, entao, que
para concentragoes baixas de nanoparticulas, a curva de magnetizagdo se aproxime da curva de
Langevin, o que é um indicativo de sucesso da simulacao. As curvas de magnetizagao obtidas
para fluidos magnéticos surfactados utilizando o modelo proposto sao representadas na figura
4.7.

4.3.4.2 Nivel de aglomeracao

Pelo critério de comparacao com resultados experimentais (GONCALVES, 2004; SKEFF
NETO et al., 2005), foram incluidas grandezas que refletem o nivel de aglomeragao das nanopar-
ticulas. A fracao de monémeros (fmon) € a propor¢ao das nanoparticulas que permanecem
isoladas; a fracdao de dimeros (fqm) € a propor¢ao das nanoparticulas que permanecem di-
merizadas, ou seja, ligadas aos pares. Deve-se ter em mente que a fragdo de dimeros é contada
através do nimero de particulas formando dimeros, e nao do nimero de dimeros. Por exemplo,
se existir um dimero para cada nanoparticula isolada, a fragdo de mondmeros serd igual a 1/3,
enquanto a fragdo de dimeros serd o dobro, 2/3, pois cada dimero equivale a duas nanoparti-
culas aglomeradas. De forma similar, define-se a fracao de trimeros, quadrimeros, etc., que sido
computados conjuntamente como frag¢ao de aglomerados (fqq), onde um aglomerado é, nesta
definicao, caracterizado por ter mais de duas nanoparticulas.

Além disso, h4 uma outra grandeza particularmente ttil, chamada Q médio (Q), definida
como o nimero médio de nanoparticulas por “unidade”, onde uma “unidade” pode ser um mono-
mero, um dimero, um trimero, ou qualquer outro tipo de aglomerado. Uma forma de calcular é
simplesmente dividindo o numero total de nanoparticulas do sistema pelo nimero total de “uni-
dades”. Por exemplo, no caso de existirem apenas monémeros (nanoparticulas isoladas), teremos
Q = 1; se todas as nanoparticulas estiverem formando dimeros, teremos Q = 2; e, se tivermos
o mesmo nimero de mondémeros e dimeros, teremos Q = 1,5. Como uma ilustracio de calculo,
se tivermos apenas trés nanoparticulas, uma isolada e as outras duas formando um dimero, o
célculo poderd ser realizado dividindo-se 3 (o nimero de nanoparticulas) por 2 (o nimero de
unidades: um monémero e um dimero), resultando em @ = 3/2 = 1,5.

4.3.4.3 Distancia entre superficies

Em trabalhos recentes (GONCALVES, 2004; GONCALVES et al., 2005), foi apresentada
uma técnica para estimar a distancia entre nanoparticulas de uma amostra de fluido magnético
submetido a alto campo (no caso, 0,3T). Para efeito de comparacao, a distdncia superficie-
superficie entre nanoparticulas ligadas (D, sup) foi calculada através do calculo da média
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Figura 4.7: Curvas de magnetizacao reduzida obtidas pelo algoritmo de Metropolis para
um fluido magnético surfactado com nanoparticulas de magnetita cobertas por acido
dodecanoéico e dispersas em hidrocarboneto. Foram simuladas 200 nanoparticulas, cujos
diametros seguem a distribuicao log-normal com diametro modal D = 8,9 nm e parametro
de dispersao o = 0,34, 0, 11 e 0 (sistema monodisperso). Note que os pontos ndo variaram
muito com a concentracao, para as fracoes de volume usadas: ¢ = 0,00008, 0,0029 e
0,037.
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da distancia entre as superficies de nanoparticulas “ligadas”, onde “ligadas”, neste contexto,
designa nanoparticulas com camadas de surfactante sobrepostas. No caso dos fluidos magnéticos
ibnico-surfactados, acrescenta-se o valor do comprimento de Debye & espessura das camadas de
surfactante, para efeitos de distinguir entre pares de nanoparticulas ligadas ou nao-ligadas. Isso
significa que duas nanoparticulas sdo consideradas “ligadas” quando s < §, no caso de ferrofluido
surfactado, ou quando s < § + rp, no caso de ferrofluido idnico-surfactado.

4.3.4.4 Estruturas dos aglomerados: coeficientes de correlagoes

Geralmente, a interpretacao dos resultados experimentais permite fazer inferéncias sobre a
distribuicao das nanoparticulas e a estrutura dos aglomerados. Mas nem sempre é vidvel fazer
um experimento para confirmar essas inferéncias. Nesse ponto, as simulacdes computacionais
sao especialmente importantes, pois nelas se tem acesso a todas as coordenadas do sistema,
tornando a distribuicio das nanoparticulas e a estrutura dos aglomerados acessiveis. E 6bvio
que nao hé garantia de que as propriedades calculadas na simulacao representem fielmente as
propriedades reais do sistema. No entanto, se para um dado sistema houver boa concordancia
entre as varias grandezas determinadas experimentalmente e por meio de simulagdo, pode-se
esperar que as grandezas que foram calculadas apenas na simulacdo representem bem as reais.
Assim, é possivel fazer anélises tedricas dos fluidos magnéticos, e prever seu comportamento em
situacoes ainda nao investigadas experimentalmente.

Imagens relativas a configuragoes aceitas durante a simulacdo podem ser tteis ao analisar a
aglomeracao das nanoparticulas, mas é importante que haja também grandezas indicativas de
sua distribui¢ao e da estrutura dos aglomerados cujas médias possam ser calculadas sobre toda a
amostra fornecida pelo algoritmo de Metropolis. Neste projeto, optou-se por usar o coeficiente
de correlacao de Pearson, usado para estimar a correlacdo entre duas propriedades. Sejam
dois vetores, (X1, Xo, X3,..., Xn) e (Y1,Y2,Y3, ..., YN), que guardam, ordenadamente, os valores
das propriedades X e Y para todas as nanoparticulas. Por exemplo, pode-se definir os diAmetros
como X e o angulo que o momento de dipolo magnético faz com o campo magnético como Y. O
coeficiente de correlacao de Pearson para as propriedades X e Y é

N
R(X,Y) = — =1 %% (4.14)
\/vazl IR

onde as varidveis x; e y; referem-se a desvios das médias, ou seja, x; = X; — Xiedio € Yi =
Y; — Yinedio Para todo i. O coeficiente de correlagao de Pearson varia entre -1 e 1. Para duas
grandezas sem correlacao, seu valor deve ser nulo. Um valor positivo indica correlagao entre as
propriedades, ou seja, uma tende a ser maior quando a outra também o é. Um valor negativo
indica que uma tende a ser maior quando a outra é menor. A figura 4.8 mostra exemplos de
casos com a correlacdo positiva, negativa e nula.

Neste trabalho, correlacoes entre varios pares de grandezas relativas as nanoparticulas sao
estimadas através do coeficiente de correlagao de Pearson. A correlacdo R(D,C), entre os di-
ametros D das nanoparticulas aglomeradas e as suas distancias C aos centros geométricos dos
respectivos aglomerados permite averiguar se as nanoparticulas maiores tendem a ficar mais proé-
ximas aos centros dos aglomerados, como sugerido por Kantorovich e Ivanov (KANTOROVICH;
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R(X,)Y)>0 = Altura x Peso

R(X,)Y) <0 = Idade x Capacidade auditiva

RX,)Y)=0 = Escolaridade x Numero do cal¢cado

Figura 4.8: Exemplos de casos com correlacao positiva, negativa e nula. Pessoas mais altas
tendem a ter mais peso, por isso a correlagao altura-peso é positiva. A capacidade auditiva
diminui com a idade, e por isso a correlagdo entre capacidade auditiva (medida como o
tamanho da faixa de freqiiéncia que a pessoa percebe) e a idade é negativa. Quando duas
variaveis "nao tem nada a ver” uma com a outra, como, hipoteticamente, a escolaridade e
o nimero do cal¢ado (considerando apenas adultos na amostra), a correlagao tende a ser
nula.
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Figura 4.9: Aglomerado com correlacao negativa entre
diametro e distancia ao centro geométrico do aglome-
rado, representado por um ponto vermelho.

IVANOV, 2002) para um sistema bidisperso. A figura 4.9 mostra um exemplo de aglomerado
em que essa correlacao é negativa. Note que as nanoparticulas maiores estdo mais proximas do
centro geométrico do aglomerado.

Outro exemplo é a correlagao é R(0,71,) entre a orientacdo das nanoparticulas (dada pelo
angulo 6 entre seu momento magnético e o campo magnético externo) e a distancia aos seus
respectivos primeiros vizinhos (71,), que permite verificar se a intera¢ao entre as nanoparticulas
faz com que elas fiquem mais alinhadas. A figura 4.10 mostra um aglomerado em que essa
correlacao é positiva.

4.3.4.5 Padroes das nanoparticulas aglomeradas

Também h4a interesse em conhecer se existe alguma diferenca de padrao entre as nano-
particulas que aglomeram e as que nao aglomeram. Para isso, pode-se utilizar a grandeza

DZ;% = ﬁagl /ﬁ, onde ﬁagl ¢ a média dos diametros das nanoparticulas aglomeradas, e D a

média dos didmetros de todas as nanoparticulas do sistema. Se o valor de Dg;ll é maior que 1,

entao as particulas grandes se aglomeram mais. Se é menor que 1, sdo as pequenas que tem mais
chance de se aglomerar. Por meio desse procedimento, foi possivel notar em varias simulagoes
que nanoparticulas maiores tém maior probabilidade de se aglomerarem. A figura 4.11 mostra
representacoes de casos extremos em que as nanoparticulas dos aglomerados possuem caracteris-
ticas bem diferentes do sistema como todo. A legenda explica como as quantidades calculadas
permitem saber se existe uma dependéncia da tendéncia & aglomeragao com os diametros. De
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Figura 4.10: Aglomerado com correlagao positiva entre
o angulo do momento de dipolo com o campo magné-
tico e a distancia ao centro geométrico do aglomerado.
A seta maior representa a direcao do campo magnético
aplicado.
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Figura 4.11: O didmetro médio relativo, Dg;ﬁ, que é a razao entre o diametro médio das

nanoparticulas aglomeradas e o diametro médio das nanoparticulas do sistema como um
todo, permite dizer se as nanoparticulas pequenas tendem a se aglomerar mais, ou se
sao as grandes que tém essa tendéncia. Se DZ;% < 1, particulas pequenas se aglomeram
mais, enquanto que, nos casos em que Dg;ﬁ > 1, os aglomerados se formam por particulas
grandes, majoritariamente. A dispersao relativa aggﬁ, que é a média dos desvios padroes
dos diametros sobre os aglomerados normalizada pelo desvio padrao geral, permite dizer
se os aglomerados sao majoritariamente entre nanoparticulas de tamanhos bem diferentes
ou similares. Um resultado aggﬁ < 1 indicaria que particulas se aglomeram mais provavel-
mente com outras de tamanhos parecidos ao dela, enquanto que, se obtivermos aggﬁ > 1,
isso significard que particulas se aglomeram com outras de tamanhos diferentes.

forma andaloga, pode-se usar a grandeza Jggé = Tqaqg1/0, onde 04g ¢ a média dos desvios padroes

dos didmetros, calculados separadamente para cada aglomerado antes de se computar a média,
e o é o desvio padrao dos didmetros de todas as nanoparticulas do sistema. Nota-se, na maioria
das simulacgoes realizadas, que a dispersao nos aglomerados é menor, o que indica que nanoparti-
culas de tamanhos parecidos tém mais chance de se aglomerarem. Esse resultado é coerente com
a afinidade observada entre elementos semelhantes (ISRAELACHVILI, 1992), como ¢ o caso das
afinidades polar-polar e apolar-apolar. Essa regra é verdadeira para a maior parte dos tipos de
interacao, embora notavelmente invalida quando se trata a for¢a coulombiana, que tende a atrair
particulas de cargas opostas.
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4.4 Sintese do capitulo

Métodos Monte Carlo sdo importantes ferramentas de simulacio e envolvem o uso constante
de sequéncias de nameros aleatérios para resolver problemas mateméticos através de anédlogos
estatisticos. O algoritmo de Metropolis é o principal método Monte Carlo utilizado em Fisica,
sendo muito 1util para simular sistemas que seguem a distribui¢ao de Boltzmann. Simulagoes
Monte Carlo de fluidos magnéticos sao feitas desde a década de 80, mas até hoje nao ha tra-
balhos que tenham considerado todos os principais aspectos de amostras reais de ferrofluidos:
tridimensionalidade, polidispersao dos didmetros, interagoes magnética, de van der Waals, esté-
rica e ionica. Além disso, cada trabalho foca em um determinado tipo diferente de resultado,
tornando dificil a comparacao entre eles. Nosso programa simula todos esses aspectos e possui
varios recursos de otimizagdo para uma execugao mais eficiente. As grandezas calculadas através
dele incluem magnetizagao, distancia entre superficies das nanoparticulas, nivel de aglomeracao,
medidas de auto-organizacdo das nanoparticulas nos aglomerados e correlagoes diversas. Mag-
netizacao, distancias entre superficie e nivel de aglomeracao permitem comparagao direta com
resultados experimentais de nosso grupo, enquanto a auto-organizagao e as correlagdes sdo mais
dificeis de serem acessadas por experimento. Os dados que permitem comparacao com resultados
experimentais sao lteis para validar o nosso modelo e estimar ordem de grandeza de parame-
tros com valores incertos, enquanto aqueles para os quais nao temos resultados experimentais
representam uma maneira alternativa de se estudar o sistema por teorizacao e inferéncia.

73



Método de Simulagao

74



Leonardo Luiz e Castro

Capitulo

Simulacoes realizadas

Tendo definido as expressoes de energia potencial que descrevem as intera¢des entre as nano-
particulas de fluidos magnéticos, o proximo passo é estudar como elas se distribuem no solvente,
como se organizam, como se aglomeram, a que distancia ficam umas das outras, etc. A aglo-
meracao das nanoparticulas influencia a estabilidade e as propriedades macroscépicas do fluido
magnético, e por isso é importante conhecer como essa aglomeracao é determinada pelas carac-
teristicas das nanoparticulas, dos surfactantes e dos solventes. Neste capitulo, apresentamos os
resultados das simulagoes dos sistemas de fluidos magnéticos surfactado e idnico-surfactado, res-
pectivamente voltados a aplicacoes tecnoldgicas e biomédicas, e a comparacao desses resultados
com medidas experimentais das amostras na qual essas simulacoes foram baseadas. A compara-
¢ao permitiu ndo somente validar o modelo de interagao e o método de simulagdo, mas também
estimar valores de paridmetros para os quais nao tinhamos medidas experimentais especificas
para nossas amostras e fazer inferéncias sobre a dindmica de adsorc¢ao e dessor¢cao do surfactante
e sobre a auto-organizagao das nanoparticulas em aglomerados. Mostramos também como as
principais conclusdes do capitulo sao confirmadas através da comparacao com modelos teoricos
diversos, especialmente adaptados ao nosso sistema.

5.1 Fluido magnético surfactado

5.1.1 Surfactantes e funcionalizacao

Além da importancia na estabilidade do fluido magnético, efeitos de surfactantes tém papel
fundamental na funcionalizac¢ao da nanoparticula, visto que a bioatividade é freqiientemente rela-
cionada a uma proteina ligada & camada surfactante (YANG et al., 2007). Portanto, ¢ importante
que o processo de surfactagdo seja bem entendido. Recentemente, alguns esfor¢os experimentais
para o entendimento do processo de grafting da primeira camada das nanoparticulas tem sido
realizados (MORALIS et al., 2000, 2001; SILVA et al., 2001) com o objetivo de contribuir para o
estudo dos processos de funcionalizacdo de biomoléculas especificas nas etapas finais de sintese
de fluidos magnéticos biocompativeis.
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5.1.2 Sistema simulado
5.1.2.1 Experimento

Como a presente tese nao trata explicitamente de trabalhos experimentais, mas apenas
utiliza-os como um padrao, a descricdo experimental é suscinta. Ressonéncia magnética ele-
tronica (RME) é uma técnica que tem sido muito usada para investigar propriedades magnéticas
de nanorods (SEEHRA et al., 2005), nanoparticulas biomiméticas (USSELMAN et al., 2005),
nanocompositos (BERGER et al., 2000; PEREIRA et al., 2006), e fluidos magnéticos (MORAIS
et al., 1996; BAKUZIS et al., 1999, 2006). Os espectros apresentados aqui foram obtidos em
temperatura ambiente usando um espectometro sintonizado em torno de 9,4 GHz. A partir da
analise desses espectros, foi possivel extrair informacoes sobre a distancia superficie-superficie
entre nanoparticulas formando pequenos aglomerados (GONCALVES et al., 2005; BAKUZIS et
al., 2006) em funcao da concentragdo. O procedimento utilizado é descrito de maneira mais de-
talhada na se¢do 5.1.4. Também foi extraida a fragdo de monomeros e de aglomerados em fungao
da concentracao de nanoparticulas. Esses resultados foram comparados com os resultados das
simulagoes Monte Carlo.

5.1.2.2 Parametros do sistema

O sistema de interesse tecnoldégico considerado neste trabalho consiste de nanoparticulas de
magnetita surfactadas com acido dodecanoico e dispersas em hidrocarboneto. Amostras desse
sistema foram caracterizadas experimentalmente por meio de varias técnicas (SKEFF NETO
et al., 2005; GONCALVES et al., 2005) e amplamente simuladas por meio de métodos Monte
Carlo (CASTRO et al., 2005a, 2005b, 2006, 2008). A partir de medidas experimentais anteriores,
foi possivel extrair a fragdo de monémeros (SKEFF NETO et al., 2005) e a distancia superficie-
superficie das nanoparticulas formando aglomerados (GONCALVES et al., 2005). Vérias concen-
tragoes foram obtidas experimentalmente através da evaporacao ou diluicao do solvente, e vérios
valores de graftings, através da variacdo da concentracdao de surfactante durante a sintese das
nanoparticulas. Nas simulac¢oes, todas essas variagoes foram reproduzidas para que se pudesse
fazer uma comparagado direta entre teoria e experimento. Como o grafting ndo é um parametro
que se possa controlar com precisdo experimentalmente, foi considerada uma faixa ampla nas
simulacdes: de 1 x 1016 moléculas/m? até 1 x 10! moléculas/m?. A constante de Hamaker (A)
teve seu valor inicialmente fixado em 4 x 1072% .J, valor sugerido por Ivanov (IVANOV, 1997) e
abaixo do valor assumido por Kruse et al., 5x 10720 J. O campo magnético externo considerado
esteve na faixa de 0 a 0,3 T, pois esse ultimo valor é o campo de ressonancia em técnicas de
ressonancia magnética e foi aquele para o qual foi encontrado um alto nivel de alinhamento dos
momentos de dipolo magnético (GONCALVES et al., 2005; SKEFF NETO et al., 2005).

Uma molécula de acido dodecandico é composta de uma cabeca polar —COOH e uma
cauda apolar de hidrocarboneto. Sua férmula béasica é Ci9H2402 e sua estrutura pode ser
representada por CHs — (CHjy)19 — COOH. A partir de um método simples de otimizacao da
geometria molecular, baseada em potenciais de pares, o comprimento dessa molécula foi calculado
como 1,2 nm, valor utilizado como estimativa da espessura da camada surfactante. Isso é
consistente com a estimativa de 0,8 nm feita por Bonini e colaboradores (BONINT et al., 2007)
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através de espalhamento de baixo &ngulo de néutrons polarizados. Resultados de espectroscopia
(MORALIS et al., 2001; SILVA et al., 2001) mostram que moléculas de acido dodecandico adsorvem
em superficies de nanoparticulas de magnetita, quando dispersas em hidrocarboneto, mas o
coeficiente efetivo de grafting da hidroxila para esse sistema é muito menor que o observado
para outras moléculas surfactantes (SILVA et al., 2001), sugerindo que elas podem dessorver,
dependendo das circunstancias. Para nanoparticulas isoladas, a configuracao mais estavel é
aquela em que as cabecas polares das moléculas de acido dodecandico permanecem atadas as
superficies das nanoparticulas, enquanto as caudas apolares permanecem em contato com o
solvente hidrocarboneto. Quando a formagao de aglomerados é observada, a situacdo é mais
complexa, pois as camadas surfactantes se sobrepoe. Nessa situacdo, a configuracdo anterior
pode ndo mais ser favoravel, resultando no desprendimento das moléculas.

O perfil de polidispersao do tamanho das nanoparticulas foi obtido por microscopia eletronica,
de transmissao (TEM, em inglés) usando um sistema 100CXII. Através de dados de microscopia
eletronica, foi obtido o diametro modal (D = 8,9 nm) e o parametro de dispersio (o=0,34),
usando uma distribui¢ao log-normal para ajustar os dados (GONCALVES et al., 2005). Como a
polidispersao tem uma influéncia nas propriedades do fluido magnético, em particular na mag-
netizacao de equilibrio (HUKE; LUCKE, 2004), os diametros foram sorteados para se ajustar
a uma distribuicao log-normal, como sugerido por Gongalves e colaboradores (GONCALVES
et al., 2005), e como mostrado na figura 5.1. A tabela 5.1 resume os valores utilizados nas
simulacoes para os parametros do sistema. A figura 5.2 mostra curvas de energia associadas a
duas nanoparticulas desse sistema, ambas com didmetro igual ao diametro modal 8,9 nm e na
posicao head-to-tail ', em funcio da separacdo entre as superficies. Pode-se notar um minimo
na energia total, resultante do equilivrio entre as atragoes magnética e de van der Waals e a
repulsdo estérica.

5.1.3 Parametros de simulacao

A tabela 5.2 mostra alguns parametros utilizados para a simulagao e o controle de sua con-
vergéncia; cada uma dessas varidveis é abordada na explicacao seguinte. Um algoritmo foi criado
para garantir no minimo Np nanoparticulas e um comprimento minimo do lado da caixa de L,
mantendo as fragoes de volume indicadas. Um minimo de Ny, iteracoes iniciais foram descar-
tadas, ap6s o que o seguinte critério de convergéncia foi utilizado: checa-se se nas ultimas Nepecq,
se 0 médulo da energia total minima j& obtida reduziu numa propor¢ao maior que AF;p;. = 0,1,
em caso afirmativo, as checagens continuam a cada Ngpeq, iteragoes, em caso negativa, inicia-se
a amostragem. A amostragem compreende no minimo, Ny, . iteracoes, e depois disso o teste
de convergéncia volta a ser feito a cada Nepeeq iteragoes, mas dessa vez exigindo uma variagao
fracional maxima de AFEy;;,, no modulo da energia minima, para encerrar a simulacao. Ao todo,
um maximo de Ny, . iteracoes sdo realizadas durante a simulagdo. A cada iteracdo, varia-se ou
a posicao ou o momento magnético de um certo nimero de nanoparticulas. Cada coordenada
das posicoes das nanoparticulas é variada através da multiplicacao de um ntimero aleatério entre
0 e 1 pela quantidade dr, e os dngulos polar e azimutal dos momentos magnéticos de cada uma

! Head-to-tail, “cabeca em direcdo & cauda”, significa que o polo norte magnético de uma nanoparticula
esta apontado para o poélo sul da outra. No nosso caso, isso significa os momentos magnéticos estao sobre
uma mesma linha, na mesma direcao que liga os centros das nanoparticulas, e tem o mesmo sentido.
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Figura 5.1: Histograma criado através dos diametros de uma amostra de 200 nanoparti-
culas obtidas através do método estocastico utilizado. A func¢ao log-normal, representada
por uma linha continua, esta multiplicada por um fator de escala para que o valor maximo
coincida com o histograma.
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Figura 5.2: Energia de interagao de duas nanoparticulas de magnetita, de diametros iguais
a 8,9 nm, com seus momentos magnéticos alinhados, em funcao da separagao s entre suas
superficies. A magnetizacio do solido considerado (FesOy) é My, = 4,71x10° A/m, a
espessura da camada de surfactante (4cido dodecandico) é 6 = 2 nm, a constante de
Hamaker ¢ A = 5x1072° J, e o grafting é £ = 5x10'” m~2. HA um minimo na energia
total (linha espessa negra), que acompanha a energia dipolar (linha tracejada azul) para
s grande, e se aproxima da energia estérica (linha alaranjada com pontos e tracos) para s
pequeno. Pode-se notar também que, para s abaixo de aproximadamente 1nm, a energia
de van der Waals (linha pontilhada vermelha) tem modulo maior que a dipolar magnética.
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Tabela 5.1: Valores estimados para os parametros do fluido magnético de nanoparticulas
de magnetita recobertas por acido dodecanoico e disperso em hidrocarboneto.

Parametro Valor
Fracao de volume - ¢ 0,00034 — 0, 26
Diametro modal - D 8,9 nm
Dispersao dos diametros - o 0,34
Espessura da camada surfactante - 0 2 nm
Magnetizacao do solido (FesOy) - My, 4,71x10% A/m
Constante de Hamaker - A (0 — 30) x10720J
Grafting - £ (0,01 — 10)x10"¥m 2
Permissividade elétrica - ¢ 7,09-1071° C?/Nm?
Permeabilidade magnética - p 1,26 N/A?
Temperatura - T' 300 K
Campo magnético externo - B 0e0,17T

delas é variada pelo mesmo método, utilizando df e d¢, respectivamente. Os valores de dr, df e
d¢ sao escolhidos inicialmente como drin;c, dBinic € dinic, mas eles sdo ajustados periodicamente
de modo a garantir uma aceita¢do por volta de A, das configuragdes geradas.

A energia total convergiu muito rapidamente para este sistema, de modo que todos os critérios
de convergéncia foram satisfeitos na primeira vez em que foram testados, de modo que foram
descartadas exatamente 400.000 iteragoes e a amostragem inclui exatamente 300.000 iteracoes,
em praticamente todas as simulagoes. A figura 5.3 mostra a energia total em fun¢do do nimero
de iteracdes realizados para A = 5x10720 J e € = 5x10Y7 m™2, e trés valores de fracdo de
volume.

5.1.4 Resultados e discussao

O principal aspecto dos fluidos magnéticos que os torna interessantes para aplicagdes é sua
resposta a campos magnéticos externos. Nesse sentido, curvas de magnetizagdo (magnetizagdo x
campo magnético) sao excelentes candidatos para o primeiro teste de nossas simulagoes. Como
é facilmente notado na figura 5.4, quanto maior o niimero de unidades consideradas, melhor é a
descricao do sistema. Tal ntimero, entretanto, é limitado pelo poder computacional disponivel.
Portanto, as curvas de magnetizagdo também foram utilizadas para estabelecer o niimero de
nanoparticulas a serem consideradas em cada simulacao, através do levantamento de curvas para
diferentes nimeros de nanoparticulas. A magnetizagao (M) do sistema é calculada ao se somar
a componente de momento de dipolo magnético na direcdo do campo magnético externo e se
dividir essa soma pelo volume da amostra. Uma maneira de fazer a magnetizacdo independente
da concentragao é calculando a magnetizacao reduzida (M,.q), i.e., a magnetizagdo do sistema
dividido pela magnetizacao de saturagdo, correspondente ao caso em que todos os vetores mo-
mento de dipolo magnético estdo completamente alinhados com o campo magnético externo,
e que pode ser calculado como a fracao de volume (¢: volume ocupado pelas nanoparticulas
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Figura 5.3: Energia total em fun¢ao do niimero de iteragoes realizados para A = 5x10720 .J
e & = 5x10'" m~2, e fracoes de volume ¢ = 0,00034, ¢ = 0,0015 e ¢ = 0, 19.
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Tabela 5.2: Parametros de simulacao utilizados para o sistema surfactado.

Parametro Valor
Nim. min. de particulas - Np 200
Compr.-alvo dos lados da caixa - L 150 nm
Nim. min. de iters. de termal. (prep.) - Ny, .~ 300.000
Nim. max. de iters. - Ny ___ 2.000.000
Nim. min. de iters. da amostr. - N;__ . 400.000
Num. de iters. a cada chec. de conv. - Najecq 5.000
Var. de en. méx. p/ inic. da amostr. - AF;,;. 0,1
Var. de en. max. p/ final. da amostr. - AEy;, 0,01
Aceitacao-alvo - Ay, 0,5 (50%)
Variacao de posicao inicial - dr;y,;. 0,1 nm
Variacao angular polar inicial - d;,,;. 0,017 (rad)
Variacao angular azimutal inicial - d;p. 0,034 (rad)
Raio de corte da energia - 7.o.te 150 nm
Distancia intersuperficial minima - s,,;, 0,3 nm

dividido pelo volume total da amostra) vezes a magnetizacao do bulk das nanoparticulas, neste
caso a magnetizacao da magnetita, ou seja, Mgor = ¢Mpe,0,.- Na figura 5.4 sao apresentadas
curvas de magnetizacdo para amostras com duas dispersoes diferentes (o = 0,11 e o = 0, 34),
diametro modal D = 8,9 nm, e fracio de volume ¢ = 0,0029. As simulacdes indicaram que
M, eq (= M /Msqt) nao muda consideravelmente para os trés nimeros de nanoparticulas usados,
a saber: N = 120, 200 e 500. Visando a economia de recursos computacionais, foi escolhido
N = 200 para todas as simulagdes subseqiientes. Para campos magnéticos pequenos, os resulta-
dos das simulagoes deste trabalho estdo levemente abaixo das curvas de Langevin polidispersas
calculadas (apresentadas como linhas continuas e feitas de pontos), que descreve o limite em que
as nanoparticulas nao interagem entre si, mas somente com o campo magnético externo. Uma
subestimacdo similar da magnetizacio foi observada por Kristof e Szalai (KRISTOF; SZALALI,
2003), e foi recentemente explicada (IVANOV et al., 2007) pela assimetria da curva log-normal
e a existéncia de um namero finito de diAmetros para representéi-la, fatores que tendem a causar
uma subestimagdo do niimero de particulas grandes. Através do nosso algoritmo de sorteio
de diametros, esse efeito é minimizado apenas aumentando o namero de nanoparti-
culas simuladas, o que nao acontece em outros tipos de discretizacao, que dividem o
sistema em um ntmero fixo de diAmetros possiveis e mantém a fragao de nanoparti-
culas com determinado diAmetro inalterado ao se aumentar o tamanho do sistema.
Entretanto, como o desvio é muito pequeno, e praticamente inexistente para o campo de 0,3 T,
no qual as medidas experimentais foram feitas, ndo ha necessidade de aumentar o nimero de
nanoparticulas simuladas por isso.

Tendo obtido uma boa concordancia entre as simulagoes e os resultados tedricos, o préximo
passo foi comparar os resultados das simulagoes com dados experimentais. Esses dados incluem a,
fracao de monémeros fy,on, i.€., a fracdo de nanoparticulas que permanecem isoladas, e a distancia
superficie-superficie média Dgyp—syp em pares de nanoparticulas “ligadas”, onde “ligadas” foi
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Figura 5.4: Curvas de magnetizacao reduzida para o fluido magnético simulado. A linha
continua é a curva de Langevin generalizada para o = 0,34, e a linha feita de pontos é
para o = 0,11. Os simbolos preenchidos e nao-preenchidos sao as respectivas simulacoes,
para diferentes nimeros de nanoparticulas simuladas: circulos para N = 120, quadrados
para N = 200 e losangos para N = 500.
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definido como “com as camadas surfactantes em contato”, e sao discutidos abaixo.

A figura 5.5 mostra o espectro de ressonancia magnética para diferentes concentracoes de na-
noparticulas da fluido magnético usando uma banda-X sintonizado em torno de 9,4 GHz. Pode-se
notar que, para a amostra de mais baixa concentracdo, observa-se outra linha na faixa de baixo
campo devido & presenca de impurezas paramagnéticas presentes no capilar porta-amostra. Cir-
culos abertos representam os dados experimentais onde a linha s6lida mais espessa é o melhor
ajuste usando cinco componentes. As componentes de ressonancia sdo curvas gaussianas (G1
e G2) e lorentzianas (L1, L2 e L3). A componente L3 foi atribuida a ressonancia de elétron
livre como confirmado pela posicao do campo de ressonancia; a andlise dos outros aspectos de
ressonancia magnética mostrou contribuigoes devido aos centros magnéticos localizados nas na-
noparticulas isoladas e dimeros, como é discutido a seguir. A partir de trabalhos anteriores
(SKEFF NETO et al., 2005; GONCALVES et al., 2005), pode-se concluir que L1 e G2 provavel-
mente representam nanoparticulas isoladas (monomeros), e as linhas L2 e G1 sao relacionadas
a aglomerados fortemente e medianamente ligados. Note que a area é proporcional & densidade
dos centros magnéticos na estrutura magnética, de modo que foi possivel obter informacao sobre
a fracdo de monomeros ou aglomerados através de sua analise. A figura 5.6 apresenta a fragao
de monomeros (estrelas violetas) e de aglomerados (losangos verdes) obtidos desta andlise, assim
como dados simulados discutidos abaixo. Esses resultados experimentais claramente sugerem
que, no regime de baixa concentracao, o fluido magnético consiste principalmente de monoéme-
ros, enquanto que, quando a concentragdo aumenta, a formagao de pequenos aglomerados é mais
provavel. Nas simulacdes, foi utilizado o valor de 10'® m=2 (1 nm~2) para o grafting, conforme
estimado por Chen, Bakuzis e Luo (CHEN et al., 2006), para obter a fracdo de monoémeros
(quadrados negros), fracdo de dimeros (triangulos vermelhos) e fracdo de aglomerados (circulos
azuis) para esse sistema.

Embora os valores numeéricos simulados e experimentais nao sejam idénticos, o perfil da curva
claramente apresenta um comportamento muito similar, com excecao dos valores experimentais
obtidos abaixo da fracao de volume de 0,00034. Experimentalmente, para as duas concentracoes
mais baixas, um decréscimo da fracdo de monomeros quando a concentracao de nanoparticulas
decresce é observado. A regiao onde esse comportamento ocorre estd apontado na figura 5.6
por setas. Em uma primeira visao, poder-se-ia interpretar esse resultado como um erro da me-
dida experimental, mas é sabido que um fluido magnético pode se tornar instavel também no
regime de baixa concentragao. Esse comportamento pode ser entendido como um resultado de
um decréscimo do grafting em baixas concentracoes de nanoparticulas, devido & menor probabi-
lidade de moléculas surfactantes e nanoparticulas se encontrarem, o que nao é levado em conta
nas simulac¢des. Tal conclusao estd baseada na andlise da birrefringéncia magnética de fluidos
magnéticos por M. T. A. El6i e colaboradores (ELOI et al., 2005). Também é interessante notar
que, enquanto a fracdo de monoémeros decresce continuamente quando a concentra¢ao aumenta,
a fracao de dimeros cresce até um certo valor em torno de 10% e entdo comeca a decrescer para
dar lugar a aglomerados com mais nanoparticulas. De fato, é bem sabido que a origem da bir-
refringéncia magnética em fluidos magnéticos pode ser atribuida a pequenos aglomerados nessa
faixa de concentracao (SCHOLTEN, 1980; TAKETOMI et al., 1987; BAKUZIS et al., 2000, 2004;
BENICIO et al., 2007). As simulagoes mostram que realmente ha uma faixa de concentracao
onde a maioria das aglomerados consiste de dimeros.

O proximo passo deste estudo foi comparar as valores simulados e experimentais estimados
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Figura 5.5: Espectro de ressonancia magnética de fluidos magnéticos compostos de nano-
particulas de magnetita, surfactadas com acido dodecandico e dispersas em hidrocarbo-
neto (SKEFF NETO et al., 2005; GONCALVES et al., 2005), com diametros distribuidos
segundo uma funcdo log-normal com D = 8,9 nm e o = 0,34, a diferentes fracoes de
volume. As linhas solidas (Gy, Go, L, Ly e L3) representam varias contribuigoes aos
espectros obtidos do melhor ajuste dos dados experimentais.
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Figura 5.6: Medidas experimentais e valores calculados por simulacao das fragoes de
monomeros, de dimeros e de aglomerados, como funcoes da fracao de volume. A fracao
de aglomerados inclui também os dimeros em ambos os casos. Asteriscos violetas sao
para a fracao de mondmeros experimental, losangos verdes para a fracao de aglomerados
experimental, quadrados negros para a fracdo de monomeros da simulacao, triangulos
vermelhos para fracao de dimeros da simulagao, e circulos azuis para a fracao de aglo-
merados da simulacao. As setas indicam os pontos nos quais resultados de simulacao e
experimental divergem, provavelmente devido & maneira como a baixa concentracao in-
fluencia o grafting, tornando menos provavel o encontro entre moléculas de surfactante e
nanoparticulas, efeito nao levado em consideracao nas simulacoes.
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para a distancia superficie-superficie (Dgyp—sup). Para permitir um melhor entendimento de
como Dy sup dentro de um aglomerado ¢ obtida, a analise da ressonancia magnética eletronica
é discutida rapidamente abaixo. O condi¢do de campo de ressonancia (H,) para nanoparticulas
esféricas interagentes é dada por (GONGALVES et al., 2005; BAKUZIS et al., 2006)

w
Wita

onde w, v, a, Hy, e Hiy: sdo freqiiéncia de microondas, razao giromagnética, fator de dam-
ping, campo de anisotropia magnética e campo de interagdo, respectivamente. Nota-se que,
aumentando a concentracao de nanoparticulas, espera-se um decréscimo do campo de ressonan-
cia devido, principalmente, ao campo dipolar produzido pelas nanoparticulas vizinhas. De fato,
esse comportamento foi observado anteriormente (GONCALVES et al., 2005). Lembrando que
o campo de ressonancia ocorre para valores relativamente altos de campo, pode-se facilmente
calcular o campo devido a um dipolo pontual, H%{” = %’%, onde g é o momento magnético
da nanoparticula e r é a distancia centro-a-centro entre as nanoparticulas. Sob essa condicao,
a interacao dipolo-dipolo sempre decresce o campo de ressonéncia magnética ao se aumentar a
concentracao de nanoparticulas. Uma vez que se tem medido amostras com diferentes concentra-
¢oes, é possivel encontrar o campo de ressonancia em ¢ = 0 por extrapolagdo da curva. Assim,
é facil mostrar que H,(¢ = 0) — H,(¢) = H;ns. A partir deste valor, pode-se facilmente calcular
a distancia particula-particula usando

r

1
u L
T sol. >3 , (5.2)

=P <3Hr<<z> =0) — H,(¢)

onde D é a didmetro da nanoparticula. Na tabela 5.3, é apresentada uma comparacao dos
valores simulados e estimados experimentalmente da distancia superficie-superficie (Dgyp—sup),
considerando D = D e M,, = 471 G. Enquanto o valor teérico permanece constante, os valores
estimados experimentalmente sao distribuidos em uma faixa ampla. Isso acontece porque os
resultados experimentais, ao contrario dos da simulacao, sao influenciados por todos os pares de
nanoparticulas, enquanto a simulacao s6 considera as nanoparticulas definidas como ligadas, ou
seja, com as camadas de surfactante sobrepostas. No entanto, um valor constante para Dgyp—sup,
como mostrado nos dados da simulagao, nao era esperado, uma vez que dados experimentais
(GONCALVES et al., 2005) claramente indicam um decréscimo de Dgyp—gyp com fragao de
volume crescente. Como todas as outras comparagoes entre dados experimentais e simulados
sugerem que o grafting pode ter um papel decisivo nas propriedades do fluido magnético, decidiu-
se checar se é esse 0 caso.

Para identificar o papel do grafting na distancia superficie-superficie (Dsyp—sup) € na dis-
tribuicdo de monomeros (fpon), foi realizado um estudo sistemético em que uma ampla faixa
de grafting (&) foi considerada: 1 x 106 m=2 a 1 x 10'Y m~2. As figuras 5.7 e 5.8 apresentam
D sup—sup © fmon como fungoes de &, respectivamente, para diferentes concentragoes. Cada curva
é ajustada com a expressao empirica F(§) = a+ b x tanh(c€), onde A, B e C sdo os parametros
ajustados. Em ambos os graficos, as curvas variam mais significativamente na faixa 1 x 10'7
moléculas/m? - 1 x 10'8 moléculas/m? e permanece praticamente constante além desses limites.

Usando as curvas ajustadas, foi feita uma comparacao entre dados experimentais e compu-
tacionais da seguinte forma: para cada concentragao, foi encontrado o valor de £ para o qual os
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Figura 5.7: Distancia superficie-superficie (Dgyp—sup) como uma fungao do grafting (£). A
expressao Dy sup(§) = a+b x tanh(cf) foi usada para ajustar essas curvas. As legendas
mostram as concentragoes, expressas como fragoes de volume, e os simbolos ou linhas
usados para os pontos de simulacao correspondentes.
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Figura 5.8: Fracao de monomeros (fy,on) como uma fungao do grafting (£). A expressao
fmon(§) = a + b x tanh(c) foi usada para ajustar as curvas. As legendas mostram as
concentragoes, expressas como fracoes de volume, e os simbolos ou linhas usados para os
pontos de simulacao correspondentes.
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Figura 5.9: Distancia superficie-superficie (Dsyp—sup) como uma fungao do grafting (§).
Para ¢ = 0,0059, o valor experimental de Dy,,_s,, obtido foi 1,54 nm. A curva que
melhor ajusta os pontos da simulagao para esse mesmo ¢ passam por esse valor no ponto
em que o grafting é igual a 0,304 nm~2, valor entdo tomado como uma estimativa do
grafting que melhor representa o sistema estudado.
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Tabela 5.3: Valores simulados (sim.) e estimados experimentalmente (exp.) para a dis-
tancia superficie-superficie (Dgyp—sup) entre pares de nanoparticulas.

Fragao de volume Dy gup (n)

sim. exp.

0,00034 2,29  4,6-6,3
0,0059 2,28 1,5-3,9
0,0088 2,28 1,6-4,1
0,064 2,29  2,1-5,1
0,073 2,28  2,1-5,3
0,1 2,29 1,2-46
0,15 2,28 1,741
0,19 2,28 1,9-4,3

valores experimentais e computacionais de F'(£) coincidem. Para a distancia entre as superficies
das nanoparticulas (Dgyp—sup), as curvas gaussianas e lorentzianas mostradas na figura 5.5 foram
classificadas como sendo relacionadas a nanoparticulas “ligadas” e “nao-ligadas”, de modo a es-
treitar as faixas experimentais mostradas na tabela 5.3, ao se considerar somente nanoparticulas
“ligadas” na comparagao com os resultados das simulacoes. Esse procedimento é representado
na figura 5.9, para a curva ¢ = 0,0059, na qual o valor experimental 1,54 nm para Dgyp—sup
equivale a um ponto & = 0,304 nm~2 quando comparado com os resultados da simulacdo. Sur-
preedentemente, o comportamento obtido foi totalmente diferente dependendo do F' utilizado:
F = Dgyp—sup 0u F' = finon, isto €, as curvas ajustadas para a fracdo de monomeros ou aquelas
para a distancia superficie-superficie. Quando f,,0n € usado, o grafting cresce com concentracao
crescente, mas para Dgyp—sup, 0 comportamento é mais complexo. Isso ¢ mostrado nas tabelas 5.4
e 5.5. A figura 5.10 mostra o grafting como func¢ao da concentracao de nanoparticulas extraida
dessas tabelas. Fsse comportamento pode ser entendido se se considera que fon € associado
principalmente aos monoémeros, enquanto Dy, sy ¢ associado somente com as nanoparticulas
aglomeradas. Nesse sentido, a curva crescente pode ser associada com o grafting dos monoémeros
(Emon) € a outra com o grafting das nanoparticulas aglomeradas (£.4).

Recentemente, Chen e colaboradores (CHEN et al., 2006) usaram o modelo de Langmuir
para explicar o comportamento do grafting dos fluidos magnéticos surfactados. Pode-se notar
que o grafting do agente surfactante é governado pelo equilibrio dindmico entre os processos de
adsorcao e dessorcao da espécie molecular, situacdo em que vale a equacao

ko
—
Cliquido + Nsuperficie - CNsuperficiea (53)
ks

que representa como o molécula (C) adsorve na superficie da nanoparticula (N) com k, e kg,
as taxas de adsor¢ao e dessorcao, respectivamente. A taxa de adsorcao (k,) é considerada
proporcional & concentracao de surfactante (que no nosso caso é proporcional fracdo de volume
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Tabela 5.4: Valores estimados experimentalmente para Dg,,_ s, a varias fracoes de vo-
lume, e os valores de & para os quais as curvas ajustadas coincidem com o experimento.
Esse valor foi identificado como o grafting das nanoparticulas aglomeradas, £,;.

Fragao de volume Exp. Dgyp_sup(nm) & (nm™2)

0,0059 1,54 0,304
0,0088 1,62 0,317
0,064 2,12 0,535
0,073 2,11 0,537
0,1 1,20 0,121
0,15 1,72 0,309
0,19 1,86 0,401

Tabela 5.5: Valores estimados experimentalmente para f,,,,, a varias fragoes de volume,
e os valores de £ para os quais as curvas ajustadas coincidem com o experimento. Esse
valor foi identificado como o grafting das nanoparticulas aglomeradas, &,,o,.

Fracao de volume  f,, & (nm™2)

0,00034 0,085 0,050
0,0059 0,719
0,0088 0,763
0,064 0,580 0,225
0,073 0,685 0,541
0,1 0,581 0,485
0,15 0,671 1,559
0,19 0,640 2,076
0,26 0,613

92



Leonardo Luiz e Castro

[ T T T T T T T T T | T
0]
2
~ O Monbémeros
X Aglomerados

15 o
RS
£ L i
(@]
=
T 1
O

05 X @ o)

X
X X
- o i
X
ol® o+ 1 oy
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16 0,18 0,2
Fracdo de volume

Figura 5.10: Grafting vs. concentracao de nanoparticulas (fragdo de volume). Os pontos
foram obtidos usando F' = f0n € F' = Dgyp—sup-
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de nanoparticulas surfactadas ¢), e ao niimero de sitios vazios, enquanto a taxa de dessorcao (kg)
é proporcional ao numero de moléculas adsorvidas. Em 1916, Irving Langmuir (LANGMUIR,
1916) apresentou um modelo de adsor¢ao a partir do qual foi possivel escrever o valor £ do
grafting como K

= fmaxm, (5.4)
onde k = ﬁ—; e &naz € 0 valor maximo possivel para &, correspondente & situacao em que todos
os sitios de adsorcao estariam ocupados. Pode-se notar que, de acordo com esse modelo, quanto
mais alto a fracdo de volume, mais alto é o valor do grafting. Isso estd em concordancia com os
nossos resultados para as nanoparticulas isoladas. A linha sélida na figura 5.12 é o melhor ajuste
de acordo com o modelo de Langmuir, onde foi usado o valor de &,,,4,, = 10.0 % 10'® moléculas / m?
(CHEN et al., 2006), e somente um parametro foi usado para ajustar os dados, resulando em
kmonomeros = 1.06 £0.17. Este modelo estd em concordancia qualitativa com os dados experi-
mentais. Do ponto de vista quantitativo, entretanto, o modelo pode ser melhorado. Esse erro
quantitativo ja era esperado porque o modelo de Langmuir é baseado em vérias hipdteses que o
sistema nao obedece: as superficies das nanoparticulas certamente ndo sao planas e a adsorc¢ao
do surfactante em um dado sitio deve também depender da ocupacao dos sitios vizinhos.

O comportamento das nanoparticulas formando aglomerados também pode ser explicado
usando o mesmo modelo mas notando que kqgiomerados também deve depender da fragao de vo-
lume de nanoparticulas. Isso é devido ao fato de que k depende do nimero de sitios vazios
nas superficies das nanoparticulas. Entdo, quando duas nanoparticulas se aglomeram, existem
regides em ambas as nanoparticulas onde nao h4 sitios de adsorcao para a molécula surfactante.
Pode-se também esperar que efeitos de emaranhamento devido as interacoes entre as moléculas
surfactadas (ROSENSWEIG, 1997). A combinacao desses efeitos aumenta o nimero de molécu-
las surfactantes dessorvidas da superficie das nanoparticulas, que pode aumentar o numero de
aglomerados, que novamente influencia o comportamento do grafting. FEssas moléculas podem
formar micelas e migrar para sitios vazios nas superficies das nanoparticulas. Existem alguns
modelos para determinar o tamanho médio dos aglomerados em um sistema coloidal magnético.
Para o modelo de Zubarev e Iskakova (ZUBAREV; ISKAKOVA, 2000), na condi¢ao de campo
magnético externo nulo, o tamanho médio do aglomerado é dado por:

1_ 14+2pe —y/1+4pec

A € 2¢ec
@ = ge 1+2¢pec —/1+Ages ’ (55)
2¢ec
2 2 3
com € = % sendo o parametro de interacao e
<D3> _ fDBflognormal(D)dD. (5.6)

f flognormal (D)dD

Considerando o tamanho modal como 8.9 nm e uma dispersao de 0,34, pode-se obter o valor
de @ como 3,95. Usando o fato que o niamero de sitios vazios dos aglomerados muda devido a
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Figura 5.11: Constantes relativas de adsor¢ao/dessor¢ao (Kagiomerados) calculados usando
o modelo de Zubarev-Iskakova para o tamanho médio dos aglomerados considerando di-
ferentes proporgoes de sitios proibidos (dz).

95



Simulagoes realizadas

2,4 T T T T T T T T

1,6 -

@® mondmeros
A aglomerados
—— Langmuir

Grafting (nm™)
S
|

0.8 -

04

0,0
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Fracdo volume

Figura 5.12: Grafting em funcao da fracao de volume de nanoparticulas. No quadro
menor, a taxa de adsor¢ao (k,) é apresentada como uma funcao dessa fragao de volume.
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regioes proibidas, pode-se estimar kqgiomerados COMO

—1
kaglomerados = kmonomeros (1 - QT&%') ) (57)

onde dx representa o percentual de sitios vazios proibidos devido & formacao de aglomerados.
A figura 5.11 mostra 0s Kugiomerados Calculados usando o modelo de Zubarev-Iskakova para o
tamanho médio dos aglomerados considerando diferentes valores de dz. Note que, se dx é igual
a zero (na auséncia de efeitos de emaranhamento’ ou sitios de superficie excluidos), Kqgiomerados
é igual a kmonomeros, como esperado. Entretanto, se dx é diferente de zero, observa-se que
Kaglomerados decresce aumentando a fragao de volume de nanoparticulas. De fato, comparacao
entre resultados experimentais e modelos teéricos da literatura mostra somente uma concordancia
qualitativa (BENICIO et al., 2007) entre modelos tedricos e experimentais do tamanho médio
dos aglomerados. Portanto, pode-se usar a seguinte expressao fenomenologica:

kaglomerados = kmonomeros eia(b . (5 : 8)

A linha sélida na figura 5.12 representa o melhor ajuste que mantém os mesmos parametros dos
monodmeros e permite que « seja ajustado, a partir de que se obtém o = 9.5 + 2.2. Em ambos
os casos, de nanoparticulas isoladas e aglomerados, a dependéncia entre grafting e concentracao
tem sido satisfatoriamente explicada, embora tenhamos usando um modelo muito simples para
explicar nossos dados. De fato, nossos valores de grafting sao da mesma ordem que os reportados
na literatura (CHEN et al., 2006). Pode-se notar que os valores de fracao de volume nas tabelas
nao coincidem totalmente. A razao disso é que houve curvas obtidas das simulagoes cuja faixa
de £ obtida nao incluia o valor experimental, o que pode ser explicado por efeitos nao levados em
conta no modelo, como efeitos hidrodinAmicos e de discretizacao. Além disso, a flutuacdo dos
pontos experimentais é mais alta que os das simulacoes, o que indica que ha fatores imprevisiveis
e dificeis de serem levados em conta.

A medida que a concentracdo cresce, durante o processo de evaporacao do solvente, o nivel
de aglomeragao também cresce. Quanto mais aglomeradas estiverem as nanoparticulas, mais
instavel estarao suas moléculas surfactantes, porque as camadas surfactantes estdo comprimidas
sobre outras. Entao, em concentracoes altas, essas moléculas tém grande probabilidade de mi-
grar de nanoparticulas aglomeradas para as isoladas. Essa situagao é ilustrada na figura 5.13.
Quando um par de nanoparticulas se aproxima o suficiente para que suas camadas surfactantes
fiquem em contato, as moléculas adsorvidas saem de sua estabilidade prévia e tendem a se des-
prender das superficies das nanoparticulas. Como as cabecas polares das moléculas desprendidas
sao repelidas pelo solvente apolar, essas moléculas adsorverao na superficie das nanoparticulas
isoladas assim que encontrem uma. Também é possivel, embora talvez menos provavel, que es-
sas moléculas readsorvam nas superficies das nanoparticulas aglomeradas, mas longe das regies
onde as camadas surfactantes estao em contato.

As curvas Dgyp—sup X € na fig. 5.7 mostram outro comportamento interessante: a altos
graftings, todas as curvas convergem para mesmo valor, enquanto que, para mais baixos graftings,
elas parecem ser dependentes da concentragao. O fato de que Dgyp—syp nao varia coerentemente
quando o grafting esta abaixo de 1 x 1017 m~2 indica que a repulsdo estérica ¢ irrelevante nesse
limite, de modo que interacoes atrativas (magnética e de van der Waals) dominam. Pode ser
notado que, para baixo grafting, as nanoparticulas se aproximam mais a baixas concentracoes.
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Vs

Figura 5.13: Representacao esquematica de moléculas do surfactante anfifilico migrando
de um dimero em direcao a um mondémero. A estrutura no canto inferior representa
uma micela formada por moléculas anfifilicas que nao se adsorveram nas superficies das
nanoparticulas.
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Isso pode ser entendido se se entender que nanoparticulas de um dimero podem se aproximar
mais se nao héa outras nanoparticulas na vizinhanca puxando-as. Quanto mais perto estiverem
as outras nanoparticulas, maior seréd a tendéncia das nanoparticulas do par de se separarem. Um
comportamento similar foi observado experimentalmente por El6i e colaboradores (ELOI et al.,
2005). No limite de alto grafting, a repulsao estérica é muito alta, de modo que as nanoparticulas
de cada par ficam tao separadas que as interagoes atrativas nao sao relevantes o bastante para
causar esse efeito.

5.1.5 Anadlise da estrutura dos aglomerados

Como mostrado, aglomerados influenciam as propriedades de um fluido magnético de forma
decisiva. Para se entender melhor o processo de aglomeragdo, algumas simulagoes do sistema
foram refeitas utilizando apenas o grafting baixo de € = 1 x 107 m™2, e calculando outras
grandezas mais diretamente relacionadas aos aglomerados. As simulagdes foram feitas para
ambos os casos B =0e B = 0.37. Um bom ponto de partida para a analise dos aglomerados é o
calculo do Q médio (Q), que se refere & média do nimero de nanoparticulas aglomeradas, tomada
sobre todos os aglomerados. Para esse proposito, considera-se cada nanoparticula isolada como
um aglomerado de uma sé nanoparticula. A figura 5.14 mostra @ em funcio da dispersio (o)
para quatro fragoes de volume. A analise dessa figura sugere que nao ha diferenga significativa
entre as curvas para campo nulo e para um campo magnético aplicado de 0,37". O decréscimo em
Q@ com o crescente pode ser entendido como reflexo do fato de que nanoparticulas de diametros
similares s3o mais provaveis de se aglomerarem entre si. Essa tendéncia também foi investigada
pelo calculo de 022%, apresentada na secdo 4.3.4.5. A figura 5.15 mostra que o valor dessa
grandeza foi sempre menor que 1 para o campo de 0.37 (as curvas para campo nulo apresentaram
exatamente o mesmo comportamento). Os valores obtidos de Jggé foram sempre mais baixos que
1, o que significa que nanoparticulas pequenas (grandes) tem maior probabilidade de formarem
aglomerados com outras igualmente pequenas (grandes). Nota-se que 022% é levemente crescente
com o, o que pode ser entendido usando o fato de que nanoparticulas de didmetros similares tém

menos probabilidade de se encontrarem em sistemas com alta dispersao nos valores de diametro.

A tendéncia de uma nanoparticula aglomerar preferencialmente com outra de didmetro si-
milar é um caso particular da deducdo de que particulas tendem a ser mais atraidas por outras
com propriedades similares. E por isso que moléculas polares sio solaveis num solvente polar,
enquanto moléculas apolares sdo soluveis em solventes apolares. Existem poucas excecoes a re-
gra da atragao entre particulas semelhantes, como é o caso de particulas carregadas, que sao
atraidas a particulas de carga oposta (embora sejam também semelhantes no sentido de serem
carregadas).

No nosso sistema, ha um efeito adicional que garante que 022% seja menor que 1: nanoparti-

culas maiores tém mais probabilidade de se aglomerarem que as pequenas, independentemente de
formarem aglomerados com nanoparticulas grandes ou pequenas. Para qualquer nanoparticula
dada, as atracoes magnética e de van der Waals para um nanoparticula grande serao sempre
maiores que as mesmas atracoes para uma nanoparticula pequena. Para confirmar esse fato, fo-
ram levantadas curvas de Dg;l , apresentado na secao 4.3.4.5, e que representa o didmetro médio
das nanoparticulas aglomeradas dividido pelo diametro médio sobre todas as nanoparticulas. A
figura 5.16 mostra curvas de DZ;% em funcao de o. O valor sempre maior que 1 confirma que
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Figura 5.14: Q x o para quatro fracdes de volume. Os simbolos preenchidos sdo para um
campo magnético aplicado B = 0,37, e os nao-preenchidos sao para campo nulo.
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Desvio relativo nos aglomerados
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nanoparticulas maiores sio mais faceis de aglomerar que as pequenas. E claro nos graficos que
Dggé cresce com o crescente, e que esse efeito é mais pronunciado em concentragoes mais baixas,
provavelmente porque as nanoparticulas pequenas sdo muito menos provaveis de aglomerarem
que as grandes nessa situacdo. E como se as nanoparticulas pequenas se tornassem “invisiveis”
em concentracoes mais baixas, por causa de sua fraca interacdo com outras nanoparticulas.

Com o objetivo de analisar a distribui¢do das nanoparticulas nos aglomerados em funcao
de seus didmetros, foi calculado o coeficiente de correlacao de Pearson entre os didmetros das
nanoparticulas aglomeradas e as respectivas distancias aos centros geométricos dos aglomerados.
Sejam (Dy, Da, D3, ..., Dy) os diametros das N nanoparticulas do sistema, e (C1,Cs,Cs, ...,Cn)
as distancias respectivas ao centro geométrico do aglomerado correspondente. Entao, o coeficiente
de correlagdo de Pearson entre D’s e C's pode ser definido como

N
2 iz diri
Y
N 25N .2
\/Zizl d7 > i1 7

onde as variaveis d; e r; referem-se aos desvios da média, isto €, d; = D;— Dpedio € i = Ri— Rmedio
para cada i. R(D,C) pode variar entre —1 e 1. Se seu valor é negativo, isso significa que nano-
particulas grandes tendem a estar mais proximas dos centros geométricos dos aglomerados. Se
seu valor é positivo, elas tendem a estar nas extremidades. A figura 5.17 mostra R(D,C) para
a fracao de volume considerada neste trabalho. Para a fragdo de volume mais baixa, nao foi ob-
servada nenhuma correlagdo, nem positiva nem negativa. Para as concentragoes intermedidrias,
a correlacao variou de uma maneira nao-coerente, o que pode ser explicado pela rara ocorréncia
de aglomerados naquelas concentragoes. Para a concentragao mais alta, onde o nivel de aglo-
meracao é mais significante, um comportamento coerente pode ser observado, com correlagdo
negativa tendendo a decrescer com dispersao crescente. Isso significa que nanoparticulas maiores
tendem a estar no centro dos aglomerados. Esse resultado é uma confirmagdo da conclusdo de
Kantorovich e colaboradores (KANTOROVICH; IVANOV, 2002) para um sistema bidisperso.
Eles estudaram a topologia de agregados, através de célculos tedricos, e mostraram que a configu-
racao mais favoravel para uma cadeia é aquela com as nanoparticulas maiores no meio da cadeia
e as pequenas nas extremidades. Curiosamente, essa configuracao é observada em aglomerados
de particulas de magnetita dentro de bactérias magnetotaticas (LINS et al., 2000; FLIES et al.,
2005; WINKLHOFER et al., 2007; ALPHANDERY et al., 2008), como ilustrado na figura 5.18.

Essas bactérias se orientam no campo magnético terrestre através desses aglomerados.

R(D,C) =

(5.9)
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Diametro relativo nos aglomerados
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Figura 5.17: Coeficiente de Pearson para a correlagao entre didmetros e distancias aos cen-
tros dos aglomerados (R(D,C')) x o para duas fragoes de volume e um campo magnético
aplicado de 0, 3T
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Figura 5.18: ITlustracao de uma bactéria magnética. Ela se orienta no campo magnético
da Terra através da cadeia de particulas magnéticas dentro dela. Pode-se notar que
particulas maiores estao no meio da cadeia, enquanto nanoparticulas pequenas estao nas
extremidades.
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5.2 Fluido magnético biocompativel

5.2.1 Sistema simulado

O sistema ionico-surfactado simulado se baseia numa amostra real de fluido magnético (BA-
KUZIS, 2009) composto de nanoparticulas de magnetita (Fe30y) dispersas em solucao aquosa de
NaCl a 0,15mol /¢, surfactadas com moléculas de acido tartarico, de formula basica CyHgOg.
As nanoparticulas seguem uma distribuicio log-normal com didmetro modal D = 7,17 nm e
parametro de dispersdao o = 0,24, conforme mostrado na figura 5.19. A estrutura da molé-
cula de 4acido tartarico ¢ HOOC — CH(OH) — CH(OH) — COOH, cuja geometria foi obtida
utilizando-se um modelo simples de potencial de pares que forneceu um comprimento de 0,55
nm. As fracoes de volume (¢) consideradas foram 0,0012, 0,0016, 0,0024, 0,0032, e 0,0048,
para as quais ha estimativas experimentais de Q médio (BAKUZIS, 2009) (Q), feitas pelo Prof.
Dr. Andris Bakuzis e colaboradores, através de medidas de transmissividade. Foram utilizados
dois valores de constante de Hamaker, 5x1072° J e 20x1072° J, correspondentes aproximada-
mente aos limites de nossas estimativas teoricas. As simulacgdes foram feitas para campo nulo e
campo de 0,1 T. A tabela 5.6 resume os valores dos parametros utilizados nas simulagdes. Os
valores do potencial 1)y nas superficies das nanoparticulas (equivalente ao "potencial zeta”) e da
densidade de carga ¢ estao vinculados ao grafting £, ao diAmetro D e a espessura da camada
surfactante §, conforme mostrado no capitulo sobre o modelo de interagao. A tabela 5.7 mostra
esses valores para alguns graftings, considerando D = 7,17 nm (diametro modal) e § = 0, 55nm.
Os valores de v estdao dentro ou proximos de faixas observadas experimentalmente (ZIOLO,
2002; HODENIUS et al., 2008) (tipicamente entre 20 mV e 85 mV'), com exce¢ao do sistema de
grafting mais alto, em que é levemente acima do que se observa. O mesmo ocorre para ¢, cuja
ordem de grandeza geralmente observada & de 0,1 Cm~2 (SCHERER; FIGUEIREDO NETO,
2005), chegando facilmente a 0,3 Cm~2 (TOMBACZ et al., 2008).

5.2.2 Parametros de simulacao

Os testes de convergéncia foram realizados tais quais descritos na sec¢ao 5.1.3, com os pa-
rametros mostrados na tabela 5.8. Os critérios de convergéncia utilizados foram mais rigorosos
porque a curva de energia do sistema idnico-surfactado varia de forma mais complexa, tendo
uma regiao transiente maior, como pode ser visto na figura 5.3, que mostra a energia total em
funcao do nimero de iteracoes realizados para A = 5x10720 J e £ = 1x10'7 m ™2, e dois valores
de fracao de volume. Isso significa que precisamos descartar um nimero maior de configuragoes
iniciais, por representarem o processo de termalizacao. Por isso, o niimero minimo de iteragoes de
preparacao (Ny,,.,) foi aumentado para 500.000, o nimero méximo de iteragdes (N7, ) passou
para 3.000.000 e o nimero minimo de iteracoes da amostra (Ny,,, . .) utilizado agora foi 500.000.
Baseado em alguns testes preliminares, notou-se que a curva de energia aparentava ainda estar
em queda sistemética, mesmo quando ja satisfazia os critérios de convergéncia utilizados na si-
mulagdo do fluido magnético surfactado. Isso sugere que aqueles critérios nao sao suficientes, e s6
nao causaram problemas nas simulacoes anteriores porque o periodo de estabilizacao da energia
se mostrou bem menor naquele caso, de modo que o sistema ja estava em equilibrio no momento
em que os testes de convergéncia comecaram. Para as novas simulagdes, do ferrofluido biocom-
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Figura 5.19: Histograma dos didmetros do fluido magnético biocompativel (BAKUZIS,
2009). Na parte superior esquerda, apresenta-se uma foto de microscopia eletronica de
transmissao de alta resolucdo. A direita, & mostrado um difratograma de raios-X das
nanoparticulas, que comprova que sao nanoparticulas de magnetita.
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Tabela 5.6: Valores estimados para os parametros do sistema de referéncia e utilizados
nas simulagoes do sistema de nanoparticulas de magnetita recobertas por acido tartéarico.

Parametro

Valor

Fracao de volume - ¢
Diametro modal - D
Dispersao dos diametros - o
Espessura da camada surfactante - §
Magnetizagao do solido (FezOy) -

Constante de Hamaker - A
Grafting - €
Potencial superficial - 1)y
Densidade de carga - ¢
Raio de Debye - rp
Permissividade elétrica -
Permeabilidade magnética -
Concentracao de ions na solucao - p
Temperatura - T’
Campo magnético externo - B

sol.

0,0012 — 0,0048
7,17 nm
0,24
0,55 nm
4,71x10° A/m
(5;20) x10720 J
(0,05 — 5)x 108 m~2
variavel
variavel
1,1 nm
7,09-10710 C%/Nm?
1,26 N/A?
9,03x10% m~3 (0, 15mol /{).
300 K
0e0,17T

Tabela 5.7: Valores de alguns parametros vinculados aos valores de grafting utilizados,
utilizando um valor de concentracio ionica de 0,15 mol/L, ou seja, 9,03x10%° fons/m3.

Parametros utilizados: D = 7,17 nm e 6 = 0,55 nm.

Grafting Potencial sup. Dens. sup. carga
¢ (nm~? =10"" m™?) o (V) < (C/m?)
0.1 -0,013 -0,012
0.5 -0,056 -0,060
1 -0,087 -0,12
5 -0,17 -0,60
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Tabela 5.8: Parametros de simulagao utilizados para o sistema biocompativel.

Parametro Valor
Nim. min. de particulas - Np 200
Compr.-alvo dos lados da caixa - L 150 nm
Nim. min. de iters. de termal. (prep.) - Ny, .~ 500.000
Nim. max. de iters. - Ny ___ 3.000.000
Nim. min. de iters. da amostr. - Ny, 500.000
Num. de iters. a cada chec. de conv. - Najyeeq 50.000
Var. de en. méx. p/ inic. da amostr. - AFE;,;. 0,05
Var. de en. max. p/ final. da amostr. - AEy;, 0,005
Aceitacao-alvo - Agpo 0,5 (50%)
Variacao de posicao inicial - dr;y;. 0,1 nm
Variacao angular polar inicial - d;,,;. 0,017 (rad)
Variacao angular azimutal inicial - d;p. 0,034 (rad)
Raio de corte da energia - 7., 150 nm
Distancia intersuperficial minima - s,,;, 0,3 nm

pativel, foi necessario “apertar” os critérios de convergéncia, abaixando os valores das energias
minimas exigida para inicio e finalizac¢do da amostragem, AE;,;. ¢ AEy;y, cujos valores foram
agora fixados em 0,05 e 0,005. Além disso, o nimero de iteragoes passados a cada checagem
da convergéncia foi aumentado, para Ngpeeq = 50.000, 0 que permite que o sistema tenha mais
tempo para fugir de eventuais minimos locais de energia.

5.2.3 Resultados
5.2.3.1 Q médio

A figura 5.21 mostra os pontos de Q em funcdo de ¢ dessas simulacdes, para os dois valores
de A e de B utilizados. Em cada grafico, h& pontos correspondentes a cinco valores de grafting,
deliberadamente escolhidos com grande diferenca de ordem de grandeza entre eles, por nao ser
possivel saber previamente em que faixa o balanco entre interagoes repulsivas e atrativas seré
melhor observado.

Coincidentemente, para a maioria dos valores de grafting, o Q médio obtido pelas simulagoes
ficou ou muito préoximo de 1, ou muito préoximo de 2. A aplicacdo de campo magnético pratica-
mente nao alterou os dados das simulagdes. Como o campo magnético nao altera decisivamente
os resultados das simulacOes, nossa anélise ird se restringir os graficos com campo nulo. Para
A =5x10"2Y J, os pontos com £<0, 1 nm 2 ficaram todos por volta de Q = 2, enquanto aqueles
correspondentes a £€>0,5 nm~2 ficaram por volta de @ = 1. Como o grafting determina tanto
a repulsao estérica quando a idnica em nosso modelo, esses dados indicam uma mudanca de um
regime em que as energias de repulsao estérica e idnica sao pouco relevantes para um regime em
que essas repulsdes sao determinantes para manter as nanoparticulas afastadas. Entao, tomando
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Figura 5.20: Energia total em funcao do nimero de iteracoes, para o sistema biocompa-
tivel, com as constantes de Hamaker A = 5x1072° J e £ = 1x10'" m~2, e fracoes de
volume ¢ = 0,0012 e ¢ = 0,0048.

110



Leonardo Luiz e Castro

A=5x1020J A=20x1020J

P B e | 2 e e e

1S I I & 28 8 g @ B

[ ° 'Y e o] fo o s 8 e

o r b o F ]

Sl5Fe @ Grafting (nm?) | glife @ Grafting (nm?) | ]

‘CIE) r o s | *GE) r o s !

F o 1 - . o 1 -

o 1F8 ®© ] %] o o5 & o tfo o o o S o5 o]

F <o 0.2 - E o 0.2 -

£ A 01 ] C A 01 ]

05 v o005 = 05 | v 005 -

C ® Exp | C ® Exp |

o L b b b b e e o L b b b b b e e
0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003 0,0035 0,004 0,0045 0,005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003 0,0035 0,004 0,0045 0,005

Fragao de volume Fragao de volume

25 T T T 25 T

F ] F 2 o

2F9 8 b 3 ] 28 § s &

Fe ¢ 1 F o ° ° 1

~ o..f 4 o..F° °]
=15 — S 15 —

~ S ] 3 Grafting (nm? | 1
- r | r rafting (nm’ |
(@) £ L o o | £ F o s ]
" o 1fe & a a 4 o 1fo o o o o 1 o0
C - E o] 0.5 |

a r ] o o 02 ]
05 | — 05 |- A 01 =

[ ] F v 005 ]

o b v b b Lo e o L b v b b b b e
0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003 0,0035 0,004 0,0045 0,005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003 0,0035 0,004 0,0045 0,005

Fragao de volume Fragdo de volume

Figura 5.21: Q médio x fracdo de volume, para A = 5x1072 J e B = 0 (a esquerda, na
parte de cima); A = 20x107% J e B = 0 (a direita, na parte de cima); A = 5x1072° J
e B=0,1T (a esquerda, na parte de baixo); e A =20x107% J e B =0,1 T (a direita,
na parte de baixo). Nos dois graficos de cima, circulos negros preenchidos representam
os pontos experimentais (BAKUZIS, 2009). Os depois pontos representam os pontos
obtidos através da simulacio: quadrados azuis marinho sdo para & = 5 nm~2, hexdgonos
azuis claros para & = 1 nm™2, estrelas violetas para & = 0,5 nm~2, losangos vermelhos

para £ = 0,2 nm~2, triangulos alaranjados com ponta para cima para & = 0,1 nm™2, e

triangulos verdes com ponta para baixo para & = 0,05 nm 2.
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Tabela 5.9: Fracoes de monomeros, dimeros e aglomerados com mais que duas nano-
particulas, além do @, para & = 0,5 nm ™2 e £ = 0,1 nm™2, para as simulacoes com
A=5x10"%2 Je ¢ =0,0012.
£=0,1nm>2
¢ .fmon fdim fagl (%) Q
0,0012 0,195 0,360 0,445 2,00
0,0016 0,177 0,369 0,424 2,02
0,0024 0,191 0,329 0,480 2,02
0,0032 0,172 0,345 0,483 2,07
0,0048 0,183 0,381 0,436 2,05

£=0,5nm?
(b fmon fdim fagl (%) Q
0,0012 0,883 0,117 0 1,06

0,006 0,903 0,0943 0,00234 1,05
0,0024 0,959 0,0408 0 1,02
0,0032 0,915 0,0600 0,0250 1,05
0,0048 0,943 0,0562 0,000961 1,03

como base o grafico referente a A = 5x1072° J e campo nulo da figura 5.21, observa-se que
os valores de ) experimentais ficaram todos muito préximos dos pontos das simulacdes com
€ =2x10'" m=2 (0,2 nm~2), valor que pode ser tomado como o grafting que melhor representa
o sistema testado experimentalmente, entre os simulados. Alternativamente, fazendo a mesma
analise A = 20x10720 J, escolheriamos nossa estimativa para o grafting que melhor representa
o experimento como 1x10'® m~=2 (1 nm™2). Portanto, um aumento de 300% na constante de
Hamaker faz nossa estimativa do grafting aumentar de 0,2 nm ™2 para 1 nm ™2, o que sugere que
o grafting do sistema esteja no intervalo entre 0,2 nm~2 e 1 nm~2. A maioria dos valores esti-
mados para o sistema surfactado estdo nesse intervalo, como pode ser visto nas tabelas 5.4 e 5.5.
Isso sugere que o grafting seja decisivamente influenciado pela concentracao de nanoparticulas,
tal qual é descrito pelo modelo de Langmuir para a dindmica de adsor¢ao, em associacdo com
o modelo de Zubarev e Iskakova para a aglomeragao a campo nulo. Entretanto, serd necesséario
extender a comparacao entre experimento e simulacao a concentragoes maiores, para que se possa
verificar a validade desses modelos também para os fluidos magnéticos ionico-surfactados.

O valor de Q médio muito préoximo de 2 sugere um processo de dimerizacao geral das nanopar-
ticulas. Uma anélise mais detalhada mostra que realmente os dimeros sao o tipo de aglomerado
mais frequente nos sistemas a baixo grafting, embora o niimero de mondémeros e de aglomerados
com mais de duas nanoparticulas permaneca alto, como mostrado na figura 5.22, para as simula-
coes com A = 5x10720 J, ¢ = 0,0012, e dois graftings: &€ = 0,5 nm ™2, para o qual 0s monomeros
sao fortemente predominantes, e £ = 0,1 nm ™2, para o qual os dimeros prevalecem. Para as
demais concentragoes simuladas, a propor¢ao de mondémeros, dimeros e aglomerados permanece
inalterada, como mostrado na tabela 5.9.
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5.2.3.2 Outras grandezas calculadas

A tabela 5.10 mostra algumas outras grandezas calculadas para o mesmo sistema: a distancia
D gyp—sup entre superficies de nanoparticulas ligadas, e as grandezas ja conhecidas Dg;ﬁ e Jggé.
Os valores médios de Dgyp—syp sa0 todos menores que 1,1 nm, o que significa que em geral
as camadas surfactantes se sobrepuseram. A diferenca mais notével entre os dois sistemas é
que, para & = 0,1 nm ™2, o diametro médio das nanoparticulas ligadas é praticamente igual ao
diametro médio geral, o que é deduzido pelo valor de ﬁlig /D muito préximo de 1. Isso indica
que, nesse sistema, nanoparticulas grandes e pequenas se aglomeram com igual probabilidade.
Para ¢ = 0,5 nm ™2, por outro lado, Dg;é é sistematicamente maior que 1, o que indica que
as nanoparticulas maiores estao se aglomerando mais que as pequenas. Isso pode ser explicado
pelo fato de que s6 as maiores nanoparticulas experimentam atragoes magnética e/ou de van der
Waals suficientes para se contraporem a forte repulsao estérica e/ou idnica. Isso pode explicar o
porqué do desvio padrao dos didmetros nos aglomerados ter se apresentado menor que no sistema
como um todo. Entretanto, o mesmo fenémeno é observado para ¢ = 0,1 nm ™2, em que DZS%
é praticamente igual a 1. Isso mostra que essa tendéncia do desvio padrao nao é apenas uma
consequéncia de que as nanoparticulas maiores se aglomeram mais.

Esse fato é explicado pela tendéncia de semelhantes atrairem semelhantes, que pode ser ex-
plicado da seguinte maneira (ISRAELACHVILI, 1992): de modo geral e simplificado, a interagao
de um certo tipo entre duas particulas pode ser expresso por uma quantidade A;, que é uma
medida de alguma propriedade da particula 1, multiplicada pela quantidade As, equivalente &
mesma propriedade para a particula 2. Assim, a energia relacionada & essa interacao entre elas
é proporcional a —AjA,, onde o sinal negativo indica que quando maiores os valores de A; e
Ao, mais forte serd a ligagdo entre essas particulas. Para simplificar, desconsideremos as inu-
meros posicoes relativas entre 1 e 2, e consideremos que s6 existam duas distancias possiveis
entre elas, uma muito pequena e outra muito grande, definindo dois estados possiveis: ligadas
e nao-interagentes. Dito isso, se tivermos duas particulas iguais interagindo, essa energia sera
igual a —A? se ambas forem iguais & particula 1, ou —A3 se ambas forem iguais 4 2. Para que
esses dois pares de particulas iguais (“1-1” e “2-2”) se desfacam e formem pares de particulas
diferentes (“1-2” e “1-2”), a variacdo de energia deve ser —2A4; Ay — [~A? — A3], que & igual a
A% —|—A% —2A1As. Como a desigualdade A% +A%>2A1A2 ¢ sempre valida para A; e Ay diferentes,
essa variagdo de energia serd sempre positiva, a partir do que se conclui que uma particula se
liga preferencialmente & outra igual a ela. Além disso, A% + A2 sera tdo maior que 24; Ay quanto
mais diferentes forem Ay e As, através do que se conclui também que, quanto mais parecidas
forem duas particulas, maior a tendéncia delas aglomerarem entre si. Tanto a atracao dipolar
magnética quanto a atragao de van der Waals sdo proporcionais aos tamanhos das nanoparticu-
las interagentes, de modo que nao é dificil associar A; e As aos didmetros das nanoparticulas,
quando todos os outros parametros envolvidos sao constantes.

Uma funcao especialmente 1util para se ter informacao a respeito da distribuicdo espacial
relativa das nanoparticulas é a fung¢do de correlagcao de pares, que nada mais é que um
histograma da distancia entre os centros, computado sobre todos os pares das nanoparticulas.
Na figura 5.23, por exemplo, cujos dados foram tirados das simulacdes com A = 5x107%0 J e
€ =0,1 nm~2, nota-se que em todas as fracdes de volume consideradas ha um pico entre 7 nm e
10 nm, o que indica que ha um grande numero de nanoparticulas cujos centros estao separados
por essas distancias, formando dimeros ou aglomerados maiores. Aumentando o grafting para
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rel

Tabela 5.10: Distancia superficie-superficie (Dgyp—sup), didmetro relativo D% e desvio

agl
relativo o7¢. Simulagées para £ = 0,1 nm™ e £ = 0,5 nm™?, para as simulga(;()es com
A=5x10"% Je ¢ =0,0012.
£=0,1nm?
6 Dupwy(m) Dy ond
0,0012 0,82 0,997 0,619
0,0016 0,88 0,992 0,606
0,0024 0,76 0,995 0,620
0,0032 0,86 0,974 0,597
0,0048 0,97 0,995 0,701
£=0,5nm?
6 Dupwy(om) Dt ond
0,0012 0,77 1,159 0,640
0,0016 0,87 1,125 0,427
0,0024 0,43 1,265 0,745
0,0032 0,61 1,138 1,122
0,0048 1,01 1,213 0,883
¢ = 0,5 nm~2, observa-se uma maior homogeneidade dessa curva, como pode ser visto na

figura 5.24, o que é explicado pela maior repulsao entre as nanoparticulas, e pelo fato de que a
repulsao ibnica € difusa, ou seja, tem seu efeito muito mais espalhado que a repulsdo estérica.
Em todas as curvas, pode-se notar um crescimento geral a partir de 20 nm, o que pode ser
facilmente entendido ao imaginar que essa distancia define cascas esféricas concéntricas em volta
de cada nanoparticula. O volume dessas cascas cresce com o raio, e é naturalmente esperado
que existam muito mais nanoparticulas dentro dos volumes maiores. Assim, existem muito mais
nanoparticulas separadas por uma distancia de 100 nm que por 10 nm, como pode ser notado na
figura 5.25, que mostra uma extensao dos dados da figura 5.23 a uma faixa de distancia maior.

Esses graficos das figuras 5.23 e 5.24 explicam o comportamento de @, pois o pico observado
para o grafting menor é fruto do processo de dimerizagao. O fato de esse pico se dispersar
com o aumento do grafting é fruto do aumento da distancia entre as superficies de varios pares
de nanoparticulas, o que causa a dissociacao dos dimeros e demais aglomerados, explicando a
diminuicdo de Q.

Quanto & correlacao negativa entre didmetro e distancia ao centro do aglomerado, observada
anteriormente na simulacdo do ferrofluido surfactado, ela nao foi observada para essas novas
simulacgoes de sistemas ionico-surfactados, talvez devido & baixo concentracdo de nanoparticulas
considerada, o que faz com que os aglomerados, em sua grande maioria, sejam muito pequenos
para qualquer observacdo dessa ordem. De fato, a correlacao observada foi desprezivel, menor
que o desvio padrao em todos os casos. Isso indica que a anélise desse pardmetro em particular
nao é conclusiva nessas condicoes.
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Figura 5.23: Funcao de correlagao de pares para as nanoparticulas do sistema com A =
5x10720 J, £ = 0,1 nm~2, e fracoes de volume mostradas nas legendas.
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Figura 5.24: Funcao de correlacao de pares para as nanoparticulas do sistema com A =
5%10720 J, £ = 0,5 nm~2, e fracoes de volume mostradas nas legendas.
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Figura 5.25: Funcao de correlagao de pares para as nanoparticulas do sistema com A =
5x10720 J, £ = 0,1 nm~2, e fracoes de volume mostradas nas legendas.
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5.3 Sintese do capitulo

Simulamos ferrofluidos surfactados, o tipo utilizado em diversas aplicagdes tecnoldgicas, e
ionico-surfactados, voltados para aplicacoes biomédicas. As simulagoes do sistema surfactado
foram inteiramente baseadas em amostras reais caracterizadas experimentalmente pelo nosso
grupo, permitindo comparagao da distancia entre superficies e do nivel de aglomeracao, entre
resultados das simulagoes e dos experimentos. Através dessa comparacao, estimamos o valor do
grafting de nanoparticulas isoladas e aglomeradas, em func¢do da concentragdo de nanoparticu-
las. Generalizamos o modelo de adsorcao de Langmuir para sistema com aglomeragao, levando
em conta aspectos do modelo de aglomeragdo de nanoparticulas de Zubarev e Iskakova. Atra-
vés desse modelo generalizado, os pontos obtidos de grafting por concentragao foram ajustados,
permitindo-nos concluir uma migracao de moléculas surfactantes das nanoparticulas aglomeradas
em diregao as isoladas. Além disso, foi feita uma andlise da estrutura dos aglomerados para o re-
gime de baixo grafting e, portanto, alta aglomeragao. Foi possivel concluir que as nanoparticulas
maiores aglomeram mais que as menores, que nanoparticulas aglomeram mais frequentemente
com outras de didmetros similares, e que as nanoparticulas maiores tendem a ficar mais préximas
ao centro dos aglomerados, configuracao também notada em previses tedricas e observagoes em
bactérias magnetotaticas. As simulagoes dos fluidos magnéticos idnico-surfactados também foram
direcionadas para permitir comparacao com amostras reais caracterizadas experimentalmente.
Através da comparacao entre experimentos e simulacoes com diversos valores de constante de
Hamaker e de grafting, estimamos os valores desses pardmetros, obtendo ordens de grandeza
muito plausiveis, de acordo com medidas experimentais independentes. Tanto por medida expli-
cita do nimero de monémeros, dimeros, trimeros, etc., e por funcao de correlacao de pares, foi
possivel inferir que a aglomeragdo das nanoparticulas é predominantemente em dimeros, o que
pode ter efeitos importantes em propriedades macroscopicas do ferrofluido e, consequentemente,
o seu uso em aplicagoes.
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Conclusao

Através do método Monte Carlo utilizado, pode-se simular satisfatoriamente vérias carac-
teristicas de fluidos magnéticos surfactados (SKEFF NETO et al., 2005; GONCALVES et al.,
2005), voltados a aplicacoes tecnologicas, e ionico-surfactados (BAKUZIS, 2009), voltados a apli-
cacoes biomédicas. Foram incluidas as interagoes dipolar magnética, de van der Waals, estérica
e ibnica para os pares de nanoparticulas, assim como a interacdo de cada uma delas com um
campo magnético de origem externa. Alguns parametros necessarios para as simulagdes, como
a constante de Hamaker e o grafting, sdo de dificil acesso experimental, o que dificulta a valida-
cao das simulagoes. Por outro lado, ao se realizar varias simulacoes com valores diversos desses
parametros, as simulacoes sao tteis justamente na estimativa desses parametros. A concordan-
cia entre grandezas obtidas através das simulagdes e dos experimentos, para valores fisicamente
plausiveis desses parametros, pode ser vista como um demonstrativo da validade do método.

Para que os sistemas fossem mais fielmente simulados através do algoritmo de Metropolis,
os modelos de interacdo entre as nanoparticulas foram revisados, tendo suas aproximacoes e
validades discutidas. Através da integracdo da interacdo magnética sobre todo o volume de
duas esferas de magnetizagdo homogénea arbitrariamente orientadas, mostrou-se que o modelo
dipolar é exato para esse sistema, nao sendo necessario incluir termos de ordem superior. A
fim de se determinar a intensidade da interagdo de van der Waals, também foram realizadas
estimativas da constante de Hamaker, utilizando parametros dos materiais de que sao compostas
as nanoparticulas, os surfactantes e os solventes. Os ferrofluidos idnico-surfactados apresentam
a repulsao idnica, de descricao mais complexas que as outras interacoes existentes nos sistemas
surfactados. Desenvolvemos um modelo em que a repulsdo idnica pode ser escrita em termos
de parametros da repulsao estérica, de modo a reduzir o total de parametros envolvidos, o que
facilita o trabalho de simulagao e anélise de resultados.

As simulagOes representaram satisfatoriamente a magnetizacao do fluido magnético, bem
como a aglomeracao das nanoparticulas, tendo mostrado concordéancia com os dados experimen-
tais em todos os casos em que foi possivel fazer a comparacao. Portanto, buscamos calcular faixas
de valores provaveis dessas grandezas através de uma andlise articulada de modelos tedricos, si-
mulagoes e experimentos. Através da comparacao entre os valores das grandezas macroscopicas
fornecidas pelas simulacoes e dos valores obtidos experimentalmente, inferimos também o com-
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portamento das moléculas anfifilicas nos fluidos magnéticos surfactados: quando nanoparticulas
se aglomeram, criam instabilidades nas regioes de contato entre elas, o que faz com que essas
moléculas se estabilizem mais facilmente nos monémeros, havendo assim uma constante migra-
¢ao de moléculas saidas das nanoparticulas que se ligam em direcao aquelas que estao isoladas.
Adaptando o modelo de adsorgao e dessor¢ao de Langmuir, associado ao modelo de aglomera-
¢ao de Zubarev e Iskakova, para se ajustar aos dados estimados por meio dessa comparacao,
obtivemos um 6timo ajuste dos nossos pontos, com concordincia tanto qualitativa quanto quan-
titativa. Uma perspectiva para breve prazo é a extensao desta anélise para fluidos magnéticos
ibnico-surfactados, através de simulagoes em uma faixa de concentracao maior.

Tanto para o sistema surfactado quanto para o iénico-surfactado, houve concordéncia entre
grandezas calculadas computacional e experimentalmente, relacionadas ao nivel de aglomeragao
das nanoparticulas. Essas grandezas incluem o nimero de nanoparticulas por aglomerado (Q mé-
dio), e as fragoes de monomeros, de dimeros e de aglomerados com mais nanoparticulas. Quanto
ao padrao de aglomeracao, foi verificado, através de calculos estatisticos feitos nas simulagoes,
e em concordancia com algumas predicoes teoricas simples (ISRAELACHVILI, 1992; KANTO-
ROVICH; IVANOV, 2002), que as nanoparticulas maiores se aglomeram com mais facilidade
(com excegao do sistema ionico-surfactado a baixo grafting, para o qual todas se aglomeram
igualmente), e que cada nanoparticula se aglomera mais provavelmente com outra nanoparticula
de tamanho similar. Através da anélise de correlagoes, mostrou-se que as nanoparticulas maiores
tendem a se posicionarem mais nos centros dos aglomerados. Isso também estd de acordo com
observagoes feitas em aglomerados de particulas magnéticas existentes no interior de bactérias
magnetostaticas. Também analisou-se o efeito da polidispersdao na aglomeracao, chegando-se a
uma conclusao preliminar de que o tamanho médio dos aglomerados cresce com o aumento da
dispersao dos diametros somente até certo ponto, e depois decresce. Isso também é explicado pela
maior afinidade que particulas semelhantes tem entre si, o que também é vélido para particulas
de didametros diferentes.

Foi confirmada a existéncia de limites de alto e baixo grafting, com propriedades diferentes,
em ambos os tipos de ferrofluido. Em concordéncia com resultados experimentais, foi mostrado
que, no regime de baixo grafting, as nanoparticulas de cada dimero ficam mais proximas uma da
outra em baixas concentragoes de nanoparticulas. Isso é explicado pela maior eficicia da atracao
entre elas quando ndo ha outras nanoparticulas vizinhas “competindo” por elas. O regime de
alto grafting, por sua vez, tende a tornar os efeitos de concentracdao de nanoparticulas menos
significativo, de modo que as grandezas fisicas variam menos com ela. Observou-se, conforme
esperado, o aumento da aglomeragdo com o aumento do campo magnético aplicado e da cons-
tante de Hamaker, que aumentam a intensidade das interacoes atrativas. Enfim, avancamos no
entendimento da relacao entre as caracteristicas “microscépicas”’ e as “macroscopicas” dos siste-
mas, abordando as repulsoes estérica e ibnica num nivel mais profundo que o usual, relacionando
os parametros que as descrevem, e contribuindo assim para o avanco da simulacdo de fluidos
magnéticos biocompativeis.
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Dando continuidade a este estudo, estamos trabalhando numa nova versao do programa em
que os valores das densidades superficiais de moléculas adsorvidas (grafting - &) e de carga (<)
sao consideradas como varidveis estocasticas, com um valor distinto para cada nanoparticula a
cada passo Monte Carlo. Considerando uma variacao de entalpia (energia) AH,qs associada a
dessorcao de uma molécula na superficie da nanoparticula, e AH,,, associada & ionizacao de um
grupo na extremidade dessa molécula, pela perda de um grupo de carga Zse, podemos descrever
as parcelas de energia associadas a £ e ¢ como

U = 4n R*EAH 45, (7.1)
U, = 47 R> Zg AH;o, (7.2)
onde o valor de ¢ é limitado a
RZ
= |Ze———-=| &, 7.3
N l e(R+6)2]§ (7.3)

que é a equacao 3.66, onde § é a espessura da camada idnico-surfactada, e representa o caso
de ionizacdo maxima. Com isso, pretende-se representar de forma mais detalhada os processos
de ionizacao, desionizacao, adsorcao e dessorcao nas superficies das nanoparticulas, através da
consideragao de £ e ¢ como varidveis estocédsticas, cada uma com um valor especifico para cada
nanoparticula i, e variadas a cada passo Monte Carlo por varia¢oes aleatorias A e Ag,

& =& + Ag, (7.4)
G =i+ Ag;. (7.5)

Essa extensao do algoritmo de Metropolis permitiria uma anélise mais profunda dessas va-
riaveis, acabando com a limitacao atual de as nanoparticulas terem todas o mesmo valor de £ e
¢, associadas segundo um nivel de ioniza¢cao méximo. Pode-se também adaptar esse modelo para
levar em conta o efeito pH da solu¢ao na ionizacao, fator importante em aplicacdes biomédicas.
O maior empecilho para a realizacdo nesse novo tipo de simulagao é a determinacao de AH, 4
e AH;,,. O valor de AH;,, estda por volta de 10 eV para a maioria das moléculas organicas
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ionizaveis (LIDE, 2006-2007), mas ha maior incerteza quanto ao valor de AH 45, pois em muitos
casos nao se sabe se a molécula ¢é fisi ou quimissorvida, nem como a curvatura da superficie e
a preexisténcia de outras moléculas adsorvidas alteram a energia de adsorcao das seguintes. Os
professores Dra. Priscila Pereira Favero e Dr. Ronei Miotto tem estudado o processo de adsorc¢ao
de moléculas surfactantes em superficies de nanoparticulas (FAVERO, 2009), levando em conta,
todos esses fatores, o que podera implicar em boas estimativas para um valor de AH g4 efetivo.

Uma outra perspectiva é a simulagdo de magnetolipossomas (CINTRA et al., 2009), que
sao lipossomas com nanoparticulas magnéticas em seu interior. Um lipossoma é uma estrutura
esférica composta por duas camadas de moléculas anfifilicas lipidicas, auto-organizadas de modo
a formarem uma membrana fechada, contendo um espaco esférico interno. Neste espaco, sao
colocadas as nanoparticulas magnéticas para formagao dos magnetolipossomas. As moléculas
anfifilicas de cada camada ficam com as caudas apolares apontadas em direcao &s moléculas
da outra camada, com as partes polares dessas moléculas nas superficies interna e externa. Isso
permite que as nanoparticulas possam ficar dentro dos lipossomas e que o sistema seja solavel em
meio aquoso, o que torna os magnetolipossomas estruturas adequadas para aplicagoes biomédicas
que envolvam o transporte de nanoparticulas magnéticas pelo corpo. A experiéncia obtida na
simulacdo da camada das nanoparticulas idnico-surfactada poderd ser extendida & simulacao
da membrana dos magnetolipossomas, que também exercerd repulsiao estérica e idnica sobre as
nanoparticulas em seu interior. H4 ainda a possibilidade de realizacao de simulagdes dindmicas,
tendo como ponto inicial configuracoes obtidas em simulacdes Monte Carlo como as mostradas
neste trabalho, com a finalidade de estudar o fluido magnético em situagoes de nao-equilibrio e
estudar propriedades dindmicas, como os tempos de relaxacao magnética. Finalmente, simula¢des
em nivel atémico de um par de nanoparticulas serd importante para calcular as energias de
interacdo de forma mais precisa, estimando a precisao das expressoes utilizadas neste trabalho
em funcdo da distancia entre as superficies das nanoparticulas. Tal tipo de simulacdo é mais
importante quando essa distancia é menor, da ordem de um nandmetro ou menos, situacao em
que efeitos de discretizagao dos atomos podem ser relevantes.
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Apéndice

A distribuicao de Boltzmann

A distribuicao de Boltzmann ¢é fundamental nesta tese, tanto para a deducao da maior
parte das interagbes das nanoparticulas do fluido magnético, quanto para a aplicacdo do mé-
todo Monte Carlo. Portanto, faremos uma revisao da deducao dessa distribuicao, inspirada na
apresentacao didatica do livro “Statistical Physics” de Mandl (MANDL, 1980) e adaptada aos
propositos desta tese. Essa distribuicao de probabilidade foi apresentada primeiramente pelo
fisico austriaco Ludwig Eduard Boltzmann, que estabeleceu as bases da mecdnica estatistica
através de uma série de artigos nos anos 1870, mostrando que a sequnda lei da termodindmica
poderia ser explicada através da aplicacao das leis da mecanica e da teoria de probabilidades aos
aos atomos.

Considere um sistema em contato térmico com um reservatdrio térmico, ou seja, um sistema
bem maior de temperatura fixa 7', como representado na figura A.1. Ha transferéncia de energia
entre o sistema e o reservatorio, mas, como consideramos o reservatorio infinitamente maior que
o sistema, a energia de ambos permanece fixa em T. A distribuicdo de Boltzmann descreve a
probabilidade de se encontrar o sistema em um determinado estado de energia. Assume-se que
o conjunto dos dois sistemas esté isolado, ou seja, esses sistemas nao podem interagir com um
terceiro.

O sistema é formado por elementos bésicos, que podem ser um atomos, moléculas ou, no
caso do trabalho descrito nesta tese, nanoparticulas magnéticas. O sistema tem um nimero de
configuragoes possiveis para esses elementos, e cada uma dessas configuracoes é considerada um
microestado do sistema. Como microestados diferentes podem apresentar uma mesma energia,
define-se também o macroestado como o conjunto de microestados que possuem uma deter-
minada energia. Um macroestado define um conjunto dnico de propriedades “macroscopicas”,
como pressao e temperatura, enquanto um microestados leva em consideracao todas as variaveis
“microscopicas” do sistema, como posi¢oes e/ou orientagoes das particulas do sistema.

Para deduzir a distribuicao de Boltzmann, é necessario assumir como verdadeira a hipotese
de equiprobabilidade dos microestados, que estabelece que todos os microestado tém a mesma

probabilidade de ocorréncia. Assim, pode-se chegar & conclusdo de que a probabilidade p,, de
ocorréncia de um macroestado m, que corresponda a uma certa energia FE,,, é proporcional ao
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SISTEMA

RESERVATORIO, TEMP. T

Figura A.1: Representacao de um sistema em contato com um reservatorio térmico, ambos
termicamente isolados de quaisquer outros sistemas.
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numero de microestados associado a ele, ou seja, o nmero de microestados que apresentam energia
FE,,. Mesmo que o sistema possua variaveis continuas, é possivel discretizd-las, divindido-as em
intervalos dentro dos quais nao se faca distincao de valores, para que o niimero de configuracoes
possiveis seja finito e essa andlise continue vélida.

Seja Ey a energia total, obtida somando-se a energia do sistema e a do reservatorio. Essa
energia deve permanecer constante porque nao héa troca de calor com o mundo externo. Seja
também F,, a energia do sistema em determinado instante em que ele est4d num microestado
pertencente ao macroestado m. Nessa situagao, o reservatério deve ter energia igual a Ey — E,,,
e a probabilidade associada a essa energia é

- Qr(ER)
> Qr(Eo — E;)
_ QR(EO - Em) (A 1)
> Qr(Eo — E;)’ '
onde Q)i é o numero de microestados com energia F'r do reservatotio térmico, e onde a somatoria
percorre todos os macroestados ¢ possiveis do sistema.

A entropia, como definida por Boltzmann, é dada por
S = kplnf, (A.2)

onde kp é a constante de Boltzmann, kg = 1,380662x10723J/K (MANDL, 1980). Assim,
pode-se escrever a equacao A.l como

__exp|Sr(Eo — En)/ks]
" Y exp| Sr(Eo — Ei) k|’

onde S é a entropia do sistema R, colocada em func¢ado de Ey — E,,, = ER.

(A.3)

Como o reservatério é bem maior que o sistema, é razoavel supor que seja muito improvavel
que a energia do sistema seja maior ou comparavel & do reservatoério, de modo que podemos
descartar os microestados cuja energia F, nao for bem menor que a energia Ey, de modo a
podermos escrever

1 1 E,. 0Sr(Ey) 1E?0%Sp(Ey)
= Sp(Ey— E,) = —Sp(Ey) — —rZ2rE0) | 2 2 O ORLZ0) A4
Definindo entao a temperatura como (MANDL, 1980)
9S;(E;) 1
—_— = — A.5
( OF; )VN T, (A-5)

onde os indices ¢ se referem ao sistema no qual a grandeza é medida, e onde o subscrito V;, N;
indica que a derivada parcial é calculada mantendo-se o volume e o nimero de partiulas do
sistema constante, temos que

(B02) - () -4

(A.6)
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onde a parcela — F, do argumento de Sr pode ser omitida porque a equacdo A.4 corresponde na
verdade a varias equacoes, cada uma com o indice r fixo em um valor diferente. A temperatura
T do sistema inteiro é a mesma do reservatorio, e por isso é possivel colocar T ao invés de Tg
nessa equagcao.

Substituindo A.6 em A.4, e desprezando termos de ordens nao-lineares, tem-se

1 1

k_SR(EO —FE,) = k—SR(EO) — BE,, (A.7)
B B
onde 1
= —. A8
f=rr (A8
Substituindo A.7 em A.3, obtém-se finalmente a distribuicao de Boltzmann
exp|—0FE,
by = pLZB ] ’ (A.9)

onde Z é a chamada fungao de particao que é dada por

Z = Z exp|—BE;]. (A.10)
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Apéndice

A curva de Langevin

A principal propriedade que torna os ferrofluidos interessantes para aplicacOoes é sua resposta
a uma aplicagdo de campo magnético. Essa resposta se deve & tendéncia de alinhamento dos
momentos de dipolo magnético das nanoparticulas na direcao desse campo. Por outro lado,
como as nanoparticulas sao maéveis, a temperatura do sistema tende a fazer esses momentos se
desorganizarem, anulando-se mutuamente. O efeito da competicao entre esses efeitos é descrito
pela curva de Langevin, cuja demonstracdo e aplicacao para fluidos magnéticos pode ser
encontrada, por exemplo, no livro “Ferrohydrodynamics”, de R. E. Rosensweig (ROSENSWEIG,
1997), e que é revisada também neste apéndice.

—

Uma particula de momento de dipolo magnético m submetida a um campo magnético B
experimenta um torque dado por

T=mx B =mx (uH) = pmHsend, (B.1)

onde 6 é o angulo entre 1m e B. Assim, o trabalho para girar a nanoparticula de um angulo 9 =0
até 9 =0 é

0 0
W = / TdY = / pmH senddd = pmH (1 — cosb). (B.2)
0 0

Convencionando que a energia potencial em 6 = 0 é nula, temos W = AU = U, onde U ¢ a
energia potencial, de modo que podemos utilizar W no lugar de U no fator de Boltzmann.

Quando nao ha campo magnético aplicado, qualquer orientagdo do momento de uma nano-
particula é igualmente provavel, e a probabilidade p(6)df de que esse momento esteja direcionado
segundo um angulo entre 6 e 6 + df com Bé simplesmente igual & razao entre a area de um anel
infinitesimal de raio senf e espessura (1)df, e a area da superficie de uma esfera de raio 1:

2mwmsent sent
= = . B
p(0)do In(1)? do 5 do (B.3)

Para um sistema de N particulas de momentos com moédulos todos iguais a m, o numero n(6)d6
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A curva de Langevin

de momentos alinhados entre 6 e 6 + df é obtido multiplicando-se n(0)df por N:

N
n(0)df = Esenﬂdﬁ. (B.4)

Quando se aplica um campo magnético no sistema, as orientacoes mais alinhadas com esse
campo tornam-se mais provaveis, de modo que devemos acrescentar o fator de Boltzmann relativo
a W na funcao n(0):

n'(0)dd ox e=V/*8Tn(0)df = e*W/kBTgseanH, (B.5)

onde o uso do simbolo "proporcional a"indica que, para que n'(6)df seja uma densidade de
probabilidade, esse fator deve ser normalizado pela integral do fator de Boltzmann sobre todo
o espago de configuragoes. Nesse caso, a constante de proporcionalidade é dada pela seguinte
condicao:

/0 " 0'(6)do = N. (B.6)

Ao se tomar a soma. vetorial dos momentos de um nimero crescente de particulas, as compo-
nentes perpendiculares ao campo magnético tenderé a se anular, pois ndo ha nada que as impila
mais para um sentido que para o outro. Por outro lado, a componente de cada momento de
dipolo magnético na direcao do campo nao se anulara, e serd dada por mp = mcosfl. A média
de mp sobre muitas particulas (ou sobre uma mesma particula em um periodo grande e tempo)

do sistema serd dada por
_ Jg mcosOn(0)do

(mp) = 7 n(6)d (B.7)

Substituindo a equacao B.5 na equacao B.7, tem-se

_ pmH(1—cosb)
Jg meos L e FeT senfdf
<mB> = _ pmH((1—cosb)
J5 e T  senfldf

- pmHcos6
Jo mcosfe BT senfldf

. pmHcos
Jo e BT senfdd

que com a mudanca de varidveis

H
kZT cos = du = —'LZZT senfdp. (B.9)

u =

resulta em

I, me”jﬁﬁu;ﬁfgdu m [, ue'du
<mB> = a _,—kgT = T Tra udu (B]-O)
JZo € S du o [Zqetdu

_ umH
onde a = H—kBT .
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Magnetizacao reduzida {mg}/m

15 20

Figura B.1: Curva de Langevin, que representa a magnetizacao reduzida como func¢ao do

R . . . _ umH
parametro «, proporcional ao campo H aplicado: a = ‘LZ:BT

Integrando o denominador por partes, e lembrando que e* — e™® = 2senha, tem-se

m 2(acosha — senha) 1
= — = tho — — B.11
(ms) o 2senha mn (CO @ a) ’ ( )
e, portanto,
1
() = cotgha — —, (B.12)
«

que é a curva de Langevin, mostrada na figura B.1. Pode-se notar que a curva passa na
origem, o que representa a propriedade dos materiais superparamagnéticos de nao apresentarem
magnetizagdo quando o campo magnético aplicado é nulo. Para valores altos de campo aplicado,
a magnetizacao reduzida tende a 1, o que significa que a magnetizagdo tende ao seu valor de
saturacao.
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Apéndice

Interacao magnética entre esferas
uniformemente magnetizadas

C.1 Magnetizacao e susceptibilidade

As nanoparticulas simuladas nesta tese sdo todas de magnetita, um material ferrimagnético.
Entretanto, na nossa abordagem "mesoscopica”, nao é necessério diferenciar ferromagnetismo
e ferrimagnetismo, pois ambos possuem o mesmo comportamento macroscopico, e a diferenca
no comportamento microscépico apenas influencia o valor de M na equagao 3.2.

—

Conhecendo a relacio entre os campos H, B e M (AHARONTI, 2000),
B = u(H+ M) (C.1)

onde pg é a permeabilidade magnética do vacuo. A relacao entre MeH pode ser complexa e
dependente da temperatura, como é o caso de materiais superparamagnéticos como os fluidos
magnéticos, em que a relagao M (H) é dada aproximadamente pela chamada curva de Langevin
(que é obtida considerando apenas a interacao de cada nanoparticula com um campo magnético
externo constante). Mas deve-se fazer distingao entre o comportamento magnético das nanopar-
ticulas e do fluido magnético como um todo, pois o interior das nanoparticulas é ferrimagnético,
de modo que se pode considerar, no limite de baixos campos, uma relacao linear da forma

M = ynmH, (C.2)

onde y,, é a susceptibilidade magnética do material (a magnetita, nessa tese), de modo que
pode-se escrever
B =puH, (C.3)

onde p = po(1 + xm). Deve-se ter em mente novamente a distingao entre a susceptibilidade da
nanoparticula e a susceptibilidade do fluido magnético. Embora consideramos aqui x,, constante,
a susceptibilidade x; do fluido magnético é varidvel com o valor de H. A definicao geral de
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Interacao magnética entre esferas uniformemente magnetizadas

susceptibilidade é
dM(H)

dH

que se reduz a y = M/H para valores baixos de campo magnético.

X:

C.2 Potencial escalar magnético

As equagoes de Maxwell na forma diferencial podem ser escritas como (GRIFFITHS, 1999)

V-D = Pfs (C.5)
.. OB

E = ——— .

V x 5 (C.6)

V-B = 0, (C.7)

Vx i — ff+aa—lt), (C.8)

(C.9)

onde E eB sao os campos elétrico e magnético, H= E/u, D= 55, pfe jf sao carga e corrente

livres. Quando ff—i—%—l? = 0, temos VxH= 0, de modo que diz-se que o sistema é magnetostdtico

e pode-se definir o pontecial escalar magnético ¢, segundo a relagao

H=—Vépn. (C.10)
Usando agora a relagao V-B= 0, temos

V2hm = —pm; (C.11)

que é a equacdo de Poisson da magnetostdtica, onde p,, = V- M. A finica solucao que satisfaz
as condicoes de fronteira é

1 m(7) 5
¢m(ﬁ - E/ ‘F—ﬁ’d T, (0'12)
de modo que
. 1 V' -M(r") 5,
= o) = i/M(F)V/( L )d%«’, (C.14)
47 |'F_'r'/|
(C.15)
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‘ —

onde foi utilizada integracao por partes. Fazendo entdo V’ ( L ) = -V (—ﬂ) e conside-
rando que o operador V nao atua em M(ﬁ), temos
— = M(ﬁ) 3,./
=329 [ (525 # o

Considerando que ha uma regiao limitada de magnetizagdo nao-nula, temos que longe dessa
regiao vale a aproximagao

(7)== =V <L> / <|ML1)> g T (C.17)

4y 7 — | T Amrd’

que é a chamada aproximagao dipolar, onde 17 é o vetor momento de dipolo magnético total.

C.3 Campo magnético de uma esfera ferromagnética

Seja uma esfera de raio R uniformemente magnetizada com magnetizacao alinhada com o eixo
z de um sistema de coordenadas cartesianas, o que corresponde a § = 0 num sistema de coorde-
nadas esféricas correspondente. A solugdo mais geral da equacdo de Poisson da magnetostética
que respeita tal simetria é

Gm(r,0) = ZAlrlPl(cos ) ¥ r<R (C.18)
=0

Bir~ Y p(cosf) ¥V r>R. (C.19)

M

T
=

E util definir para esse sistema uma densidade superficial de carga magnética,
Om =7+ M = Mycos, (C.20)

devendo ficar claro que a expressao carga magnética é€ somente uma analogia com a eletrostatica.
Para resolver totalmente a equacao de Poisson da magnetostatica para esse sistema, é necessario
considerar duas condicoes de contorno:

1. Componente tangencial de H continua (ndo ha corrente livre):
[¢m]r=R+ = [¢m]r=R_7
onde Ry e R_ sdo raios infinitesimalmente maior e menor que R, respectivamente;
2. A descontinuidade radial em H (H, = 8¢y, /dr) é determinada por o,
Opm Obm _ —
{ Fore L:R+ — [ fore L:R, = —0ym = —Mpcosb,

Essas condicoes implicam, respectivamente, em

B, = AR v, (C.21)
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(1+1)B

TRtz AR = —Myoy V1, (C.22)

onde d;; vem do fato de que Pj(cosf) = cos@. Portanto, temos

B = A =0 VI#1, (C.23)
Ay = Mo, (C.24)
By = MR (C.25)
Assim,
M, 2
Gm(r,0) = %R #cos& V r <R, (C.26)
MyR* R
= 03 ﬁcose V r>R, (C.27)
(C.28)
ou seja,
M, M,

b (1, 0) = 07”3(’089 = ;Z V r<R, (C.29)

MoR3 cos 6
=5 2 vV r>R. (C.30)
(C.31)

Usando entao a relacao B= ,uﬁ = —uVom, chega-se a

- 2Myz
B= 3°Z V r<R, (C.32)

= p [m  3(m-7)r

= o+ L >R. .

Bo—po |+ 2] v 2R (0:33)
(C.34)

Esse importante resultado mostra que o campo de uma esfera uniformemente magnetizada é
constante dentro da esfera e dipolar fora dela.

C.4 Interacao entre duas esferas ferromagnéticas com
magnetizacao uniforme

Para calcular a interacao magnética entre duas esferas de magnetizacdo permanente orienta-
das arbitrariamente, deve-se integrar a interacao do campo de uma delas com todos os elementos
de momento de dipolo magnético da outra, ou seja,

pumi M 1. . . oA A A
Unagttny = 522 [ iy - iy = (o )iy - )V (C3)
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onde m1 é o médulo do momento de dipolo magnético da esfera 1, Ms é o moédulo da magnetizacao
do material de que é composta a esfera 2, V5 é o volume da esfera 2, m; e my sdo os vetores
unitarios na dire¢ao das momentos de dipolo magnético das esferas 1 e 2, respectivamente.

Os vetores m; e mo estdo arbitrariamente orientados pelos Angulos polares 61 e 65 e azimutais
o1 e ¢o, de modo que

my = senf cos 11 + senbsengii + cos b1 2, (C.36)

Mo = senfly cos ¢ol + senbasengsi) + cos Haz2. (C.37)

Para localizar os elementos de volume da esfera 2 em relacdo ao centro da esfera 1, devemos usar
um sistema de coordenada com origem no centro desta, que chamaremos de (z,y,2) = (1,0, ¢).
Entretanto, para que a integral sobre o volume da esfera 2 seja factivel, essas coordenadas,
centradas na esfera 1, devem poder ser colocadas em funcao daquelas centradas na esfera 2, que
chamamos de (z,y,z) = (r,0,¢). Essa tranformacdo é obtida através de uma translagdo em
coordenadas cartesianas, seguida por uma mudanca para coordenadas esféricas:

F= x& +yy + 22 (C.38)
= (X+2)V2+ Y +y))+(Z+7)z (C.39)
= (Rsen®cos ® + r'send’ cos ¢ )i

(Rsen©sen® + r'sent send’ )y

+ (Rcos®© + 1’ cos )z, (C.40)

(C.41)

_l’_

onde (z,y, 2) = (1,0, ¢) sdo eixos centrados na esfera 1, (2, y/, 2’) = (', 0, ¢') sdo eixos centrados
na esfera 2, e (X,Y,Z) = (R, 0, ®) localizam o centro da esfera 2 em relagao a 1. Essa relacao
¢ muito simplicada ao se escolher, sem perda de generalidade, ® = 0, o que implica em z = 2/,
y=1vy,0=¢,ez2=7+ 2. Assim,

7= r'senb cos ¢’ + r'send’ sen¢’y + (R + r' cos§')z (C.42)
g 7% + R + 2Ry’ cos ¢/ (C.43)

Os produtos escalares da equacao C.35 podem ser escritos como

my-mg = cos b cos by + senbdisenbs cos(py — ¢2) (C.44)
my -7 = cosbcosf+ senbisend cos(dpr — @) (C.45)
mg -7 = cosbycosl + senbasend cos(pa — @) (C.46)

O termo my - My ndao depende das variaveis de integracdo em Vs, podendo ser considerado
constante. Através dessas relagoes, chega-se a

U, 19) = M{/ LR A%
mag(12) A Va \/(r’2 + R2+ 2Ry’ cos6')3
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cos?
\/(r’2 + R? 4+ 2Rr' cos 0')3
cos Bsenf cos(pa — @)
\/(r’2 + R? + 2Ry’ cos6')3
cos Bsenf cos(p1 — @)
V(2 + B2 4 2Rr cos 0')3
sen?6 cos(¢1 — @) cos(ga — @)
V(2 + R2 1+ 2R cos /)3

dVa

-3 [ cos 01 cos 65 /
\ %}

+ cos 61senfs /
Va

dVa

dVs

+senbq cos Oy /
Va

+senfsenbs / ava] }. (C.47)
Va

Todas as variaveis (r,60,¢) da expressao acima devem ser escritas em funcao das variaveis
(r',0',¢’), mas as unicas transformacoes disponiveis sdo aquelas correspondentes as translacoes
em coordenadas cartesianas e & lei dos cossenos (Eq. C.43):

x = a = rsenfcos¢p =r'sent cos ¢, (C.48)
y= 1y = rsenfisen¢ = r’'senf'send’, (C.49)
z= R4z =rcosf=(R+r'cosb), (C.50)
r= V12 + R2 + 2Rr’ cos . (C.51)

Isso significa que temos que reajustar os termos da equagao C.47 de modo que as variaveis (7, 6, ¢)
aparecam somente em fatores com forma 7, rsenf cos ¢, rsenfsen¢ e rcosf. No termo que
contém cos?6, é 6bvio que basta multiplicar numerador e denominador por 2. Quanto ao termo
que contém o fator sen?6 cos(¢1 — ¢) cos(pz — ¢), numerador e denominador também devem ser
multiplicado por 72, para que esse fator seja escrito como (rsenfl cos(¢1 — ¢))(rsend cos(gps — ¢)).
Usando entao a relagao cos(a — b) = cos a cos b + senasenb, temos

(rsenf cos(¢p1 — @))(rsent cos(pa — ¢))
= [cos ¢1(rsenf cos @) + sengy - (rsenfseng)]

X [cos pa(rsend cos ¢) + sengs - (rsenfsend)], (C.52)

onde agora aparecem claramente os termos z = rsenflcos¢ e y = rsenflsen¢ que podem ser
imediatamente trocados por 2’ = r’senf’ cos ¢’ e iy = r'senf’seng’. Assim, a equagao C.53 pode
ser escrita como
U 19) = Mmle{f my-nig dVs
mag(12) 47 Va \/(r’2+R2+2RW cos /)3
2 ! / 12 2 n/
_ 3A fV R +2§r cos 0'+r'” cos” 6 dV-
2 \/(r’ +R2+2Rr’ cos0)5

_ 3D f 7/%[1—cos? 0'][a cos? ¢’ +(b+c) cos ¢’ send’ +dsen?¢’] dV- }
Va \/(r’2+R2+2Rr’ cos 6')5 2y

(C.53)

onde A = cosfycosby, D = senfisenbls, a = cos ¢1 cos ¢a, b = cos ¢p1sends, ¢ = sengy cos ¢g, e
d = sengisengs.
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Apos algumas manipulagoes, e fazendo a transformagao

x = cosf
dx = —senfdp, (C.54)
e lembrando que dV, = T’QSenH’dr'dﬁ'chb' emy = 47?% M, temos
2
uMy Mo 3 A A /R2 /1 7! /gl
U, = —=R7<2 . dz'd
mag(12) 3 1{ W(ml m2) 0 1 (7“’2 4+ R2 4+ 2Ry’ cos 9/)3/2 Lar

Ry 1 2 9 / 122
_ 3A><27T/ / [ 2 trie”
0 -1 \/(r’2 + R? 4+ 2Rr' cos 6)5

Ro> 1 4 1— 2
— 3D / / rd-=7 dedr’
0 -1 \/(r’2 + R? 4+ 2Rr' cos 6)5

2
X / [acos® ¢ + (b + c)cos ¢'send’ + dsen2¢/]d6'},
0
(C.55)

Todas essas integrais podem ser resolvidas por métodos convencionais:

Ry 1 2 ' R+ Ry 2Ry
/ / 5 de'dr’ = In —
o Jo1(r'®+ R2+2Rr'cos0')3/2 R — Ry R

Ry 1 R24 9Rrz + 1722 ) 1. (R+Ry\ 2R, 4R}
/ / dxdr’ = =In
o Jo \/ ( 3

% 4 R2 4 2Ry’ cos 0)5 R—Ry) 3R 9R?
/ / rd-a) dedr’ = =1In <R+R2> - 2 - R§
0 -1 \/(7412 + R2 4+ 2R cos 9/)5 3 R — Ry 3R IR

/%[a cos? ¢ + (b + c) cos ¢'send’ + dsen?¢'|d0' = mcos(¢ — ba). (C.56)
0

Substituindo todos esses resultados na equacao C.55, os termos com logaritmos se cancelam,
chegando facilmente a

pMiMy 5  4wR?
3 X 3R

Unag(12) = X (—2cos 61 cos by + senbisenbdy cos(d1 — P2)). (C.57)
Lembrando que my = 4w M; /3, mg = 4w My /3, my - mo = cos 01 cos O3 + senfysenby cos(d1 — ¢2),
e que, conforme nosso sistema de coordenadas, m1-R =m1-2Z = cosfi e Mo R = my-Z = cos b,
podemos dizer que

Umnag(12) /HTmz (cos 81 cos O3 + senbisenby cos(¢p1 — ¢pa) — 3cos b1 cos 2)
T
= Unagiz) = 4=l -ty = 30y - R)(miz - )] (C.58)

Os passos realizados acima nao contém nenhuma aproximacao que implique em perda de
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generalidade, de modo que se pode afirmar que duas esferas uniformemente magnetiza-
das orientadas e posicionadas arbitrariamente interagem magneticamente da mesma
forma que dois dipolos pontuais colocados em seus centros, com o momento de dipolo
magnético dado pela simples multiplicacao do volume da esfera pela magnetizacao do material
de que é composta.

140



Leonardo Luiz e Castro

Apéndice

Interacao de van der Waals entre esferas

O calculo da interacido de van der Waals entre duas esferas se deve a Hamaker (HAMAKER,
1937), que integrou, sobre os elementos de volume delas, a energia potencial associada & interagao
de London-van der Waals, dada por

2
w(r) = —/ dvy dvg%, (D.1)
1% 1% T

onde g é o nimero de 4tomos por unidade de area; dvy; e dvy sdo os elementos de volume das
esferas; V) e V5 sdo os seus volumes, e A é a constante de London-van der Waals.

Considere uma esfera de raio Ry centrada em um ponto O, como representada na figura D.1,
e um ponto P fora do volume da esfera, a uma distancia R dele. A esfera centrada no ponto O
ird se sobrepor uma outra esfera de raio r centrada em P numa superficie ABC, igual a

27 (%
Super f.(ABC) :/ dqb/ 0d0r2sen9, (D.2)
0 0

onde 7, 8 e ¢ sdo coordenadas esféricas com origem no ponto P, definidas de modo que o ponto
O estejaem r = R, 0 =0 e ¢ qualquer. O &ngulo 6y é dado por:

R? = R% + 1% — 2rRcosby. (D.3)

Essa integracao da
Super f.(ABC) = %{Ri —(R—1)2). (D.4)

A energia potencial de um 4tomo no ponto P pode, entao, ser escrita como

R+R1 )\
Up = —/ 2 r (R} — (R—r)*}dr. (D.5)
R—r, "™ R

Essa energia deve ser integrada em todos os pontos P da segunda esfera. Essa integracao
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Figura D.1: Algumas grandezas envolvidas no calculo da forca de van der Waals entre
duas esferas.
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pode ser feita analogamente & integracdo da primeira esfera, fornecendo, para a energia potencial
total entre as duas esferas,

C+Ry
U - / quwg{Rg—(C—R)Z}dR

C—Rsy
RPN (O oy [ 4B = (R = r))dr
= — —(C — d . D.
& m - rnar [ = (D.6)
Calculando a segunda integral, tem-se
7'('2(]2)\ C+R2 9 1
U = — R% - (C — R)*}dR - —
&L - Rhar- |
2R, 2R, 1 1 J
— D.7
R+ R (R-R)P  (RIR)ZE (R-Ri)? (D7)
que da
1 2R1R2 2R1R2
U = —7°¢\~ {
T4 6 02—(R1+R2)2 + C? — (Rl —R2)2
c? — (Rl + R2)2
l D.8
TN T (R~ R (D)

Essa equacgao expressa a energia U de interacao de van der Waals entre as duas esferas em
funcao de seus raios R; e Ry e da distancia C' entre os centros, a partir da qual pode-se chegar
a equacao 3.16 entre duas nanoparticulas ¢ e j,

A (D} Dy; r? — D}
Uvan(ij) = —E ( T‘2 + 772 — D2 + 21n 77.2 s (Dg)
1]

onde os detalhes microscopicos sao expressos através da constante de Hamaker A, e D;; equivale
a R+ Ro.
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Apéndice

Calculos envolvidos na deducao da repulsao
10n1ca

E.1 Bases teoricas

Para deduzir os efeitos da repulsdo ionica, consideraremos as seguintes bases teoricas:

e a Lei de Gauss (GRIFFITHS, 1999),

VE= %, (E.1)

onde E 6 o campo elétrico em cada ponto de densidade de carga p, de um meio de
permissividade elétrica ¢;

e a Entropia de Boltzmann (MANDL, 1980),
S=kp-InQ=~kg-oInp, (E.2)

onde 2 é o niumero de microestados correspondentes ao macroestado do sistema, conside-
rando valida a hipétese de equiprobabilidade a priori dos microestaodos, e o é a densidade
de estados (mais especificamente, de macroestados);

e a Relagao Termodindmica de Gibbs (MANDL, 1980),
o(U+ PV —-TS) =0, (E.3)

onde U é a energia interna do sistema de volume V', pressao P, temperatura 7', e entropia

S.
A deducao da expressao da energia potencial associada & repulsdo id6nica é significativamente

mais complexa que as demais aqui citadas, envolvendo um grande niimero de pardmetros, con-
sideracoes e aproximacoes, e, por isso, a analisamos aqui em detalhes.

145



Calculos envolvidos na deducdo da repulsao i6nica

E.2 Superficie carregada na solucao eletrolitica

Para conhecermos o perfil idnico na regiao proxima a uma superficie carregada qualquer, devemos
iniciar escrevendo a Lei de Gauss, eq. E.1, em termos do potencial elétrico, que se reduz assim
a FEquacao de Poisson,

vy = -1, (E.4)
que, para ions de valéncia Z, tem a forma
Z
V2 = —g, (E.5)

onde p agora é a concentragdo idnica: uma concentracio com unidade m ™3

densidade de carga como p,, que tem unidade C/m?>.

, € Nao mais uma

Em relagao a Entropia de Boltzmann (eq. E.2), é util postular a existéncia de elementos de
volume quasi-infinitesimais, pequenos o suficiente para que as variaveis macroscopicas (entropia,
temperatura, densidade, etc.) possam ser consideradas constantes, mas grandes o suficiente para
que se possa fazer uma estatistica de microestados dentro deles. Desta maneira, considerando
um sistema estatistico de unidades semelhantes, como sdo os ions discutidos nesta secdo, e
admitindo que possa haver transferéncia dessas unidades entre os elementos de volume, g pode ser
utilizado como uma medida da probabilidade de se encontrar essas unidades em cada elemento,
e, consequentemente, também é uma medida da densidade em cada um deles. Assim, pode-se
identificar a densidade de estados ¢ com a densidade volumétrica p desses elementos. Para o
caso de fons de mesma valéncia, p é convenientemente chamado de concentra¢do idnica. Deste
modo, utilizando a correspondéncia ¢ = p, e considerando que cada o sistema é mantido a uma
temperatura 1" constante, pode-se concluir que a densidade de ions tenderd a uma distribuicao

de Boltzmann,
Ua—Uj,

pa = pre  FBT (E.6)

onde os p’s e U’s se referem as densidades e as energias internas de dois elementos de volumes
quasi-infinitesimais indexados por a e b. Fazendo agora que esses elementos quasi-infinitesimais
tendem a pontos, podemos escrever, para ions de valéncia Z, U = Ze, de modo que

_Ze(wa*dfb)
Po = ppe  FBT . (E.7)

Sem perda de generalidade, pode-se considerar ¢, = 0 e suprimir o indice a, tal que
p = pygeZeV/kBT, (E8)

onde ppsi—o ¢ a concentracao idnica em qualquer ponto no qual a condi¢ao ¢ = 0 ¢é satisfeita,
pela convencao escolhida.

Considere agora que existam duas superficies carregadas, infinitas, planas, paralelas entre si,
e separadas por uma distancia s. Como as superficies sao planas, paralelas e infinitas, convém
considerar apenas a coordenada perpendicular a elas, que serd chamada de x. Assim, substituindo
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a equacao 3.31 na equagao de Poisson, chega-se a equac¢do de Poisson-Boltzmann,

d%ﬁ[l’] _ Ze _ ZeplP:O —Zeylz]/kpT
Tz —?P[l“] =-—__¢ ; (E.9)

onde [z] é o potencial elétrico a uma distancia x de uma das superficies, e p[x] é a densidade
de carga nesse ponto. A solugdo geral dessa equacao é

kT
Ylz] = B In(cos®(K(z — 5/2))) + Az + B, (E.10)
ze
onde A e B sdo constantes definidas pelas condicoes de contorno, e K = (226{32#.
B

Neste caso, as condigbes de contorno para a equacao E.10 sao

e derivada de 1 continua e simétrica, de modo que o ponto equidistante das superficies
carregadas deve ter inclinacao nula, ou seja,

(). ®1y

o y—o = 1[s/2] =0, que é apenas um valor arbitrario necessario para definir totalmente a
energia.

Para satisfazer essas condicoes, é necessario considerar A = B = 0 na equacao E.10, de modo

que

Ylz] = %—Zln(cosQ(K(x —5/2))), (E.12)

_ (26)2/)5/2
onde K = ey

Além disso, a carga dos fons numa regidao qualquer entre as duas superficies deve anular a
carga superficial das duas placas naquela parte, ou seja,

26 = —/ Zeplz|dz,
0

s/2
=¢=— Zep|x]dx, (E.13)
0

onde ¢ é a densidade superficial de carga de cada superficie e s é a distancia entre as superficies.
d*¢[z]

dx?

A equagdo de Poisson-Boltzmann permite substituir Zep[x] por —e
modo que

na equacao E.13, de

s/2
c—e /O (@[] Jda?)de = e(d[z]/dw)p — cFo, (E.14)

onde Ej é o campo elétrico na superficie (x = 0). Para simplificar as expressoes, seguiremos com
a notagao ¢ para designar ¢[x].
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Derivando a eq. 3.31, temos

—Zeylz]/kpT
dple] _ Zeploole difa] e
dx kgT dx
que, com a Equacao de Poisson-Boltzmann, fica
dpla] _ e dyla] dyla] _ ewwfwﬂ_erg<wmf (E.16)
de  kgT dx2 dx  kgT dx da?2  2kgTdz \ dzx ' '
Integrando a expressdao acima de s/2 a x, temos
o] pls/21 = g (1Y (®.17)
PR P = 0k Tdr ) '

que fornece a concentragdo de ions em qualquer ponto z. Finalmente, fazendo x = 0 usando
g =c€ (dﬁ—k})z_o, temos

§2

26]{33T7

que relaciona o valor da concentracao ionica p[0] de ions (contra-ions) na superficie ao seu valor
no ponto meédio entre os planos (z = s/2) e & densidade (superficial) de carga na superficie plana.

ol0] = pls/2) + (E.18)

Para superficies suficientemente afastadas, ou duplas-camadas suficientemente pequenas,
pode-se usar, como uma aproximagao para p[s/2], o valor da concentracao ionica da solugao
nao-perturbada pelas superficies, p[oo], de modo que

§2

0] = S
p[0] = poo + 2%eknT’

(E.19)
que relaciona a concentracao idnica na proximidade da superficie (p[0]) com a concentragio idnica
numa regiao afastada (p[oo]).

Substituindo a defini¢ao de entropia da eq. E.2 na relagdo de Gibbs (eq. E.3), identificando
o com p e fazendo U = pzey, temos

d(pzep + PV — Tkpplnp) =0 (E.20)
d(PV)  d(pzeyp —kpTplnp)
- = G . (E.21)

Fazendo V e T constantes, e, em sequéncia, utilizando a homogeneidade do sistema em y e z
para substituir V' por x, pode-se afirmar que

dP B d(zey—kpT In p)
<W>V7T - —p( v )V,T
dP zZe T|l— n X
é( dg[cx]) - _p(d< vlol—kpTln | 1))”
dPlx] _ dplal
:(755ﬂf"@mwﬂﬂ—@fmﬁmv (E22)
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Integrando a equacao E.22, podemos achar a pressao quando as duas placas estdo a uma separagao
s (x = s/2) e no limite x — oo (em que P = 0):

Plal(s) = - | 7’ (Zeple)(d[a]de) s 2da’ + kpTdpla]] (E.23)

onde P[z](s) se refere & pressao no ponto = quando as superficies estdo a uma distancia s e p[z]
é a densidade idnica no ponto z. Substituindo zep[z] pela equacdo de Poisson e usando a relagao

dlz] (dylz 2 dyx] d?ylx
42 (15" - pisl £,

a integral se reduz a

£ (4t : (4t

Plal(s) = -5 (0 ) +kBTp[w1<s>—[2 -

T=s T=00

2
) + k:BTp[oo]] , (E.24)

onde a notagao utilizada para p é igual a utilizada para P.

E.3 Generalizacao para ions de miiltiplas valéncias

Na secao E.2, considerou-se que todos os ions presentes no solvente sao oriundos das reacoes
de dissociagdo que ocorrem nas superficies, gerando também a densidade de carga nessas super-
ficies. Como um préximo passo, é conveniente considerar que, em solventes polares como a dgua
presente no corpo humano, que é especialmente interessante na descrigao de fluidos magnéticos
biocompativeis, geralmente encontram-se sais como NaCl, KCl, MgCls e CaCls, ionizados em
ions eletroliticos como Nat, Cl=, K+, Cl~, Ca®t, etc. Até mesmo a agua "pura” em pH 7
possui concentracdes da ordem de 10" M de H30" e OH~ (ISRAELACHVILI, 1992).

Consideremos inicialmente o caso de duas superficies carregadas infinitamente distantes entre
si, o que equivale a considerar uma s6 superficie. Desprezando as interacoes entre os ions, ou
seja, considerando apenas a interacao de cada fon com a superficie, temos

pzla] = pzlocle” ZevlA/ke T, (E.25)

onde pz[z] e pz[oo] sdo a concentracdo ionica de uma dada espécie de fon de valéncia Z, num
ponto x e num ponto infinitamente distante da superficie, respectivamente. Fazendo z = 0,

temos
pz[0] = pzloc)e 2V lI/kaT (E.26)

onde 9[0] é o potencial elétrico na superficie carregada, também chamado de potencial ¢ (HUN-
TER, 1981) (potencial zeta). Por exemplo, para os ions HT, Ca®t e Cl~, essa expressdo corres-
ponde a

[Hﬂo = [HY], e~ e¥l0l/ksT (E.27)
{Cag_i_}o _ [Ca2+]oo 67267,0[0}//63717 (E28)
(1), = (Ol etevlO/ksT, (E.29)

onde [H +]0, como exemplo, é a concentracdo de H' no ponto z = 0, enquanto a equacao E.25
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fornece
[H+]x = [HY), e~ e¥lel/kpT (E.30)
[C’aﬂ} _ [Ca2+]oo e—2edlal/kpT (E.31)
[CI7], = [ClI7], etevll/ksT, (E.32)

O sinal de 9[0] é o mesmo da densidade superficial de carga ¢. Se sigma for negativo, a con-
centracao de fons positivos é maior na superficie que no infinito, enquanto a concentracao de
ions negativos tem comportamento inverso. A figura E.1 mostra as curvas correspondentes as
concentracoes de Ht, Ca®t e Cl~, considerando a superficie plana carregada negativamente tal
que ¥(0) = —30x1073V, e fazendo a aproximacio [x] = w[O]elxloifQM, que é explicada mais
adiante. Os fons Ca®T sdo os mais atraidos & superficie carregada, enquanto os C1~ sdo repeli-
dos. A medida que a distancia a superficie (x) cresce, as trés concentracoes tendem ao mesmo
valor, satisfazendo a condigao de densidade de carga total nula no limite x—o0. De forma geral,
a concentracao dos contra-ions decresce com x crescente, enquanto a concentracao dos co-ions
cresce na mesma situacao. Pode-se notar também que fons com valéncia de médulo maior que
1, como & o caso dos fons Ca’t, a concentracdo decresce ou cresce mais rapidamente, atingindo
o valor nao-perturbado mais rapidamente. Isso significa que a presenca de ions de valéncia alta
faz a camada ibnica ser mais ”"concentrada” nas proximidades da superficie.

De forma geral, pode-se considerar pi1, pi+2, pt3, etc., como as concentragdes dos fons de
valéncia +1, +2, +3, etc., e p_1, p—2, p—3, etc., como as concentracoes dos ions de valéncia —1,
—2, —3, etc., para escrever, de forma geral !,

przlx] = prz(co)eTHevlal/hnT, (E.33)

Para efeito de célculo da densidade de carga, a concentracao idnica efetiva é a soma dos p’s para
todos os Z’s, de 1 até as valéncias maxima e minima +N:

N
plx) = 3 Z (pra(oo)e #VET _ p_(co)et#evial/kaT) (E34)
Z=1

Deve ficar claro que essa abordagem coloca "juntos” todos os fons de mesma valéncia, como H*
e Na™, que estdo contidos na mesma concentragido p,1. Nesta situagio, a equagio de Poisson-
Boltzmann é escrita como

d>[x e [ & _
7;55[2 I _ - lz Z (pz(oo)e Zewlal kT _ P—Z(OO)eJrzew[m]/kBT)] ; (E.35)
Z=1

onde deve ser lembrado que todos os p’s sdo positivos, pois referem-se a concentracoes idnicas
em m 3, sem referéncia ao sinal da carga, que é dado pelos sinais que os antecedem. Como a
derivada da soma é igual & soma da derivada, ou seja, a derivagdo é uma operacao distributiva,

T Atencdo para a mudanca de notacdo: o indice Z de py agora simboliza a valéncia dos fons corres-
pondentes, ndo mais a distancia entre placas.
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Figura E.1: Concentracoes de HT, Ca?t e Cl~, para concentracoes i6nicas iguais a 0, 15
mol /¢ no infinito, em fungao da distancia x a uma superficie plana infinita, carregada

negativamente tal que 1y = —30x1073V. Foi utilizada aproximagao v [x] = z/;[O]elxlgiff’m_
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a solucao dada na equacdo 3.34 pode ser imediatamente generalizada como

N
Ylz] = (kgT/e) Z _Zln(cosQ(KJer) - Zln(cosQ(K_Zw))} (E.36)
Z=1
_ NoT cos*(Kyzx)
— (kgT/e) > _Zl <cos2 o )] (E.37)
Al cos ]
= (kBT/e)Zz::l _ln |:<CO$2 K 77) ) _ (E.38)
B o) l1n N cos K+Zx)> ]
= (kgT/e) [1 LE(COS K) | (E.39)

= (ksT/e) H(( >cosj§f<’+zx> <K+>>H (5.40)

onde K1y = /(£Ze)2p1z|o0]/2ekpT = Zev/psz|o0]/2¢kpT e N ¢é o valor maximo de valéncia,
em modulo, encontrado na solucao eletrolitica.

Na secao E.2, a neutralidade de carga foi admitida porque todos os fons eram provenientes de
reacoes de dissociacao de uma superficie considerada previamente neutra. Na presente situacao,
também hé fons provenientes da dissociagao de sais, mas a neutralidade de carga continua valida,
uma vez que todos os sais sao previamente neutros. Entao

J5° S3er €2 (pra(oo)e #VRIST — p_g(o0)er7evlel/baT)
— e [$2(d?/da?)dx
- [e(dy/de)]iF
= e(dy/dx)s = eEs,

E.41

E.42
E.43

)
)
)
E.44)

(
(
(
(

ou seja, o resultado ¢ = ¢FE; ainda vale. Note que foi utilizado o fato de que (d¢)/dx)y—no =

E[oc] = 0 De fato, o p da secdo E.2 se refere a carga livre, desconsiderando assim toda a

carga de protons e elétrons que estejam fortemente ligados. De forma analoga, a soma 2]2\7:1 e/

(p+Z( Ye=Zevlel/kBT _ 5/ (0)e +Ze¢[$]/kBT) pode ser vista como uma fungao espacial, de modo

que varias cargas positivas e negativas se cancelam mutuamente, sendo que a ”sobra” é a carga li-
_ dyla] _

vre, ou seja, p. A outra condi¢ao de contorno, neste caso, é que lzmw_,ooE[ | = limg—o0o—g,— =0,

cos?(Ky1x)cos* (K yox)cos® (K i31)...
cos?(K_1z)cos*(K_ax)cosb (K_3z)...
de modo que o logaritmo da expressao se aproxime de zero. Como K, difere de K_» apenas

pela diferenga entre os fatores piz[oo] e p_z[oo] (Kiz = Zey/p+z[00]/2ekpT), essa condigio é
obviamente satisfeita se pyz[0o] = p_z[oc] para todo Z. Mas isso nem sempre é verdade, pois
pode haver sais que contribuem de forma desigual para pyz[oo] e p_z[oco], como CaCls, que
contribui com ps[oc] e com p_i[oco]. Entdo, de forma geral, a condigdo para essa condigao de
contorno é

satisfeita pela solucao F.40 se ( ) se aproximar de 1 para x — oo,

p+1[00] + 2p42[00] + 3p43[oc] + ... = p_1[o0] + 2p_2[00] + 3p_3[oo]..., (E.45)
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que é uma expressao da neutralidade de carga da solugdo eletrolitica.

Pode-se perguntar também se a deducgdo que levou a equagdo E.15 a 3.38 se mantém no
presente caso, pois na secao E.2 considerou-se um tnico tipo de ion, de valéncia z, disperso no
solvente. Para generalizar aqueles calculos, comegamos por derivar pz[z], usando a regra da
cadeia aplicada & equacao E.34:

dos - _ +§j loole= 26T (_ ZeykyT) (E.46)
der Pzl ORBL) I '
Y+ ZekpT dy
- Z p—zloole BY (+ZeykpT) T (E.47)
e d¢ Z p Z —ZeypkpT +p Z[Oo]e—l—ZekaT) (E 48)
kgT dx * - ' '

Integrando essa expressao de oo a x (chamando a variavel de integragio de z’), temos

/ N
Z Z(pyz(00)e 2VVEET 1y 5 (00)et 2V D/keT ) qy! - (E.49)

que pode ser resolvida por integracao por partes, fazendo f = % edg=Y5%_, Z(erZ[oo]e_ZW[”C/]/kBT%—
p_zlocletZevll/kBT g | resultando em

plz] — ploo] (E.50)
N
_ _k;T ZZZI ({2 [ 1ol (f e—Zew[z”]/kBde”)xﬂle
—p_z[oc] ( [ e+Ze1/J[:v”}/kBde//) o } }ZO

b (B ()

—p_z|o9] ( S e*Zew[IN]/kBde”) x”:ﬂ} }dw'> (E.51)

Usando agora a equagao E.35, temos

P () e
- ‘255’)] ﬂ(‘iﬁiﬂﬂm}
- QkBT{ (d )]oo

= g (Bla)?. (B.52)

pla] = ploc] = {
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Fazendo x = 0 (superficie carregada),

§2

- 26k‘BT’

. g
- 2kpT

3

= g7 (Elaup)?

(E[0])?

pl0] — ploc] (E:53)
que é exatamente o mesmo resultado da equagdo 3.38. Assim, fica demonstrada a generali-
dade desse resultado, conhecido como Teorema do Valor de Contato(ISRAELACHVILI, 1992).
Escrevendo em termos das densidades i6nicas individuais,

§2

N N
Z;NPZ[O] - Z;N prlel 2kpT" (F.54)

onde deve-se considerar Z # 0, ou pplz] = 0.
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