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A Deus, porque Dele, por meio Dele e

para Ele sdo todas as coisas.
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se acrescentar a prata e o ouro, e se multiplicar tudo quanto tens,
Se eleve o teu coragéo e te esquecas do Senhor teu Deus,

que te tirou da terra do Egito, da casa da servidao;

Que te guiou por aquele grande e terrivel deserto de

serpentes ardentes, e de escorpides, e de terra seca,

em que ndo havia agua; e tirou dgua para ti

da rocha pederneira;

Que no deserto te sustentou com mana,

que teus pais ndo conheceram; para te humilhar, e

para te provar, para no fim te fazer bem;

E digas no teu coragdo: A minha forga, e a fortaleza da minha méo,
me adquiriu este poder. Antes te lembraréds do Senhor teu Deus,
que ele é o que te da forca para adquirires riqueza;

para confirmar a sua alianga, que jurou a teus pais,

como se Vé neste dia.

Deuterondémio 8.11-18



AGRADECIMENTOS

A Deus, por seu amor infinito, cujos mandamentos inspiram a minha vida.

A minha amada esposa Aldenora por suas constantes oracdes, pelo incentivo diario e amor
incondicional.

Aos meus queridos filhos, Mateus e Guilherme por, ainda pequenos, compreenderem minhas
auséncias.

Aos meus pais, José Avila e Dulcinéia de Oliveira por terem me ensinado “no caminho em
que se deve andar”, pelo apoio e carinho.

Aos meus queridos irmaos: Ronaldo, Ricardo, Bruno e Junior pela dedicacéo e torcida.

Aos meus professores e amigos que opinaram sobre os caminhos trilhados e me fortaleceram
guando eu mais precisava.

Ao meu orientador Jérébme Depeyrot, pelo brilhantismo, pelos sabios conselhos, pelas
inimeras oportunidades ofertadas, pelo comprometimento irrestrito, pela generosidade. Sua
maneira visionaria de conduzir este trabalho foi uma fonte inesgotavel de incentivo. Suas
criticas contribuiram sobremaneira para a concretizacao deste sonho.

Ao professor Francisco Augusto Tourinho, por dividir conosco seu pioneirismo na pesquisa
sobre ferrofluido em nosso pais. Pela competéncia, pela preocupacéo, pelo bom-humor que,
muitas vezes, ajudou a suavizar 0os momentos de tensdo e duavida, pelas discussdes
enriquecedoras e por sua constante presenca.

A professora Renata Aquino pelos anos de companheirismo que enriqueceram nossa amizade,
pelos inimeros auxilios, inteligéncia e dedicacdo em aprimorar esta pesquisa, pelo incentivo
ilimitado.

Ao amigo Juliano Gomes, pela valiosa contribui¢do, por estar sempre disposto a me ouvir,
pela paciéncia, dedicacdo e apoio. Pelo companheirismo nos congressos e seminarios que

participamos e pela leitura atenta deste material.



Ao professor Geraldo José da Silva, pela compreensdo, gentileza e companhia durante as
medidas de espalhamento de raios X, realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS). Sua ajuda foi imprescindivel para o éxito desta tese.

Ao professor Alex Fabiano por aceitar participar da banca examinadora de minha tese e pelo
exemplo irrepreensivel de dedicacdo e competéncia.

Ao professor José Mestnik Filho por ter aceitado participar da banca examinadora e pela
disposicao em contribuir para o aprimoramento deste trabalho.

Aos demais amigos do laboratdrio, Cleilton Rocha, Epitacio, Priscilla, Fransciscarlos Marcelo
Ataide, Fernando, pela companhia durante todos esses anos e pela troca de experiéncias
durante nossas conversas cientificas.

A CAPES e ao CNPq pelo generoso apoio financeiro.

Aos demais professores e funcionarios do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia, por

todo o auxilio.



Resumo

Neste trabalho, investigamos por espalhamento em baixo angulo, a estabilidade
coloidal e a ordem local (tipicamente entre 10 nm e 100 nm) de nanocoldides magnéticos,
constituidos por solucBes de nanoesferas magnéticas de ferrita e sistemas mistos de
nanoesferas magnéticas e nanoplaquetas de Laponita. O balanco de interacGes
interparticulas foi caracterizado quantitativamente e relacionado com o estado coloidal. Em
ferrofluidos diluidos, predominam as atracBes interparticulas induzindo a um
comportamento do tipo esferas adesivas. A aplicacdo de um campo externo em solugdes,
inicialmente monofasicas, induz a uma transicdo de fase liquido-gas e um padrdo de
espalhamento anisotropico. Em solugdes mais concentradas, as dispersdes sdo fluidas em
concentracdes mais baixas e apresentam uma transi¢do vitrea fluido-solido quando a
concentracdo aumenta. O balan¢o das interacbes € completamente governado pelas
repulsdes eletrostaticas de longo alcance: as dispersdes se comportam como dispersdes de
esferas duras. A fase sélida obtida é sempre um vidro coloidal com transi¢do vitrea
ocorrendo sempre abaixo de 20 % em decorréncia da alta polidispersdo de tamanhos. Em
solugdes mistas, o comportamento observado globalmente atrativo, de longo alcance, entre
as nanoparticulas magnéticas, é associado a presenca de nanoplaquetas de Laponita e pode
ser devido a um processo de segregacao que resulta em exclusdo espacial dos dois tipos de

nanoestruturas



Abstract

In this work, we investigate using small angle scattering measurements the colloidal
stability and the local order (typically between 10 nm and 100 nm) of magnetic
nanocoloides, made of solution of magnetic ferrite nanospheres and mixed systems of
magnetic nanospheres and laponite nanoplatelets. The balance of interparticles interactions
has been quantitatively characterized and related to the colloidal state. In diluted
ferrofluids, the interparticles attractions are dominating and induce a behavior typical of
adhesive spheres. An external magnetic field applied to solutions initially monophasic
induces a liquid-gas phase transition and an anisotropic 2D scattering pattern. In more
concentrated solutions, the dispersions are fluid for the lower concentration and present a
vitreous transition fluid-solid when the concentration increases. The interactions balance is
completely governed by the long range electrostatic repulsion and the dispersions behave
as a hard-spheres system. The solid phase is always a colloidal glass with a glassy
transition occurring always below 20 % due to the high size polidispersity. In mixed
systems, the behavior presents effective attractive interactions between magnetic
nanoparticles on a longer scale, induced by the presence of Laponite platelets, which lead
to a segregation phenomenon and a progressive spatial exclusion of the two kinds of

nanostructures.
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Introducéo Geral

INTRODUCAO GERAL

Um sistema coloidal é uma dispersdo em um meio carreador de objetos submetidos
a uma agitacdo browniana para evitar a sedimentacdo. As fumacas (particulas solidas em
um gas), as espumas (objetos gasosos em um liquido) ou as emulsGes (objetos liquidos em
um liquido) sdo exemplos de suspensdes coloidais’. Neste trabalho é considerado
unicamente o caso das suspensdes coloidais (dispersdes de particulas sélidas em um
liquido).

As particulas ditas coloidais possuem um tamanho compreendido entre 1 nm e 500
nm?. O limite inferior é imposto pela obrigacdo de poder considerar a suspensdo como um
sistema cujas escalas de tamanho entre as particulas e as moléculas do meio carreador sdo
bastante diferentes. O limite superior é imposto pela obrigacdo de poder considerar o
movimento das particulas como completamente brownianos e ndo perturbaveis por efeitos
gravitacionais ou de interacdo hidrodinamica.

H&, em todas as suspensdes coloidais, atracdes entre as particulas devido as forcas
de van der Waals. A estabilidade das suspensfes em relacdo a agregacao entre particulas é
garantida por repulsdes interparticulares que contrabalanceiam estas atragdes. Entretanto,
qualquer que seja a natureza dessas repulsdes, o potencial entre interparticulas é atrativo na
vizinhanca da particula, pois as forgas de van der Waals sdo muito intensas a curto alcance:
0 estado de equilibrio fundamental de uma suspensdo coloidal é entdo a agregacao
macroscopica de todas as particulas.

Contudo, se as repulsdes possuem uma intensidade suficientemente importante a
logo alcance, o sistema encontra-se bloqueado em um estado metaestavel por uma barreira
termodindmica. Os tempos de desestabilizacdo séo entdo, tdo longos diante do tempo de
observacdo ou de experimentacdo, que podemos considerar o sistema em um estado de
equilibrio estavel. O exemplo usualmente dado € o caso das suspensdes coloidais de ouro
preparada por Faraday no inicio do século XIX, conservadas no museu britanico, que
continuam estaveis. Tipicamente, este pseudo estado de equilibrio estavel € atingido, se a
energia necesséria a ser fornecida ao coldide para vencer a barreira repulsiva é da ordem?
de 20 kgT.

Em seguida, uma vez que iremos estudar as transicfes de fase, essas serdo sempre

reversiveis, o que corresponde a estados termodinamicamente metaestaveis e a agregacao
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irreversivel ndo serd4 considerada, mas devemos guardar na memoria que 0 Sistema
permanece fundamentalmente fora do equilibrio.

As suspensdes coloidais fazem parte integrante do nosso ambiente cotidiano, pois
sdo constituintes de numerosos produtos de utilizacdo corrente tais como tintas, colas,
lama, etc. Esses sdo também objetos de numerosos trabalhos, ap6s a segunda metade do
século XIX, cuja finalidade era a compreensdo dos mecanismos que regulam as
estabilidades em suas propriedades, mecanicas, 6ticas, adesivas, etc’.

Tais propriedades dependem essencialmente da forma e do tamanho das particulas,
assim como da forma e do alcance do potencial de interacdo entre particulas®. Os primeiro
estudos foram essencialmente relativos aos sistemas de aparéncia mais simplificados, a
saber, as suspensdes de esferas interagindo via potenciais isotrépicos de curto alcance
(suspensdes de esferas estabilizadas estericamente) ou de longo alcance (suspensfes de
esferas estabilizadas eletrostaticamente). Esses estudos permitiram a obtengdo de uma
visdo clara do comportamento destas suspensfes. Estudos recentes voltaram-se entdo a
suspensdes mais complexas compostas por particulas de forma anisotrépica (plaquetas e
bastonetes) ou interagindo via potencial anisotrépico (esferas dipolares).

Dispomos, neste momento, de uma boa descricdo dos comportamentos observados
para suspensdes coloidais, tanto no nivel de suspensdes de esferas dipolares que foram
objetos de numerosos trabalhos, essencialmente teéricos, desde o inicio dos anos**° 1970,
quanto de suspensdes de plaquetas ou bastonetes que apresentam fases variadas descritas
em numerosos trabalhos efetuados ao longo dos Gltimos 10 anos®’#9%°,

Esses estudos se concentravam apenas em suspensdes constituidas de um so tipo de
particulas e o foco atual € direcionado a compreensdo do comportamento de sistemas
mistos constituidos por dois tipos de particulas. Diversas aliancas coloidais associando
suspensdes possuindo propriedades interessantes (magnéticas, Oticas...) sdo, de fato, muitas
vezes, sintetizadas a fim de se obter suspensdes que combinem as propriedades dos
sistemas individuais'™*#*®, Trabalhos muito recentes realizados sobre sistemas mistos de
particulas anisotrépicas compostos de esferas e de bastonetes interagindo por meio de
interacbes de distancias muito curtas colocaram em evidéncia o papel determinante
desempenhado pela entropia sobre o comportamento de fase de tais suspensfes. Desse
modo, assim que as densidades dos dois tipos de objetos s@o importantes, a presenca das
esferas atrapalha a rotagcdo dos bastonetes e pode ser melhor para o sistema separar em
duas fases, uma contendo as esferas e outra contendo os bastonetes, se 0 ganho de entropia
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de rotacdo dos bastonetes for superior a perda de entropia do sistema. Essa separacéo pode
ser microscopica ou macroscopica'**>1.

Os mecanismos que regem o comportamento de fase dos sistemas mistos podem
revelar complexidades, sendo assim, € fundamental tentar direcionar o foco sobre as
questdes que concernem aos sistemas individuais antes dos estudos de um sistema misto,
propriamente dito. Nesse contexto, a parte mais importante deste trabalho consiste, de fato,
em estudar as suspensdes coloidais magnéticas em regimes diluidos e concentrados
(capitulo 3).

A principal questdo levantada pelo comportamento de fase de suspensdes aquosas
de nanoparticulas magneticas diz respeito a possibilidade de se observar, nestes sistemas,
transicbes nas quais as suspensdes, inicialmente monofasicas, se separam, sob efeito da
adicdo de sal, da reducdo de temperatura ou da aplicacdo de um campo magnético
aplicado, em duas fases fluidas, uma densa e outra diluida. Essas transi¢ces descritas como
do tipo “gas-liquido”, por analogia com sistemas atbmicos, sdo possiveis apenas, se 0
potencial de interacdo entre os objetos apresenta atracfes a longo alcance, condicdo
necessaria a formacdo de uma fase liquida densa em um sistema de objetos em interacdo. A
suspensdo de nanoparticulas magnéticas é estabilizada por repulsdes eletrostaticas de longo
alcance, e nesse caso, tentaremos responder as seguintes questfes: qual a origem da
transicdo gas-liqguido em nanocoldides magnéticos? O comportamento de fase desses
nanocoloides na regido de altas fracdes volumétricas, isto €, na zona de transicdo fluido-
solido é caracteristico de sistema estabilizado por repulsbes eletrostaticas de longo
alcance? Qual ¢é o efeito da aplicacdo de um campo magnético sobre o comportamento
dessas suspensdes?

Este trabalho se articula em quatro partes distintas:

O primeiro capitulo é dedicado a uma introducdo geral sobre a sintese e
caracterizacdo fisica e quimica das amostras de nanocoldides a base de ferritas de cobalto e
manganés. O método experimental que permite a preparacdo de nanocoloides em altas
concentragOes, utilizando a técnica de compressdo osmotica é também apresentado. Por
fim, recordamos a descricao das forcas de interagdo presentes nesses sistemas coloidais.

O segundo capitulo apresenta a técnica de espalhamento em baixo angulo de raios
X e néutrons (SAXS e SANS) destacando a sua adequacdo para o estudo das estruturas
locais desses sistemas coloidais. O referencial tedrico envolvendo os modelos de analise

das curvas de espalhamento também é apresentado.
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O terceiro capitulo trata do comportamento de nanocoldides esféricos magnéticos:
essas suspensdes sdo descritas em uma larga gama de fragfes volumétricas, destacando-se
0 estudo em fase diluida que permitiu extrair o fator de forma do objeto espalhador para
essas suspensdes. Desse modo, utilizando esse fator de forma foi possivel estudar
nanocoldides com elevadas concentracOes e, a partir da determinacéo do fator de estrutura,
identificar a transicdo de uma fase do tipo fluido-sélido vitreo. Por fim, a modificacdo do
comportamento dessas suspensdes pela aplicacdo de um campo magnético é descrita e
associada a transi¢do gas-liquido induzida pelo campo.

Finalmente, no capitulo quatro, tratamos de um sistema coloidal misto de plaquetas
e esferas. Esse capitulo é organizado em duas partes. Na primeira, descrevemos a obtencdo
de sistemas compdsitos obtido pela mistura de coldides magnéticos e dispersGes de
plaquetas de Laponita. Em um segundo momento, a estrutura local e a separacdo de fase
nesses sistemas compdsitos sao estudadas por intermédio de medidas de espalhamento de
raios X a baixo angulo utilizando os modelos apresentados no capitulo 2.
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2 P. N. Pusey, Colloidal suspensions, em Liquids, Freezing and Glass Transtions, J. P.
Hansen, D. Levesque and J. Zinn-Justin (eds), North-Holland (Amsterdam), 765-942,
(1991).

P. G. de Genes, P. A. Pincus, Phys. Kondens. Materie, 11, 189 (1970).

* M. E. van Leeuwen, B. Smit, P. R. L., 71, 3991 (1993).

> M. J. Stevens, G. S. Grest, P. R. E., 51, 5962 (1995).

® P. Davidson, C. Bourgaux, L. Schoutteten, P. Sergot, C. Williams, J. Livage, Journal de
Physyque 11, 5, 1577 (1995).

"P. A. Buining, A. P. Philipse, H. N. W. Lekkerkerker, Langmuir, 10, 2106 (1994).

® F. Van der Kooij., H. N. W. Lekkerkerker, J. Phys. Chem. B, 102, 7829 (1998).

% A. Mourchid, A. Delville, J. Lambard, E. Lécolier, P. Levitz, Langmuir, 11, 1942 (1995).
19 A_B. D. Brown, S. M. Clarke, A. R. Rennie, Langmuir, 14, 3129 (1998).

1'p. Fabre, C. Casagrande, M. Veyssié, V. Cabuil, R. Massart, P. R. L., 64, 539 (1990).

12 C. Ménager, L. Belloni, V. Cabuil, M. Dubois, T. Gulik-Krzywicki and T. Zemb,
Langmuir, 12, 3519 (1996).

3. Grillo, These de IUniversité Pierre et Marie Curie Paris XI, (1998).

“H. N. W. Lekkerkerker, A. Stroobants, Nature, 393, 349 (1998).



Introducéo Geral

> M. Adams, Z. Dogic, S. Keller, S. Fraden, Nature, 393, 349 (1998).
18 G. H. Koenderink, G. A. Vliegenthart, S. G. J. M. Kluijtmans, A. Van Blaaderen, A. P.
Philipse, H. N. W. Lekkerkerker, Langmuir, 15, 4693 (1999).



CAPiTULO 1

NANOPARTICULAS E NANOCOLOIDES MAGNETICOS

SUMARIO

S LR 20 ] 10071 1T 7

2. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MAGNETICA DA FERRITAMACICA........ccoooovvvrrnr, 9
2.1. ESTRUTURA CRISTALINA DO TIPO ESPINELIO .......coivecveereceseessessessessees e sessesseessees s 9
2.2. PROPRIEDADES MAGNETICAS DAS FERRITAS ....oooovieieeeeeeeseeesesseeeseesseessiesseessassess s 11

3. ESQUEMA GERAL DE SINTESE DE UM FLUIDO MAGNETICO .......coooiveeveereeeeeeeeeeeeeeeeeinneon, 12
3.1. OBTENGCAO DAS NANOPARTICULAS........ooeveeeeeieteieeee e 12
3.2. CONDICIONAMENTO QUIMICO DE SUPERFICIE .......cooovvieveeeeeeieeeeeeeseesesses s 14
3.3. PEPTIZACAO DAS NANOPARTICULAS ........ovveeoeeieeeesieeeessieesieessessiesies s ssisss s 15
3.4. CARGA DE SUPERFICIE EM EDL-MF ....c.ooviieiereeeceeeeeieeeesseeeeeseessesseee s 15
3.5. ELABORACAO DE NANOCOLOIDES MAGNETICOS CITRATADOS........cocovvmrnrisresrinronne. 17
3.6. REDUCAOQO DA POLIDISPERSAO .......oouiiiieeeieiseeeeeeeeeseesees s sassas s sassesnens 18

4. CARACTERIZAGCAO DAS NANOPARTICULAS EM UM EDL-MF ......ccccovoivieeeeeeeeeeeeeeeeeneone. 20
4.1. IDENTIFICACAQO DA ESTRUTURA CRISTALINA ... sesseeneeesseense s 20

4.2. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DAS PARTICULAS: MEDIDAS DE MICROSCOPIA.... 22

4.3. MODELO NUCLEO-SUPERFICIE DE COMPOSICAO QUIMICA .......coooeeveieeeeeeeeeeeeeeeea, 24
5. OBTENCAO DE NANOCOLOIDES CONCENTRADOS POR COMPRESSAO OSMOTICA......... 26
6. CARACTERIZACAO MAGNETICA DO FERROFLUIDO.........c.coveiereieieieseeee e, 29
6.1. PROPRIEDADES MAGNETICAS DE FLUIDOS MAGNETICOS........cooeveeereereeeeereeeessesseeeeennene 29
6.2. CURVAS DE MAGNETIZACAO A TEMPERATURA AMBIENTE.........cooovvirvereerenreseesseenenne. 31
7. ESTABILIDADE COLOIDAL DOS FLUIDOS MAGNETICOS.......ooovveereeereeieereeseeseeeeeeseesneion, 32
7.1. AGITACAO BROWNIANA X ENERGIA TERMICA ......ooooeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeenses s, 35
7.2. INTERACAO ATRATIVA DE VAN DER WAALS (Uypw) «eveeeeeeeeerrenreeseseessesssssessssssssessesssnnens 36
7.3. INTERAGAO DIPOLAR MAGNETICA (UMAG) c-rrevvvvvessssmmeersvsiissssneessssssssssssssssssssssssssssssssoessanns 37
7.4. INTERACAO REPULSIVA ELETROSTATICA (UR) oo 39
7.5.POTENCIAL DLVO ESTENDIDO (X-DLVO) EM EDL-MF.......cocosvomrierrieriieeeesresresressessennenn. 39
8. CONCLUSAO. .....ooeeeeeeeeeeee ettt en e 41
Q. BIBLIOGRAFIA ..ot 42



Capitulo 1 — Nanoparticulas e Nanocol6ides Magnéticos

1. INTRODUCAO

Muito embora o enorme interesse do homem pelo estudo e aplicacdo tecnoldgica de
objetos na escala nanomeétrica seja bastante recente, podemos afirmar que a nanotecnologia
estd presente na natureza ha bilhdes de anos, desde quando os atomos e moléculas
comecaram a se organizar em estruturas mais complexas que terminaram por dar origem a
vida. Por exemplo, o processo de fotossintese, pelo qual as folhas transformam a luz do sol
em energia bioguimica utilizavel pelas plantas, ocorre em células que possuem em seu
interior verdadeiras nanomaquinas-verdes, um complexo sistema de centros moleculares
ativos presentes em camadas organizadas, que sdo responsaveis pela absorcdo da energia
luminosa, por seu armazenamento sob forma de energia quimica e por sua posterior
liberacdo controlada para uso pelo organismo como um todo.

Mesmo que de forma empirica, ainda podemos considerar que o homem pratica a
nanotecnologia ha milénios. Sabemos hoje que a tinta nanquim desenvolvida pelos
chineses ha mais de dois mil anos, é constituida de nanoparticulas de carvéo suspensas em
uma solucdo aquosa. Embora normalmente as nanoparticulas dissolvidas em um liquido se
agreguem, formando micro e macroparticulas que tendem a se depositar, se separando do
liquido, os chineses antigos descobriram que era possivel estabilizar a tinta nanquim pela
mistura de uma cola (goma arébica) na solu¢cdo com po de carvao e dgua. Hoje é possivel
entender que, ao se ligarem a superficie das nanoparticulas de carvao, as moléculas de cola
impedem sua agregacao e, portanto, sua separacdo do seio do liquido. Da mesma forma, as
brilhantes cores dos vitrais das igrejas medievais séo resultantes da diferenciada forma de
absorcédo da luz por particulas coloidais de ouro de tamanhos distintos: empiricamente, 0s
artesdos, de entéo, perceberam que diferentes manipulagdes com solucgdes de ouro levavam
a producdo de vidros com cores variadas, mesmo sem poderem entender que eram 0S
efeitos do confinamento quantico que ditavam quais cores estariam associadas a que
tamanho de particulas de ouro coloidal. Assim, além de exemplos de nanosistemas
bioldgicos que podem ser identificados na natureza, é também extensa a lista de
nanodispositivos empiricamente fabricados pelo homem, desde os primérdios da

civilizagéo.
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Na contemporaneidade, a nanociéncia e a nanotecnologia ndo sdo mais promessas
para o futuro, elas ja estdo presentes no mercado mundial sob a forma de produtos
tecnologicamente sofisticados e, principalmente, no desenvolvimento de novos farmacos.
A Fundacdo Nacional de Ciéncias Norte-Americana estima que o mercado mundial para
materiais, produtos e processos industriais baseados na nanotecnologia ird gerar cerca de 1
trilhdo de dolares em 2015. Do ponto de vista da producdo de conhecimento, a pesquisa
mundial em nanociéncia e nanotecnologia € responsavel pela publicacdo de
aproximadamente 20.000 artigos cientificos em revistas internacionais nos Gltimos 7 (sete)
anos, segundo o portal ISI Web of Knowledge.

Dentro desse cendrio promissor, uma categoria de nanomateriais inteligentes vem
ganhando importante destaque nas ultimas décadas: os Fluidos Magnéticos, genericamente
chamados de Ferrofluidos. Esses novos materiais apresentam uma grande versatilidade,
pois unem propriedades dos materiais no estado liquido com propriedades magnéticas s6
presentes em sélidos metalicos. Algumas das utilizacBes dos ferrofluidos incluem, por
exemplo, a Biomedicina, onde 0s mesmos podem ser usados como vetores de drogas.

Gerar um liquido fortemente magnético ndo é, de fato, tdo simples quanto apenas
fundir um im&, ja que os mesmos perdem suas propriedades magnéticas acima da
temperatura de Curie, cujo valor é bem inferior aos dos pontos de fusdo desses materiais.
Os ferrofluidos séo dispersbes de particulas magnéticas de tamanho nanométrico,
principalmente a base de compdsitos de dxidos metalicos (ferritas), em um meio liquido.
Nesse sentido, eles também tém sido designados como col6ides magnéticos. As
nanoparticulas sintetizadas apresentam, geralmente, estrutura cristalina do tipo mineral
espinélio e constituem monodominios magnéticos com momento resultante da ordem de
10* us. Por associarem o magnetismo, caracteristico de sélidos, a uma matriz liquida, os
fluidos magnéticos constituem uma classe interessantissima de novos materiais com
inimeras aplicacBes aprecidveis em diversos setores tecnologicos. Desse modo,
apresentamos neste capitulo os materiais investigados durante a pesquisa para a elaboracao
dessa tese. As amostras utilizadas foram desenvolvidas no Laboratorio de Fluidos
Complexos, da Universidade de Brasilia (LFC-UnB), em Brasilia. Trata-se de fluidos
magnéticos com dupla camada elétrica (EDL-MF) a base de nanoparticulas de ferrita de
cobalto e manganés.

Sendo assim, a primeira secdo apresenta as propriedades estruturais e magnéticas das

ferritas na forma de material macigo. Logo apds, as etapas do processo selecionado para
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elaborar os fluidos magnéticos investigados sdo detalhados, em particular: a obtencdo das
nanoparticulas via coprecipitacdo hidrotérmica, o condicionamento quimico de superficie
que permite proteger as particulas da dissolu¢cdo em meio acido e sua posterior peptizacao
para obter um coléide magnético estavel. Sdo destacados também, os métodos utilizados
para controlar o tamanho médio das nanoparticulas. Ainda apresentamos a estratégia de
obtengdo de nanocolo6ides magnéticos em regime de alta concentragdo por meio de uma
técnica que aplica um stress osmotico nas suspensdes. Em seguida, sdo descritas a
investigacdo quimica, estrutural e morfologica dos nanogrdos magnéticos obtidos, bem
como a caracterizagdo magnética do fluido magnético. Por Ultimo, apresentamos as

questdes relacionadas a estabilidade coloidal do material.

2. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MAGNETICA DA
FERRITA MACICA

2.1. ESTRUTURA CRISTALINA DO TIPO ESPINELIO

Os EDL-MF estudados neste trabalho sdo constituidos de nanoparticulas a base de
ferritas que tém estrutura cristalina do tipo espinélio, assim designadas por serem analogas
a do “mineral espinélio” (MgAl,O4). Esse arranjo é formado por um empacotamento
cubico compacto de 32 anions de oxigénio, criando 64 intersticios de simetria tetraédrica,
geralmente designados pela letra A e 32 intersticios de simetria octaédrica, designados pela
letra B (vide figura 1). Esses sitios sdo parcialmente ocupados: 1/8 dos sitios tetraédricos e
1/2 dos sitios octaédricos sdo preenchidos por cations metalicos®.

Quando um dos cations metalicos € o ferro trivalente, esses materiais séo chamados
de ferritas. As ferritas do tipo espinélio tém férmula geral MFe,O,4, onde M é um metal,
especificamente em se tratando de FM, é um metal de transigcdo, geralmente do grupo do
ferro (Fe?*, Co®*, Ni**, Cu?*, Zn** e Mn?*). Os espinélios podem ser classificados como
diretos ou inversos, de acordo com a disposicado dos cations nos intersticios, de tal maneira
que a formula quimica é insuficiente para representar, de forma correta, a relacéo entre 0s
constituintes de um espinélio.

A representacao cristalografica é mais completa e pode ser utilizada para indicar os

componentes de um espinélio, bem como a disposicao desses nos intersticios:
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[M(Zlfx) Fef*}A[Fef;X)MfﬂB o) 1)

onde x é o parametro de ocupacéo dos ions metalicos.

Sitio A

Sitio B

Figura 1 — Representacgdo dos intersticios tetraédricos (A) e octaédricos (B), na estrutura espinélio.

Quando existem somente os fons divalentes M?* | nos sitios tetraédricos, e fons

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

férmula pode ser representada por (M 2*)A(Fe§+)8 O, . No caso dos fons Fe** ocuparem os

sitios A, bem como metade dos sitios B e os ions divalentes a outra metade dos sitios B

(x=1), o espinélio é classificado como inverso, podendo ser representado por
(Fe*),(Fe*M?"),0, . Sendo assim, as estruturas normal e inversa representam 0s casos

extremos e existem frequentemente estruturas onde a distribuicdo catidnica é intermediaria
e chamadas de ferritas mistas.

A cristalizacdo em uma estrutura espinélio, normal ou inversa, pelos metais
estudados é governada pela energia de estabilizacdo, que resulta da influéncia do campo
cristalino®. Dependendo dos elementos, a configuracdo mais favoravel serd um ambiente
tetraedrico ou octaédrico. No caso das ferritas aqui estudadas, o metal trivalente € o ferro,

de configuracdo d°, que ndo tem preferéncia entre os sitios A e B.
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2.2. PROPRIEDADES MAGNETICAS DAS FERRITAS

As propriedades magnéticas das ferritas dependem dos spins eletrénicos dos metais
e de suas interagcdes. Dentro de um solido metélico, as interacfes de troca entre 0s atomos
situados dentro de sitios adjacentes induzem um alinhamento paralelo ou antiparalelo dos
spins eletronicos. Contudo, nos Oxidos espinélios, os cations ndo estdo em contato direto,
pois eles sempre tém um atomo de oxigénio como vizinho. Dessa maneira, as interacdes de
troca dentro desses materiais s6 sdo possiveis pelo intermédio dos elétrons do oxigénio e
s30 chamadas de interacdes de super-troca.

Os ions dos sitios A, assim como os ions dos sitios B, ocupam os nos de duas sub-
redes de spins com ordenamento ferro ou antiferromagnético. As interacdes de super-troca
entre estas duas sub-redes favorecem o alinhamento antiparalelo dos spins conduzindo a
uma ordem antiferromagnética. Entretanto, devido a diferenca entre o numero de sitios A e
B, o comportamento global é ferrimagnético®.

Conhecendo entdo a distribuicdo dos cations metalicos nos sitios intersticiais e o
momento magnético de cada ion, é possivel calcular a magnetizacdo de saturacdo de cada
ferrita, a partir da soma dos momentos magnéticos por unidade de volume. A diferenca
entre 0 momentos magnéticos associados a cada sub-rede permite escrever a

magnetizacdo de saturagcdo, em kA/m, somando as contribui¢Ges de todos os sitios A e B:

m, (0) :Icll_d{zns,s _z nB,A}:uB (2)

M B A

onde ng;i € 0 numero de magnétons de Bohr g associado ao sitio i por malha elementar,
My a massa molar da ferrita, d a densidade e N é o numero de Avogadro.

A tabela 1 apresenta para as ferritas investigadas nesse trabalho o preenchimento
dos sitios pelos cations metalicos, a contribui¢do de cada sitio para 0 momento magnético,
a magnetizacdo de saturacdo calculada utilizando a equacdo 2 e a magnetizacdo de

saturacdo experimentalmente determinada a 300 K.
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Ferrita Estrutura Sitios A  Sitios B pe/malha ms (kA/m) Ms (I_<A/m)
Calculado Calculada  Experimental
Mi5t04 C02+ Fe3+ C02+ Fes+
CoFe,0, B 3 3 5 3,8 475 475
(x=0,8)
- - “— -
Mn2+ Fe3+Fe3+
MnFe,O, | Normal® 5 5 5 5,0 601 560
— “— -

Tabela 1 — Caracteristicas de magnetizacdo de saturacdo para as ferritas macicas. Os valores de
magnetizacdo a saturacdo experimental, retirados da referéncia 6, sdo para o “bulk” a 20°C.

3. ESQUEMA GERAL DE SINTESE DE UM FLUIDO MAGNETICO

O processo de elaboracdo de um ferrofluido compreende trés fases (vide figura 2), a
saber: a obtencdo das nanoparticulas (etapa 1), o tratamento quimico da superficie (etapa 2)

e a peptizacdo no meio portador (etapa 3).

3.1. OBTENCAO DAS NANOPARTICULAS

As nanoparticulas de ferritas, MFe,O4, S0 obtidas a partir da condensacdo quimica
de uma mistura de cations divalentes (M*? = Co*?, Cu*?, Ni*? e Zn*?) e de Fe™ em meio
alcalino. Trata-se de uma coprecipitacdo, que chamaremos de agora em diante de etapa 1

(ver figura 2). O balancgo global da coprecipitacdo € o seguinte:

MZ, +2Felr +80H,, —=MFe,0, { +4H,0 (3)

(aq) (aq)

A reacdo acima ndo revela as etapas intermediérias complexas de policondensacao
inorganica. Durante essas etapas é que se pode controlar, dependendo da natureza e das
condigdes fisico-quimicas do meio de sintese (pH, concentracdo, temperatura, etc), a
composicdo do nanomaterial, seu tamanho e sua morfologia. Vale ressaltar uma diferenca
entre o fon Fe*" e os outros metais divalentes: a coprecipitacdo de solucBes de Fe?* e Fe**
(particulas de magnetita) ocorre na temperatura ambiente, enquanto no caso de solucdes de
outros metais divalentes, as nanoparticulas de ferrita sdo obtidas apos ebuligéo.

No mecanismo de condensacao das particulas, a etapa de nucleacdo ou de formacao

dos germes cristalinos é crucial no controle do tamanho e da polidispersdo dos objetos, que
12
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serdo obtidos apds crescimento cristalino. A nucleacdo € iniciada logo apo6s a
supersaturacdo das espécies iniciais e cessa quando a concentracdo dessas espéecies torna-se
bastante pequena. O crescimento cristalino vem a ser o fenébmeno predominante quando os

precursores condensam-se em torno dos germes existentes.

Instavel
(1) quimicamente
= - +
- MNaOH ol ™ HHNO; * *
FE!:H —-.. 1 0 1 —_— + o +
I Coprecipitagdo - (2a) x x
- +
(2h) Tratamento
superficial
(N0 PIEy FeNOD
+ eptizacdo +
Ferrofluido * * pepiEay * *
acido + + .- * *
X % (3) ® X

Figura 2 — Diagrama esquematico de elaboracéo de ferrofluido acido do tipo EDL-MF.

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

O processo escolhido para a variagdo do tamanho dos nanogréos, nas ferritas
estudadas nesse trabalho, é baseado nas propriedades termodinadmicas dos ferrofluidos. Tal
método considera as transi¢cOes de fase do tipo liquido-gas, onde sob aumento da forga
ibnica da solucdo, um ferrofluido inicial separa-se em uma fase concentrada (liquido)
contendo particulas de maior tamanho e em uma fase diluida (gas) contendo particulas de
menor tamanho. Além de permitir um controle do tamanho médio, esse método € utilizado

para reduzir a polidispersédo apresentado por coléides magneticos (ver se¢do 4.1).
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3.2. CONDICIONAMENTO QUIMICO DE SUPERFICIE

No fim da etapa 1, as nanoparticulas de um EDL-MF séo obtidas na forma de um
precipitado. Em decorréncia do processo de preparacdo, essas sdao formadas em meio
fortemente alcalino, sdo carregadas negativamente e as cargas estdo neutralizadas por
contra fons Na'. Para elaborar dispersdes em agua € preciso explorar sua carga de
superficie, pois se 0s contra ions sdo apropriados e a forca idnica suficientemente baixa, as
repulsdes eletrostaticas permitem a obtencdo de solugdes estaveis.

A carga das nanoparticulas é negativa, em meio bésico, e positiva, em meio &cido.
Entretanto, nesse estagio sua estabilizacdo ainda ndo é possivel. Frente a alta forca idnica
presente no seio da dispersdo, resultado dos co-ions e contra-ions dissociados pelos
reagentes da sintese, a dupla camada elétrica é fortemente comprimida levando a formacéo
de codgulos. Ainda, a presenca de um excesso de ions polarizantes (como os cétions de
s6dio Na*) impossibilita a peptizacéo das particulas, devido & possibilidade de adsorc&o’.

Nesse sentido, torna-se necessario remover 0 excesso de co-ions e contra-ions do
meio, o que é feito por meio da lavagem das particulas com agua, reduzindo-se a0 maximo
o volume de sobrenadante. Em seguida, o sistema é acidificado com acido nitrico (HNO3)
2 mol/L e deixado em repouso por 12 horas, em média (etapa 2a). Esse procedimento
empirico promove a dissolucdo de alguns produtos secundarios que sédo formados durante o
processo de sintese, cuja composicdo estequiométrica é diferente daquela das ferritas®.
Concluido esse repouso, novamente as particulas sdo lavadas com agua para se retirar o
excesso de acido adicionado.

Apds a etapa 2a, as particulas sdo positivamente carregadas, contudo ndo podem ser
dispersas em meio &cido, pois sdo termodinamicamente instaveis, isto é, degradam-se
espontaneamente com o tempo. Essa evolugédo acontece por um processo de dissolucao das
nanoparticulas, favorecido em pH’s baixos, que pode ser representado genericamente pela

equacéo:

+ N 2+ 3+
MFezO4(s) +8H 3O(aq) —Mgy t+ 2Fe(aq)

+H,0,, 4)
As taxas de dissolucdo das particulas em meio &cido variam dependendo
principalmente do tamanho das mesmas, do pH do meio e da natureza da particula

sintetizada, reflexo das estabilidades termodinamicas de cada ferrita®.
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A prevencao do ataque acido as nanoparticulas é alcangada na etapa 2b por meio de
um método empirico, no qual a dispersdo coloidal magnética é aquecida a 100 C, na

presenca de uma solucéo de nitrato férrico (Fe(NOs)3), por aproximadamente 15 minutos.

3.3. PEPTIZACAO DAS NANOPARTICULAS

Apds a etapa 2b, a forca ibnica é muito alta para permitir a peptizacdo das
particulas. Para obtermos solucdes coloidais estaveis, é preciso realizar sucessivas lavagens
para diminuir a forca ibnica: as particulas sdo agitadas dentro de uma mistura
agual/acetona, em seguida decantadas sobre uma placa magnética antes da aspiracdo do
sobrenadante. Apos varios tratamentos, a forca iénica é suficientemente baixa para permitir
a dispersdo dos nanogrdos dentro de uma solucdo de pH aproximadamente 2. Esse
procedimento corresponde a etapa 3, da figura 2.

As particulas assim colocadas em solucdo sdo caracterizadas por sua carga
superficial, a qual por meio das repulsdes eletrostaticas controla a estabilidade coloidal dos
ferrofluidos, prevenindo a aglomeracdo das mesmas. Nesse sentido, a estabilidade coloidal
de um EDL-MF pode ser explicada pela superposicdo do potencial DLVO, que leva em
consideragdo as interagBes atrativas de van der Waals e repulsiva do tipo eletrostatica, ao
termo de interagdo dipolar magnético. Esse balanco energético € interpretado por meio de
um potencial de interacdo de par entre particulas, cujo perfil permite compreender, de
forma geral o diagrama de fase dos sistemas coloidais. Na secdo 6 deste capitulo
abordaremos de forma mais detalhada este diagrama de fase para o caso dos nanocoloides

magnéticos.

3.4 - CARGA DE SUPERFICIE EM EDL-MF

Em coldides convencionais, a densidade superficial de carga das particulas pode ser
obtida por ionizagdo ou dissociacdo de grupos superficiais ou ainda, por adsor¢éo de ions
da solugdo na superficie'®. No caso dos EDL-MF, observam-se, experimentalmente sois
estaveis em meio acido ou basico, e em meio neutro ocorre coagulacdo, demonstrando

assim que a densidade superficial de carga ¢ pH dependente. Em pH baixo (&cido) as
15
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particulas sdo positivamente carregadas, e em pH alto (basico) tém carga negativa. Essa
carga de superficie é consequiéncia das propriedades acido-bésicas dos grupos superficiais
dos nanocristais. Foi recentemente proposto’ que a superficie das particulas se comporta

como um acido diprético de Bronsted que conduz a partir dos equilibrios &cido-bésicos:

=MOH, + H,0 == MOH + H,0" (5a)

=MOH +H,0 ==MO" +H,O". (5b)

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

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

negativa) e = MOH em meio neutro.

03} -

02 % -

01} o -

0,0

5, (Cm?)
O

Figura 3 — Variagdo da densidade superficial de carga em fungdo do pH para um ferrofluido a base de
nanoparticulas de CoFe,0,.

A anélise dos equilibrios existentes entre a superficie e a dispersdo permitem
determinar a dependéncia da densidade superficial de carga em funcdo do pH do meio as
constantes de equilibrio termodinamico relativas aos equilibrios descritos pelas equacdes
5a e 5b e da concentracdo total de sitios superficiais. Utilizando-se medidas simultaneas de
potenciometria e condutimetria®’, é possivel determinar a variacéo da densidade superficial
de carga em funcédo do pH. A figura 3 ilustra essa variacgdo tipica no caso de um ferrofluido
a base de nanoparticulas de CoFe,O4. Em meio neutro, essa densidade é fraca, as repulsdes
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coulombianas entre as particulas sdo pouco eficazes e os coldides magnéticos ndo sdo
estaveis. Para valores de pH inferiores a 3,5 e superiores a 10,5 a superficie das
nanoparticulas esta eletricamente saturada e a interacdo eletrostatica entre particulas é

suficiente para estabilizar o coldide.

3.5 - ELABORACAO DE NANOCOLOIDES MAGNETICOS CITRATADOS

No capitulo 4 apresentaremos o estudo da estrutura local de sistemas compositos,
obtidos da mistura de nanocoldides e suspensdes de plagquetas de Laponita. No sentido de
elaborar estes compdsitos foi necessario utilizar um fluido magnético que fosse um coléide
estavel no pH, ideal para a obtencio de uma suspensdo de Laponita*, ou seja, para pH
entre 9 e 10. Dessa forma, e como ja mencionado, os EDL-MF nédo sdo estaveis no mesmo
intervalo de pH que as suspensdes de Laponita.

Nesse contexto, os fluidos magnéticos, utilizados no capitulo 4 deste trabalho,
tiveram suas propriedades acido/base modificadas pela adsorcdo de fons de citrato.”®* A
adsorcdo de moléculas a superficie das particulas é possivel, se 0os compostos escolhidos
possuirem funcdes quimicas capazes de complexar os metais superficiais das particulas de
ferrita, por exemplo, a funcéo carboxilato'® (COO") que se ligam facilmente & superficie
das particulas, via reacdo &cido-base de Lewis. A simples adsorcdo de ions a superficie das
particulas ndo é suficiente para sua peptizacdo. Os ions adsorvidos devem ser do tipo
“polieletrolitos”, ou seja, devem possuir mais de um grupo funcional, encarregados de
fornecer cargas elétricas, por intermédio de equilibrios quimicos, na maioria dos casos do
tipo &cido-base de Bronsted, a fim de peptizar as particulas em um meio escolhido. Este
modelo de peptizacdo, baseia-se, principalmente, na repulsdo eletrostatica entre as
particulas, proveniente da densidade de cargas elétricas gerada em sua superficie.

Particularmente, considerando-se o caso dos fluidos magnéticos citratados
utilizados neste trabalho, ou seja, recobertos por moléculas de é4cido citrico™. Devido aos
pK's (ver tabela 2) desse acido, o fluido dito citratado possui cargas a partir de pH = 4, as
trés fungdes carboxilicas estdo desprotonadas a pH = 7 e a maioria do citrato em excesso
na solucdo apresenta trés cargas negativas. A superficie das particulas estd também
carregada negativamente devido a fungdo COQO" e os contra ions, neste caso, sdo 0s ions

sodio. Nestes fluidos, verifica-se um equilibrio entre os ions citrato adsorvidos e 0s ions
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citrato livres em solucdo. Nesse sentido, resultados anteriores® apontam que a
concentracdo de citrato livre para evitar a desorcdo dos ions citrato da superficie das
particulas deve ser superior a 2-10°mol L. Ainda, para os fluidos magnéticos citratados
foi observado, em regides de pH > 10, a desorcdo dos ions citrato da superficie da particula
devido a substituicdo destes por ions OH". Dessa forma, a regido de estabilidade coloidal
em funcdo do pH para os fluidos magnéticos citratados corresponde ao intervalo de pH

entre 4 e 10, como pode ser visto na figura 4.

MOLECULA LIGANTE FORMULA PK; PK,  PK;
?OOH

Acido Citrico HOOC—CH,—C—CH,—COOH 309 475 541
OH

Tabela 2: Férmula e constante de ionizagao para acido citrico (da ref.'°) .

pH

[NazCitrato]

1073 2x10°3 3x10° 4x107 5x10°

Figura 4 —Dominio de estabilidade coloidal de um fluido citratado em fun¢do do pH e da Forca i6nica. A
parte escura representa o sistema coagulado.

3.6 - REDUCAO DA POLIDISPERSAO

Para se reduzir a polidispersdo, escolhemos um método de separagdo de tamanhos
baseado nas propriedades de transicéo de fase dos col6ides magnéticos’’ e efetuado apés a
sintese dos ferrofluidos. Essas transices podem ser induzidas pelo aumento da forca
ibnica, diminuicdo da temperatura ou aplicacdo de um campo magnético, 0 que aumenta a
relagdo atragdo/repulséo entre as interacdes inter-particulas.

Em consequiéncia, o sistema € separado em uma fase diluida, do tipo “gas” e uma
fase concentrada, do tipo “liquido”. De fato, os sistemas coloidais, que podemos descrever

como gés de particulas dentro de um meio continuo, sdo analogos aos sistemas atémicos e
18
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as transicbes observadas aqui sdo equivalentes as transi¢cdes gas-liquido dos sistemas
atomicos. Elas dependem do tamanho dos nanogrdos. Assim, dentro de um sistema
polidisperso, a fase gas é mais rica em pequenas particulas, de maneira que a fase liquida é
mais rica em particulas maiores.

Experimentalmente, as separagdes sdo aqui induzidas pelo aumento da forca idnica.
ApoOs varias separagdes sucessivas, obtemos fracdes de tamanho médio diferente e com
polidispersdo reduzida. Para aumentar a forca idnica nos ferrofluidos acidos, adicionamos
geralmente 4cido nitrico®. Entretanto, esse procedimento necessita adicionar &cido nitrico
bastante concentrado, o que pode degradar quimicamente as particulas magnéticas.
Utilizamos entdo um método menos agressivo que consiste em adicionar NaCl como
eletrolito em ferrofluidos a base de particulas quimicamente modificadas, os ferrofluidos

citratados®.

S

— Al1l
| AL2
NacCl Al
_— + NacCl
A2
A21
A22

Figura 5 — Esquema do “tri en taille” efetuado para o ferrofluido. A fase concentrada esté sendo representada
em preto e a fase diluida em cinza.

Nesse trabalho, aplicamos esse procedimento nos ferrofluidos estudados. A figura 5
mostra as separacdes sucessivas de fase efetuadas. Apos cada separacéo as duas fases sao
isoladas (amostra Al e A2), sendo que as particulas menores se encontram no
sobrenadante (Al). Para se reduzir ainda mais a polidispersdo, uma segunda etapa é entdo
utilizada. O mesmo procedimento é entdo aplicado sobre cada uma das frages e conduz a
amostras com pequena polidispersdo. A utilizacdo de duas etapas constitui um

compromisso entre a reducao da polidispersao e o rendimento.
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4. CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS EM UM EDL-MF

4.1. IDENTIFICACAO DA ESTRUTURA CRISTALINA

Quando um precipitado é obtido por coprecipitacdo, a difracdo de raios X permite
determinar a natureza do solido. Essa técnica é baseada na interacdo da radiacdo
eletromagnética com a estrutura cristalina, cujas dimens@es caracteristicas sdo comparaveis
com os comprimentos de onda da radiacdo. A periodicidade da rede cristalina permite a
existéncia de um feixe difratado (interferéncia construtiva) dentro de certas dire¢bes do
espaco e essas direcBes sdo caracteristicas do edificio cristalino. A relacéo entre o angulo
de difragdo 26, o comprimento de onda A da radiagdo X e as distancias interplanares da

estrutura dng é dada pela lei de Bragg®:
2d,,,send =nl (6)

onde n é a ordem da interferéncia. Uma primeira analise consiste em calcular as distancias
inter-reticulares avaliando a intensidade relativa dos picos de difracdo e comparar seus
valores aqueles das fichas ASTM (American Society for Testing Materials) para cada
material. Esse método permite a indexacdo dos picos caracteristicos associados as familias
de plano (hkl) da estrutura cristalina. Para estruturas de simetria ctibica como o caso das

ferritas do tipo espinélio, a distancia inter-reticular esta relacionada de maneira simples

com os indices de Miller, d,, = , equacdo que permite deduzir, uma vez o

a
vh? +k? +17
difratograma indexado, o parametro de malha cubico a e comparar seu valor aos valores de
referéncia dados pelas fichas ASTM.

A figura 6 mostra difratogramas de pds para amostras de nanoparticulas de ferritas
de manganés (RFMn2), cobalto (RFC02) e um espectro padrdo de CoFe,O, retirado da
referéncia 21. Por comparacdo as fichas ASTM, podemos concluir que se trata de
estruturas espinélios. Todos espectros correspondem a estrutura do tipo espinélio e os
valores experimentais obtidos para o parametro de malha a, em cada caso, estdo de acordo
com os tabelados pela ASTM (vide tabela 3).
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Figura 6 — Figura de difragdo de raios X, para duas das amostras estudadas nesse trabalho. O espectro do
bulk (CoFe,0y) foi retirado da referéncia 21. A intensidade do feixe difratado é representada em funcgéo do
angulo de espalhamento, 26, em graus. (Radiagéo utilizada: A = 1,77115 A).

Um cristal perfeito € constituido pela repeticdo infinita e periddica de uma base
utilizando-se as operacdes de simetria pontual e translacdo. Nesse caso, a intensidade
difratada corresponde a uma linha infinitamente fina (pico de Dirac). A reducdo da
extensdo do cristal conduz a um alargamento do pico de difracdo, como observado
primeiramente por Scherrer, em 1918. O tamanho cristalino é relacionado com a largura do
pico, pela chamada “formula de Scherrer” %%

KA

Drx = {,BCOS@} (7)

onde K é o fator de correcdo (0,7 < K <1,7) que depende da forma da particula, dos indices
(hkl) dos planos refletores, da definicdo particular usada para a largura do feixe assim
como daquela relativa a dimensdo da particula. No nosso caso (particulas esféricas), o
valor adotado da constante € 0,9. S é a largura a meia altura do pico de Bragg (26 em
radianos). Vale ressaltar que acima de certo tamanho (>500 nm), esse tipo de alargamento
é desprezivel. Os valores de didametros das amostras estudadas neste trabalho determinado
utilizando-se a equacao 6 encontram-se na tabela 3 abaixo.
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Amostras Nome Drx a experimental

(nm) A)

QCol1 10,6 8,38

QCo12 11,7 8,37

?; QCo21 12,8 838
Lé QCo22 13,7 8,38
RFCol 6,5 8,39

RFCo2 12,9 8,38

Q2A1 11,1 8,44

Q2A2 8,5 8 44

?; Q1B1 12,0 8,49
L§L Q2B 7.8 851
RFMn1 7.0 8 49

RFMn2 12,5 8 49

Tabela 3 — Didmetros e pardmetros de malha calculados para algumas amostras estudadas. O valor do
parametro de malha tabelado pela ASTM para as ferritas estudadas sio: ferrita de cobalto 8,40 A e ferrita de
manganés 8,515 A.

4.2 — CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DAS PARTICULAS: MEDIDAS DE
MICROSCOPIA

Mostramos que o tamanho das nanoparticulas pode ser obtido a partir dos espectros
de difracdo de raios X. Entretanto, esse método fornece um tamanho médio e nenhuma
informacdo sobre a polidispersdo, pardmetro muito importante para as propriedades das
nanoparticulas. A microscopia eletrénica por transmissdo permite complementar a difracéo

e corroborar os resultados obtidos pelo espalhamento de raios X a baixo angulo.
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g

=

Figura 7 — Microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM): a) micrografia para uma amostra de ferrita de
manganés; b) distribuicdo em tamanho a partir dos dados de TEM, onde a linha solida representa o ajuste
com uma curva do tipo log-normal e c) HRTEM de uma das nanoparticulas de (a) mostrando os planos
cristalinos — a linha sélida corresponde a um tamanho de 4 nm.

Dessa maneira, medidas de microscopia eletronica de transmissdao (TEM), que
permitem a visualizagdo de imagens diretas das nanoparticulas, foram efetuadas para
algumas amostras. A figura 7a exibe uma micrografia tipica para uma amostra de EDL-MF
a base de ferrita de manganés obtida com a utilizagdo de um microscopio eletronico de
transmissao JEOL 100 CX2, da Universidade Pierre et Marie Curie (Paris). Esta
micrografia indica que as nanoparticulas sdo aproximadamente esféricas e, de fato,
apresentam certa polidispersdo em tamanho. A dedu¢do da distribuicdo em tamanho para
essa amostra foi feita calculando-se o perimetro de aproximadamente 200 nanoparticulas,
tomadas em diferentes micrografias. Esse processamento ¢ feito com o auxilio de um
“software” de analise semi-automatica de imagens.

A figura 7b apresenta o histograma de tamanho correspondente as particulas da
micrografia ao lado. A funcdo que melhor ajusta o histograma ¢ uma distribuicdo do tipo

log-normal, dada pela expressao:

2
1 1 D
P(D)= exp| — In— 8
() J27sD P 232( Doj ®)
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onde Dy é o diametro caracteristico (In Dy = <In D>) e s ¢ a largura caracteristica da
polidispersdo relacionada a distribui¢do. O didmetro mais provavel para a distribuigdo ¢
dado por D,,, = Dy exp(-s°) e o didmetro médio <D> = Dy exp(-s*/2).

De modo geral, essa analise mostra que a polidispersao ¢ em torno de 0,32 e os
parametros da distribui¢do em tamanho, obtidos pela analise de microscopia, sdo bem
comparados com os tamanhos determinados a partir de medidas de difracdo de raios X,
utilizando a relacdo Dgy = Dy exp(2,5s° )23.

A figura 7c permite visualizar em alta resolucdo a imagem de uma sé particula.
Essa imagem mostra uma familia de planos reticulares e atesta a boa qualidade da
cristalinidade das particulas sintetizadas. Ainda, é possivel determinar a distancia entre os
planos da ordem de 2,94 A, assim como os indices de Miller associados [220] por

comparagdo com as tabelas ASTM.

4.3 - MODELO NUCLEO-SUPERFICIE DE COMPOSICAO QUIMICA

A abordagem apresentada a seguir considera a nanoparticula como sendo formada
(ver figura 8) por um ndcleo de composicéo quimica relativa a uma ferrita estequiométrica
(MFe,Qy), envolvido por uma camada superficial rica em ferro de composicdo quimica

média Fe,0s.

Superficie: camada rica
em ferro: y-Fe,0;

|| Nucleo: MFe,0,

Figura 8 — Modelo “nucleo-superficie” de composigdo quimica: e é a espessura da camada superficial rica

em ferro e dc é o didmetro do nicleo de ferrita estequiométrica de modo que dgx = dc + 2e.
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Nesse contexto, a fracdo volumétrica de nanoparticulas magnéticas é dada por

P = dc+ ¢

g, =[M* vy (9a)
g =([Fe* ]-2[M*]/2)v;;, (9b)

¢c sendo a fracdo volumétrica de nucleo, proporcional a concentracao de metal divalente

[M?] e ¢ a fracdo volumétrica de camada superficial, proporcional & concentracio de

ferro fora do nicleo de ferrita ([Fe”] -2[M* }/2) . Os coeficientes de proporcionalidade

s80 os volumes molares V.S e V., associados a cada material. O volume molar do material

do nucleo é o volume molar da ferrita associada. No caso da camada superficial, propomos
um material de composicdo quimica média Fe,Os, de densidade média igual a 5 g/cm®
(massa molar equivalente M ~ 160 g/mol e volume molar V, ~ 32 cm®/mol,
correspondente & maguemita). A partir das dosagens quimicas dos ions metalicos, é
possivel obter a proporc¢do relativa de nicleo de ferrita e de camada superficial de 6xido de

ferro, bem como a espessura desta, deduzida utilizando o valor médio de tamanho

cristalino.
Amostras | Nome Drx s X o /9, ¢
(nm) (nm)
Q2A1 11,1 0,22 0,21 0,38 0,81
Q Q2A2 8,5 0,25 0,22 0,35 0,57
% QiB1 12,0 0,32 0,21 0,38 0,88
Q2B 7.8 0,30 0,24 0,29 0,42

Tabela 4 — Fracdo volumétrica da superficie normalizada pela fragdo de particula, Xy fragdo molar em metal
divalente e o valor da espessura da camada rica em ferro para as amostras de ferrita de manganés de
diferentes tamanhos obtidas apds a separagdo em tamanhos.

Os valores calculados de ¢s/dp € e sdo reunidos na tabela 4, no caso das amostras de
nanoparticulas de ferritas de manganés com diametros diferentes. Podemos observar que a
camada superficial, representa uma proporgao significativa do volume total das particulas,
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entre 40 % e 50 % aproximadamente. Os valores encontrados para a espessura da camada
de oxido de ferro sdo, em geral, da ordem de uma malha cristalina da estrutura espinélio.
Este comportamento ¢ tipico para todas as amostras estudadas neste trabalho. Entretanto,
devido a proximidade dos tamanhos médios ao alto indice de polidispersao das amostras,
mesmo apos a etapa de separacdo em tamanhos, ndo podemos efetuar uma avaliagdo do
comportamento da espessura da camada de 6xido de ferro (e) em fun¢do do tamanho das

nanoparticulas.

5. OBTENCAO DE NANOCOLOIDES CONCENTRADOS POR
COMPRESSAO OSMOTICA

Esta técnica, originalmente proposta por Parsegian®*?>2°

permite impor a uma
dispersdo coloidal o potencial quimico da solucdo e, desse modo, a pressdo osmética. O
principio é o mesmo da didlise, onde a disperséo coloidal é colocada dentro de um saco de
didlise feito de celulose, fechado nas extremidades e inserido em reservatério, considerado
infinito, contendo a forca idnica desejada (ver figura 9). A membrana que forma o saco de
dialise é constituida de uma rede de celulose entrelacada. O limiar de permeabilidade da
membrana esta entre 12000 e 14000 g/mol, o que corresponde a um diametro de poro de
25 A. Desse modo, a membrana é permeéavel ao solvente e aos ions pequenos. Contudo, no
caso da compressdo osmatica, é ainda adicionado ao reservatério um polimero neutro cuja
pressdo osmdtica IT é independente do pH e da forca i6nica. Este polimero fixa entdo o

potencial quimico da solucéo e no equilibrio temos Ipolimero = Heolside-

Neste trabalho a pressdo osmotica IT é imposta por um polimero compressor, onde
se conhece a lei de variacdo da pressdo osmotica em funcdo de sua fracdo massiva em
solugdo aquosa®’. Nesse caso, utilizamos o polietileno glicol (PEG 35000 da Fluka), de
massa molar 35000 g/mol, onde a pressdo osmotica é independente da forca ibnica da

solucdo e segue a lei semi-empirica seguinte:

log[1=3,326+1,1982°* (10)
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com IT em dinas/cm? (0,1 Pa) e  a fracdo massiva em polietileno glicol em %. Essa lei foi
determinada semelhantemente & referéncia®®, onde se utilizavam curvas conhecidas de
logIT em funcdo de w, para varios PEGs sendo, dessa forma, possivel a extrapolacao para o
PEG 35000 utilizado.

% Membrana
°s

Particula \%.& Polimero

Figura 9 — Esquema do principio de uma compressao osmética.

Uma descricdo usual e pratica no dominio das suspensdes coloidais é a do modelo
do “gas de soluto”. Nesse modelo, consideremos as particulas dispersas dentro do fluido
portador como as particulas de um gas. Dessa forma, é possivel construir, de maneira
analoga aquela utilizada por um gas real, diagramas de fase P-p, onde p é a densidade
(massa volumeétrica). Entretanto, no caso de uma dispersdo coloidal, ndo é a presséao real
que é pertinente, mas a pressao osmatica IT que permite que as particulas permanegcam
dispersas. E por isso que se tragam, usualmente, diagramas de fase IT-¢, onde ¢ é a fracio

volumétrica de particulas.

Para se obter valores da pressdo osmética em funcdo da fracdo volumétrica IT-¢,

em particulas, procede-se da seguinte maneira:

e Impde-se a pressdo osmotica e o pH dentro do banho de diélise. Neste trabalho
foram elaborados quatro banhos a pH constante e em concentracdo de polimero
crescente, consequientemente em pressdes osmoticas crescentes;

e Deixa-se o sistema equilibrar durante trés semanas;

27



Capitulo 1 — Nanoparticulas e Nanocol6ides Magnéticos

e Determina-se a densidade do fluido, possibilitando assim encontrar o volume

associado a

uma massa de amostra;

e Em seguida, a amostra é dosada quimicamente por espectrometria de absorcao

atbmica e a concentracdo de ferro e metal divalente em mol/L de amostra é obtida.

e Assim, utilizamos esses

resultados no calculo a fracdo volumétrica em

nanoparticulas (¢), considerando o modelo nucleo superficie de composicéo

quimica apresentado na secao 4.4.

ApOs a compressdo osmotica, &€ entdo possivel tracar as curvas I1-¢, a pH

constante, em vez de isotermas, visto que a temperatura tem fraca influéncia sobre as

propriedades das dispersdes coloidais de EDL-MF em relagdo ao pH. Estas curvas séo

apresentadas na figura 10, para o caso das amostras a base de ferrita de cobalto. Nestas

verificamos que, para o caso das amostras de menor didmetro médio, onde as repulsdes

interparticulas sdo mais fracas®® , para a mesma condic&o de pH, é mais facil de comprimir

as dispersdes, ou seja, para uma mesma pressdo osmotica, maior é a nanoparticula, mais

concentrado é o nanocoloOide. Este comportamento é tipico para todas as amostras

estudadas em regime de altas concentracfes. O efeito da exclusdo espacial, no caso das

nanoparticulas maiores, contribui de forma decisiva para um aumento da entropia da

dispersdo. Sendo maiores, as particulas deslocam-se uma grande quantidade de moléculas

de solvente.
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Figura 10 — Graéfico tipico do comportamento da pressdo osmotica em funcdo da fragdo volumétrica para
amostra de diferentes tamanhos (entre 6,5 nm e 12,6 nm) de ferrita de cobalto. As linhas tracejadas séo guias

para os olhos.
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6. CARACTERIZACAO MAGNETICA DO FERROFLUIDO

As particulas sintetizadas se comportam como grdos com graus de liberdade de
rotagcdo mecénica no liquido carreador para se orientarem. Desse modo, tais particulas sdo
totalmente livres para orientar seus momentos magnéticos | ao longo de um campo
aplicado. O modelo que descreve de maneira mais adequada 0 comportamento magnético
de um FM a base nanoparticulas € o formalismo proposto por Langevin para substancias
paramagnéticas. Faz-se necessario ressaltar que tal descricdo ndo leva em conta diversos
aspectos relacionados a existéncia de uma superficie livre e da ndo homogeneidade da
magnetizacdo dentro da particula. Sendo assim, é apresentado, na secdo seguinte, um
modelo cuja suposicdo é a de que cada particula de um FM tem um nucleo homogéneo que

forma um monodominio magnético perfeito.

6.1. PROPRIEDADES MAGNETICAS DE FLUIDOS MAGNETICOS

MODELO DE LANGEVIN DA MAGNETIZACAO DOS FM

Em um FM, cada particula se comporta, em uma primeira aproximagdo, como um
nano-ima onde 0 momento magnético associado € determinado pelo volume da particula e
pela magnetizagdo do material magnético. Na temperatura ambiente e na auséncia de
campo magnético, 0s momentos magnéticos das particulas estdo orientados de maneira
aleatoria e a magnetizacéo global do fluido é nula.

Em presenca de campo, ao contrario, cria-se uma direcdo privilegiada para a
orientagdo dos momentos e o fluido adquire uma magnetizagdo. Devido a competicéo entre
a energia térmica e magnética, a diregdo de cada momento oscila em torno do campo em
um “cone de flutuagdo”. Com o aumento do campo, o angulo do cone diminui e para
valores altos de campo obtém-se a satura¢do da magnetizacdo do fluido magnético Ms, cada
momento sendo entdo paralelo ao campo aplicado.

Se 0 campo ¢ anuado, ndo ha histerese e a magnetizacdo global relaxa para um valor

nulo, uma vez que os momentos magnéticos das particulas estdo novamente orientados
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aleatoriamente devido a agitacdo térmica. O comportamento da magnetizagdo €, portanto,
reversivel e o fluido apresenta sempre um paramagnetismo gigante, freqlientemente
chamado de superparamagnetismo.

Consideramos aqui um modelo simplificado, valido para a temperatura ambiente em
solucBes diluidas de ferrofluidos onde as interagdes dipolares magnéticas interparticulas
sd0 despreziveis®. As particulas sd0 monodominios magnéticos, de forma esférica, de

didmetro d idéntico e possuem um momento magnético z de modulo msV onde ms e a

7d?

magnetizacdo de saturacdo da particulae V =

A distribuicdo de orientacdo dos momentos u resulta da competicdo entre a
energia térmica kgT e a energia magnetica E =—u,iitH . No caso de um sistema

monodisperso, esta € dada, no equilibrio termodindmico, por uma distribuicdo de

hH (o
<|v|>_I KT EXp[ kT de

M H
o Jen{ e
B

onde dQ é o angulo solido. Portanto, a magnetizacdo de uma solucdo coloidal de fragdo

Boltzmann do tipo®:

(11)

em volume ¢ é dada por:

M =ML, (&), (12)

HoptH

B

Ms = ms¢ sendo a magnetizagdo de saturacdo da solucdo, onde & = 0 paré@metro de

Langevine L (&)=coth& —% a primeira funcdo de Langevin.

Entretanto, este ndo é suficiente para interpretar o comportamento magnético
observado experimentalmente para os Fluidos Magnéticos, pois a polidispersdo modifica a
descricdo simples de Langevin. Esta pode ser levada em conta introduzindo-se uma funcgéo

31
I

de distribuicédo de momentos magnéticos Q(ut) do tipo log-normal*”, de largura S;:
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1 In* (L/p°)
Q(H)— “Sumexpl:_ 28“2 ] (13)
onde Inp® =(Inp).

A magnetizacdo da solucdo coloidal magnética de fracdo volumétrica ¢ é entdo a
soma ponderada das diversas contribuicdes de cada particula de momento magnético p e

esCreve-se.

v Jul£(ws,)]Q(u)du
ms¢ [Q(w)du

(14)

6.2 - CURVAS DE MAGNETIZACAO A TEMPERATURA AMBIENTE

As curvas de magnetizacdo a temperatura ambiente foram realizadas utilizando um
magnetdémetro do tipo FONER instalado na Université Pierre et Marie Curie — Paris VI. A

. . . - M
magnetizacdo dos ferrofluidos normalizada pelo seu valor maximo —— ¢é apresentada na

max

figura 11 em funcdo do campo magnético aplicado para alguns fluidos magnéticos
estudados neste trabalho. Ainda, na figura 11 o trago continuo representa o melhor ajuste
com a equagéo 14.

Anélises das curvas de magnetizacdo, utilizando o modelo de Langevin, permitem
deduzir os parametros da distribuicdo em tamanhos magnéticos das nanoparticulas®. Nesse
sentido, podemos transformar a distribuicdo log-normal de momentos magnéticos numa

distribuicdo  log-normal de didmetros atraves das  seguintes  expressoes,
6 0 0,333
d? —[MJ (onde In(d; ):<In(dmag)>) para o didmetro caracteristico e

mag ~ ma
g ﬂ-ms g

Sy =S, /3 para a largura da distribuicao.
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Figura 11 — Curvas de magnetizagcdo normalizadas por My tipicas para os fluidos magnéticos, objeto de

estudo desse trabalho. O traco cointinuo representa o melhor ajuste Langevin.

A tabela 5 apresenta as caracteristicas da distribuicdo em tamanho deduzidas das
analises, bem como o didmetro de raios X, Drx, € a magnetizacdo de saturacdo para

algumas das amostras estudadas neste trabalho.

Amostra P e Sq "
(nm) (nm) (kA/m)

Q2A1 11,1 114 0,40 329

Q2A2 8,5 12,8 0,42 172

Q1B1 12,0 8,2 0,42 375

Q2B 7.8 8,9 0,35 178

Tabela 5-Tamanhos médios deduzidos das curvas de magnetizacdo e tamanhos determinados pela difracdo
de raios X.

7. ESTABILIDADE COLOIDAL DOS FLUIDOS MAGNETICOS

Um dos grandes desafios da ciéncia coloidal é prever e monitorar a estabilidade
termodinamica do sistema disperso, associando modelos tedricos a dados obtidos de
procedimentos experimentais. Esse tipo de sistema permite a formacdo de uma solugédo

macroscopicamente homogénea, mas microscopicamente heterogénea, ou seja, a matéria é
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parcialmente desordenada: ndo se coloca em evidéncia ordem a longas distancias como,
por exemplo, nos monocristais. Entretanto, a reparticdo espacial da matéria ndo é
totalmente aleatdria: ela apresenta heterogeneidades a escalas que podem variar de um a
centenas de nanémetros.

A estabilidade das dispersdes coloidais depende de um complexo contrabalango entre
as energias atrativas (que tendem a desestabilizar o sistema) e repulsivas (que tendem a
estabilizar o sistema), efetuado durante o processo de sintese. Os parametros que
influenciam a estabilidade da disperséo sdo: a dimensdo e a morfologia das nanoparticulas,
0 estado quimico da sua superficie e as interaces particula-particula e particula-solvente.
Uma particularidade comum a esse tipo de dispersao é a grande relacdo superficie/volume
dos grdos que implica numa larga interface entre a fase dispersada e o meio de dispersao.

A abordagem que é comumente empregada na caracterizacdo e na compreensao da
estabilidade de coldides carregados convencionais foi desenvolvida h4 mais de 50 anos por
Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek®**® (teoria DLVO). Essa teoria avalia as interacdes
entre particulas por meio de um potencial de par que inclui as interacdes repulsiva
eletrostatica, resultante da superposicdo das duplas camadas elétricas difusas das

particulas; e atrativa de van der Waals.
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Figura 12 — Perfil do potencial DLVO para um par de particulas de maguemita de 20 nm de diametro em
funcdo da distancia (D) entre as superficies das mesmas (figura retirada da referénciall). Podem-se distinguir
trés regides: dois minimos, sendo que um primario e outro secundario, relacionados a fendmenos de
agregacdo; uma barreira de energia cuja altura determina 0 acesso aos minimos mencionados.
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O perfil do potencial DLVO (figura 12) apresenta um minimo primério a curtas
distancias interparticulas e um minimo secundario localizado a uma distancia mais
afastada, ambos relacionados a fendmenos de agregacdo. No caso de particulas de maior
tamanho, em geral, o minimo secundario € moderadamente profundo, enquanto para
particulas menores é bastante raso ou até mesmo inexistente*®. Evidencia-se ainda, uma
barreira de energia, cuja altura determina o0 acesso aos minimos.

Dependendo da forca ibnica e da temperatura da dispersdo, diversos regimes de
interacdo podem ocorrer:

i) Superficies altamente carregadas em sistemas diluidos apresentam intensa
repulsdo, mesmo a longas distancias. Nesse caso prevalecem as interacdes de dupla
camada elétrica (figura 13a);

i) Aumentando-se a concentracdo de eletrdlito da dispersao, isto €, a forca idnica, ou
diminuindo-se a temperatura do meio, forma-se um minimo secundario raso. Nessa
situacdo, as particulas alcancam a estabilidade cinética: mantém-se dispersas e nao tém
tendéncia em se agregar fortemente, ja que ndo possuem energia suficiente para ultrapassar
a barreira de energia e serem conduzidas ao minimo primario (figura 13b);

iii) O continuo aumento da for¢a ibnica ou diminuicdo da temperatura da dispersdo
promove um decréscimo significativo da altura da barreira de energia com decorrente
formacdo de um minimo secundério sensivelmente profundo, principalmente no caso de
particulas de maior tamanho®®. Nessas condicdes, o sistema é conduzido a uma lenta e
reversivel forma de agregacéo, conhecida como floculacéo (figura 13c).

iv) Acima de uma concentracdo especifica, a concentracdo critica de coagulacdo, a
barreira de energia cai abaixo de zero, provocando uma agregacao rapida e irreversivel,
chamada de coagulagédo, que leva ao minimo primario (figura 13d);

v) Quando o potencial superficial aproxima-se de zero, a interagdo torna-se
exclusivamente de van der Waals. Os minimos primario e secundario colapsam-se e as
particulas se atraem, coagulando-se mesmo para grandes separacdes (figura 13e).

No caso dos fluidos magnéticos com dupla camada elétrica, além das forgas
repulsiva do tipo eletrostatica e atrativa de van der Waals, as particulas interagem
magneticamente (potencial DLVO estendido ou potencial X-DLVO®’). Dentro dessa
perspectiva, discutiremos algumas questdes de estabilidade coloidal em EDL-MF. Assim,
apresentamos as diferentes forcas de interagdo que existem entre as particulas dentro do
sistema coloidal magnético em termos do potencial X-DLVO.

34



Capitulo 1 — Nanoparticulas e Nanocol6ides Magnéticos

Potencial de Par

Distancia Interparticula

Figura 13 — Perfil do potencial DLVO (em unidades arbitrarias) em funcdo da distancia interparticula para as
diversas situagdes fisico-quimicas (figura retirada da referéncia 36)

7.1. AGITACAO BROWNIANA X ENERGIA TERMICA

Em primeiro lugar, para evitar a sedimentacdo do coldide, o tamanho das particulas
deve ser tal que a energia de agitacdo Browniana seja superior a energia gravitacional
(figura 14).

Agitacio
Browmniana

10° m

Energia
Gravitacional

Figura 14 — Competicéo entre a forca gravitacional e a agitagdo térmica para uma particula coloidal.
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Célculos hidrodindmicos determinam o didmetro maximo que uma nanoparticula
esférica deve possuir para permanecer em suspensdo®, em funcdo da viscosidade do
liquido 7, da diferenca de densidade da fase solida e da fase liquida Ad e da densidade da

fase solida ds:

1
D< kT ) (15)
ds (Ad)? g?

onde kg € a constante de Boltzmann e g é a aceleragdo da gravidade. No nosso caso, dada a
densidade elevada das particulas, é preciso um didmetro inferior a 15 nm para conter o

efeito gravitacional pela agitacdo térmica.

7.2. INTERACAO ATRATIVA DE VAN DER WAALS (Uvpw)

Por outro lado, as particulas sdo submetidas, como dentro de toda suspenséo coloidal,
a interacdes de van der Waals, formalizadas por London®, sempre atrativas entre duas
particulas de mesma natureza. A energia de interacdo entre duas particulas de 6xidos de
ferro, esféricas, idénticas de diametro D, em meio aquoso, separadas por uma distancia
centro a centro r e normalizada pela energia de agitacdo térmica ksT, foi estimada por

Scholten*, e é dada pela seguinte relagio:

2_
Yy A 2 +%+In & 4} (16)
o (04

kT  6k.T|a’-4 2

onde o = 2%) e A é a constante de Hamaker da ordem de 10™ J para o material estudado®’.
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7.3. INTERAGCAO DIPOLAR MAGNETICA (Umac)

Em se tratando de ferros fluidos existe, contrariamente as outras solugdes coloidais
convencionais, interacdes dipolares magnéticas, pois cada particula pode ser considerada

como um pequeno dipolo permanente possuindo um momento magnético x=m,V , onde

ms é a magnetizacao, a saturacdo do nanomaterial. Essas interacdes dipolares magnéticas

apresentam uma particularidade sdo dependentes da orientacdo dos respectivos momentos.

Ent&o, se considerarmos duas particulas esféricas idénticas, possuindo dipolos z4 e

/72 e separadas por uma distancia r, o potencial de interacdo dipolar magnético dividido

pela energia de agitacdo térmica ksT toma a seguinte forma*:

mag

KgT

=—X(2co0s 6, cos b, — send;send, cos ) (17)

em que X :ﬁf—"%—’? é um pardmetro adimensional que caracteriza a intensidade do
gl 47

acoplamento magnético, sendo 14 a permeabilidade magnética do vacuo. As direcbes dos
dois dipolos séo definidas a partir da figura 15: 6; é o angulo entre E e r enquanto @€ o

angulo azimutal entre os momentos magnéticos. A uma dada distancia entre os dipolos, o
: : U, o :
potencial normalizado g T € orientacional e varia entre — 2X e + 2X, quando 0s
B

mesmos estdo girando. A maxima atragdo (Umag = — 2XkgT) ocorre quando os dipolos
estéo alinhados nos mesmos sentidos e direcdo, o que pode ser obtido por aplicagdo de um

campo magnético externo.

1 My

Figura 15 — Representagdo dos momentos magnéticos e suas orientagdes relativas.
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No caso de um acoplamento magnético fraco (X << 1), caracteristicos de sistemas
diluidos, ou seja, nos quais a distancia entre os dipolos € grande, a energia térmica torna-se
preponderante sobre a energia de interacdo dipolar, de modo que os dipolos podem girar
livremente. A energia de interacdo magnética pode ser, entdo, calculada a partir do teorema
da distribuicdo de potencial®® que considera uma média dos angulos de orientacdo dos
dipolos. O potencial decai com r® e pode ser escrito como:

Umag __X_z__l(kBT)zzug (/ulluz)z (18)

kT 3 3 162°  r°

Para dois dipolos idénticos, podemos reescrever a equacao acima como:

my - Jo (19)

cujo parametro vy, representa o termo de acoplamento magnético, igual a 4 © X.
No caso oposto, ou seja, para um forte acoplamento magnético (X >> 1), relativo a
momentos de grande magnitude separados por pequenas distancias, o potencial

normalizado decai com r® e resume-se a*':

"y _ _pX =20 (20)

No caso dos ferrofluidos com dupla camada elétrica que possuem momentos
magnéticos u < 10°,, 0 comportamento dipolar magnético pode ser considerado como
globalmente atrativo e isotropico. Desta forma, em termos da interagdo magnética, o EDL-
MF deve ser visto como um sistema de particulas isoladas, em que o caso de um fraco
acoplamento magnético é suficiente para descrever o potencial dipolar magnético entre as

nanoparticulas, em auséncia de campo aplicado.
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7.4. INTERACAO REPULSIVA ELETROSTATICA (Ug)

Para obtermos uma suspensdo coloidal estavel, € necessario contrabalancar as
atracdes que acabamos de descrever, ajuntando uma componente repulsiva. Os coloides
magnéticos utilizados nesse trabalho sdo estabilizados pela introducdo de uma repulsao
eletrostatica que resulta numa densidade superficial de carga elétrica presente na superficie
das nanoparticulas. Dessa maneira, 0s graos portadores de cargas sdo considerados como
macro-ions cuja natureza das repulsdes eletrostaticas depende da distribuicdo dos ions em
torno das particulas.

A magnitude do componente de interacdo repulsiva é obtida com a aproximacéo de
Debye-Hiickel** que permite a resolucéo da equacéo de Poisson-Boltzmann, em sua forma
linearizada. Dessa forma, o potencial repulsivo esta fortemente relacionado ao
comprimento de Debye, que delimita a extensdo da parte difusa da dupla camada elétrica e
é dado por®:

2 2,2
Yeu __o7d  _exp[x(d-1)] (21)
KeT &6 ke T

onde r é a distdncia centro a centro entre as particulas, o € a densidade superficial de
cargas das particulas, &y a permissividade dielétrica do solvente e x* é o comprimento de

Debye, ou seja, a espessura da camada difusa. Esse comprimento é dado por:

1

e’ ¢z )2
=| —1—— | onde c; é o nimero de fons i de carga z; por unidade de volume.
&o& KT

-1

7.5. POTENCIAL DLVO ESTENDIDO (X-DLVO) EM EDL-MF

A figura 16 representa o potencial de interacdo de par calculado para uma amostra
tipica de EDL-MF. Essa figura apresenta um minimo primario, uma barreira de potencial

intensa (que confirma a existéncia de uma repulsdo eficaz que impede a agregacdo das
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particulas que entram no minimo primario) e um minimo secundario muito pouco profundo
(visivel no anexo da figura 16). A existéncia de uma barreira suficientemente alta é
necessaria para a obtencédo de sdis estaveis.

De fato, quando a altura da barreira se torna da ordem de alguns kgT, as flutuacbes
térmicas sdo suficientes para vencer a barreira e para desestabilizar o coldide que coagula
dentro do minimo primario. Essa altura da barreira depende de véarios pardmetros: no que
concerne a interacéo eletrostatica, € o pH que fixa o valor da densidade superficial de carga
e a forca ibnica que controla a blindagem, mas € preciso também levar em conta as
interacdes atrativas que dependem, entre outros, do tamanho dos nanograos e do material.
Dentro de solugdes usuais, o pH é fixado em 2 (forca idnica sendo inferior a 10 mol/L).
Essas condicBes garantem geralmente uma altura de barreira maxima, a superficie das

particulas sendo saturadas em carga e a blindagem suficientemente fraca.

25

Sl pH = 2.0 o004}

15 F

10 b

U, (unidades de k,T)

-10 +

-15

10 20
D (nm)

Figura 16 — Perfis de potencial de interaco de par Ut calculados, em algumas condic¢des de pH, para uma
amostra tipica de EDL-MF*’.

Um fator de fundamental importancia que deve ser ressaltado relaciona-se ao efeito
da polidispersdo em tamanho das nanoparticulas de EDL-MF na energia de interacdo
interparticulas. Como vimos independentemente do meétodo de elaboragdo, um coldide
magnético sempre apresenta uma distribuicdo em didmetros na dispersdo coloidal. Uma

vez que o potencial de interacdo de par considera duas particulas idénticas, a existéncia
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dessa polidispersdo provavelmente influencia, dentre outros aspectos, a difusdo das
particulas no solvente, a estabilidade das fases do sistema, e, evidentemente, as interacdes
interparticulas, o que tende a alterar sensivelmente o perfil da energia potencial de

interacdo entre as nanoparticulas.

8. CONCLUSAO

Neste capitulo elencamos a técnica utilizada para a sintese de particulas magnéticas,
em tamanhos nanométricos, destinadas a elaboracdo de fluidos magnéticos do tipo EDL a
base de nanoparticulas de ferrita. Desse modo, vimos que a elaboracdo de um EDL-MF
depende da qualidade das particulas sintetizadas (estrutura cristalina, polidispersdo), do
estado da superficie das nanoparticulas, assim como das condic¢Bes fisico-quimicas da
solucdo que condicionam uma repulsao eletrostatica eficaz.

Sendo assim, demonstramos que podemos sintetizar nanoparticulas de ferritas do tipo
espinélio e dispersa-las em meio acido gragas a uma estratégia “ntcleo-superficie” de
composicdo quimica. Tal estratégia foi imposta pela instabilidade quimica das
nanoparticulas em meio &acido. Todavia, 0 método utilizado para proteger as particulas da
dissolugdo induz a um enriquecimento com ferro, o que dificulta o acesso as propriedades
individuais. Ainda, apresentamos a metodologia utilizada para obtencdo de nanocoldides
de concentracdo elevada, tipicamente da ordem de 15 a 20 %, utilizando-se a técnica de
compressdo osmotica. Nesse caso, observamos que para particulas menores a compresséo é
mais rapida, ou seja, para uma mesma pressao osmotica os coloides a base de particulas
maiores apresentam uma fracdo volumétrica em material magnético maior.

Em seguida, as principais especificidades cristalograficas e magnéticas das ferritas
foram elencadas sob a forma de material macico. Além disso, apresentamos as
caracteristicas estruturais, morfolégicas e magnéticas das amostras que serdo objetos de
estudo neste trabalho. Neste caso, particularmente, & importante destacar que as
nanoparticulas que compdem os coldides magnéticos apresentam forma aproximadamente
esférica, como pode ser comprovado pelas micrografias obtidas por TEM.

Por ultimo, discutimos algumas questdes relacionadas a estabilidade coloidal dos
fluidos magnéticos. Sendo assim, apresentamos as interacdes atrativas e repulsivas

responsaveis pelo perfil do potencial de interacdo de par, utilizando uma teoria DLVO
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estendida para levar em conta a possibilidade da existéncia das interagdes do tipo dipolares
magnéticas. Nesse contexto, destacamos a importancia dos parametros pH do fluido
magnético e polidispersdo em tamanho das nanoparticulas, para garantir a estabilidade

coloidal do sistema.
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Capitulo 2 — Espalhamento em baixo angulo de Dispersdes Coloidais

1. INTRODUCAO

Os Fluidos Magnéticos, como todas as dispersdes coloidais de particulas em um
meio portador, sdo desordenados a longo alcance, mas podem apresentar uma estrutura de
curto alcance. O espalhamento de radiacdo é uma ferramenta muito Gtil para examinar
objetos coloidais, sua estrutura e organizacdo (espalhamento estatico) e sua dinamica,
quando h& o intercAmbio de energia da radiacdo com a matéria (espalhamento quase
elastico)."” Neste capitulo apresentaremos a descricdo dos elementos tedricos de
espalhamento de raios X a baixo angulo (“Small Angle X-Ray Scattering” ou SAXS).
Trataremos somente do espalhamento elastico e do espalhamento coerente, negligenciando
assim o espalhamento Compton que é sempre pequeno em angulos pequenos. Dois
modelos de informagfes sdo acessiveis por esta técnica: por um lado informacGes sobre a
geometria das particulas (tamanho e forma), por outro, informacdes a respeito da estrutura
da dispersao a curta distancia, ou seja, sobre a posicdo das particulas em relacdo umas as
outras. Tal estrutura é diretamente relacionada as interacGes entre os objetos, estas mesmas
sdo funcdes de parametros externos como pH, temperatura e campo magnético.

Discutiremos na primeira parte, somente o processo de um Unico espalhamento,
desconsiderando assim os fendmenos de multiplos espalhamentos®*. Em seguida,
abordamos o espalhamento associado a uma disperséo coloidal incluindo, neste caso, uma
funcdo de distribuicdo de tamanho. Particularmente, nesta situagdo, duas formas de
andlises das curvas de espalhamento sdo apresentadas, uma utilizando uma funcgdo de
forma esférica ponderada por uma distribuigcdo log-normal e outra, utilizando uma funcéo
global de espalhamento proposta por G. Beaucage® que inclui as analises com a regido de
Guinier e o limite de Porod.

2. PRINCIPIOS DO ESPALHAMENTO EM BAIXO ANGULO

O principio da experiéncia de espalhamento, relativamente simples, é descrito pela

figura 1. Consiste em enviar sobre uma amostra um feixe de raios X e medir a distribuicéo
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espacial do espalhamento produzida pela amostra. A direcdo incidente do feixe é

determinada por um vetor, chamado vetor de onda KT) tal que ‘KT)‘ =27z/A,onde X é 0

comprimento de onda do feixe utilizado. A direcdo do feixe espalhado é determinada pelo

—_—

vetor K.

Se a interacdo do feixe com a matéria é de natureza elastica, sem transferéncia de

energia, 0 vetor K ter4 o mesmo médulo que o vetor de onda incidente K—0 O éangulo

entre KT) e K, chamado angulo de espalhamento, é notado como 0, de tal maneira que

podemos definir o vetor de espalhamento = (R —K—O) por ‘a‘ = 477rsen(6?) .

Amostra

Figura 1- Principio de uma experiéncia de espalhamento. K, define a direcdo do raio incidente, K a

direcdo do raio espalhado e ( é o vetor de espalhamento.

Quando aproximamos a pequenos valores de 26, surge um halo espalhado que
caracteriza o espalhamento central: é essa parte do espectro de espalhamento que vai nos
interessar nesse capitulo (figura 2). Ela corresponde as heterogeneidades presentes dentro
do sistema coloidal.

Essa técnica fundamenta-se sobre os mesmos principios fisicos que a difracdo ja

evocada anteriormente. Entretanto, uma diferenca é essencial: a configuracdo da montagem

47



Capitulo 2 — Espalhamento em baixo angulo de Dispersdes Coloidais

de espalhamento, em particular a distancia amostra-detector, que permite a sondagem das
heterogeneidades sobre distancias entre 5 e 100 nm. No caso da difracdo de po, as
distancias sondadas sdo da ordem de 1 nm permitindo o estudo da organizacdo estrutural a
escala atbmica.

O espalhamento de raios X interage com a matéria por intermédio da nuvem
eletronica dos atomos. As ondas incidentes sdo espalhadas, seja de maneira coerente,
portanto com uma relacdo de fase entre as ondas espalhadas e incidentes que conduz a
interferéncias, seja de maneira incoerente, quando nao existe relacdo de fase. Ao contrario
do espalhamento incoerente que, independente do angulo de espalhamento, constituird um

ruido de fundo a eliminar, o espalhamento coerente contém informagdes.

2.1. INTERFERENCIA — PRINCIiPIO DO METODO

Assumindo que uma onda plana monocromatica A, exp(ik,r) incide em um ponto
“O e P (figura 2), com uma diferenca de fase, ¢, entre a onda incidente K, e a onda

espalhada K , ¢ pode ser escrito como: ¢ = (K, -K)-F=gq-T.

Feixe
Incidente

Figura 2 - Espalhamento a baixo angulo.

Dessa forma, a amplitude espalhada para um sistema de dois elétrons sera obtida

por F(G)=-r,(1+€e%"), onde r, = (e’/4neomc?) = 2.82 x 10® A, é conhecido como
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comprimento de espalhamento de Thomson, ou, alternativamente, como raio cléassico do
elétron. O sinal negativo na equacao significa que o processo de espalhamento sofre um
deslocamento de fase de =, entre o feixe incidente e espalhado.

Numa situacdo realistica, obviamente, os elétrons s&o ligados formando atomos e a

amplitude espalhada para um sistema de mais de dois elétrons é dada por:
F(a)=-> Ae"" (1)
j

Onde A;=f;(d)r, ¢ a amplitude de espalhamento dos elétrons em unidades do

comprimento de espalhamento de Thomson, ro.
No caso de um cristal, devido ao grande numero de elétrons e ao fato de que um
unico elétron ndo pode ser exatamente localizado, é conveniente introduzir o conceito de

densidade eletronica, denotada por p(F), definida como o nimero de elétrons por unidade

de volume [cm®]. Logo, a densidade eletronica é dada pela seguinte expressio

rN . A . L .
OMA Znizi , onde M e a massa molecular, n, € o nimero de atomos do tipoi, N, é
i

P =

0 nimero de Avogadro, e z; € 0 nimero atbmico para o elemento i.

Em um elemento de volume dV, a uma posi¢do r conterd p(r)dV elétrons. Assim,

a soma pode ser substituida por uma integral, sobre todo o volume V irradiado pelo feixe

incidente:
F(d) =[] p(F)exp(-ig - F)dv )
Matematicamente falando, a amplitude da difracdo F(g), em uma direcdo G, € a

transformada de Fourier da distribuicdo de densidade eletrdnica. Como a intensidade

espalhadora é proporcional ao quadrado do médulo da amplitude de espalhamento, temos:

1(@)=F(@)-F(@) = [ dV, [ dV, p() p(F;)e 3)

Vi,
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Esta € uma integral de Fourier, envolvendo somente as distancias relativas 1, —T;
para cada par de pontos. E conveniente resolver a integral jﬂp(ﬁ)p(@)dvl, onde a

operacdo matematica correspondente ao quadrado da convolucdo ou autocorrelacdo e a

funcéo resultante ¢ bem conhecida como fungéo de Patterson, p°(F) .
1(a) = [[[ 7* (F)e" v (4)

No caso de espalhamento a baixo angulo (SAS), ha duas restricdes importantes: o
sistema € estatisticamente isotropico e ndo existe correlacdo de longo alcance. Isto
significa que ndo ha correlacdo entre dois pontos muito separados. Como consequéncia,

temos que a distribuicéo 52(F) no espaco reciproco depende somente do mdédulo da

distancia r. O fator de fase e ") deve ser substituido pela formula fundamental de Debye®

<e,iq.r> _ sen(qr) )
qr
Finalmente, a intensidade é descrita:
(@) = [47r°AV - p2(1) —Ser:q(rqr) 6)
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2.2 - ESPALHAMENTO EM BAIXO ANGULO

2.2.1. Aproximagéo de Guinier

Em uma situacdo onde se aplica a expressdo de Debye (Eg. 7) e considerando
valores de q proximos de zero, podemos expandir a funcdo seno em uma série de poténcias

de tal maneira que se torna:

o Ssen@n) 1 { 1 1 }
@)=Y AA 2 =S AA —|ar, - ¢+ = —..| (7
@=2AA= ™ =LA - ATy a0
S 1 2 2 1 4 4
|(Q)=ZAA,-' 39 ZAAJ-V 150 ZAAJT e (8)
(] - [} . (]

2
Otermo > AA, :(ZA"} =1(0).
i,j m
Considerando-se a origem no centro de massa eletrénico da particula resulta que

LA
ZAiri =0, e, definindo o pardmetro Ry como sendo R =- , podemos escrever o

2A

segundo termo da equagao acima como:
1 ’ 1
- §QZEZAJ Ry =- §q2|(O)R§ 9)

O Ry é um pardmetro geométrico caracteristico da particula que independe de
qualquer suposicao a respeito de sua forma. Este pardmetro, chamado de raio de giracéo, é
por definicdo, a raiz quadrada da média dos quadrados das distancias de cada elétron, da

particula ao seu centro de massa eletrénico.
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O terceiro termo da série, de maneira semelhante, ao definir o parametro Ry como
LA
|
A

Ry , teremos para o proximo termo:

2
1 1
S0 L AAM =§q4[ZAj] (2R} +6R;) (10)
) L] ) ]

Resulta, portanto, que a expansdo para 1(q) sera

2

1(q) = I(O){l—%R§+%(R,‘j +3R§)—..} (11)

Nos angulos menores, podemos considerar apenas 0s dois primeiros termos e a

expressao para I(q) sera entdo:

1 (q)=1 (o)e_qZR% (12)

Esta relagdo é conhecida como lei de Guinier onde Ry € obtido fazendo-se um
grafico de Inl(g) x g2 : Ry € proporcional a raiz quadrada da inclinagdo da tangente no
limite quando 26 tende a zero. Tal analise é valida quando gRq << 1. A. Guinier mostrou
que a intensidade espalhada na vizinhanca do feixe direto estd relacionada ao raio de
giracdo da particula, Ry, analogo ao raio de giragdo, para uma distribuicdo de massa, da

mecanica.

2.2.2 Limite de Porod

O limite de Porod consiste na analise da regido da curva de espalhamento, onde os
valores de g sdo muito maiores que o inverso do tamanho médio das particulas
espalhadoras. Logo, nesta regido, a intensidade espalhada contém apenas informacdes
sobre as caracteristicas da interface. Nesse sentido, se a interface € bem definida, a

intensidade pode ser escrita como:
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27 3
I Ap*Dd == 13
(q—>xo)=Ap 0 R, (13)

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

3. ESPALHAMENTO POR UMA DISPERSAO COLOIDAL

No caso de objetos esféricos, € possivel desmembrar as correlacdes interparticulas e

— —

Fr=r,+R,onde r, éa

1 cl

intraparticulas introduzindo as distancias ao centro de massa
posicdo do centro de massa e R, é o vetor que liga o centro de massa ao volume elementar
considerado. Dessa forma, podemos escrever n (F) como a convolagdo entre uma

distribuicdo de centros pontuais é um preparo, constituindo o resto da particula, aqui
esférico:

n,= [ n@n@-R)dR (14)

p
Re Particula

Sendo n a densidade no interior da particula. Para uma esfera homogénea, temos
n(f, —R) =1no interior da particula (‘FC — F?‘ <d /2) e zero para o exterior, o que equivale a

integrar unicamente sobre o volume da particula considerada. E também possivel fazer um
calculo parecido para particulas com uma estrutura do tipo nucleo-superficie.

No caso de esferas homogéneas, podemos escrever:
q i0-(f2—T) ni0-(R-R) ¥ AF AR AR
~ =@ fl], j n, ()N, (£, )&= et " gy dr dRdR, (15)

Ainda, se em torno de cada centro de distribuicdo da matéria for idéntico, caso das

esféricas monodispersas, temos:

53



Capitulo 2 — Espalhamento em baixo angulo de Dispersdes Coloidais

D _ (appvip@ffn (o (e Pardr, - (19)

onde P(G)=|F(q)[ = Vij'n(ﬁ)e“q‘ﬁdﬁ

pV

é o fator de forma correspondente a estrutura

p

interna da particula. O termo restante dentro da integral nada mais € que a transformada de

Fourier da autocorrelacéo das posi¢des dos centros das particulas G(r,,T.,,t =0). Cada

centro sendo estatisticamente idéntico, uma integral se simplifica em N, e resta,

finalmente, a transformada de Fourier de G(r,0), a qual pode ser escrita, com a ajuda da

funcéo de correlacdo de par g(r), da seguinte maneira:

N

N .
(@) = (Ap)zv;P(q)Vp{uvp | g(r)e"“dr} (17)

O termo entre colchetes trata-se do fator de estrutura S(G). Finalmente, a

intensidade espalhada pode, neste caso, ser escrita da seguinte forma:

1(6) = (Ap)* ¢V, P(d)S(0) (18)

Um exemplo da variacdo da intensidade espalhada para uma suspenséo coloidal é

representada na seguinte figura:

54



Capitulo 2 — Espalhamento em baixo angulo de Dispersdes Coloidais
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Figura 3 — Intensidade espalhada 1(q) e sua decomposicdo em fator de estrutura S(g) e de forma P(q) ’. O
fator de forma foi multiplicada por (A,0)2¢Vp para ser comparavel a 1(q).

Podemos ver que a influéncia dos dois termos ndo se apresenta na mesma escala.
Para pequenos valores do vetor de espalhamentos g, isto é, para grandes distancias no
espaco real, é o fator de estrutura S(gq) que predomina na intensidade espalhada, ou seja, as
correlagdes interparticulas que impdem a forma da curva de intensidade 1(q), pois para
grandes valores de g, o fator de estrutura tende a 1. Desta forma, para grandes valores de g,
as distancias sondadas sdo muito mais fracas que as distancias interparticulas e trata-se da

forma da particula P(g) que é sondada.

3.1. DISPERSAO DILUIDA E FATOR DE FORMA

Como vimos na equacdo 18, a intensidade é proporcional ao fator de forma P(q),
que caracteriza a forma da particula. A comparagdo dessa fungdo e da curva experimental
fornece também informacdes a respeito da geometria dos objetos. O caso mais simples € de

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

P(q)=9V2£sen(qR)(;:I;cos(qR)] 19)
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onde V é o volume de uma particula. Entretanto, numerosas outras formas de objetos
espalhadores podem ser estudados®. Essa expressdo é valida somente para particulas
idénticas. Mas contrariamente, se as particulas sdo polidispersas em tamanho toma a

seguinte forma:
I(q)zzni'(pi_pO)Z'Pi (a) (20)

onde i designa cada classe de particulas de didmetros dado. Entdo, as medidas da
intensidade espalhadas em regime diluido conduzem a grandezas meédias Rw, Rq € R,, como
funcdo da distribuicdo em tamanho. Esses tamanhos correspondem, de fato, a diferentes

momentos da distribuicéo:

6 Z_:niRi6 ) an Ri8 ZniRi3
Ru = Zni ’RQZZninERp:Znin

(21)

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

Ry =0,5d,.exp(30%), R, =0,5.d,.exp(70° ) e R, =0,5.d,.exp(2,506%)  (22)

Assim, nem sempre é facil medir o raio de giro em caso polidisperso, em particular
se existem objetos grandes que se espalham em pequenos valores de q. Em compensagéo, o

raio de Porod serda menos sensivel as grandes particulas que o raio de giro.

3.1.1. Conjunto monodisperso de esferas

Ha extingdes na intensidade espalhada para um conjunto de esferas monodispersas,
quando os vetores de onda obedecem a seguinte lei: sin gqR =gR cos gR. As primeiras
extingOes sdo para qR = 4.52, qR = 7.73, qR = 10.87, etc. Para gR>>1, é possivel fazer um

desenvolvimento limitado da intensidade espalhada e temos: 1(q) « g™, a q grandes. A figura 4
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representa o fator de forma calculado para uma suspensao de esferas monodispersas de 10

nm de diametro.

X—X=X-X-X-X X X

1

-
~
<

S 001k
@
©
©

© r
%)
c
<]

= 1E4 |

-

X
X
1E-6 L L
0,01 0,1
1
q(A%)

Figura 4 - Espalhamento teérico de sistema formado por particulas esféricas de didmetro 10 nm e
monodispersa em tamanho, como caracteristica de fator de forma esférica evidencia a inclinacdo q* na regido
de Porod (g-grande).

3.1.2. Conjunto polidisperso de esferas

Para um sistema de esferas polidispersas, os fatores de forma se superpdem e as
extingdes desaparecem. Da mesma forma que os sistemas monodispersos, a intensidade

espalhadora obedece & uma lei de decaimento de q™.

3.1.3. Funcéo Global de espalhamento e a equacéo unificada

Considerando-se um conjunto de objetos espalhadores polidispersos, uma das mais
simples abordagens consiste em considerar uma funcdo de distribuicdo e somar as
contribuigcdes ponderadas de cada objeto para a obtencdo da intensidade de espalhamento
9101112131415 "Nesse contexto, privilegiamos uma anélise proposta por G. Beaucage®, que

utiliza uma funcdo global de espalhamento, originando uma equacdo unificada que
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descreve ambos os regimes de Guinier e de lei de poténcia. Esse modelo j& foi utilizado
COM SUCesso para caracterizar estruturas desordenadas de agregados'®, o comportamento
fractal de agregados de particulas *” assim como distinguir entre particulas polidispersas
individuais e particulas polidispersas em agregados®®.

As leis locais de espalhamento, lei de Guinier e lei de poténcia, descritas
anteriomente, sdo diretamente utilizadas para escrever a funcdo global de espalhamento por

intermédio de uma equacéo unificada:

_g2R?
l(q)=Gexp[%j+ B iy g9 (23)
& erf(ﬁ)
NG

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

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

espalhada:

12 12

N ( PO jl/z ) { In[BRY /(1, 626)}}”2 20

S 2
R, = \gRg exp(-70°) (25)

Entretanto, vale ressaltar que o indice de polidispersdo, PDI, é independente da

escolha de uma funcéo de distribuicdo em tamanhos e da forma da particula.

58



Capitulo 2 — Espalhamento em baixo angulo de Dispersdes Coloidais

3.2. DISPERSAO CONCENTRADA E FATOR DE ESTRUTURA

Em suspensdes concentradas, a intensidade espalhadora dependera da estrutura das
particulas na amostra. Dessa forma é possivel relacionar o fator de forma P(q) e o fator de
estrutura S(q) a intensidade medida e dividida pelo fator de forma para obtengdo do fator
de estrutura Experimentalmente, determinamos o fator de estrutura S(q), pela razdo entre a
curva de espalhamento de uma particula de amostra mais concentrada pela mais diluida,

onde ¢ é a fracdo volumeétrica.

S(q)=% (26)

Apoés a renormatizacdo do fator de forma, o sistema pode ser constituido de N-

particulas. Baseado na defini¢do da funcao g(r). <p(F)*p(—F)> =N (r)+ pg(r).

I(a) = Nb*(L+ pg(q)) onde g(q) = [ g(r)e"* dr’ (27)

O fator de estrutura € igual 1+ p§(q). Essa é a transformada 3D de Fourier da g (r).
O estudo de S(g) nos permite averiguar a natureza do sistema estudado, ou seja, para
valores de S(g=0) determinamos a caracteristica atrativa ou repulsiva do sistema.
Para sistemas de interagdo atrativa, repulsiva podemos analisar S(0):
e 5(0) <1= A,>0, para sistemas repulsivos;
e $5(0) >1= A,<0, para sistemas atrativos;
e $5(0) =1= A,=0, para sistemas sem interacéo aparente.
Para sistemas repulsivos € possivel determinar a distancia média entre as particulas,

a partir da relacéo, onde gmax representa o valor maximo:
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_2r

Omax

d (28)

Desde quando q tende para 0, para grandes distancias o valor de S(q) quando

g — 0 é relacionado a densidade das flutuagGes no sistema. O valor S(q),_,, € diretamente

oll i. Para dispersoes

relacionado & compressibilidade isotérmica da suspenséao: =
kTop S(0)

diluidas, a pressdo osmdtica é descrita em funcdo do segundo coeficiente de virial

0 eae L
k—_l_—p+p A e S(O)—1+2pA2.

4. DETERMINACAO DO SEGUNDO COEFICIENTE DE VIRIAL

O segundo coeficiente de Virial pode ser a priori, determinado por intermédio do
estudo dos valores do fator de estrutura S(q), no limite termodindmico g — 0. Na prética,
procedemos de outra maneira, principalmente por razGes de erros numéricos devido a

divisdo da intensidade pelo fator de forma. O estudo do limite de ¢/, sendo | a

intensidade espalhadora em q — 0, conduz ao resultado seguinte:

(g] _ 1{1 anj: 1 2 1 29)
| Joso  (Ap)"\kgT 09 ) V, (Ap)” S(0)

Sabemos que para fragfes volumétricas suficientemente fracas, é possivel fazer um

desenvolvimento do Virial, da pressdo osmotica ou da compressibilidade:

= ~ltk g (30)

Dessa forma, a equacao 29 pode ser reescrita da seguinte forma:
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p 1
[TLO “Voapy ) 1

O estudo a pequenos angulos dos espectros de uma série de amostras a fragdo
volumeétrica variavel permite, dessa forma, determinar o segundo coeficiente de Virial e,

entdo, quantificar as interacdes entre nanoparticulas.

5. CONCLUSAO

Apresentamos, neste capitulo, os principios da técnica de espalhamento de raios X a
baixo &ngulo. Utilizaremos esta técnica experimental o estudo do fator de forma das
nanoparticulas que constituem os ferrofluidos, bem como, para o exame das interagdes

entre particulas, ou seja, a analise do fator de estrutura do fluido.
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1. INTRODUCAO

As dispersdes coloidais podem ser descritas com varios graus de refinamento. O
modelo mais simples € um modelo com um componente que faz analogia entre as
dispersdes coloidais e um géas de particulas. Os coloides sdo assimilados por moléculas de
gas e o solvente por um meio continuo que somente participa do célculo do potencial entre
col6ides por meio de suas propriedades macroscépicas (constante dielétrica, densidade,
viscosidade...)!. O modelo primitivo trata de forma explicita 0s pequenos objetos em
solucdo (ions nos sistemas eletrostaticos) e leva em conta as interagdes entre todas as
espeécies, o solvente permanecendo tratado como continuo. Entretanto, é mister esclarecer
que considerar o aspecto molecular do solvente dificulta a descricao.

O modelo com um componente € baseado na analogia entre as assembléias de
atomos e as dispersdes coloidais. Nesse caso, a estrutura das dispersdes, ou seja, a
reparticdo espacial das particulas, umas em relacéo as outras, se identifica com a estrutura
dos atomos e podem ser observadas em sistemas coloidais fases fluidas, gasosas, liquidas,
vitreas ou cristalinas. Apesar do potencial interparticular ser funcdo de varios parametros
experimentais no caso dos coloides, seu perfil é geralmente similar, do ponto de vista
qualitativo, ao potencial atbmico de Lennard-Jones, no caso de suspensdes de esferas
isotropicas. Portanto, as dispersdes coloidais apresentam os mesmos tipos de transi¢des de
fase que os atomos. Todavia, ao contrario dos atomos, 0s parametros experimentais que
influenciam o potencial (salinidade, temperatura...) podem ser modificados
experimentalmente; assim sendo, as suspensdes coloidais se tornam sistemas tipicos para o
estudo das transigdes de fase num contexto mais amplo.

Algumas das propriedades das suspensdes coloidais podem ser bem diferentes de
seus equivalentes atbmicos quando, por exemplo, sdo relacionadas com a densidade de
objetos em solugdo ou com a escala desses objetos. Nas dispersdes coloidais, a densidade é
da ordem de 5 x 10*3 objetos por cm® , enquanto nos sistemas atémicos, a densidade é da
ordem de 5 x 10%? por cm®. Assim, por exemplo, a resisténcia de vidros ou cristais
coloidais é em torno de 10° vezes menor que a resisténcia de vidros ou cristais atdmicos e é
possivel modificar a estrutura de sélidos coloidais pela aplicacdo de pequenas distorgdes.
Ainda é importante ressaltar uma diferenca importante a respeito do tempo de relaxacéo
estrutural, que é equivalente ao tempo necessario para uma particula difundir-se em uma
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distancia equivalente ao seu raio. Este é da ordem de 10 s, no caso dos coléides, e de 10
15, no caso dos 4tomos. Tal resultado implica que, em geral, os liquidos coloidais sdo néo
newtonianos podendo apresentar comportamentos reoldgicos variados.

Trabalhos teoricos® 3

mostram que o comportamento de fases de solucGes de
objetos esféricos € somente governado pela intensidade e o alcance relativo das atragdes,
quando comparado as repulsdes. Um diagrama de fase tedrico /7x ¢, utilizando um
potencial de Lennard Jones, pode ser obtido e apresenta caracteristicas de atracOes
dominantes de longo alcance, identicamente aos sistemas atdémicos. E efetivamente
observada uma fase “fluida” em alta pressdo e baixa fragdo volumétrica, eventualmente,
em coexisténcia em baixa pressao e baixa concentracdo e uma fase solida em alta fracédo
volumétrica, com um ponto critico e um ponto triplo fluido-sélido-s6lido. No caso de
dispersdes coloidais, os diagramas de fase experimentais sdo, geralmente, apresentados em
funcdo dos parametros que sdo modificados durante a investigacdo, tais como forca idnica
ou temperatura, pois a pressdo osmdtica € dificil de ser medida ao contrario do caso dos
sistemas atémicos.

Recentemente, um diagrama de fase (/V/kgT) X ¢ foi proposto em nanocoloides
magnéticos a base de maguemita® °. Nesse diagrama, saindo da regido “fluido homogéneo”
em uma fracdo volumétrica constante, uma diminuicdo da pressdo osmotica por meio do
aumento da forca idnica, por exemplo, pode conduzir a uma separacdo de fases, uma densa
em particulas e outra diluida, respectivamente chamadas “liquido” e “gas” por analogia
com os atomos. Ainda simulacbes numéricas mostram que a estrutura das dispersdes
depende do peso relativo das contribuicGes isotropicas e anisotropicas nas interacdes inter-
particulas. Uma interacdo anisotrépica dominante favorece a formacdo de cadeias®
enquanto uma atragdo isotropica dominante induz a separagdes de fase do tipo “gas-
liquido”. De fato, essas transi¢cdes sao investigadas em ferrofluidos desde 1989 e utilizadas,
desde entdo, para afinar a distribuicio em tamanhos” 2.

Em altas fragdes volumétricas, foi prevista® uma transigdo “fluido-solido cristalino”
que foi observada pela primeira vez em 1986, em dispersdes de esferas de ppma de 325 nm

em decanol*®

. Essa transicdo é governada pela entropia, ja que o sistema é sem interacoes.
Quando a densidade (concentracdo) de esferas é pequena, a entropia do sistema é
maximizada por uma reparticio homogénea de esferas, pois cada uma pode se mover
liviemente. A medida em que a concentracdo de esferas aumenta, o espago que uma

particula possui para efetuar seus proprios movimentos é fortemente limitado pela presenca
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das outras. Em uma dada concentracdo, as esferas preenchem completamente o espaco,
estas estdo bloqueadas e a entropia do sistema é nula. Contudo, a organizacdo espacial
dessas esferas é aleatoria e um edificio compacto do mesmo conjunto de esferas
apresentando ordem cristalina conduziria a mais espaco acessivel para o sistema. Torna-se,
portanto favoravel para o sistema uma separacdao em duas fases, uma cristalina cujo arranjo
otimizado permite que as esferas da segunda fase, liquida, tenha espago para se deslocar,
assim ganhando graus de liberdade de translacdo: trata-se do cristal coloidal. O surgimento
desse estado cristalino supde que as esferas tenham acesso a bastante espaco, de maneira a
podem efetuar movimentos suficientemente amplos, para poder explorar todo o espaco das
fases no sentido de encontrar uma configuracdo otimizada que corresponda a minimizacao
da energia do sistema. Se o sistema é demasiadamente concentrado, os deslocamentos das
esferas sdo extremamente limitados e o sistema fica em um estado fora do equilibrio,
vitreo. Quando uma dispersdo coloidal é concentrada muito rapidamente, é possivel
atravessar a regidao de fracdo volumétrica caracteristica do estado cristalino sem chegar a
formar o cristal, se o sistema ndo teve o tempo de explorar o espaco das fases. Vale ainda
ressaltar que esse comportamento considera esferas monodispersas. Se a polidispersdo for
muito importante, a presenca das particulas maiores cria defeitos importantes que impedem
a propagacdo de uma ordem de longo alcance. H4, portanto um valor critico a partir do
qual a fase sélida obtida é sempre um vidro.

Esse capitulo se insere dentro do contexto que acabamos de descrever e propde a
exploracdo do diagrama de fases de nanocoldides magnéticos a base de nanoparticulas de
ferrita de cobalto e manganés utilizando-se a técnica de espalhamento de raios X em baixo
angulo. Nesse sentido, os conceitos fundamentais associados as propriedades estruturais
das dispersdes coloidais sdo brevemente abordados na segunda sessdo, assim como 0S
comportamentos de fase observados em nanocoldides magnéticos. Mais particularmente, o
diagrama de fase, recentemente obtido no caso de ferrofluido a base de nanoparticulas de
maguemita é comentado. Ap0s uma apresentacdo dos procedimentos experimentais
necessarios para recolher os dados experimentais, a quarta sessdo desse capitulo trata dos
resultados obtidos e sua analise, no caso de amostras com baixa fracdo volumétrica de
particulas. Mais especificamente, combinamos varios modelos para determinar de forma
precisa o fator de forma das nanoparticulas. Enfim, a quinta sessao investiga a estrutura das

dispersbes coloidais em fracGes volumétricas mais altas (acima de 2 %), mostrando a
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auséncia da fase cristal coloidal. Ainda o efeito de um campo magnético é explorado em
solugdes pouco concentradas.

2. COMPORTAMENTO DE FASES E GRANDEZAS ESTRUTURAIS

Os ferrofluidos, devido ao fato do tamanho das particulas dispersas pertencerem ao
dominio coloidal, podem ser estudados, pelos métodos experimentais e tedricos de toda
dispersdo coloidal. Em um primeiro momento, interessa-nos, neste tépico, descrever as
grandezas estruturais e dinamicas que caracterizam as dispersdes coloidais. Em seguida,
faremos uma sucinta descricdo do perfil de estabilidade dos EDL-MF, em termos da forca
ibnica, temperatura e campo magnético externo. E posteriormente, discutiremos o
diagrama de fase dos nanocoldides magnéticos com base nos resultados obtidos até os dias

de hoje.

2.1. GRANDEZAS ESTRUTURAIS E DINAMICAS

As dispersdes coloidais sdo constituidas de particulas com tamanhos e espécimes
bastante diversas: nanoestruturas, solvente, moléculas, organicos, etc. A descricdo
exaustiva de tais sistemas ainda permanece um desafio. Contudo, a maior parte das
técnicas experimentais sdo freglientemente mais sensiveis as propriedades das
nanoparticulas do que as pequenas moléculas. Nesse sentido, € particularmente interessante
a reducdo a uma descrigdo com um componente que considera unicamente as
nanoparticulas, de forma que o solvente e as outras pequenas moléculas sejam
considerados como um continuo. Essa aproximacgédo € possivel por intermédio de certas

aproximacoes'*?

, onde se consideram as particulas como um “gas de soluto”, em analogia
ao “gas atbmico”, com suas propriedades termodinamicas proprias: volume V, densidade

volumeétrica de particulas n e pressdo osmotica /7.
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2.1.1. Funcéao de correlagao

O conhecimento das propriedades estruturais e dindmicas de dispersdes coloidais
pode ser reduzido a algumas funcdes caracteristicas, a partir das quais todas as outras
propriedades podem ser deduzidas. Nesse sentido, consideremos uma dispersdao de N
particulas coloidais, cuja principal informacéo estrutural estd contida na densidade local
em particulas e pode ser definida por®:

N

n(r,t)=>8(r-ri() (1)

i=1

onde r; (t) é a posicdo da particula i no instante t. A formula anterior pode ser interpretada

da seguinte maneira: se considerarmos a integracdo de n(F,t) sobre um elemento de

volume, a funcéo vale 1 se existe uma base de particulas incluida dentro desse elemento de
volume e zero, caso contrario. Para as particulas anisotropicas, uma informacdo sobre a
orientacdo deve ser adicionada para se ter um conhecimento exaustivo da estrutura da
suspensdo. Por exemplo, para particulas de simetrias lineares ou dipolares, podemos
generalizar a equagéo precedente da seguinte maneira:

n(r.it) =Y s(F R (a-u o) @

i=1

onde U; (t) € um vetor unitario que representa a orientagdo da particula i no instante t.

Essas duas ultimas fungdes apresentam, certamente, uma imagem exaustiva da organizacao
da suspensdo. Entretanto, € mais facil trabalhar com grandezas médias deduzidas das
densidades. Geralmente, interessamos pelas funcdes de correlagdes, as quais permitem a
comparacdo de varias posi¢des dentro da suspensdo ou varios instantes e, assim, conhecer

a influéncia mutua de uma particula sobre a outra e a dindmica resultante:
o({r.af{rit) = (n(F.u.t)n(r"0)) 3
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onde (...) representa uma média do conjunto.

Infelizmente, poucas técnicas experimentais permitem o estudo simultaneo das
propriedades de translacédo e de orientagdo. Por isso, a discussao deve, freqlientemente, ser
feita sobre grandezas ja medianas sobre um dos graus de liberdade. Por exemplo, se
integrarmos a expressao acima sobre as orientacdes, no sentido de retomar uma descri¢cdo

da dispersdo coloidal mais usual, nos resta a expresséo mais classica™*:

6(7.rt) =< (n(r.t)n(7"0)) @)

No caso de uma dispersdo homogénea, nao existe dependéncia na escolha da

origem e, entdo, é possivel se integrar sobre r' para se obter a expressao seguinte:

G(F,t):%<ii§(?+ﬁ(t)—ﬁ(0))> 5)

i=1 j=1

A interpretacdo fisica de G é que G(F,t)df é proporcional a probabilidade de

encontrar uma particula i no instante t, deslocada de r da posicdo da particula j no instante
0. Essa grandeza resulta de uma soma dupla e, dessa forma, € possivel isolar os termos
diagonais, i = j, dos termos cruzados, segundo a decomposic¢ao abaixo:

G(r,t)=G,(r,t)+G,(r.t) (6)
com
G, (F,t):%<i5(F+Fi(t)—Fi(O))>
o ™
G, (r.t) =%<ZZ5(F+F,«)—E(0))>
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G, (F,t) constitui a parte individual (s = self), ou seja, a correlagdo de uma sé particula, ao

passo que, G, (F,t) significa uma correlacdo distinta de duas particulas diferentes

(d = distinct). O estudo separado dessas duas grandezas equivale a se informar sobre a
dindmica individual e coletiva do sistema. O limite t =0 € particularmente interessante

para a contribuicédo distinta, pois esta revela a estrutura instantanea do sistema:
G,(r,0)=5(r)  G4(r,0)=ng(r) ®)

onde n= '\K/ e g(F) é a funcdo de distribuicdo de par, de onde dependem numerosas

grandezas estruturais e dindmicas. Por exemplo, o conhecimento da funcdo de correlagdo

de par, chamada também de distribuicdo radial para o caso do sistema isotrépico, permite o

calculo, conhecendo o potencial de interacdo V(F), da energia interna e da pressdo do

sistema, ou mais precisamente, da pressdo osmética /7°>":

%:EIQ(F)\/(F)dF

- 9)
= dv(r) .
[T=nk,T 1—6k:_|_£rg(r) dS )dr

Nessa Ultima expressdo, podemos distinguir o termo ideal de origem puramente
entropico [[=nk,T , andlogo a equagdo do “gas perfeito” para o “gas de soluto”, e, um
segundo termo, resultante das interagdes entre particulas.

Um célculo dentro do conjunto grande candnico (z,V,T) mostra’® que também é

possivel calcular a compressibilidade isotérmica y; :7\//(6V/6P) por meio da
T,N

integral da funcdo de distribuigéo radial:

nk,T 7 =<N—=1+ nj[g (F)—l}dr (10)
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O termo [g(?)—l} ¢ a funcdo de correlacdo total. Nessa expressdo, a

compressibilidade mede as flutuacBes de concentracdo em particulas dentro do limite

termodinamico, a saber, para um volume infinito.

2.1.2. Expanséo de Virial

Os casos em que a suspensdo coloidal é suficientemente diluida é possivel efetuar
um desenvolvimento das grandezas termodinamicas em funcdo da densidade ou da fracao
volumétrica. No caso da pressdo osmotica [], esse desenvolvimento é chamado

desenvolvimento de virial:
[T=nk,T[1+An+An’+...] (11)

os coeficientes A sdo os i-ézimos coeficiente de virial e quantificam as interages entre i

particulas. Uma maneira mais pratica € um desenvolvimento em fracdo volumétrica,

utilizando-se a relagdo ¢=nV , onde V, € o volume da particula. Este fornece coeficientes

do desenvolvimento adimensionais:

- AsBy
[T=nk,T 1+V ¢+Vp2¢ +... (12)

p

E também possivel fazer tal desenvolvimento para a compressibilidade, ou mais

precisamente, para seu inverso, derivando a equagao anterior:

3

L2
p

nk,Tz  S(0) ~ V,

Na seqléncia desse capitulo, é especialmente esse desenvolvimento que sera

explorado, com a notagédo «; :2% . O segundo coeficiente de virial, o qual marca a
p
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primeira derivacdo com relagdo ao componente ideal, pode ser facilmente determinado

experimentalmente e calculado com a ajuda da férmula seguinte, sendo conhecido o

potencial interparticula V (F) :
K = [1-¢ a7 (14)

Quanto mais o potencial de interagdo sera repulsivo, mais o valor de x, sera
elevado. Para esferas duras, por exemplo, o calculo conduz ao valor de . =8'** devido

ao volume excluido.
Vimos que a compressibilidade, nada mais é, que uma medida da flutuacdo da
concentracdo. De fato, os métodos experimentais de espalhamento de raios sdo sensiveis a

essas mesmas flutuacdes, mas na escala dos vetores de onda q utilizados.

2.1.3. Resultados experimentais — Estado da arte

A utilizacdo de técnicas experimentais que permitem elucidar a estrutura dos
ferrofluidos foi desenvolvida com mais dificuldade que as investigacGes tedricas. De um
lado, o desenvolvimento das técnicas e, de outro, a preparacdo de amostras com
propriedades controladas limitaram o progresso. A dificuldade principal na preparagdo das
amostras reside na estabilidade coloidal, no sentido de se evitar a coagulacdo, além do
controle da dispersdo das particulas, isto €, a presenca ou auséncia de agregados. Esses
dois parametros devem ser verificados com a aplicacdo de um campo magnético externo.

Em consequiéncia, somente recentemente foi possivel vislumbrar as propriedades

estruturais caracteristicas. As principais técnicas utilizadas baseiam-se no espalhamento a

X16,17,18,19,20,21,22,23,24,25,26 27,28,29,30,31,32,33,34,35,36,37. Até

baixo &ngulo de raios ou néutrons
agora, nenhum desses estudos foi capaz de identificar de maneira univoca uma das
multiplas estruturas de agregados possiveis no ferrofluido: aglomerados, cadeias, anéis etc.

Na auséncia de campo magnético, para sistemas muito magnéticos, ndo existem
muitas imagens diretas dessas estruturas de agregados a campo nulo, na fase liquida,

obtidas por CryoTEM (microscopia eletronica de transmissdo apds banhar a amostra com
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nitrogénio liquido). Trata-se de particulas isoladas de bactérias magnetotaticas®®, onde a
dispersdo em suspenséo ndo € estavel, devido ao seu tamanho, além de particulas de ferro

metalico em suspensdo dentro de solventes organicos>**

ou até mesmo, particulas de
magnetita com tamanhos suficientemente grandes (d > 16 nm) dentro de solventes
organicos™.

De modo geral, o principal critério para se observar tais estruturas reside no
controle preciso de todas as interacGes entre particulas e, em particular, da relacédo entre as
interacdes isotropicas, a qual assegura a estabilidade da suspensdo e a parte dipolar. Entdo,
a elaboracdo, com esse ultimo apontamento, de amostras suficientemente concentradas,
para que o efeito das interacBes se manifeste, estd longe de ser atingido. Dessa forma, a
grande maioria dos estudos se preocupa com as propriedades individuais das
particulas®®33334337: forma; tamanho da camada superficial (oxidacdo ou surfactantes),
propriedades magnéticas, etc. Uma aproximacdo mais recente foi a de garantir, em
primeiro lugar, a estabilidade coloidal da dispersdo com a ajuda de fortes repulsdes
eletrostaticas, moderadas pela salinidade da solucdo, seja para nanoparticulas de 6xidos

brut0828,29,32

, Seja para particulas do tipo nucleo-superficie constituidas de um nucleo
magnético e uma camada de silicio®?>?. E préximo desse Gltimo caso que esté localizado
nosso estudo. Nesse limite, a presenca de agregados, em auséncia de campo externo, pode
ser excluida, devido ao fato de existir a presenca das repulsdes eletrostaticas. A interacdo
dipolar é uma perturbacdo mais ou menos forte dessa repulsdo. Resultados recentes obtidos
por diversos grupos em ferrofluidos, utiliza a técnica de espalhamento a baixo angulo de
raios X ou néutrons, onde a densidade de carga superficial e, desse modo, a estabilidade
controlada pelo pH, mostram a existéncia de um regime onde a suspensdo é composta de
agregados de dimensdes fractais 1,62%%. A origem desses agregados parece ser a interacédo
dipolar.

Na presenca de um campo magnético aplicado, € valido esperar que, dada a forma
do potencial, haja a formacdo de cadeias alinhadas no sentido do campo. E isso que é
observado para fluidos magneto-reoldgicos®. Para os ferrofluidos, na referéncia 18, a
formacdo de aglomerados é sugerida a partir das medidas dindAmicas sob campo magnético.
Estudos paralelos de espalhamento de raios X!, de medidas dielétricas®* acopladas a uma

simulagio do tipo Monte-Carlo sobre sistemas polidispersos™®?%*

, mostram que para 0
sistema escolhido o potencial dipolar nada mais é que um fator desencadeador de uma

agregacao, dominada pelas forgas de van der Waals. A simulacgdo do tipo Monte-Carlo faz
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aparecer aglomerados mesmo a campo nulo, sendo que a existéncia destes foi confirmada
pelo espalhamento de raios X a baixo angulo. A amostra utilizada foi uma suspenséo
dentro de um acido oléico comercial, onde a dispersdo de particulas ndo era controlada.
Um estudo de espalhamento de néutrons polarizados a baixo angulo® permitiu aparecer
sob o efeito de um campo magnético aplicado uma organizacao pseudo-cristalina com uma
simetria hexagonal para amostras surfactadas. O resultado € um tanto surpreendente,
devido a concentracdo moderada de nanoparticulas (¢=0,01 — 0,06) e a natureza da
estabilizacdo. O papel dos surfactantes, em particular das moléculas livres, na formacédo
dessas estruturas alargadas resta ser determinado. Finalmente, estudos acoplados de
espalhamento de néutrons e de reologia em presenca de um campo magnético exterior,
recorrem a existéncia de cadeias para poder interpretar os resultados obtidos®. E
importante frisar que outras técnicas, mais macroscopicas, foram empregadas para colocar

em evidéncia essas estruturas®.

2.2. INDUZINDO TRANSICOES DE FASE EM FLUIDOS MAGNETICOS

Dentro da area de fluidos magnéticos, a imensa maioria dos trabalhos se dedica ao
estudo das transicGes de fase na auséncia de campo magnético, promovendo o controle da
estabilidade coloidal por meio do ajuste da forca idnica ou da temperatura da disperséo.
Dessa forma, neste tdpico, faremos um breve resumo da descricdo do perfil de estabilidade
dos EDL-MF em funcéo desses parametros.

2.2.1. Estabilidade em funcéo da Forca I6nica

O diagrama de fase experimental a sequir*® (Fig. 1) ilustra o efeito da forca i6nica
na estabilidade de um coldide magnético. Nessa figura, apresenta-se a variacdo da forca
ibnica | de uma amostra de EDL-MF em meio alcalino a base de particulas de maguemita
(do=8,8nm, s=0,4) em fungdo da fragdo volumétrica ¢ das fases da dispersdo.
Inicialmente, o sistema é monofasico e apresenta ¢, = 8%. Por adicdo de solucdo de
cloreto de sodio, a forca idnica da dispersdo é aumentada de modo que acima de um valor

limite Iy o sistema torna-se bifasico, originando uma fase concentrada que contém as
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particulas de maior didmetro e outra diluida que encerra as de menor tamanho.
¢4 € ¢ correspondem as fragOes volumeétricas das fases diluida e concentrada obtidas,

respectivamente.
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Figura 1 — Diagrama de fase experimental*®da forca ionica versus a fracdo volumétrica das particulas nas
fases gas e liquido. A titulo de ilustracdo, no ponto A, a dispersdo apresenta forca idnica 0,75 mol L?, de
forma que as fases diluida e concentrada apresentam fragcBes volumétricas iguais a 2,5% e 24%,
respectivamente.

Figura 2 - Fotografias de microscopia éptica obtida de uma amostra de EDL-MF em meio basico a base
particulas de maguemita na caracterizacéo das transicdes de fase induzidas por aumento de forca iénica®’. Em
(a) evidencia-se a transigdo gas-liquido, onde gotas densas representam a fase concentrada, rica em particulas
de maior tamanho. Em altas forgas-idnicas (b) ocorre uma transicédo fluido-sélido e o meio torna-se trifasico.

Com o auxilio da figura®’ 2(a), pode-se caracterizar nitidamente a transicéo gés-
liquido: verifica-se a coexisténcia das fases diluida e concentrada, esta Gltima na forma de
gotas densas. O continuo aumento da forca idnica extrapola a concentracdo critica de

coagulagdo, o que induz a uma transicdo fluido-s6lido, com formagdo de coagulos,
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originando um sistema trifasico (Fig. 2(b)). O mesmo efeito é evidenciado por outros
autores* pela adicio de polimeros ndo complexantes em dispersdes de latex.

A adicdo do eletrolito a dispersdo coloidal magnética comprime sensivelmente as
partes difusas das duplas camadas elétricas que envolvem as particulas, isto é, reduz
sensivelmente o comprimento de Debye. Consequentemente, a carga efetiva das mesmas
decresce, por efeito de blindagem (screening effect), e a distancia interparticula é
encurtada, de forma que as interagdes atrativas (van der Waals + dipolar magnética)
tornam-se mais significativas, induzindo os fendmenos de agregagéo. Desse modo, o valor
de forca ibnica limite I, para transicdo de fase gas-liquido depende fortemente da
distribuicdo em tamanho das nanoparticulas. Os métodos de reducdo da polidispersdo do
sistema coloidal magnético, que tém sido propostos na literatura, utilizam essa abordagem
fenomenoldgica, onde a partir da dependéncia do diagrama de fase com o didmetro das
particulas, pode-se fazer uma triagem em tamanho.

E importante destacar que a concentragdo critica de coagulacdo da dispersdo é
extremamente dependente da valéncia z e da natureza do contra-ion dissociado pelo
eletrélito empregado. Dessa forma, de acordo com a regra empirica de Schulze-Hardy*,
essa concentracdo critica varia com z°. Isto significa, por exemplo, que para eletrélitos
cujos contra-ions apresentam valéncias 1, 2 e 3, respectivamente, as concentracdes criticas
de coagulacdo estdo entre si, aproximadamente, na proporcao de 1: 0,016 : 0,0014. Esta
sensivel dependéncia relaciona-se, dentre outros aspectos, a maior eficacia que contra-ions

de valéncia superior apresentam na compressao da dupla camada elétrica das particulas.

2.2.2. Estabilidade em Func¢do da Temperatura

Modificagfes na temperatura do sistema afetam significativamente a estabilidade
da dispersao coloidal magnética. Mais precisamente, um decréscimo de temperatura pode
induzir transi¢cbes de fase na amostra de EDL-MF. Por outro lado, um sol magnético
bifasico pode se tornar monofasico por meio do aumento controlado da temperatura do
sistema. Esses fendmenos, dentre outras razdes, sao reflexo principalmente do valor do
comprimento de Debye associado a regido difusa das duplas camadas elétricas entre as

particulas. Quanto mais baixa a temperatura, mais curto é D, 0 que favorece 0s processos
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de agregacdo. Portanto, em termos de estabilidade coloidal, uma diminuicdo na

temperatura é equivalente a um aumento de forca i6nica no fluido magnético.

70 T T
X = 8. = 0
65 L d.,=8.0nm (¢=0,4%) o ]
O d. =9.6 nm (4=0,4%) |
60F ® d_ =9.6nm(¢=16%) 4
55 F ® x -
& sof _ o ]
© Sistema o )
% 45 Monofasico o % .
qé.-’_ 40 .>< -.'
|9 3Bk o -
20 *” Sistema 1
[ 5 Bifasico il
25F x 4
20 [ " L " L " ]
0,00 0,05 0,10 0,15
I-1* (mol L™

Figura 3 — Variag8o das temperaturas de inicio da transicdo de fase gas-liquido em funcéo da forca i6nica |
para amostras monodispersas de EDL-MF basicas & base maguemita de tamanhos variados*’. Quanto menor
a forca idnica da dispersdo, mais baixa deve ser a temperatura para tornar o sistema bifasico. As transi¢des de
fase foram observadas por meio de um microscopio dptico durante o decréscimo da temperatura. I* é a
concentragdo de NaCl no inicio da transi¢cdo a temperatura ambiente.

A figura 3 exibe as temperaturas verificadas no inicio da transi¢do da fase gas-liquido
plotadas em funcdo da forca ibnica para amostras de EDL-MF, bésicas a base de
maguemita, de tamanhos variados*’” De acordo com a figura, a temperatura no inicio da
transicdo de fase aumenta com o aumento da forca iénica. Com isso, em amostras com
baixa forga ionica e preciso reduzir mais a temperatura do sistema para torna-lo bifésico.
Vale ressaltar, como se pode constatar, que a fracdo volumétrica da amostra, bem como o

tamanho das nanoparticulas, ndo modifica a forma da curva.

2.2.3. Estabilidade em Fun¢éo do Campo Magnético

A aplicacdo de um campo magnético suficientemente intenso torna a componente
atrativa do potencial interparticula bastante significativa, de modo que se costuma observar
transicdes do tipo gés-liquido em amostras de EDL-MF na presenca de campo magnético

externo (Fig. 4): desse modo, formam-se longas linhas de uma fase densa em um meio
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diluido. O fenbmeno €é extremamente correlacionado a distribuicdo em tamanho das
nanoparticulas bem como & forca idnica da dispersdo. Para particulas®® com diametro da
ordem 12 nm, a transicdo de fase pode ser evidenciada na presenca de campos cujos
modulos séo ligeiramente inferiores a 0,1 T. No entanto, para particulas de menor tamanho
e/ou amostras com forca idnica reduzida, é necesséria a aplicacdo de campo magnético de
maodulo mais intenso. Ja para nanoparticulas com didmetros abaixo de 6 nm, ndo se verifica

a transicao de fase, nem mesmo para campos aplicados superioresa 1,8 T.

Figura 4 — Transi¢do gas-liquido obtida por meio da aplicagdo de campo magnético em amostra basica de
EDL-MF & base maguemita com 12 nm de didmetro.*” A transicdo foi observada com um microscépico
Optico em campo magnético com médulo ligeiramente inferior a 0,1 T.

2.3. DIAGRAMA DE FASE DOS NANOCOLOIDES MAGNETICOS

Os diagramas de fase obtidos para ferrofluidos do tipo EDL-MF apresentam

caracteristicas parecidas com os diagramas de fase de gas atdbmicos reais. A curva [[—¢ da

figura 5, retirada da referéncia®, destaca duas séries de dispersdes, baseadas em
nanoparticulas de maguemita, mas com diferentes concentracGes de citrato livre na solugdo
(Circulos — [cit] = 0,03 mol/l; Losangos — [cit] = 0,003 mol/l).
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Figura 5 — Diagrama de fase de uma suspensdo coloidal baseada em nanoparticulas de maguemita
(Circulos — [cit] = 0,03 mol/l; Losangos — [cit] = 0,003 mol/l). As partes em cinza sdo as zonas ndo
acessiveis. As zonas G, L, F e S sdo, respectivamente, os dominios onde as particulas formam uma fase
Gasosa, Liquida e Sélida, relativo a descri¢do de um “gas de soluto”. A zona G + L é um dominio bifésico
onde coexistem gas e liquido. A linha tracejada mostra a coexisténcia ou o limite entre fases. A linha cheia
corresponde a esferas duras efetivas, onde a expressdo Carnahan-Starling para a pressdo osmotica foi

utilizada (veja referéncias ** e 3. Os pontos referentes as amostras estudadas neste trabalho foram

sobrepostos a figura e os simbolos sdo 0s mesmos utilizados na se¢éo 5.1 deste capitulo.

O efeito da blindagem da concentracdo de citrato livre, evidenciando a natureza
eletrostatica da repulséo, € claramente visivel: a um dado ¢, menor € a concentracdo de sal,
maior a repulséo e, conseqlientemente, maior a pressdo. Além disso, a figura 5 mostra, sem
duvidas, que a dispersdo examinada na referéncia é globalmente repulsiva. Além disso, a
pressdao osmatica &€ muito maior do que a ideal, ou seja, sem qualquer interacdo entre as

particulas, o que esta sendo representada pela linha sélida K;? =0, onde K; é o segundo

coeficiente de virial adimensional. Por Gltimo, para altas fragdes volumétricas, um aumento
acentuado da pressdo osmotica € observado, como é mostrado na figura 5, o que
corresponde a uma subita mudanca de aparéncia macroscopica: a dispersdo, fluida a
pequenas fracBes volumétricas, torna-se viscosa, pastosa, como borracha, e, finalmente,
solidas e frageis como o vidro de uma janela. As Gltimas amostras, uma vez que nenhum

fluxo ¢ observado no prazo de uma semana, foram classificadas como “sélidos

79



Capitulo 3 —Espalhamento em baixo angulo de Dispersdes de Nanoesferas Magnéticas

macroscopicos”, sendo que o limiar dessa disposicdo € fortemente dependente da
concentracgéo de citrato livre.

Ainda, a partir do valor da pressdo osmética (IT) calculado pela equagdo 10 do
capitulo 1, e considerando que o valor de IT imposto pela solugdo de polimero € igual a
pressdo osmotica do nonocoloide foi possivel, para efeito didatico, superpor na figura 5, 0s
pontos referentes as amostras concentradas elaboradas neste trabalho e cuja preparacgéo foi

descrita no capitulo 1, secdo 5. Neste caso, podemos notar que todas as amostras

concentradas, estudadas neste trabalho, estdo na regifo acima de K!=0 e

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

dispersdo coloidal da fase fluida para a fase solida.

3. SECAO EXPERIMENTAL

3.1. MONTAGEM EXPERIMENTAL

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

O comprimento de onda utilizado na aquisi¢do de todos os dados experimentais foi
1,7556 A. Ainda, a distancia entre amostra e detector foi de 2,250 m para as medidas
efetuadas em amostras diluidas e de 1,480 m para as medidas em amostras concentradas. O
vetor de espalhamento estd, dessa forma, compreendido entre 5,08.10° e 0,124 At e a
deteccdo foi feita em duas dimensdes, a qual permite estudar espectros anisotropicos.
Ainda, foram coletadas medidas sob acdo de um campo magnético aplicado
perpendicularmente a direcdo do feixe, o qual variava entre 30 e 540 mT.
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3.2. AMOSTRAS

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

Como vimos no capitulo precedente, o parametro importante é o contraste entre as
nanoparticulas e o solvente. De posse dos valores de densidades de comprimento de
espalhamento foi possivel calcular o contraste para cada ferrita (vide tabela 1) e,

conseqlientemente, a intensidade espalhada.

Férmula Contraste
Composto
Quimica (x 10 cm?)
Ferrita de Cobalto CoFe,0, 32,66
Ferrita de Manganés MnFe,O, 30,60

Tabela 1 — Contraste calculado para os materiais investigados nesse trabalho.

As amostras que se encontravam no estado liquido foram colocadas dentro de
capilares de quartz com diametro de 1,5 mm. J& para as amostras concentradas, as quais se
encontravam no estado gel ou quase sélida, foram utilizados um porta-amostra com
cavidade 1,5 mm, delimitadas por micas. O tempo de contagem variava de amostra para

amostra, indo de poucos segundos até alguns minutos, dependendo da concentragéo.

3.3. TRATAMENTO DOS DADOS

Quando o feixe de raios X atravessa o porta-amostra, o fendmeno de espalhamento
observado é, em grande parte, devido as particulas, mas existe ainda uma contribuicdo ndo
nula do solvente e, as vezes, do proprio porta-amostra. Para se obter informacoes

quantitativas € necessario subtrair o espalhamento do solvente e do porta-amostra. Nesse
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sentido, o sinal € entdo corrigido pela contribuicdo do porta-amostra vazio e,
posteriormente, normalizado utilizando-se o espalhamento da &gua. Esse tratamento

corresponde a formula seguinte:

amostra __ porta amostra vazio
| _ Tamostra Eamostra Eamostra ( 1 5)
agua+particulas — | |
agua __ portaamostra vazio
T T

4gua porta amostra vazio
onde T é a transmissdo, E é a espessura do porta-amostra e |, a intensidade. Obtivemos, no
fim dessa primeira etapa, o sinal das particulas e da agua.

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

eliminar o ruido incoerente. A quantidade subtraida é (1—¢)1lg,,.... Onde ¢ é a fracéo

volumétrica em particulas. Obteremos entdo, no fim desse tratamento, a intensidade

espalhada pelas particulas.

3.4. CURVAS EXPERIMENTAIS

Durante os experimentos no LNLS foram obtidas medidas em ferrofluidos a base
de nanoparticulas de ferrita de cobalto e manganés de diferentes tamanhos médios,
elaborados apos o processo de separacdo de tamanhos utilizando-se a transicéo de fase (ver
capitulo 1). A figura 6 mostra a evolugdo da intensidade espalhada pela dispersdao em
funcdo do tamanho das nanoparticulas, para amostras a base de ferrita de cobalto.

De modo geral, as curvas apresentam comportamento analogo e indicam
perfeitamente a influéncia do tamanho dos objetos espalhadores na intensidade espalhada:
quanto maior for o objeto espalhador (maior tamanho dos nanogréos), maior serd o
deslocamento da intensidade para maiores valores em ¢ pequeno. Em g-grandes, as curvas
colapsam em uma curva s6, com inclinagdo aproximadamente —4, em razdo da forma

esférica das nanoparticulas.
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Figura 6 — I/¢ em funcdo de g, em escala log-log, para amostras relativamente diluidas, constituidas de
particulas de ferrita de cobalto dispersas em agua.

4. FATOR DE FORMA

Quando consideramos o espalhamento de um sistema de particulas, 0 caso mais
simples é aquele onde o meio é suficientemente diluido, de tal maneira que ndo se €
observada a correlagdo entre as particulas. O sinal de espalhamento contém, nesse caso,

somente informacgdes das nanoestruturas e a intensidade espalhada é a soma da intensidade

de cada objeto. A intensidade pode ser escrita da seguinte forma 1(q) =n.Ap°.P(q), onde

Ap? é o contraste (cm™), n o nimero de objetos espalhadores por unidade de volume
(cm™) e P(q) o fator de forma (cm®), caracteristico da geometria do objeto espalhador.
Dessa forma, a intensidade é expressa em cm™.

Nos paragrafos abaixo, iremos estudar o fator de forma dos objetos espalhadores
utilizando-se diferentes analises das curvas de SAXS, a saber: lei de Guinier, dominio de
Porod, analise de Beaucage e analise da curva toda, considerando-se particulas esféricas.
No fim desse topico, utilizaremos imagens de microscopia eletrénica de transmissdo com

alta resolugdo (HR-TEM) para corroborar as analises de SAXS.
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4.1. LIMITE g- PEQUENO: ANALISE DE GUINIER

Tragando o logaritmo neperiano da intensidade em funcéo de g a exemplo da

figura 7, poderemos determinar o valor do raio de giro. O ajuste dos dados tem que ser

. .. R? . . .
feito com uma reta cuja inclinacdo — % permite determinar o valor de Ry. Entretanto, e

necessario verificar a hipotese qRq < 1, que ndo deixa um intervalo de valores de g muito
extenso para o ajuste (ver figura 7). Os valores calculados de Ry sdo apresentados na
tabela 2.

QCol11
QCo12
QCo21
QCo22

< D> o O

In(l)

0o
oo
0o
0o
0]

2,6x10° 2,8x10° 3,0x10°

9’ (A

Figura 7 - Analise de Guinier para obtengéo do Ry: Ln[l(g)] em fungéo g° para todas amostras de Cobalto de
fracéo volumétrica 0,5%, no intervalo de g, cuja hipotese qR,<1 é vélida.

Os valores de Ry deduzidos do espalhamento sdo muito maiores quando
comparados com os valores de Dry. Esse resultado é provavelmente devido ao efeito das
interacfes entre as nanoparticulas, efeito mais aparente na regido de Guinier que sonda,

principalmente, objetos espalhadores de grande tamanho.
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4.2. LIMITE DE q — «: DOMINIO DE POROD

No célculo do raio de Porod, consideramos um modelo nucleo-superficie, o
contraste do nucleo, sendo o contraste da ferrita e o contraste da superficie, sendo um
contraste de valor significativamente inferior, considerando-se as especificidades da
superficie enriquecida com ferro e apresentando moléculas de citrato adsorvidas. Essa
camada de moléculas poli-funcionalizadas deve ser incluida no calculo da intensidade
espalhada e € proveniente do modo de sintese que inclui uma separacdo de tamanho por
separacdo de fase coloidal (ver capitulo 1). Na regido de grandes vetores de espalhamento
(dominio de Porod), a intensidade espalhada pode ser escrita no caso de um material
heterogéneo:

2 2m 3| (p=pP)pP'=po) (. \2
1(q) = (p— Z - 16
@=(p-p) ¢q4 Rp[ + o p) (as) } (16)

onde p caracteriza a ferrita, o’ a camada superficial, pp 0 solvente e ¢ € uma media da
espessura da camada superficial. Podemos escrever de maneira simplificada a expressdo

acima da seguinte maneira:

1(q) = qi;(1+ ce’q?) (17)
onde a:(p—po)zd)G—” e c:(p_p)(’o_zpo). Essa expressdo mostra que é
R, (P_po)

teoricamente possivel determinar uma espessura para essa camada superficial a partir de
resultados em g-grandes. Entretanto, medidas nessa regido ddo um sinal espalhado fraco,
muito sensivel a um erro na corre¢do do ruido incoerente. Como vimos, essa corre¢ao

corresponde a subtracdo de uma constante. Se essa € mal estimada, a intensidade toma a

seguinte forma: I(q):q%(l+c(92q2)+b onde b corresponde ao ruido incoerente, e

podemos escrever:

q‘l =a+acs’q” +bq* (18)
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Dessa forma, tragamos q*l em funcdo de q* e ajustamos utilizando a equacéo acima
(figura 8). O ajustamento dos dados experimentais deixando o pardmetro b livre conduz,
para todas nossas amostras, a b = 0, isso quer dizer que a subtracdo do ruido foi feita de
maneira bem satisfatéria. A tabela 2 resume para todas as amostras com tamanhos

diferentes os valores de R, deduzidos utilizando-se o modelo descrito anteriormente.

4,2x10°
0]
10°
3,6x10 © o 200 050°
8 OOO
3,0x10° F
\%
2,4x10° | Ve Y o
—~ $D ﬁgﬁ_
E 18x10° F
<
O O
1,2x10° |
Q2A1-0,1%
6,0x10° Q2B -0,07%
Q2A2 - 0,1%
ook Q1B1-0,1%
1 1 1 1 1 1

0,0 50x10° 1,0x10" 15x10" 2,0x10° 2,5x1p"  30x10°

q(

Figura 8 - Anélise de Porod para obtencdo do Rp: [I(q) q*] em funcdo q* para as amostras de Manganés de
varios didmetros, para valores de g-grande, cuja o dominio de Porod € vélido.

Amostra Drx (nm) Rp (nm) Ry (nm)
QCol1 10,6 57 19,6
QCo12 11,7 6,5 19,8
QCo21 12,8 6,6 21,7
QCo22 13,7 6,9 21,9
Q2A1 11,1 6,8 16,8

Q2B 8,5 6,0 12,0
Q2A2 12,0 75 18,3
QiB1 7,8 5,0 9,7

Tabela 2 — Parametros geométricos deduzidos utilizando a analise de Guinier e o limite de Porod.

Ao contrario da regido de Guinier, no dominio de Porod, o raio determinado
corresponde a objetos espalhadores de menor tamanho (tabela 2), o valor sendo
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comparavel com o valor determinado por difragdo de raios X. Desta forma, na regido de
Porod a intensidade 1(q) depende basicamente da contribuicdo do fator de forma P(q),
sendo assim o parametro geométrico Rp se torna mais evidente, ja na regido de Guinier a
maior contribuicdo para formacédo do perfil das curvas de espalhamento e a contribuicdo do

fator de estrutura.

4.3. FUNCAO GLOBAL DE ESPALHAMENTO: PROPOSICAO DE BEAUCAGE

Apresentamos 0 ajuste utilizando a funcdo global de espalhamento, para as

amostras de ferritas de manganés para diversos diametros, apresentado na figura 9.

0,14

0,01 <

1E-3

1E-4 4

Intensidade (u.a.)

0,14

0,01 <

1E-3

Figura 9 - Ajuste experimental utilizando a equagdo global de espalhamento, para as amostras de Manganés.
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DRX

Amostra  (nm) n do(nm) o  Ry(nm)
QCol1 106 |40 105 0,38 11,0
QCo12 11,7 | 4,0 11,8 0,39 14,0
QCo21 128 | 4,6 12,3 0,44 17,9
QCo22 13,7 | 4,0 11,7 0,42 16,1
Q2A1 111 | 40 10,7 0,44 16,0
Q2B 8,5 4,0 8,6 0,40 10,2
Q2A2 120 | 4,0 131 0,46 22,0
QiB1 7,8 4,0 7,5 0,40 8,8

Ferrita de
Cobalto

Ferrita de
Manganés

Tabela 3 — Parametros geométricos deduzidos utilizando o modelo de Beaucage.

Os valores de Ry encontrados (tabela3) sdo menores que os determinados pela
aproximacdo de Guinier, isto se da, pela contribuicéo efetiva do fator de forma no perfil da

curva de espalhamento.

4.4. FATOR DE FORMA ESFERICO

Calculamos o fator de forma de trés maneiras diferentes: primeiramente,
considerando uma populacdo de nanoparticulas monodispersas, depois uma populacdo de
nanoparticulas incluindo um polidispersdao em tamanho e, por ultimo, duas popula¢tes de
nanoparticulas com tamanhos diferentes. E os resultados dessas simulagbes foram
comparados aos resultados experimentais.

Consideramos que as particulas sdo esféricas: os clichés de microscopia eletrnica
(ver secdo 4.6 deste capitulo), de fato, mostram que as particulas sdo grosseiramente
esféricas. Ainda nesse calculo, consideramos somente as densidades de comprimento de

espalhamento relativas ao nucleo de ferrita e da agua.

4.4.1. Uma populagdo monodispersa

Inicialmente foi feito um ajuste considerando os objetos espalhadores como sendo
constituidos por esferas monodispersas. O ajuste € mostrado na figura 10 para a amostra
QCo22.
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100 ————————

Dados experimentais
e Simulacédo sem polidisperséo
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Figura 10 — Ajuste experimental da amostra QCo022 considerando esferas monodispersas e dy = 25 nm.

O resultado do ajuste indica fortes discrepancias entre o calculo e os resultados
experimentais. O valor encontrado para do € da ordem de 25 nm, muito maior ao didametro

médio determinado, utilizando a técnica de difracdo de raios X (Drx = 13,7 nm).

4.4.2. Uma populacéo polidispersa

Efetuamos um ajuste incluindo agora a distribuicdo log-normal de tamanho e o
resultado, para as amostras de ferritas de cobalto em funcdo do tamanho, é apresentado na
figura 11. O efeito da polidispersdo é visualizado na regido de g grande, agora bem
ajustada, que ndo apresenta mais as oscilagfes caracteristicas de sistemas monodispersos.
Entretanto, na regido de g- pequenos o nosso célculo continua apresentando discrepancias

com a intensidade experimental. Varios parametros podem tentar explicar essas diferencas.
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Como discutido anteriormente, nossas nanoparticulas sdo recobertas por uma camada rica
em ferro e, algumas, possuem moléculas de citrato adsorvidas na superficie: isso quer dizer
que sdo esferas ndo homogéneas. Além disso, as amostras podem ndo estar diluidas o
suficiente para negligenciar as interacdes™. Essa diferenca a pequenos valores de q pode
corresponder também & presenca de grandes objetos dentro da solucdo: esses objetos

teriam de fato uma contribuicdo muito forte nessa zona.

11 3 .'.
[ ] _ 0 °
.. [(= QCo11-0,1% ., [ e QC022-0,1%]L1
I. °
L
0,1
i k0,1
0,014 3
L 0,01
1E-3 4 1 F1E-3
~~
«
I 1 i p1E-4
~— N 3 1 L
8 0,01 0,1 0,01 01 L1
o] A ] v
S ‘AAA [ 4 QCo021-0,09%] v, v _QCo012-0,1%
D 01y ) 3 ™,
S 0,1
=
£
0,01 <
X 0,01
1E-3 4 3
L 1E-3
1E-4 4
| L 1E-4

0,01 0,1 0,01 o'él (A-l)

Figura 11 - Ajuste experimental das amostras de ferrita de cobalto para varios diametros, considerando-se o
fator de forma esfera e sendo formada por um conjunto de particulas polidispersas em tamanho.

S&o apresentados, na tabela 4, os valores para os parametros do e o determinados a
partir do ajuste da intensidade espalhada, considerando-se o modelo de esferas
polidispersas. Ainda essa tabela reline os mesmos parametros geométricos deduzidos a
partir das caracteristicas da distribuicdo de tamanho determinadas por medidas de

magnetizacéo.

90



Capitulo 3 —Espalhamento em baixo angulo de Dispersdes de Nanoesferas Magnéticas

E interessante lembrar que o ajuste na figura 11 representa o “caso ideal”, ou seja, o
espalhamento de uma particula isolada. Claramente vemos na figura que ainda existe uma
divergéncia entre os dados experimentais € o modelo utilizado. Esse desacordo €
provavelmente devido ao efeito das interagcdes entre as particulas, que pode ter admitido
que estas se aglomerem, permitindo objetos espalhadores de maiores dimensdes.
Dividindo-se entdo a curva experimental pela tedrica, podemos obter a curva do fator de

estrutura para estas amostras (ver figura 12).

Espalhamento
DRX
Amostra do
(nm) o
(nm)
QCol1 10,6 10,1 0,29
S
©
§ QCo12 11,7 115 0,28
3
= QCo21 12,8 12,8 0,26
QCo22 13,7 13,2 0,26
. Q2A1 11,1 115 0,27
g
g Q2B 8,5 8,8 0,25
=
= Q2A2 12,0 13,0 0,30
£ Q1B1 7.8 75 0,28

Tabela 4 - Pardmetros geométricos deduzidos utilizando o modelo de espalhamento a baixo angulo acima
mencionado, para ferrofluidos a base de nanoparticulas de ferrita de cobalto e manganés de tamanhos médio
diferentes.

A figura 12 apresenta curvas de S(g) para algumas amostras de ferrita de cobalto.
Vale ressaltar aqui que as demais amostras de CoFe,O, apresentam aspectos bastante
proximos, sendo que esse comentério também é valido para as amostras a base de ferrita de
manganés. A aparéncia da curva é caracteristica de amostras em regime atrativo, pois a
medida que q — 0, o valor de S(g) é positivo. Os valores de S(g—0) indica 0 niUmero

médio de aglomerados na dispersdo. Os valores obtidos variam de amostra para amostra,
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sendo que sdo maiores para as amostras pequenas e menores para as amostras de maior

tamanho médio, fato que pode ser explicado pela facilidade de amostras com menores
diametros se aglomerarem, este sistema é reversivel.

4,0

35_' 5 0 QCo22
"1 O QCo21

3,0 1

2,5 1

2,0 1

S(a)

1,54

1,0

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14

q (A7)

Figura 12 - Fator de estrutura para algumas amostras baseadas em nanoparticulas de ferrita de cobalto.

Também é importante salientar, que o vetor de onda associado ao segundo maximo

pode ser relacionado com a distancia média do primeiro vizinho de uma particula pela
expressao d :2%. Nesse sentido, as curvas experimentais da figura 12 atingem o

segundo maximo proximo de q=0,06 A’ o que equivale a uma distancia de
aproximadamente 11 nm, ou seja, praticamente o tamanho médio de uma particula (o que
significa dizer que estas estdo se “tocando” formando aglomerados). Vale ressaltar também
que a posic¢do do pico independe da fracdo volumétrica. Dessa forma, podemos concluir, a

partir da analise do fator de estrutura, que estas amostras estdo em regime globalmente
atrativo.
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070 'l 'l 'l
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Figura 13 — 1/S(q) em funcéo de g? e a extrapolacdo para g = 0.

Medidas de espalhamento de raios X permitem quantificar a importancia da
flutuacdo da densidade, pois a compressibilidade esta diretamente ligada as flutuacfes de
densidade dentro do sistema. Supondo que a grande distancia, o decrescimento espacial da

correlacdo das flutuacBes é rapida, € possivel escrever a funcao distribuicdo de par da
seguinte forma:

-rlé

g(r) e (19)

Onde & é o comprimento de correlacéo do sistema. Entdo, o fator de estrutura pode

ser escrito sobre a forma de uma Lorentziana:

1
S(q) oc ———— 20
(@) et (20)

A equacdo acima permite determinar o comprimento de correlagédo do sistema e,
dessa forma, avaliar a importancia das flutuacdes de correlagio dentro do sistema™. Assim,

o gréafico de 1/S(g) em funcdo de g2, para pequenos valores de g, € linear (veja figura 13, no
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caso da ferrita de cobalto com diferentes tamanhos e mesma fragdo volumétrica, ¢ = 1,0%)
e permite calcular o comprimento de correlacdo do sistema, & Os valores calculados,
préximos de 3 nm, sdo comparaveis com os valores obtidos da literatura para amostras de
ferrofluidos a base de nanoparticulas de maguemita com a mesma fracdo volumétrica
(£ =5 nm). Esse resultado nos mostra que as flutuacdes de densidades sdo menos intensas
dentro das dispersdes estudadas por nds, quando comparaveis com a regido critica (em
torno de 9% para y-Fe,03)*°. Vale ressaltar aqui, que a localizagdo do ponto critico esta
ligado a polidispersdo do sistema, no sentido de que, quanto mais polidisperso for o
sistema, menor sera o valor da fragdo volumétrica do ponto critico. Assim, podemos
concluir, que estamos bem fora dos limiares da regido do ponto critico, ou seja, ndo ha

formagéo de gotas nas nossas amostras.

4.4.3. Duas populacdes de esferas monodispersas

Como vimos na figura 11 do topico anterior, existe uma estreita diferenca entre
pequenos valores de ¢, que pode corresponder a presenca de objetos maiores dentro da
dispersdo: isso teria uma contribuicdo muito forte dentro dessa zona. Dessa forma,

poderemos ajustar as curvas experimentais, em regime diluido, através da equacao:
1(0) = (X-Vp, +(1=X) Vs, ) gAp* (X)P,(a) + (L—X)P,(q) ) , utilizando uma mistura de dois

tipos de particulas com tamanhos diferentes (Vp1 e Vp2 sdo os volumes das particulas 1 e
2). Uma proporcdo de particulas (x) referente a contribuicdo a g grandes (dominio de
Porod), com didmetros aproximadamente do tamanho obtido pela difragdo de raios X; e
outra proporcao de particulas esféricas grandes, com tamanho aproximadamente do dobro
do obtido pela técnica de difracdo raios X. Na figura 14, podemos vislumbrar o ajuste
utilizando o modelo descrito acima. Vemos que existe um bom acordo entre a curva
experimental e a tedrica. Os valores utilizados para as curvas ajustadas sdo dados na tabela
5.
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Figura 14 - Ajuste experimental para duas amostras de ferrita de cobalto, considerando um fator de forma
esférico constituidos por particulas de raios R1 e R2, ou seja, uma distribuicdo bimodal.

As esferas maiores de raio R2 podem corresponder a dimeros. O fator de forma de
um dimero constituido por duas esferas idénticas € proximo da soma do fator de estrutura

de uma esfera e do fator de estrutura de uma esfera de raio dobrado®®.

O que é interessante observar nessa tabela 5 é a Gltima coluna, que corresponde a
divisdo do raio médio (determinado pela porcentagem de cada contribuicdo de esferas de
raios R1 e R2) pelo diametro de raios X (na realidade, é o valor do raio de raios X). Esse
resultado esta de acordo com os valores obtidos da figura 12 (fator de estrutura) para todos
os ferrofluidos estudados aqui e mostra que, mesmo as amostras estando diluidas, estas
estdo no regime pouco repulsivo e permitem, entdo, a presenca de alguns aglomerados na
solugéo. Mas vale a pena ressaltar, que mesmo com esses aglomerados o fluido continua

estavel, ou seja, 0s nanograos ndo se coagularam com o decorrer do tempo.
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D
Amostra  R; (nm) R (nm)| % (R;) Rn(nm) ( RX) N
nm

QCol1l 15,0 30,0 0,31 253 106 4,8

s o | QCol2 135 27,1 0,30 230 117 3,9
s =
£ 8

& O | QCo2l 140 27,9 0,28 240 128 3,7

QCo022 111 223 0,21 198 13,7 2,9

Q2A1 129 259 0,34 215 111 3,9

s g Q2B 8,6 17,2 0,37 140 85 3,3
[
@ [+
-

g £| QA2 139 27,9 0,30 23,8 12,0 4,0

Q1B1 7,2 14,4 0,38 11,7 78 3,0

Tabela 5 — Dados utilizados para o calculo das curvas da figura 14: R1 corresponde ao raio das menores
esferas, R2 o raio das esferas maiores, a proxima coluna a porcentagem de esferas com raios R1. Depois o
raio médio, calculado utilizando as proporcdes de ambas contribui¢des. Na Ultima coluna, temos a divisdo de
Rm por Dgy, para saber, em média, qual (N) o nimero médio de particulas por aglomerado.

5. COMPORTAMENTO DE FASE E ESTRUTURAS DE
NANOCOLOIDES MAGNETICOS

5.1. ESTRUTURAS DE DISPERSOES CONCENTRADAS EM CAMPO ZERO

Em nossos sistemas, a forma da particula coloidal individual ndo depende da
concentracdo. Ainda, consideramos que 0S pequenos agregados que estdo presentes em
dispersdo também ndo sdo modificados pelo aumento da fracdo volumétrica de particula.
Essa hipdtese parece razoavel, pois as intera¢fes interparticulas sdo globalmente repulsivas
(A2 > 0).

O fator de estrutura S(g, ¢) traduz a estrutura do coloide, ou seja, a distribuicéo
espacial dos centros de massa das nanoparticulas, cada uma submetida as interacfes
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mutuas com outras. Em valores de q altos, o fator de estrutura € independente de g e de ge
vale 1; no limite dos pequenos valores de g, o fator de estrutura pode ser expandido em g°

COMO vamos ver agora®.

5.1.1. Elementos de analise do fator de estrutura em campo zero

Inicialmente, é possivel escrever a densidade de energia livre da solucdo coloidal
como uma expansio de Ginzburg-Landau em ¢ e 8¢ °'. A variagdo de f, até a segunda

ordem em flutuacdes de concentracdo se expressa:
1 2 b, 2
55 f=—-——(59) +?(v(5¢)) (21)

onde 77 é a pressao osmotica da solucao definida na secdo 2.1. Esse funcional da energia
descreve as flutuacdes de concentracdo no limite do continuum. O segundo termo é o custo

energético das inhomogeneidades espaciais. Expressando-se a energia livre por meio de

seus componentes de Fourier 5¢q=}/\/\7j5¢exp(iqf)dv das flutuagcbes de

concentracéo, o fator de estrutura em valores pequenos de g pode ser escrito®:

-1 ¢\/ V aH 2
S(q,¢)=—tw = w | T p 22
(a9) <\5¢q\2> kBT(6¢+ W] 2

E importante ressaltar que quando q—0, S(q, ¢) € proporcional & compressibilidade

osmotica da solucdo coloidal. 5%¢ é, geralmente, escrito em valores pequenos de ¢ por

intermédio de uma expanséo do virial:
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an

1
o5 KT {—+2p AQNad (23)

V,

w

p sendo a densidade da particula, A, 0 segundo coeficiente do virial relativo a presséo
osmatica e N, constante de Avogadro. Combinando essas duas Ultimas equacdes, o fator de

estrutura é dado por:

S‘l(q,¢);1+KT¢(1—q2K52) (24)
onde K; =2p?AV, N, e Kokl = io\{FV |
B

K, sendo um comprimento caracteristico e Vi 0 volume descrito por Ry na equagao 22 no

capitulo 2. Aqui, o potencial interparticula é globalmente repulsivo, Kt é positivo e by
negativo. Nesse caso, em g — 0, ndo existe dominio de correlacdo associado as flutuacoes
de concentracdo. O caso oposto corresponderia a flutuacdes de grande escala e a um

sistema proximo da separacdo de fase. As flutuacdes de posicdo das particulas

correspondem aqui a flutuag@es individuais associadas a uma correlagdo da ordem de «;*.

E importante ressaltar o significado do comprimento «;". Nesse sentido, pode ser
introduzida a funcdo de correlagdo direta C(q)=V4[1—S‘1(q,¢)]. C@ ¢ a
transformada de Fourier de C(r), funcdo relacionada com o potencial interparticula V(r):
em primeira aproximacgdo C(r) =-V(r)/ksT. Se V(r)zeXp(_Kor% com um alcance do

potencial «,*, entdo C(q)=-V,K; (1-9°x,").

Entretanto, a descri¢cdo do potencial interparticula € mais complicada por vérias
razdes: os objetos espalhadores ndo sdo pontuais, eles ttm uma extensdo espacial e o
tamanho finito das nanoparticulas ndo pode ser desprezado. Este potencial é uma
combinacdo de repulsdo entre esferas duras (ED), atracdo de Van der Waals (VdW),
repulsdo eletrostatica (elec) e interacdo dipolar (dip). Portanto, é possivel escrever

Ky2 = Z Ax;?, onde os coeficientes A; sdo caracteristicos de cada tipo de interagdo i. Em

todos os casos, x,' € caracteristico do alcance das interagdes entre particulas; se a
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concentracdo de sal é baixa (baixa forca idnica), x,. domina. Devido ao tamanho finito

elec

das particulas, x.-. ndo é exatamente o comprimento de Debye, mas depende dele. Se a

elec
concentracdo de sal e alta, Acec € desprezivel; se Avaw € Agip S80 despreziveis quando

comparado com Agp, entdo x;" se reduz a x =d/+/10, d sendo o didmetro das esferas

duras.

5.1.2. Intensidade espalhada e fatores de estrutura

Inicialmente, € importante notar que para todas as amostras, de fragdo volumétrica
de particulas variando tipicamente entre 9 % e 30 %, o espalhamento em auséncia de
campo é sempre isotropico como mostra a Figura 15b, no caso da amostra RFCo2
(¢ =23,5%). A intensidade 1(q, ¢) obtida apds obter a média calculada em um anel de raio

g constante é dada na Figura 152 no caso da mesma amostra em varias concentragdes.
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Figura 15: a) Intensidade I(q, ¢) da amostra RFCo2 em concentracdes diferentes. Até ¢=114 % as
amostras sdo liquidas e para ¢> 23,5 %, as amostras se apresentam na forma de um sélido, do ponto de vista
macroscopico. b) Padrdo 2D da amostra RFCo2 com ¢ = 23,5 %, sem aplicacdo de campo externo.

Na fracdo volumeétrica de particulas igual a 1,4%, a intensidade espalhada é uma
funcdo decrescente de g, de forma mondtona, e apresenta para 0s maiores ¢ um pico de
correlagdo em valores intermediarios do vetor de espalhamento. Nas fracdes volumétricas
de p=3,1 % e ¢=11,4 %, a intensidade é uma funcdo crescente da fragdo volumétrica de

nanoparticulas, qualquer que seja o valor de g. Nesses casos, as amostras escoam e se
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apresentam liquidas. No caso dos dois ultimos valores, ¢=235 % e ¢=27,3 %, €
observado um colapso do pico da intensidade espalhada e as amostras se apresentam em
uma fase sélida, pelo menos do ponto de vista macroscopico.

Um ajuste linear de [#/1(q, ¢)] versus ¢ pode ser realizado em g — 0 permitindo
determinar ambos o sinal e o valor do parametro de interacdo K7 e, portanto do segundo

coeficiente do virial®®***® . Quando q — 0, F(q) vale 1 e [¢/1(q,4)], é assimilado a

lim . o[6/1(q,4)]= (L/ AI?V, )5 (q = 0,4). Este resultado ¢ ilustrado pela Figura 16 no caso

das amostras com concentracdes variaveis, onde o valor da intensidade € obtido em
Omin = 0,008 A, No regime inicial linear de pequenas fragdes de volume (linhas

continuas), a inclinacéo é proporcional ao segundo coeficiente do virial.

05 | ¢ RFCol o
A RFCo2
o RFMn1
04 o RFMn2
03} u]
z
= O
< o
02k
<&
01}
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‘% A A
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[ [ [ [ ™ [ [ [ [
0 5 10 15 20 25 30 35 40
$(%0)

Figura 16: (¢/l)q—o em funglo da fracdo volumétrica de particulas. No regime inicial linear (linhas
continuas), a inclinacdo é proporcional ao segundo coeficiente do virial.

No caso das quatro amostras aqui investigadas, o coeficiente deduzido K7 é
positivo assim como o segundo coeficiente do virial A, um resultado que indica que
globalmente o potencial interparticula é repulsivo. Ainda esse resultado é confirmado pelo
perfil do fator de estrutura das solugdes obtidas. Sua extracdo é efetuada utilizando-se a

curva de espalhamento obtido para 0 menor valor de ¢. O comportamento dos fatores de
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estrutura em fungdo da fracdo volumétrica é tipicamente representado pela figura 17 que
apresenta os resultados obtidos no caso da amostra RFCo2.
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xx ® R ...2”'
v
08 F x ° A )Y
x N v
06 xx [ ] v
5 o« ) RFCo02
A
04} ° . x 3,1%
° a v o 11,4%
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Figura 17: Fatores de estrutura das amostras RFC02 em concentragdes variaveis

Inicialmente, o aumento de fragdo volumétrica, de 3,1 % para 11,4 %, conduz a
uma organizacao da estrutura da dispersdo comprovada por meio da intensidade do pico de
correlacdo que é uma funcgdo crescente da concentracdo. Ainda, a compressibilidade, que
varia como S™(0, ¢), aumenta com ¢. Essas caracteristicas reforcam o resultado j& indicado
pelo sinal positivo de Kt, e séo tipicas de regime globalmente repulsivo de interacfes
associado a uma estrutura do tipo liquido. A essa modificagdo da amplitude junta-se
também um deslocamento do vetor de onda (max do maximo para maiores valores. Ja que
Omax COrresponde a distancia media de separagédo entre particulas rmax = 2770max, 0 aumento
da concentracdo induz logicamente a uma aproximagdo das particulas. Esse
comportamento esta claramente evidenciado pelas distancias interparticulas determinadas e
coletadas na tabela 6 para todas as amostras aqui investigadas. Ainda essa distancia entre
primeiro vizinho pode ser calculada por meio da relagcdo ryi; = (Vp/¢)”3. Utilizando-se a
fracdo volumeétrica (ver secdo 4.2.) e o tamanho do das nanoparticulas determinado pelo
fator de forma, os resultados obtidos estdo de acordo com as distancias interparticulas

deduzidas da posicéo do pico de correlagao (ver tabela 6).
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Amostra RFCo1l, drx =6,5 nm Amostra RFCo2, drx = 12,9 nm Estado da
6 (%) dmax(B)  TImax iz | #(%)  Omax Fmax ri. | Dispersdo
A A (A) (GYRN AV
1,6 - - - 3,1* 0,0161 3895 352.2 L
?; 9,9 0,0254 2474 2055 11,4 0,0242 259,6 228,11 L
L8L 13,3 00347 1811 186,2| 23,5 0,0351 1790 179,33 S
20,1 0,0427 147,1 1623| 27,3 - - 170,5 S
Amostra RFMn1, dgx = 7,0 nm Amostra RFMn2,drx = 12,5 nm [E)?;Sgﬁsgg
3 86 002676 2348 2350| 105 0,0225 2784 2711 L
fg 19,1 0,03762 167,0 180,1| 18,3 - - 225,3 S
= 35,1 0,04485 140,1 147,0| 251 - - 202,8 S

Tabela 6: Valores da distancia média entre particulas, deduzidos da posi¢cdo do pico de correlagdo (Fmax)

comparados com valores calculados a partir do volume e da fracdo volumétrica de particulas (ryiz). (L)
corresponde a amostras em fase liquida. (S) corresponde a amostras se apresentando em uma fase sélida do
ponto de vista macroscopico

No caso das amostras se encontrando em fase solida, o fator de estrutura obtido
apresenta um perfil similar aos fatores de estrutura das fases liquidas; entretanto a
intensidade do pico de correlagdo € menor que em fases liquidas e para os maiores valores
da concentragéo, é observado um colapso tanto da intensidade espalhada (ver figura 15a.),
quanto do pico de correlacdo (ver figura 17). Esse mesmo efeito é observado em todas as
nossas amostras, como no caso de solugbes muito concentradas de particulas de

maguemita®>©162,

5.1.3. Comprimento caracteristico de correlagéo

O fator de estrutura S(q, @) das solucBes coloidais pode também ser utilizado

quando g — O para determinar o coeficiente by do termo de flutuacdo da expansdo da

energia livre que é diretamente relacionado com o comprimento caracteristico &, da
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equacio 24. A funcéo (%)[S‘l(q,(/ﬁ)—l]:—c(q)/vw é representada em funcéo de g*

na figura 23, no caso da amostra RFCo2 para varios valores da fracdo volumétrica de
particulas. Mais uma vez esse comportamento é aqui ilustrado, no caso especifico dessa

amostra, entretanto as trés outras apresentam o mesmo perfil.

10 ® RFCO2- ¢=11,4%
A RFCO2 - $=23,5%

v RFCo2 - ¢=27,3%

[S(@)*-1]/é

q’(A?)

Figura 23 — Representacdo da funcéo [S‘l(q,¢)—1ll¢ versus g° no caso da amostra RFC02 em varias
concentragdes

A Figura 23 mostra que, em pequenos valores de ¢, até um valor maximo de

q~0,022 A, -C(q, #)/Vw decresce linearmente como funcéo de g de um valor Ky em
g =0 e com uma inclinagdo igual a bV, /k,T =—K,x;> (ver equagio 24). Os valores do
pardmetro de interacgdo K7 e do comprimento caracteristico de correlagdo x,' sdo

apresentados na tabela 7

Amostras RFCol RFCo2 RFMn1 RFMn2
o (%) 99 133 20,1 114 235 27,3| 8,6 19.1 35,1 10,5 18,1
K7 16,0 95 51 | 10,4 8,8 16 | 250 75 3,8 21,2 2,7

Kt (A) 495 350 2741481 335 208|451 315 250| 509 37,0

Tabela 7 — Parametro de interagdo Ky e comprimento caracteristico de correlagdo x,* determinados a partir
das curvas de espalhamento

103



Capitulo 3 —Espalhamento em baixo angulo de Dispersdes de Nanoesferas Magnéticas

A determinacdo do comprimento caracteristico de correlagdo ;" permite reescalar
os fatores de estruturas S(q, ¢#); quando representadas em funcéo de q«,", todas as curvas

se cruzam em g x,* = 1 onde S(q, #) ~ 1 como verificado pela figura 24.
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0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

1
gk,

Figura 24 — Fatores de estrutura S(q, ¢) em funcdo do parametro reduzido q«," no caso da amostra RFCO2

em varias concentracdes

Ainda, a representacdo de -C(q, ¢)/ K7V, versus qzzcgz fornece, qualquer que seja a

fracdo volumétrica de particulas, uma curva mestre linear no intervalo 0 < qx,* <1 como

ilustrado pela figura 25 no caso da amostra RFCo2.
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Figura 25 — Funcéo de correlacéo direta —C(q)/K;V,, = [S’l(q,qﬁ)—l]/KTqﬁ em fungdo de ° ;2. A linha
continua.
Essas duas representagdes mostram por um lado que a equacdo 24, que expressa o

fator de estrutura, é valida até g = xp, ou seja, para valores de q maiores que o esperado, e

consolidam por outro lado a determinagdo experimental de ;. Qualquer que seja a

1

amostra e sua fracdo volumétrica de particulas, by € negativo, k>0 e x,” €, portanto

1

definido. Os valores de x,~ reunidos na tabela 7 mostram que o alcance das interacGes

globalmente repulsivas diminui com o aumento da fragdo volumétrica, mesmo apos a
transicdo para o vidro coloidal. Esses valores ainda se comparam com os valores obtidos

para particulas de maguemita®*®"®,

5.1.4. Estrutura das solucdes coloidais e transicao liquido sélido

A anaélise que acabamos de apresentar mostra que mesmo as amostras que Sdo
macroscopicamente sélidas apresentam um fator de estrutura com perfil de liquido.
Portanto, a estrutura das fases solidas obtidas corresponde a uma estrutura amorfa: trata-se
de um vidro coloidal. Essa observacdo é coerente com varias investigacdes similares
efetuadas em solugdes concentradas de nanocol6ides magnéticos a base de maguemita®®2.

Ambos resultados sdo consistentes com predicdes tedricas que indicam a auséncia de
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transicdo entre a fase liquida e o cristal coloidal, quando a polidispersdo ultrapassa um
valor critico da ordem de 12 % %, E importante ressaltar que em todas as dispersdes
investigadas, nesse trabalho, a polidispersao é sempre superior a 30 %.

Ainda, nessas fases solidas, se qmax € maior (menor distancia média interparticular),
quando comparado com as fases concentradas liquidas, a amplitude do pico de correlacao €
menor. Essa observacdo, que vai ao contrario de nossa intuicdo, é sistematica e indica que
as fases sélidas obtidas sdo menos organizadas que os liquidos. O colapso do pico de
correlacdo observado em todos os casos, a partir de uma dada concentracdo poderia ser
associado a um fendmeno de segregacdo da dispersdo em microdominios com densidades e
polidispersdo diferentes. Nesse caso, a segregacao poderia induzir a uma contribuicdo ao
espalhamento, relativa a um meio ndo homogéneo que causaria a diminui¢cdo da amplitude
do pico de correlagdo. Vale salientar que resultados teéricos®® e simulages por dinamica
molecular®® mostraram que a polidisperséo induz um fracionamento da dispersdo em
clusters ou microdominios por um lado de pequenas particulas rapidas e por outro lado de
particulas grandes e lentas. Tal fenbmeno de segregacao seria, portanto, acompanhado de

heterogeneidades dinamicas.

5.2. TRANSICAO DE FASE LIQUIDO-GAS INDUZIDA POR CAMPO

5.2.1. Introducao

A estabilidade coloidal dos ferrofluidos em presenca de um campo magnético
externo pode ser investigada (observacBes por microscopia Otica, por exemplo) e
relacionada, via medidas de espalhamento em baixo angulo, com a estrutura local da
dispersdo. Atualmente, os estudos ja efetuados, mais particularmente em dispersdes de
nanoparticulas de maguemita, permitem deduzir que trés situagfes distintas podem ser

encontradas para um ferrofluido inicialmente monofasico em campo zero®®;

i) a repulsdo interparticulas € tdo grande que um campo aplicado ndo tem
nenhum efeito tanto na estabilidade coloidal, quanto no fator de estrutura do
nanocoldide. Essas situagdes correspondem ao caso das altas pressdes

osmoticas;
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ii) a repulsdo interparticula é pouco intensa e, nesse caso, um campo magnético
(tanto quanto uma diminuicdo de temperatura) pode induzir a uma separagao
de fase coloidal. Isto conduz (ver secdo 2.2.3) a observacdo de agulhas
alongadas (~ 100 um) de fase liquida concentrada em coexisténcia com uma
fase diluida. Este caso corresponde as pressdes osmaticas da regiao critica onde

K7 é negativo;

iii) um caso intermediario é quando o balanco das interacfes interparticulas em
campo zero é globalmente repulsivo, onde Kt € positivo, e permanece

repulsivo sob aplicagdo de campo.

Do ponto de vista experimental, foi demonstrado hd mais de vinte anos e
confirmado, mais recentemente, que o fator de estrutura de um col6ide magnético pode ser
anisotropico®”%. Entretanto, nesses trabalhos, a fase do sistema coloidal n&o é claramente
estabelecida. Nesse contexto, realizamos experimentos de espalhamento em baixo angulo
na presenca de um campo magnético externo na amostra QCo22 (¢=1 %), a base de

nanoparticulas de ferrita de cobalto.

5.2.2. Estabilidade da dispersdo em presenca de campo

A figura 26 apresenta duas fotos de microscopia 6tica, em auséncia e em presenca

de um campo magnético externo.

Figura 26 — Imagem por microscopia 6tica da solugdo em auséncia de campo (esquerda) e em presenga de
uma campo magnético aplicado horizontalmente (direita).
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A imagem obtida em auséncia de campo apresenta uma dispersdo aparentemente
monofasica, sem a presenca de gotas concentradas. A aplicacdo de um campo magnético
externo, aplicado horizontalmente, desestabiliza a dispersdo monofésica em H=0 e
surgem longas linhas de uma fase densa em um meio diluido paralelamente a dire¢do do

campo externo.

5.2.3. Padrdes bidimensionais de espalhamento

A figura 22 apresenta os padrbes bidimensionais de espalhamento obtidos em
campo zero (a) e em presenca de um campo externo de intensidade variada (b, ¢ e d,
respectivamente, 47, 103 e 538 mT), aplicado perpendicularmente a direcdo de propagacao

do feixe incidente.
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Figura 22 - Padr6es bidimensionais de espalhamento de raios X para um ferrofluido a base de nanoparticulas

de ferrita de cobalto (QCo022) de fracdo volumétrica 1 %. a) Sem a aplicacdo de um campo magnético
externo; b, ¢, d. Com a aplicagcdo de um campo magnético externo de 47, 103 e 538 mT, respectivamente.
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Em campo zero, o padréo bidimensional é isotropico, como ja mencionado na se¢do
anterior. Quando se aplica um campo magnético, as particulas da dispersao, globalmente
superparamagnética, se orientam paralelamente ao campo e os padrdes de espalhamento se
tornam anisotropicos, anisotropia que aumenta com a intensidade do campo aplicado.

Os espectros bidimensionais sendo anisotropicos, ndo podem integrar toda a
superficie do detector para a obtencdo dos espectros I(g). Portanto, o0s espectros
anisotrépicos foram reunidos, como apresentado na figura 23, em regides do detector
correspondentes aos setores angulares associados as direcfes paralela (I,) e perpendicular

(1,) ao campo aplicado.

I

H
—_—

I ‘7\ '
)/

IJ_ I//
(a) (b)

Figura 23 — Espalhamento em baixo angulo em presenca de um campo magnético externo. (a) Intensidades
perpendicular e paralela ao campo aplicado. (b) os espectros nas dire¢des paralela e perpendicular sao
agrupados nas regides do detector representadas em cinza.

5.2.4. Intensidade espalhada e fatores de estrutura

A figura 24 mostra a intensidade espalhada nas dire¢Ges perpendicular e paralela ao
campo aplicado, em funcdo do vetor de onda, obtida apos integracdo em um setor angular
de + 20°. Claramente, dois comportamentos distintos séo evidenciados. Quando 1,(q, H)
decresce de forma monétona, 1,(q,H) ndo apresenta variagdes mondtonas. Portanto, a
anisotropia de 1(q) deve ser relacionada a uma anisotropia do fator de estrutura. Ainda,

1,(q — 0, H) aumenta com o aumento do campo enquanto 1, (q — 0,H ) diminui.
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Figura 24 — Curvas de espalhamento nas diregdes perpendicular (1, ) e paralelo (1) ao campo aplicado a

esquerda e a direita, respectivamente.

A figura 25 compara o fator de estrutura isotrépico S(q), obtido em H =0, com os

fatores correspondentes em presenga do campo aplicado, S,(q,H)=1,(q,H)/P(q) e

S, (9,H)=1,(g,H)/P(q), onde P(q) é o fator de forma, independente do campo,

determinado de acordo com o tamanho do nanocristal. Nesse sentido, é importante notar

que Il(q, H) é sempre inferior a intensidade tedrica de uma solugdo de nanoparticulas ndo

interativas, um resultado que traduz em média a auséncia de aglomerados induzidos pelo

campo aplicado. A Figura 25 mostra que a dispersdo apresenta uma estrutura anisotropica.
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Figura 25 — Fatores de estrutura nas dire¢des perpendicular (S, ) e paralelo (S;) ao campo aplicado a

esquerda e a direita, respectivamente.

Na direcdo perpendicular ao campo, a estrutura observada é uma estrutura de

liguido com uma interacdo interparticula globalmente repulsiva. O fator de estrutura
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SL(q, H) apresenta um pico de correlacdo cuja intensidade aumenta e cuja posicdo se
desloca no sentido dos maiores valores de ¢, & medida em que o campo aumenta. Esse
comportamento indica um liquido mais concentrado e mais estruturado. A tabela 8
apresenta em funcdo do campo aplicado, a posi¢édo do pico de correlacdo gmax € a distancia
meédia interparticula rpa deduzida. Os valores devem ser comparados com a distancia
média deduzida da fracdo volumétrica da solu¢do monoféasica em campo zero ryi; ~ 645 A.
Ainda S,(q— 0,H) diminui com o aumento do campo traduzindo uma diminuicio da

compressibilidade, a medida em que o sistema se torna mais repulsivo e mais concentrado.

H (mT) Omax(A) r(A)
538 0,01818 345,6
380 0,01739 361,3
271 0,01707 368,0
196 0,01700 369,6
136 0,01675 375,1
103 0,01628 386,0

76 0,01612 389,8
61 0,01564 401,7
47 0,01500 418,9
37 0,01430 439,4

Tabela 8 - Posicdo do pico de correlagdo gmqx € distdncia média interparticula ry, deduzida em funcdo do
campo aplicado.

Na direcdo paralela ao campo aplicado, 0 comportamento observado é tipico de um
sistema com interacdo interparticula globalmente atrativa. O aumento do fator de estrutura
em @ pequenos indica um aumento importante da compressibilidade. Ainda a posi¢édo do
pico de correlacdo é deslocada para alto valor de g, independente da intensidade do campo
aplicado e sua intensidade é pequena. O valor da distancia média interparticula é da ordem
de 100 A que corresponderia ao contato de duas particulas, como em um sistema de esferas
duras. Portanto, a soma das interacdes € dominada, em muito curto alcance, por repulsdes.
O forte aumento da compressibilidade indica que, para distancias mais importantes, as

interacOes séo globalmente atrativas. Ainda é importante notar que a anisotropia de S(g) é

111



Capitulo 3 —Espalhamento em baixo angulo de Dispersdes de Nanoesferas Magnéticas

mais pronunciada em valores pequenos de g, um resultado que sugere uma anisotropia de

compressibilidade e, portanto de flutuagdes espaciais de concentracéo.
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1. INTRODUCAO

Um dos grandes desafios da ciéncia coloidal é prever e monitorar a estabilidade
termodinamica de sistemas dispersos, associando modelos tedricos a dados obtidos de
procedimentos experimentais. Diversas aplicagdes em escala industrial requerem que as
dispersdes coloidais ndo ultrapassem seus limites de estabilidade, o que estd diretamente
relacionado a otimizacdo do processo de prevencdo da aglomeracdo das particulas, por
meio de um complexo balanco de interacdes atrativas e repulsivas no sistema efetuado
durante o processo de sintese. Nesse sentido, muitos aspectos que permeiam o
comportamento dos coldides estdo atualmente em constante exploracdo tanto em nivel
experimental quanto tedrico: sua estrutura, as interacGes interparticulas e seu diagrama de
fase.

Raros e bastante limitados sdo os sistemas em que a totalidade de interacbes pode
ser convenientemente descrita somente pelas forcas de van de Waals *. Interagées no vacuo
ou filmes liquidos apolares em superficies encaixam-se nesse perfil. Distantes da
simplificacdo, sistemas coloidais envolvem, ainda, varios outros tipos de interacdo entre
particulas, que determinam sua estabilidade nos mais diversos meios. Considerando-se o
solvente como um meio continuo, podem-se fazer analogias entre colGides e sistemas
atbmicos. De fato, a forma do perfil da energia potencial de interacdo interparticula
(potencial de par) é a mesma, em ambos os sistemas °. Nesse sentido, fases fluidas,
liquidas, do “tipo gas” e solidas podem ser observadas em dispersdes coloidais. No
entanto, em contraste aos sistemas atdmicos, as interagdes interparticula em coldides
podem ser monitoradas por Vvarios parametros experimentais como a forca ibnica, a
temperatura, o pH do meio e, no caso dos ferrofluidos, pelo campo magnético.

Nesse contexto, o trabalho descrito neste capitulo insere-se dentro da area de
elaboragdo de materiais compositos ditos “inteligentes”, ja que se trata de introduzir
nanoparticulas magnéticas em uma matriz constituida por dispersdo de plaguetas de
argilas. O nosso objetivo €, portanto, o de associar dois sistemas constituidos por
dispersbes coloidais em meio aquoso, mais particularmente no intuito de se obter um
produto final apresentando um comportamento magnético. Cada um desses sistemas possui

a sua prépria quimica e 0 seu comportamento caracteristico de fase em funcao de diversos
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parametros, fortemente monitorado por interacdes do tipo polar e eletrostatica’. As
nanoparticulas introduzidas sdo particulas de ferrita que j& foram associadas a outros
fluidos complexos como cristais liquidos®. Uma vez que, tanto a sintese quimica® e a
estabilidade coloidal dessas nanoparticulas magnéticas em agua, quanto a elaboracdo de
dispersdo coloidal de Laponita'?, sdo processos bem estabelecidos, é possivel controlar o
diagrama de fase dos dois sistemas que constituem o composito.

Como todas as suspensdes de particulas sélidas em um liquido, como os
ferrofluidos e as suspensdes de argilas, ha um desordenamento a longo alcance, entretanto
pode existir uma estrutura de curto alcance, dependendo de parametros externos como
quantidade de eletrdlito, pH, temperatura e campo magnético externo. Medidas de
espalhamento fornecem ferramentas indispensaveis permitindo a exploracdo da estrutura
microscopica dessas solucdes . Dois tipos de informagdes sdo acessiveis utilizando-se essa
técnica: por um lado, informacdes sobre a geometria da particula (tamanho, forma...) e por
outro lado, informagdes sobre a estrutura da solugéo de curto alcance, ou seja, sobre a
posicao das particulas, umas em relacdo as outras. Essa estrutura € diretamente relacionada
as interacbes entre objetos, dependentes dos parametros externos. Nesse trabalho,
utilizamos a técnica de espalhamento de raios X a baixo angulo, bem adaptada para a
investigacdo das interacBes inter-particulas em ferrofluidos®. Esse tipo de estudo é
fundamental para um melhor entendimento da estabilidade coloidal de nanoparticulas
magnéticas em dispersdes de argilas.

Nesse contexto, apresentamos inicialmente as condicdes fisico-quimicas utilizadas
para a elaboracdo de solucBes de nanoparticulas magnéticas e nanoplaquetas de Laponita
assim como alguns resultados de observa¢Ges macroscopicas. Em seguida, apresentamos as
curvas de espalhamento obtidas, junto com a sua analise de acordo com 0s modelos
propostos no capitulo 2. Nesse caso, a analise da intensidade espalhada € realizada
combinando dois modelos, um baseado no espalhamento funcdo global e outro que permite
a extracdo do fator de estrutura das misturas. O estudo do fator de estrutura das misturas
mostra que, em escala local, as misturas comportam-se como um gas de nanoparticulas
magnéticas isoladas. Também indica a presenca de interacbes entre nanoparticulas

magnéticas mediada pela presenca das nanoplaquetas.
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2. ELABORACAO, CARACTERIZACAO DO COMPOSITO
LAPONITA FERROFLUIDO

Dispersdes coloidais de argilas estdo presentes em um grande nimero de aplicacbes
tais como: agentes gelificantes, tintas, fluidos utilizados na perfuracdo de petroleo,
ceramicas e outras aplicacGes industriais. Seu grande interesse € originado pela diversidade
de fases que este material coloidal pode apresentar. Desse modo, pode-se obter um liquido
newtoniano’, um gel viscoelastico ou uma dispersio floculada®® variando alguns
parametros como a concentracdo em argila ou a concentracdo do eletrélito usado para
dispersdo. Ainda, a forma e o tamanho das particulas coloidais de argila desempenham um
papel fundamental na transi¢do e ocorréncia das diversas fases verificadas. Neste sentido,
as suspensdes de Laponita surgem como um material bastante interessante para o estudo
fundamental das dispersdes coloidais de argilas. Nesta secdo apresentaremos
primeiramente, a estrutura cristalografia das plaquetas de Laponita e, em seguida, o
diagrama de fase das suspensdes aquosas Laponita e os intervalos de estabilidade em forca
iGnica e pH.

2.1. ESTRUTURA CRISTALINA DAS PLAQUETAS DE LAPONITA

A Laponita ¢ uma argila sintética, com alta pureza quimica, aproximadamente
monodispersa em tamanho e suas particulas apresentam uma anisotropia menor do que
outras argilas naturais.

A Laponita possui formula geral SigMgs ssLio4HsO24Nag7, tem formato de disco
cujas dimensbes sdo 25 nm de didmetro e aproximadamente 1nm de espessura. Sua
estrutura cristalina é constituida de trés camadas atdmicas, geralmente uma de hidroxido
metalico octaédrico em sanduiche entre duas camadas idénticas de 6xido de silicio

tetraédrico (Figura 1).
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W‘ Si
“v ® Li Mg
O 0.0H

Figura 1 - A estrutura cristalina da argila, com uma dupla camada de sitios tetraédricos e no meio uma
camada octraédrica.

2.2. DISPERSAO COLOIDAL DE LAPONITA

A carga estrutural nas faces das plaguetas de Laponita é negativa. A carga na
“borda” da plaqueta depende do comportamento acido-base dos grupos anfotéricos Si—
OH e Mg—OH, que sdo as espécies principais nesta regido. Por exemplo, a pH =10 a
superficie da “borda” é fracamente positiva, ¢ dessa forma a carga superficial média das
plaquetas é negativa'®. A Laponita estd entre as argilas classificadas como “swelling-
group”, pois nestas, a dgua pode intercalar-se nas plaquetas e/ou camadas de plaquetas.
Vérias estruturas podem ser construidas por meio dos conjuntos dessas plaquetas
carregadas e intercaladas com agua em um ambiente rico de contra ions. No caso da
Laponita', resultados tedricos e experimentais tém demonstrado a existéncia de uma
estrutura do tipo “castelo de cartas” originada da atracdo eletrostatica entre as plaquetas
conectando as “faces” e as “bordas” das mesmas (Figura 2). Este arranjo ou fase
cooperativa possui uma semelhanca organizacional com as fases verificadas em alguns
tipos de cristais liquidos e que originam as propriedades éticas utilizadas nas aplicacfes de
CL em LCD-displays.
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Figura 2 — Arranjos do tipo “castelo de cartas” entre plaquetas de Laponita.

Recentemente'?, o diagrama de fase das suspensdes aquosas Laponita tem sido
discutido, principalmente no que diz respeito a transicao liquido-sélido verificada para uma
dada concentragdo de Laponita e em funcdo da forga idnica. A Figura 3 apresenta o
diagrama de fase de suspensdes de Laponita em &gua, utilizando como eletrélito o NacCl.
Neste, quatro fases distintas sdo experimentalmente observadas em funcdo da concentracédo
de Laponita e do eletrolito, a saber: liquido isotropico (IL), gel isotropico (I1G), gel

nematico (NG) e floculacao (F).
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Figura 3 - Diagrama de fase da argila-eletrolito, onde C é a concentragdo em peso de Laponita, | é forca

I6nica que depende da concentragdo do eletrélito em mol L™ (NaCl, neste caso).

O diagrama de fase da figura 3 pode ser analisado utilizando o modelo DLVO
tradicional. TransicOes, agregados e suas fases podem ser discutidas em termos do
potencial de interacdo individual entre as plaquetas, resultado da adi¢do da atracdo de van

der Waals para um eletrélito independente e a repulsdo entre duplas camadas elétricas, esta
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ultima sendo caracterizada pela variacdo do comprimento de Debye com a concentragdo do
eletrolito.

Nota-se, na regido F, da figura 3, que para qualquer quantidade de Laponita em
concentracdes de eletrélito acima de 102 mol L™ a suspensdo ndo é estavel e verifica-se a
separagdo da fase agua-argila. Nestes o nivel de sedimentacdo é ampliado por meio do
aumento da concentracdo de eletrolito, isto pode ser entendido a partir da teoria DLVO,
uma vez que o comprimento de Debye diminui com o aumento da forca idnica.

Na regido IL, os agregados formados por varias plaquetas de Laponita estdo
suspensos pelo movimento Browniano, e a interacdo eletrostatica entre eles, via repulsdo
entre duplas camadas elétricas garante a estabilidade coloidal. O tamanho e a densidade
destes agregados dependem da concentracdo eletrolitica, pois esta influencia o
comprimento de Debye. Os agregados presentes nesta fase sdo, em geral, bem pequenos, e
verifica-se um liquido transparente com uma viscosidade dependente da concentracdo do
sal. Esta fase pode se tornar birrefringente pela aplicacdo de altos valores de campo
elétrico. Em regime diluido, este parece ser um liquido Newtoniano, entretanto proximo a
linha de transicdo IL-IG, a fase IL pode apresentar um comportamento ndo Newtoniano
inclusive tixotropico.

Na linha de transicdo IL-1G, a estrutura de agregados gelifica, quando a
concentracdo em argila aumenta. A natureza dessa transi¢do ainda ndo é bem entendida e
tem sido motivo de diversos estudos experimentais™>**. Na regi&o de IG observa-se um gel
no qual as plaguetas de Laponita possuem orientacdo randdémica do ponto de vista
macroscopico e onde o arranjo detalhado local das plaquetas depende da concentracdo do
eletrolito. Em baixas concentracdes eletroliticas, abaixo de 0,001-0,01 mol/L, esta fase €
transparente ao olho, mas ao se aproximar da regido F, a estrutura local dos agregados
dentro do gel torna-se micrométrica espalhando a luz visivel, desse modo o gel se torna
opaco.

Na regido IG-NG, as plaquetas ou pequenos agregados empilhados de plaquetas séo
orientados um em relagcdo ao outro em dominios de escala macroscopica. A natureza dessa
transicdo é menos clara que o caso da transi¢do IL-1G. Na fase NG, uma ordem nemaética
macroscopica das plaquetas foi observada, por exemplo, por birrefringéncia. Nesse caso,
h& poucos estudos experimentais detalhados desta fase, exceto em concentracdo alta de
argila proxima a desidratacdo, onde estas argilas devem ser discutidas no contexto geral de

intercalacdo composta e ndo mais como coloides.
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As fases apresentadas pelas dispersdes coloidais de argila, como descritas a partir
do diagrama da figura 3, sdo bastante semelhantes aquelas encontradas nos cristais
liquidos. O fato das propriedades fisico-quimicas dessas suspensdes serem dependentes de
parametros como pH, concentracdo de Laponita e concentracdo do eletrélito, propiciou a
utilizacdo pioneira de particulas de maguemita recobertas com citrato como sondas na

investigacdo da estrutura microscopica da argila coloidal®.

2.3. MISTURAS FERROFLUIDO-LAPONITA

Para a obtencdo de uma dispersdo estavel, de nanoparticulas magnéticas em
dispersdo de Laponita, é necessario ajustar o pH e a forca i6nica de cada coldide
constituinte, ou seja, do ferrofluido e da suspensdo de argila. A Figura 4 apresenta a
comparacgao entre os intervalos de estabilidade, para o pH e a forca i6nica, de cada solucdo
coloidal. Devido ao equilibrio de adsorcéo entre o NasCit e a superficie das nanoparticulas
de ferrita, a forca i6nica é imposta pela quantidade de ions sodio e citrato. O intervalo de
pH dentro do qual, pode ser elaborada uma mistura estavel, é estreito (Fig. 4.a): abaixo de
pH igual a 9, ha dissolucdo das plaquetas de Laponita (dissolucdo de ions magnésio) e
acima de 10, ha dissorcdo do trisodio citratado da superficie das particulas devido ao
equilibrio quimico pH dependente entre a superficie e o seio da solugdo, assim como
dessor¢do das plaquetas de Laponita (dissolucdo da silica na Laponita). O intervalo de
compatibilidade relativo a forca ibnica também fica estreito (Fig. 4.b). Por um lado, o
isotermo de adsorcao do citrato pela superficie das nanoparticulas apresenta uma saturagdo
acima de [NasCit] = 2 x 10 mol L. Sendo assim, é impossivel utilizar concentragcOes
menores nas misturas. Por outro lado, as dispersdes de Laponita coagulam em condi¢fes
de forca idnica acima de 2 x 10 mol L™, um valor correspondente a [NasCit] = 3,3 x 107
mol L. O intervalo de compatibilidade em relacéo & forca ionica corresponde a: 2 x 107

mol L™ <[NasCit] < 3 x 10 mol L™.
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Magnesium dissolution Silica dissolution
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Figura 4 - Faixas de estabilidades da suspensdo de Laponita e da suspenséo de ferrofluido.

De acordo com a Figura 4, as condigdes fisico-quimicas de todos os sois elaborados
(misturas de dispersGes de argila e nanoparticulas magnéticas) correspondem a pH = 10 e
[NasCit] = 2,5 x 10 mol L™. Essa concentracdo de citrato é equivalente a um valor de

forga ibnica:
| = %Z ¢z} €y

de 1,5 x 102 mol L%, ¢; sendo a concentragdo de espécies e z; a sua valéncia. Nessas
condicdes, a transicdo liquido-solido das dispersdes de Laponita é deslocada em regime
muito diluido.

Neste contexto, foram elaboradas solucdes coloidais aquosas a base de
nanoparticulas magnéticas e plaquetas de Laponita, a partir de uma dispersdo de Laponita
0,1 % em peso e para diferentes fragcbes volumétricas (¢#) de nanoparticulas de ferrita a
base de cobalto citratadas (amostra T6Co). As amostras foram obtidas pela adicdo do
fluido magnético a uma solucdo 0,1%(p/p) de Laponita com agitacdo vigorosa por 10
minutos. Todas as amostras foram mantidas em atmosfera inerte para prevenir a formagéo

de CO5> e mantidas em observagdo por um més antes dos experimentos de SANS e SAXS.
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FC2

FC3

FC4

FC5 FCé FC7

Figura 5 - Fotografias das amostras em cubetas de 2 mm de espessura, enumeradas de FC2 a FC7. Note que

as nanoparticulas magnéticas absorvem oticamente o vermelho, o contrério das nanoplaquetas de Laponita.

A figura 5 apresenta 0s compdsitos investigados neste trabalho formado por

particulas magnéticas e plaquetas de argila, organizados de FC2 a FC7 de acordo com o

aumento da concentracdo de nanoparticulas magnéticas. Para todas as amostras, foi

observada uma regido concentrada e outra regido diluida em nanoparticulas magneticas.

Este fato fica evidente no caso da amostra FC2, onde visualizamos a formacdo dessas

regibes, podemos ainda identificar, na parte inferior da cubeta, dominios concentrados

misturados com dominios diluidos. As caracteristicas das amostras estudadas sdo

apresentadas na tabela 1.

mosvas | craoio) _gn_ bemetorinens Fas ol
FC2 0.932 x 1014 0,010 11,93. 3,37
FC3 2.33 x 1014 0,025 4,76 1,34
FC4 4.66 x 1014 0,050 2,38 0,67
FC5 6.99 x 1014 0,075 1,58 0,44
FC6 9.33 x 1014 0,100 1,18 0,33
FC7 23.33x 1014 0,250 0,47 0,13
FF 405 x 1014
Laponita 11.1 x 1014

Tabela 1-. Concentracdes de particulas magnéticas e argila em cada uma das amostras e a razdo entre o

namero de particulas e seus volumes.
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A tabela 1 apresenta as amostras elaboradas e reline os valores respectivos da
concentracdo em nanoparticulas magnéticas grdos/cm®, a fracdo volumétrica
correspondente, a razdo entre 0o nimero de plaquetas de Laponita e o ndmero de
nanoparticulas de ferrita assim como a razao entre os volumes de cada tipo de nanomaterial
(ferrita e Laponita). Vale notar que o nimero de plaquetas de Laponita é maior que o
ndmero de particulas magnéticas, exceto no caso da amostra FC7, onde o nimero de
plaquetas € metade do nimero de particulas magnéticas. Entretanto, a quantidade de ferrita

€ maior que a quantidade de Laponita exceto para as amostras FC2 e FC3.

3. ESTUDO DE MISTURAS DE FERROFLUIDO-ARGILA POR
ESPALHAMENTO A BAIXO ANGULO (SAXS E SANS)

Nesta secdo, apresentaremos inicialmente o calculo dos contrastes entre 0s objetos
espalhadores presentes nas misturas de nanoparticulas e nanoplaquetas. E, em seguida,
apresentaremos os dados analisados de acordo com os modelos e elementos tedricos a
respeito da técnica de espalhamento a baixo angulo ja& mencionado anteriormente no

capitulo 2.

3.1. MEDIDAS DE ESPALHAMENTO A BAIXO ANGULO DE NEUTRONS

As experiéncias de espalhamento de néutrons a baixo angulo foram conduzidas nas
instalacbes de SANS do reator do IFE em Kjeller, Noruega. Esta instalacdo é equipada
com um moderador térmico de hidrogénio liquido (T = 21.5 K), que troca o D20

moderaram espectro de néutron térmico (a intensidade maxima é aproximadamente 1 A),
isso para os comprimentos de onda mais altos. Para o resfriamento é utilizado nitrogénio
liquido, um filtro duplo, esta instalado no caminho do feixe para remover néutrons mais
répidos (ou seja, com 4 A), e um filtro adicional de 15 cm é utilizado para remover a
radiacdo de gama. A metodologia utilizada para fixar o comprimento de onda consiste em
ajustar a velocidade, para isso fazemos uso do seletor de velocidade (Dornier), usando um

FWHM para o feixe transmitido (A4/A = 20 %) e o fluxo maximo para a amostra. O feixe
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divergente é fixado por um colimador (18.4 ou 12.2 diametro de mm) localizado a 2.2 mm
da amostra. Junto com a amostra é colocado um colimador fixo de 4.9 mm. Um tubo longo
de 1.8 m, com vacuo separa os colimadores.

As suspensdes sdo colocadas em celas de 1 mm de quartzo. Esta cela é colocada
dentro de uma cAmara para a amostra, que contém uma porta cela de cobre, cuja finalidade
¢ para que haja um bom contato térmico. A cdmara é evacuada para reduzir o
espalhamento pelo ar. O detector é um 128 x 128 pixel, com o didametro de 59 cm, que €
montado em trilhos dentro da camara e evacuado. A distancia é variada de 1.0 m para 3.4
m, coberta pelos comprimentos de onda entre 5.1 A e 10.2 A,

Cada curva completa de espalhamento é composta por trés séries independentes de
medidas, empregando-se trés comprimentos de onda diferentes, em diferentes combinac6es
de distancia (5.1 A/ 1.0 m, 5.1 A/ 3.4 m e 10.2 A/3.4 m). Usando as combinacdes dadas

acima, 0 médulo de @ varia tipicamente de 0.008 até 0.8 A-1. O modelo de anélise de

dados de espalhamento, leva em conta a correlacdo do fator de transmisséo, que € obtida
por meio dos dados de celas vazias e 0 uso do background. Quando relevante, os dados
foram transformados para uma escala absoluta (se¢do transversal diferencial coerente

€=/dQ ) e calculado o espalhamento normalizado utilizando as medidas do feixe direto.

3.2. CALCULO DOS CONTRASTES DOS ENTES ESPALHADORES

E fundamental utilizar uma funcio que descreve a densidade de fatores de forma
atdbmicos em um elemento de volume. No caso do espalhamento de raios X, o fator de
forma é proporcional ao nimero de elétrons por atomo. Portanto, a densidade eletronica é
um parametro conveniente, pois reflete o potencial sentido por um foton X. No caso dos
néutrons, utilizamos o comprimento de espalhamento, ver tabela 2. As amostras
investigadas contém nanoparticulas de ferrita de cobalto recobertas de citrato de sédio,
plaquetas de Laponita e agua. Cada um desses constituintes € caracterizado por sua
densidade de comprimento de espalhamento ou mais simplesmente, densidade de
rN,

espalhamento dada pela equagéo p, = Zni z, , apresentada inicialmente no capitulo 2,
i
secdo 2.1.
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Particulas Formula Quimica SANS SAXS
px10°cm?  px10*(cm?
Laponita SigMgs 4sLig4H4024Nag 7 4,05 2,29
Ferrita de Cobalto CoFe,0, 6,02 4,22
Agua H,O -0,53 0,94
Citrato de Sodio NaCsHgO; 2,0 1,66

Tabela 2- Valores de densidade de comprimento de espalhamento de néutrons e o contraste em raios X, para
diversos materiais utilizados neste trabalho.

No caso das nanoparticulas de ferrita, dois mecanismos poderiam, a priori,
contribuir para a intensidade espalhada: a interacdo dos néutrons com o ndcleo de cada
atomo (descrito pelo comprimento de espalhamento) e a interacdo com 0S momentos
magnéticos. Na realidade, essas duas contribuices podem ser separadas e analisadas
utilizando-se o espalhamento de néutrons polarizados, assim mostrando que o sinal de

espalhamento das nanoparticulas é dominado pelo espalhamento nuclear*®.

3.3. CURVAS DE ESPALHAMENTO DO FERROFLUIDO E DA DISPERSAO DE
LAPONITA

A figura 6 apresenta a curva de espalhamento em funcgéo de g, em escala log-log,
para o fluido magnético a base de nanoparticulas de ferrita de cobalto citratadas na
concentracdo de ¢ = 1%. Utilizando-se um fator de escala entre as curvas de SAXS e
SANS ¢ possivel coincidir as duas em uma curva mestra. Ainda, em ambos 0s casos,
observamos (ndo mostrado aqui) que a intensidade de espalhamento é proporcional a
fragdo volumetrica em nanoparticulas, indicando que estamos em um regime de particulas
ndo interativas. Para pequenos valores de g, tipicamente para q<0,01 A*, a curva de
espalhamento apresenta um patamar, também indicando a auséncia de agregados e de
interacdo de objetos espalhadores. Para altos valores de g, a intensidade de espalhamento
escala-se bem com qg*, indicando como esperado que os objetos espalhadores sejam

esferas. A linha continua na figura 6 representa o melhor ajuste utilizando a equacao global
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de espalhamento apresentada no capitulo 2, equagdo 23, desse modo, obtivemos 0s

parametros da distribui¢éo log-normal: R, =5,52nm e o =0,326.
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Figura 6 - Espalhamento observado para amostra de ferrofluido citratado 1%, SANS (tridngulos) e SAXS
(quadrados). A linha pontilhada é um guia de olhos indicando a inclinagdo -4. A linha continua corresponde
ao melhor ajuste usando a equacdo apresentada no capitulo 2, equacdo 23. Nesse caso, a curva de SAXS foi
multiplicada pelo fator 35.000 para coincidir com a curva de SANS. A escala do eixo vertical esta em

unidades arbitrarias para a curva de SAXS, enquanto para a curva de SANS esta em unidades absolutas em

cm™.

A Figura 7 apresenta a curva de SAXS para a amostra mae de Laponita cuja
concentragdo é de 0,1 %(p/p) e a forca idnica | =1,5x10°mol/L. Nessas condicdes, a
dispersdo se encontra na fase liquida isotopica (ver figura 3, deste capitulo). A linha
continua, na figura 7, indica que a intensidade espalhada pela dispersdo de Laponita
apresenta um comportamento em g2, como é esperado para uma solucdo de plagquetas
orientadas aleatoriamente. Contudo, a intensidade de espalhamento verificada para a
amostra de Laponita pura € muito pequena, e conseglientemente muito sensivel a
contribuicdes de espalhamentos originados pelo Beamstop, pelas paredes do capilar, etc.
Desse modo, para este trabalho escolnemos ndo considerar esta contribuicdo, mas sim
observar que a intensidade de espalhamento da Laponita nesta concentracdo € fraca e que

uma dependéncia em q esta de acordo com observacdes anteriores.*’
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Figura 7- Curva de SAXS para dispersdo de Laponita de concentracdo 0,1 %(p/p). O trago continuo é um
guia para os olhos e indica um comportamento em q.

3.4 ESTUDO POR SAXS DA SEPARACAO DE FASE EM COMPOSITOS
FERROFLUIDO-LAPONITA

Na secdo anterior, apresentamos a analise das curvas de espalhamento para o
ferrofluido citratado e para a dispersdo de laponita. Estas analises permitem,
principalmente, considerar que a intensidade de espalhamento associada as nanoplaquetas
de Laponita é muito inferior, portanto praticamente negligenciavel em comparacdo com a
intensidade de espalhamento originada pelas nanoplarticulas em um ferrofluido. Desse
modo, para o caso dos compositos ferrofluido-laponita é possivel esperar que o
espalhamento observado sera devido as nanoparticulas, que neste caso, agem com sonda
local do meio. Ainda, tanto para o ferrofluido de ¢ = 1%, quanto para a dispersédo de
laponita a 0,1%(p/p), verificamos que o espalhamento é caracterizado por esferas e
plaquetas individuais orientados aleatoriamente.

Como podemos evidenciar, na secdo 2.3 deste capitulo (ver figura 5), todas as
amostras de compositos ferrofluido-laponita apresentam uma separacdo de fase em uma
fase diluida e outra concentrada. Esta mesma separacdo em fase diluida e concentrada foi
também verificada quando a mistura é submetida a um campo magnético externo. Nessa

secdo estudaremos as curvas de SAXS obtidos para cada uma das fases, as analises foram
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realizadas combinando dois modelos, um baseado na fungéo global de espalhamento (ver
capitulo 2, equacdo 22) e outro extraido da funcdo de forma dos objetos espalhadores.

A figura 8(a) e 8(b) apresenta as curvas de SAXS obtidas para ambas as fases,
concentrada e diluida, e para diferentes amostras com concentracdo crescente em
nanoparticulas magnéticas (ver tabela 1). Em todos os casos, observa-se que a regido de
altos valores de q esta de acordo com uma lei em g™ (linha pontilhada na figura 8). Este
resultado era esperado para uma regido de Porod originada pelo espalhamento associado a
um conjunto de nanoparticulas macias e ndo interativas. Por conseguinte, confirmando que
0 espalhamento observado para os compdsitos Ferrofluido-Laponita é principalmente
devido a nanoparticulas magnéticas isoladas. Esta conclusdo é ainda reforcada pelo
resultado apresentado na figura 9, onde, por meio da utilizacdo de um fator de escala
apropriado a cada caso, as curvas de espalhamento de cada umas das fases diluida e

concentrada coincidem em uma curva mestra.

a- Concentrated Phase b- Diluted Phase
~ 10 ~ 10
=S = FC3
LA L
.,Z? 0,1 b 0,1
= =
= 001 g 0,01
@ o
- -
= 1E-3 =
— - 1E-
1E-4
10 10
1 1
0.1
0,1
0,01
0,01
0,01 0,1 0,01 0,1 > N Au.nl 01 0.01 0.1
q@A") q @AY

Figura 8 - Curvas de espalhamento obtidas para ambas as fases = a) concentrada e b) diluida. Para as
amostras FC3, FC4, FC6 e FC7. Os quadrados representam os dados experimentais, a linha continua é o
ajuste utilizando-se a equagdo global de espalhamento e a linha pontilhada é uma guia que indica o
comportamento em q* para a regido de Porod.

A linha continua na figura 8(a) e 8(b) representa o melhor ajuste da curva utilizando
a fungdo global de espalhamento, nesse caso, podemos destacar o bom acordo entre os
dados experimentais e 0 ajuste com a equacdo global de espalhamento. Sendo assim, o
expoente n foi fixado como igual a 4, o valor de Porod para esferas, e os demais
parametros G, Ry e PDI foram variados livremente. O valor do parametro de polidispersao
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o da amostra foi entdo deduzido a partir do valor de PDI e usando a equacdo 24 do

capitulo 2.

FC3 Con
FC4 Con
FC6 Con
FC7 Con
FC3 Dil
FC4 Dil
FCé6 Dil
FC7 Dil

(@)

001 f

1E-4 |

1E—6...' v —rrrl
0,01 0,1

Figura 9 - Curva mestra de SAXS para todas as amostras investigadas.

A figura 10 apresenta os valores obtidos do ajuste das curvas de espalhamento para
os parametros G, Ry e o em funcdo da concentracdo em nanoparticulas magnéticas. A
razdo entre os pré-fatores de Guinier encontrados estdo associados a razdo entre a
concentracdo em objetos espalhadores nas duas partes (concentrada e diluida) da amostra.
Os valores ajustados para Rp e o estdo de acordo com aqueles encontrados para o
ferrofluido puro. Ainda, os valores pra Ry, deduzidos a partir da lei de Guinier, corroboram
com os valores encontrados utilizando-se a funcéo global de espalhamento. Além disso,
ambas determinacfes estdo de acordo com o valor de Rxg calculado usando a relacéo™
Rxr = Ro exp(2.567). Isso, portanto, mostra que para todas as amostras de compositos
ferrofluido-laponita, a distribui¢do de objetos espalhadores em ambas as partes da amostra
¢ a mesma e esta composta de esferas com 0 mesmo Ry de aproximadamente 5,5 nm que
apresentam um indice de polidisperséo igual a 0,34.

Passaremos agora a um modelo de analise, onde utilizamos como fator de forma a
superposicao da contribuigcdo associada a cada particula esférica ponderada pelo quadrado
do volume da particula (ver capitulo 2, secdo 3, equacdo 20), visando a iluminar a
discussdo sobre a estrutura da dispersdo dos compositos ferrofluido-laponita. A figura 11

mostra, para a amostra FC4 concentrada (quadrados) e diluida (circulos) o melhor fator de
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forma esférico (traco continuo) calculado usando uma funcédo de distribuigdo do tipo log-
normal. Este resultado indica que a intensidade de espalhamento observada assemelhasse
aquela esperada para um conjunto de esferas ndo-interativas, uma vez que as curvas
calculadas coincidem com o0s pontos experimentais. Resultados similares foram obtidos
para as amostras de FC3 a FC7 e os parametros utilizados para o calculo séo coletados na
tabela 3.

a) 60—_ . G C.)
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Figura 10 - Parametros ajustados em funcdo da concentragdo em nanoparticulas magnéticas para as amostras
de composito ferrofluido-laponita (FC). Nesse caso, os quadros sdo usados para as amostras concentradas e
os circulos para as amostras diluidas em nanoparticulas magnéticas. (O valor de R, é apresentado em A)

Para todas as amostras, os valores de dy e o e apresentados na tabela 3, obtidos para
as fases concentrada e diluida convergem para 0 mesmo valor e se comparam aos
parametros da distribuicdo em tamanho do ferrofluido puro. Além disso, esses valores
estdo de acordo com aqueles encontrados a partir do ajuste com a funcdo global de

espalhamento. Novamente, esses resultados indicam que o espalhamento nesses

compdsitos acontecem, principalmente, devido a presencga na dispersdo das nanoparticulas
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magnéticas, e no caso de nossas amostras a contribuicdo das nanoplaquetas de laponita

para o espalhamento total pode ser negligenciada.

100
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Figura 11- Curvas de SAXS obtidas para as fases concentrada (quadrado) e diluida (circulo) da amostra
FC4. A linha continua representa o melhor ajuste obtido, utilizando-se um fator de forma esférico calculado e
usando uma distribuicdo log-normal (ver equacao 20, capitulo 2).

Amostra Concentrada Diluida

FC3 11,0 11,0

4, () FC4 11,8 11,7
FC6 11,6 11,2

FC7 10,4 10,6

FC3 0,33 0,35

FC4 0,34 0,34

? FC6 0,36 0,36
FC7 0,35 0,36

Tabela 3 - Pardmetros de distribuicdo em tamanho dos objetos espalhadores, obtidos pelos ajustes das curvas
de SAXS com a equacdo 20 do capitulo 2.

Como o fator de forma foi determinado e coincide com aquele esperado para as
nanoparticulas magnéticas, podemos agora calcular o fator de estrutura efetiva da mistura,
que, por sua vez, deve levar em conta as interacdes efetivas induzidas pela presenca das

nanoplaquetas de laponita entre as nanoparticulas magnéticas. O fator de estrutura S(q) é
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apresentado na figura 12 para o caso da fase concentrada de todas as amostras FC. Este
fator é obtido dividindo-se a intensidade espalhada pelas misturas pelo fator de forma
calculado para as nanoparticulas magnéticas. A insercdo na figura 12 mostra para amostra
FC4 a comparacdo entre o fator de forma obtido para a fase diluida e concentrada, esse

comportamento € tipico para todas as amostras.
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Figura 12 - Fator de estrutura calculado para as fases concentradas de todas as amostras FC. A inser¢do
apresenta a comparacao do fator de estrutura para a fase concentrada e diluida da amostra FC4.

O fator de estrutura apresentado na figura 12 é aproximadamente 1 para uma
grande regio de g, mostrando um perfil bastante plano quando g>0,015 A}, indicando que
nas nossas misturas ferrofluido-argila as nanoparticulas de cobalto ndo séo sensiveis as
atracOes efetivas de curta distancia. Assim, em uma escala local, as misturas se comportam
perfeitamente como um gas de nanoparticulas magnéticas isoladas. Este é o caso tanto para
a fase concentrada quanto para a fase diluida. No entanto, para q<0,015 A™ o fator de
estrutura apresenta um ligeiro aumento, até 1,3. Um comportamento semelhante, com um
aumento mais pronunciado para valores pequenos de g, foi recentemente observado em
suspensdes de nanoplaquetas de Laponita e nanoparticulas de maguemita'®. Este aumento,
para pequenos valores de g, foi relacionado a existéncia de interacdes atrativas efetivas
entre as nanoparticulas magnéticas, induzidas pela presenca das nanoplaquetas de Laponita

na solucdo, o que leva a uma progressiva exclusdo espacial dos dois tipos de
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nanoestruturas. Esta separacdo, fase parcial entre as esferas (nanoparticulas magnéticas) e
os discos (nanoplaquetas de Laponita), ndo poderia ser excluida no presente trabalho, ndo
obstante tais efeitos atrativos parecem ser mais fracos em nossas amostras, devido ao
menor contelldo de ambos os tipos de nanoestrututras nas misturas.

Nossa observagdo visual (ver figura 5) também parece indicar a existéncia de
interagcfes com a presenca de regides mais escuras ou mais claras dentro da fase mais
concentrada, o que pode ser associado a um fenbmeno de segregacdo progressiva, em vez
da formacdo de agregados densos. Na verdade, para agregados densos, seria esperado um
fator estrutura com um pico de correlacdo para os grandes valores de g devido ao contato
entre as particulas e um vale de correlacdo para valores intermediarios de ¢, caracteristicas

que ndo sdo observadas aqui.

a) b) c) |

. d) | e) J f)

Figura 13 -: a-e) Dindmica da separacdo para o compésito FC3, a medida que um ima permanente de terra
rara se aproxima da cubeta de quartzo. O tempo total decorrido entre a-e foi cerca de 3 minutos. Figura 8(f)
apresenta o fluido magnético puro original submetido ao mesmo campo magnético.

Além disso, na presenca de gradiente de campo magnético externo, verificamos que
todas as amostras de composito ferrofluido-laponita apresentam separacdo em uma fase
diluida com menor suscetibilidade magnética e uma fase concentrada, cuja forma
geométrica é consequéncia das linhas do campo magnético (ver figura 13(e)). Ainda,
observamos que todos compdsitos retornam a um estado monofésico, aparentemente
homogéneo do ponto de vista visual, em aproximadamente 10 segundos, ap0s a retirada do
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campo magnético externo. Nesse caso, cabe destacar que nao se trata de um estudo
quantitativo, devido a ndo homogeneidade do campo magnético aplicado, gerada pela
forma em disco do ima permanente, que resulta em uma forca translacional liquida. A
figura 13 (a-e) ilustra a dindmica dessa separacdo para o caso da amostra de compadsito
FC3.

Visualmente este comportamento é muito diferente do observado para o ferrofluido
puro, mostrado na figura 8(f), onde ndo ha evidéncia de separacdo. Isso indica que a
separacdo observada em duas regides diferentes é devida as interacdes atrativas entre as
nanoparticulas magnéticas induzidas pela presenca das plaquetas de Laponita. No entanto,
0 comportamento dessas misturas, na presenca de um campo magnético aplicado ira

requerer mais investigacgdes utilizando o espalhamento a baixos angulos.
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CONCLUSAO

As inimeras aplicacdes tecnoldgicas dos materiais magnéticos séo evidentes. O uso
dos nanocol6ides magnéticos, particularmente, evidencia um desenvolvimento essencial
nas Ultimas décadas. A investigacdo desses materiais sintéticos € de evidente interesse no
que tange a pesquisa fundamental assim como a pesquisa mais aplicada, principalmente na
area de biociéncias. Desse modo, a nanociéncia e a nanotecnologia sdo utilizadas em
diversos produtos tecnologicamente sofisticados e, principalmente, na evolugdo de novos
farmacos. Sendo assim, é de fundamental importancia a producdo de novos materiais com
propriedades bem definidas, em particular no caso dos liquidos magnéticos, um controle
preciso do estado da dispersao, j& que eles apresentam comportamentos de fase variados.

Nesse trabalho objetivamos investigar detalhadamente a estrutura local dos
nanocoloides magnéticos que sintetizamos no Grupo de Fluidos Complexos da UnB. Esses
nanocoloides sdo constituidos por dispersdes de esferas magnéticas em meio aquoso e por
um sistema misto, coloidal de plaquetas de laponita e esferas magnéticas, ambos os
sistemas estabilizados eletrostaticamente. Desse modo, € necessario inicialmente
determinar o diagrama de fase das dispersGes de nanoesferas magnéticas, em pequenas e
altas fracdes volumeétricas, antes de sintetizar e investigar o material nanocomposito. As
investigagcBes experimentais das dispersdes coloidais foram efetuadas no Laboratdrio
Nacional de Luz Sincrotron por espalhamento de raios X em baixo angulo. Os resultados
obtidos permitiram sondar a ordem local dos nanocol6ides tipicamente entre 100 A e
800 A.

Inicialmente mostramos que podemaos sintetizar nanoparticulas de ferrita de cobalto e
manganés e dispersa-las em meio acido gracas a uma estratégia do tipo ‘“ntcleo-
superficie”. Essa tatica foi imposta pela ndo estabilidade quimica das nanoparticulas em
meio &cido. Contudo, o método utilizado para proteger as particulas da dissolucdo induz a
um enriquecimento com ferro dessa superficie, dificultando o acesso das propriedades
individuais. Um modelo que leva em conta um ndcleo de ferrita estequiométrica envolvido
por uma camada superficial de maguemita, permite avaliar de forma satisfatoria a fracéo
volumétrica em material magnético. Essas particulas sdo dispersas em meio acido ou uma

vez citratadas em meio neutro.
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O controle do tamanho meédio e da polidispersdo foi efetuado combinando dois
métodos. Inicialmente, realizamos a sintese de nanoparticulas por coprecipitacdo
hidrotérmica em meios basicos diferentes (pH diferentes) e aplicamos em cada ferrofluido
elaborado um processo de separacdo de fase coloidal. Sob o aumento da forca ibnica da
solucdo, um ferrofluido inicial separa-se em uma fase concentrada (liquido) contendo
particulas de maior tamanho e uma fase diluida (gés) contendo particulas de menor
tamanho. Além de permitir um controle do tamanho medio, esse método é utilizado para
reduzir a polidispersdo apresentado por coloides magnéticos. Dessa forma, obtivemos
particulas a base de ferritas de cobalto e manganés com um tamanho médio variando
tipicamente entre 7nm e 14 nm. Ainda, apresentamos a metodologia utilizada para
obtencdo de nanocoldides de concentracdo elevada, tipicamente da ordem de 15 a 20 %,
utilizando a técnica de compressao osmatica. Nesse caso, observamos que para particulas
menores a compressao é mais rapida, ou seja, para uma mesma pressao osmotica 0s
col6ides a base de particulas maiores apresentam uma fragdo volumétrica em material
magnético maior.

Os experimentos de espalhamento de raios X em baixo angulo (SAXS), de
microscopia 6tica, assim como as observagdes macroscopicas, se completam para dar uma
visdo global do comportamento de fase dos nanocol6ides magnéticos. Em particular, os
experimentos de SAXS se revelaram de fundamental importancia no controle de qualidade
de nossas dispersdes. Tal resultado é extremamente relevante neste trabalho, na medida em
que fornece uma metodologia adequada para garantir o estado coloidal dos materiais
sintetizados. Em particular, as anélises dos dados de SAXS permitiram caracterizar de
forma quantitativa o balan¢o de interagdes interparticulas e relaciona-las ao estado
coloidal. Portanto, demonstramos que € possivel controlar a microestrutura das dispersdes
magnéticas sintetizadas por meio de varios parametros fisico-quimicos como: tamanho dos
nanogrdos (momento magnético e interacdo dipolar), pH e forca ibnica (densidade de carga
superficial e blindagem do potencial de superficie).

Em regime diluido, as determinacfes dos tamanhos médios efetuadas estdo em
acordo com os valores determinados pela técnica da difracdo de raios X e microscopia
eletrbnica de transmissdo. Ainda, a analise mostra que a polidispersdo ndo pode ser
desconsiderada. Entretanto, a presenca de uma proporcao de grandes objetos espalhadores
ndo pode também ser descartada. Por outro lado, é possivel extrair um fator de estrutura,

quando o fator de forma é conhecido. Os resultados obtidos em regime diluido (¢ < 1-2 %)
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mostram que as amostras investigadas se apresentam quase sempre em regime globalmente
pouco repulsivo, onde predominam as atracdes interparticulas, regime observado nessas
concentracdes em baixa pressdo osmotica (alta forca idnica). As atracbes dipolares
magnéticas atrativas, de médio alcance, induzem a um comportamento do tipo esferas
adesivas. Portanto, o perfil do potencial permite as transi¢fes do tipo gés-liquido. Todavia,
em campo zero, a observacao por microscopia ética indica a auséncia de gotas e de sistema
bifasico liquido-gas, ou seja, ainda ndo atingimos a linha de transicdo. Na presenca de um
campo, o padrdo de espalhamento dessas solucBGes apresenta forte anisotropia que vai
aumentando com o campo. Essa anisotropia € associada a um sistema bifasico de gotas de
solugdo concentrada estiradas na direcdo do campo, como observado por microscopia
Otica. E a aplicacdo do campo em solucBes inicialmente monofésicas, em regime
globalmente pouco repulsivo, que induz a uma transicdo de fase liquido-gas e a
anisotropia, assim observada do padrdo de espalhamento. A extragdo dos fatores de
estrutura, nas direcdes perpendicular e paralela ao campo aplicado, mostra que na direcéo
perpendicular, a estrutura observada € uma estrutura de liquido com uma interacao
interparticula globalmente repulsiva. O comportamento indica também uma diminuicédo da
compressibilidade, quando o campo aumenta, na medida em que o sistema se torna mais
repulsivo e mais concentrado.

No caso das solugdes mais concentradas com pressdo osmdtica alta (baixa forca
ibnica), as dispersdes sao fluidas em menores concentracdes e apresentam uma transicao
vitrea fluido-sélido, quando a concentracdo aumenta. O balanco das interacdes é
completamente governado pelas repulsdes eletrostaticas de longo alcance: as dispersdes
comportam dispersdes de esferas duras, com um raio efetivo, soma de seu raio e do alcance
das interacbes. A fase solida obtida é sempre um vidro coloidal com transicdo vitrea
ocorrendo sempre abaixo de 20 %, um resultado provavelmente devido a alta polidisperséo
de tamanhos dos nanocoloides magneticos investigados. Um modelo baseado em uma
expansdo de Ginzburg-Landau da energia livre em funcdo das flutuagcdes de concentragédo
permite mostrar que ndo ha agregacdo de particulas, ndo ha dominios de correlacdo
associados as flutuacBes de concentracdo, mas sim, flutuacdes individuais de posi¢do das
particulas.

Em outros experimentos com diferentes ferritas, diferentes tamanhos séo
necessarios, juntamente com uma fina exploracéo da variagdo do pH e da forca idnica, para

permitir uma modelizagdo mais completa.
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Foram obtidos, com sucesso, materiais compositos a partir da mistura de uma fase
liquida isotropica de laponita com uma solugdo diluida de ferrofluido citratado, para
diversas fracdes volumeétricas em nanoparticulas magnéticas. Este tipo de composito
ferrofluido-laponita levanta questdes gerais relativas a estrutura local e estabilidade
coloidal. Durante a elaboracdo das misturas, o pH e a forca i6nica, parametros do sistema,
foram otimizados a fim de se respeitar o limite de estabilidade de cada componente.

Os experimentos de espalhamento a baixo angulo (com néutrons-SANS ou raios X-
SAXS) foram escolhidos, pois permitem estudar a estrutura local das amostras de
composito produzidas. A intensidade de espalhamento medida é muito maior para as
nanoparticulas magnéticas do que para as nanoplaquetas de laponita, desse modo o sinal de
espalhamento das amostras compdsitos é principalmente devido as particulas magnéticas.
O ajuste das curvas de SAS com uma funcdo global de espalhamento, incluindo a
polidispersdo em tamanho, e usando o fator de forma ponderado por uma fungédo de
distribuicdo do tipo log-normal, permitiu deduzir os parametros Ry e o do objeto
espalhador presente nas amostras de compdsito e estdo em bom acordo com os valores
obtidos para o ferrofluido puro. O uso de fator de forma calculado pela superposicdo das
contribuicdes de cada particula esférica ponderada pelo quadrado do volume da particula
auxilia na discussdo sobre a estrutura da dispersdo ferrofluido-argila. Em primeiro lugar,
sdo encontrados os parametros da distribuicdo, tamanho e polidispersdo da nanoparticulas
magnéticas que correspondem aqueles encontrados utilizando a fungdo espalhamento
global. Posteriormente, o calculo do fator de estrutura efetivo da mistura permite verificar
uma interacdo atrativa efetiva entre as nanoparticulas, induzida pela presenca das
nanoplaquetas de Laponita. Os resultados mostram que, em escala local, as misturas se
comportam com um gas de nanoparticulas magnéticas isoladas. Este € o caso tanto para a
parte concentrada, quanto para a parte diluida das amostras de ferrofluido-argila. O perfil
do fator de estrutura calculado para as amostras de compositos na regido de g pequeno
apresenta um ligeiro aumento, o que pode ser associado a existéncia de uma interacdo em
longa escala atrativa efetiva entre as nanoparticulas magnéticas, induzida pela presenca das
nanoplaquetas na solucdo, o que leva a uma excluséo espacial progressiva dos dois tipos de
nanoestruturas. Ainda, por fim, nossas observacOes qualitativas visuais confirmam os

resultados obtidos da analise das curvas de espalhamento.
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