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RESUMO

Neste trabalho investigamos a dindmica de agregacdo de particulas magnéticas
em amostras de ferrofluido aquoso (EMG708, Ferrotec Corp.) quando aplicamos um
campo magnetico a elas. Estas particulas sdo compostas de varios nucleos de
magnetita que tém um didmetro maximo de 10 nm, enquanto o diametro efetivo da
particula composta € 60 nm. De acordo com modelos tedricos o crescimento da massa
e do comprimento longitudinal dos agregados obedecem leis de poténcia no tempo.
Usamos uma montagem de Espalhamento de Luz a Baixos Angulos (ELBA) para
determinar os expoentes cinéticos e a taxa de agregacdo longitudinal assim como o
comprimento e a dimenséo fractal dos agregados.

Além da ELBA usamos outras técnicas para caracterizar as amostras:
correlacdo de fdtons, densitometria, espectrofotometria, microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e analise de elementos. A MEV e a analise de elementos foram
realizadas pelo Doutor Alvaro Teixeira na Division of Engineering and Applied
Science da universidade de Harvard. As demais analises foram realizadas do
Departamento de Fisica da UFMG. Pelo uso dessas técnicas também determinamos o
coeficiente de absorgdo por massa para o ferrofluido EMG708 e a proporcdo entre a
massa de surfactante e a massa de magnetita das particulas compostas.

Verificamos que o processo de agregacdo possui dois regimes e que o segundo
regime € mais acelerado. Sobre a taxa de agregacdo, obtivemos somente a taxa de
agregacdo longitudinal para o primeiro regime como funcdo do campo magnético e da
concentracdo. Observamos uma mudanca da estrutura fractal em um tamanho
especifico do agregado o qual depende da concentracdo da amostra.



ABSTRACT

In this work we investigate the aggregation dynamics of magnetic particles in
water based samples of ferrofluid (EMG708, Ferrotec Corp.) upon the application of a
uniform magnetic field on then. These particles are composed of several core of
magnetite which have maximal diameter of 10 nm, while the effective diameter of the
composed particle is 60 nm. According to theoretical models the mass and the
longitudinal size of the aggregate obey a power law growth in time. We use small
angle light scattering (SALS) experiments to determine the kinetic exponents and rate
of longitudinal aggregation besides the length of aggregates and their fractal
dimension.

Moreover SALS we use others techniques to characterize the samples: photon
correlation, densitometry, spectrophotometry, scanning electron microscopy (SEM)
and elemental analysis. The SEM and the elemental analysis were realized by Doctor
Alvaro Teixeira in the Division of Engineering and Applied Science of the Harvard
University. The remaining analyses were realized on the Departamento de Fisica in
the Universidade Federal de Minas Gerais. By use of these techniques we also
determine the mass absorption coefficient for EM708 ferrofluid and the proportion
between the surfactant and the magnetite masses composing the magnetic particles.

We verify that the aggregation process has two regimes and the second regime
iIs most accelerated. About the aggregate rate, we obtain only the longitudinal
aggregate rate for the first regime as function of the magnetic field and the
concentration. We observe a change of the fractal structure at specified length of the
aggregate which depend of the concentration of the sample.



Simbolo
o

B
Y

3

S N QD YR

S

I(t)

Nomenclatura

Uso
Angulo entre os centros de dois dipolos; polarizabilidade da particula composta
(supostamente isotrépica); expoente cinético associado a agregacgao longitudinal.

Expoente cinético associado a agregacao longitudinal.

Angulo entre a diregao de incidéncia do feixe do laser e a normal a superficie do
porta-amostras.

Taxa de agregacgao (ou colisdo); numero de agregagdes (ou colisbes) por
segundo.

Projecao do comprimento de uma cadeia de surfactante ao longo da reta que
une dois dipolos.

Coeficiente de extingdo molar; coeficiente de extingdo por massa.

Concentragao superficial de moléculas de surfactantes absorvidas por um nucleo
de magnetita.

Viscosidade do liquido carreador.

Angulo entre o campo aplicado e o dipolo induzido da particula composta; angulo
de espalhamento.

Razdo entre a energia de interacdo de dois dipolos e a energia térmica;
comprimento de onda da luz.

Permeabilidade magnética do vacuo.

Coeficiente de fricgéo.

Densidade.

Largura a meia altura da lorentziana.

Tempo entre duas agregacdes (colisdes).

Fracdo volumétrica; angulo que indica a regido proibida para um bastéo
universal; razdo massa/massa usada no processo de preparagao de amostras.
Parametro de ajuste que, junto com o raio do orificio de calibragdo, da a escala
entre as lorentzianas como fung¢édo dos vetores de onda de espalhamento e dos
pixeis.

Constante de Hamaker; amplitude da luz espalhada; absorbancia.

Raio da particula composta.

Diametro da particula composta.

Coeficiente de difuséo.

Dimensao fractal.

Energia de interagéo entre dipolos.

Energia de interacdo campo externo-dipolo.

Energia de repulsao por unidade de area.

Energia de repulséo integrada numa esfera.

Aceleracao da gravidade.

Campo magnético externo aplicado.

Altura.

Intensidade detectada.

Intensidade inicial do laser.

Intensidade inicial espalhada pela fenda ou agregado.

Intensidade espalhada por uma particula.

Constante de Boltzmann.

Comprimento de um agregado; grandeza adimensional que é a razdo entre a
distancia entre as superficies de duas particulas e a distancia que une os centros
das particulas (Segao 1.3).

Comprimento do agregado como fungéo do tempo.

Vi
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AFM
CCD
Cryo-TEM
DEAS
DLA
DLS
ELBA
MEV
MPE
SALS
SANS
SAXS
SEM
SLS
TEM

Tamanho médio dos agregados ao longo do tempo.

Comprimento critico; que € o comprimento no qual o regime de agregagado; como
funcéo do tempo; muda.

Comprimento no qual a dimensao fractal do sistema muda.

Comprimento de uma fenda.

Modulo do momento de dipolo magnético; nimero de agregacao total; massa.
Numero de agregacgao total; como fungdo do tempo.

Numero de agregacdo médio ao longo do tempo.

Massa critica, ou seja, a massa na qual o regime de agregag¢ao, como funcao do
tempo, muda.

Massa na qual a dimensao fractal do sistema muda.
Magnetizacéo.

indice de refragao.

Distribuicdo de tamanho de agregados.

Numero de agregados com i particulas.

Numero médio de agregados no volume de espalhamento.
Numero de pixeis.

Peso, Polarizagao.

Raio do circulo, no plano da CCD centrado no que seria o ponto de incidéncia do
feixe incidente, distancia entre os centro de dois dipolos.

Distancia do agente espalhador até o detector; raio do orificio de calibragéo;
modulo do vetor que localiza o centro de massa de uma molécula.

Distancia entre as superficies de dois dipolos ao longo da diregcdo que une os
centros.

Fator de estrutura.

Tempo; variavel adimensional que relaciona o comprimento da cadeia de
surfactante; ao longo da dire¢do que une os centros de duas particulas; com a
distancia entre os centros das particulas.

Tempo critico; que € o tempo em que o regime de agregacao relacionado a
massa (ou o comprimento) muda.

Temperatura; transmitancia.
Volume.
Trabalho.

Siglas
Atomic Force Microscopy
Charge Coupled Device
Cryogenic-TEM
Division of Engineering and Applied Science (Harvard)
Diffusion Limited by aggregation
Dynamic Light Scattering
Espalhamento de luz a baixos angulos
Microscopia eletrénica de Varredura
Magnetic Prolate Aggregate
Small Angle Light Scattering
Small Angle Neutron Scattering
Small Angle X-Ray Scattering
Scanning Electronic Microscopy
Static Light Scattering
Transmission Electronic Microscopy
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Introducgao

Este trabalho tem por objetivo estudar o processo de agregagao de
particulas magnéticas em amostras de ferrofluido, processo este que sera
induzido pela aplicagdo de campos magnéticos externos uniformes. Um fluido
magnético (também conhecido como ferrofluido) € uma dispersédo de
particulas magnéticas imersas em um liquido carreador. Do ponto de vista
fisico-quimico, importantes restricbes se aplicam para a estabilizagcao destas
dispersoes: a) A superficie das particulas deve ser tratada (com surfatantes
ou adigdo de grupos ionizaveis) contra as atragbes coagulantes de van der
Waals; e b) O tamanho das particulas é limitado por efeito de termo-
sedimentagao a cerca de 10nm para particulas de magnetita pura (Fe3O4).

Neste trabalho o fluido magnético utilizado € uma amostra de
ferrofluido comercial (Ferrofluidics/Ferrotec EMG708) contendo particulas
com diametro de 60nm e compostas de grdos de magnetita e surfatante
dispersas em agua. Quando aplicamos ao ferrofluido um campo magnético,
os momentos de dipolo induzidos nas particulas interagem entre si e essas
formam cadeias seguindo um processo de agregacgao limitada por difusao.
Tais cadeias desaparecem logo apos a desativagcdo do campo externo.
Usamos espalhamento de luz a baixos angulos para investigar a dinamica de
crescimento dos agregados ao longo do tempo. Utilizamos como parametros
controlaveis a intensidade do campo aplicado e a concentragao da amostra.

A intensidade espalhada a baixos angulos é proporcional ao numero
de agregacao médio, <m>, ou seja, a massa do agregado. Este parametro
poderia ser obtido por um sensor puntiforme como uma valvula
fotomultiplicadora. Utilizando uma camara CCD como detector bidimensional,
também obtivemos o numero de agregacado longitudinal médio que esta
relacionado ao comprimento médio do agregado, <I>, que foi obtido através
da largura da curva da distribuigdo de intensidades em fungdo do modulo do
vetor de onda de espalhamento, q.

A partir destes dados, investigados ao longo do tempo, analisamos as
taxas de agregacao como fungdo do campo aplicado e da concentragdo.
Também realizamos uma série de caracterizagcbes por espectrofotometria,
correlacdo de fotons das amostras de ferrofluido, obtendo os diametros
efetivos de suas particulas e suas concentragdes. Estabelecemos um
coeficiente de extincdo a partir do qual podemos saber a concentragao de
magnetita numa diluicdo de fluido magnético bastando para tal uma medida
da absorbancia da amostra. Contamos com a colaboracdo do DEAS através
do Doutor Alvaro V. Teixeira que usou as técnicas de microscopia eletronica
de varredura e de analise de elementos para caracterizar uma amostra de
fluido magnético.



Capitulo 1 — Fluidos Magnéticos

"Assim como quando uma crianga é trazida a luz do ventre de sua mée, ela adquire respiracéo e certa
atividade animal (...) um pedaco de ferro (...) quando retorna de uma condi¢do aquecida para sua
temperatura natural, se impregna de certa verticidade (...)"

(De Magnete, William Gilbert of Colchester)

No fragmento acima, Gilbert (1544-1603) comenta o fato de que a
partir de certa temperatura um pedaco de ferro ndo apresenta verticidade (que
era o termo usado na época para designar o que chamamos de
magnetizacdo atualmente), mas se € permitido a esse pedago de ferro
retornar a temperatura ambiente ele recupera tal propriedade; Gilbert
concluiu isso apos analisar as barras de ferro em brasa nas ferrarias inglesas
do século XVI. A temperatura na qual um material perde suas propriedades
magnéticas é conhecida como temperatura de Curie e, teoricamente, é
possivel um material cuja temperatura de Curie seja tdo grande que
ultrapasse seu ponto de fusdo. Neste caso, teriamos realmente um liquido
ferromagnético e nao fluidos paramagnéticos como é o caso das suspensodes
coloidais que aqui utilizamos. Embora teoricamente plausivel, até hoje nao se
encontrou um material que apresentasse uma temperatura de Curie tao
elevada que permitisse a obtengao de um liquido ferromagnético.

Nos fluidos magnéticos, particularmente nos ferrofluidos, encontramos
suspensdes homogéneas de nano particulas de material ferromagnético ou
paramagnético (principalmente 6xidos de cobalto, ferro e niquel), geralmente
estabilizadas por meio de surfatantes e suspensas num liquido carreador. A
estabilizacdo pode ser também alcancada por repulsdo coulombiana,
incorporando cargas a superficie das particulas, o que dispensa o uso de
surfatantes. O tipo de magnetizagao das nano particulas, sejam elas ferro ou
paramagnéticas, depende da energia de anisotropia destas, ou seja, o dipolo
das particulas depende do seu tamanho. Particulas de magnetita menores do
que 7 nm de diametro podem ser consideradas paramagnéticas a
temperatura ambiente por apresentarem um unico dominio magnético.

Na Secao 1.1 determinamos o tamanho do didmetro maximo para o
qual as particulas sdo estaveis quanto a deposi¢cao devido a agao de um
campo gravitacional. Na Sec¢do 1.2 lidamos com a estabilidade perante um
gradiente de campo magnético. Na Secdo 1.3 tratamos da questdo da
estabilidade quanto a atracdo dipolo-dipolo entre as proprias particulas e,
finalmente, na Secdo 1.4 lidamos com as precaugdes quanto as forcas
coagulantes de van der Waals.

Neste trabalho o fluido usado é um ferrofluido comercial
Ferrofluidics/Ferrotec EMG708 cujas particulas sdo de magnetita e o liquido
carreador € a agua. Para esse ferrofluido a estabilizagdo foi obtida através do
uso de surfatantes desconhecidos. Estamos interessados, especificamente,
em estudar a agregacao de pequenos agregados compostos das pequenas
particulas menores citadas acima quando submetemos uma amostra de
fluido magnético a um campo magnético externo uniforme.

Denominamos o modelo no qual a entidade fundamental é constituida
de diversos nucleos estabilizados de magnetita, por: Elipséides Magnéticos



Alongados (Magnetic Prolate Elipsoids). Este modelo baseia-se na analise de
experimentos realizados independentemente que incluem espalhamento de
Raios-X a Baixos Angulos, espalhamento de néutrons a baixos angulos,
espalhamento dindmico de luz, espalhamento estatico de luz, microscopia de
forca atébmica, microscopia eletrénica de transmissao e crio-microscopia de
transmissao eletronica. Estas técnicas serdo mencionadas na Segédo 1.5.
Também fizemos medidas de massa absoluta para o soluto numa amostra de
ferrofluido (nucleo de magnetita e surfatante) e medidas puramente da massa
dos nucleos. Essa analise densitométrica também contribuiu para a
elaboracdo do modelo MPE e esta descrita na Secéo 5.3.

Um fator dominante quanto a agregacado € a magnetizacdo que, por
sua vez, € proporcional ao tamanho das particulas. Uma vez que a energia
de interacdo magnética cresce com o volume das particulas espera-se que a
agregacado seja maior para particulas grandes. Por isso €& facil agregar
lipossomos que contém ferrofluido em seu interior conforme ref. [A-08].

Embora sejam conhecidos desde a década de 30™, os fluidos
magnéticos de uso geral na atualidade sao fruto das descobertas da década
de 60, época em que houve um grande interesse em converter calor em
trabalho sem a utilizagdo de partes mecanicas. Seu campo de aplicacao
ainda esta em expanséo e podemos citar seu uso na area da saude (valvulas
cardiacas, transporte de medicamentos pelo corpo'?, rastreador de vacinas
inteligentes e da propria corrente sangiineal™), na industria automobilistica
(sistema de amortecimento inteligente), e na industria de eletro-eletronicos e
de informatica (selante de discos rigidos, dissipador térmico).

As perspectivas sdo mais promissoras ainda quando levamos em
conta associagdes entre os fluidos magnéticos e outros materiais como, por
exemplo, ferrogéis®! que sdo géis impregnados de ferrofluido e que
respondem a estimulos magnéticos contraindo-se e se expandido conforme a
intensidade e a localizacdo do campo aplicado. Essa resposta ao campo
magneético abriu margem para especulagbes sobre o uso de ferrogéis como
atuadores magneto-mecanicos!™ ou mesmo préteses musculares.

[ Bitter, F.

1931 - On inhomogeneities in the magnetization of ferromagnetics materials. Phys. Rev. 38, pagina 1903.
Elmore, W. C.:

1938 - Ferromagnetic colloids for studying magnetic structures. Phys. Rev. 54 (4), paginas 309-10.

1938 - The magnetization of ferromagnetic colloids. Phys. Rev. 54(12), paginas 1092-5.

2
(2] Magnetic Targeted Drug Delivery — Dissertagdo apresentada por Jeffrey H. Leach perante a Faculty of the
Virginia Polytechnic Institute end State University, fevereiro de 2003.

Newbower, R. R., 1972. A new technique for circulatory measurements employing magnetic fluid tracers.
Biomedical Symposium, San Diego, 1972.

Scattering from dilute ferrofluid suspensions in soft polymer gels - AV Teixeira, Morfin, F Ehrburger-Dolle, C
Rochas, E Geissler, P. Licinio, P. Panine- Physical Review E, 2003;

Constitutive Modeling of Active Polymers — Dissertagdo apresetada por Scott V. Therkelsen perante o MIT,
fevereiro de 2005.



1.1 Estabilidade perante um campo gravitacional constante

Denotemos por Ve o volume da esfera

I 3 1 3
V. =—aR°>==7d", 1.1
£ 3 6 (1.1)

onde d = 2R é o diametro da esfera. O peso P do nucleo de magnetita é

1

3
PMagnetita = mMagnetitag = pMagnetitaVEsferag = g 7Zd pMagnetitag ’ (1 -2)

onde g é a aceleracgdo da gravidade, em m/s?, e m denota massa, em Kg, e p
denota densidade (dada em Kg/m®). O empuxo equivale ao peso do liquido
deslocado

1 3
PSolvente = msolventeg = psolventeVEsferag = gﬂd psolventeg' (1 '3)
Logo a energia potencial associada ao nucleo de magnetita sera

E g(Ap%ﬂds)h, (1.4)

Potencial —

onde h é a altura a partir do nivel em que a energia potencial vale zero, dada
em metros, e Ap e a diferenga entre a densidade da magnetita e a do liquido
carreador. Consideremos a energia térmica ao longo da diregdo vertical

E :%kBT, (1.5)

Térmica

onde T é a temperatura, em Kelvin, e kg € a constante de Boltzmann (~1,38 x
102 JIK).

Caso a energia térmica supere a energia potencial, entdo o fluido sera
estavel quanto ao campo gravitacional. Quanto ao surfatante (constituido em
geral por cadeias organicas leves) deve ser considerado junto aos nucleos de
magnetita na constituicdo das particulas magnéticas independentes. Assim
também contribui para a estabilidade gravitacional do fluido, reduzindo a
densidade das particulas, inclusive permitindo que particulas maiores nao
sedimentem. A expressao para o didmetro maximo quando levamos em
conta apenas o campo gravitacional é

3 1/3
1kBT >”iAp.hg =d< Ko T . (1.6)
2 6 Ap.7hg

Considerando o sistema de particulas de magnetita (omagnetita = 5.180
Kg/m®) dispersas em agua (psgua = 1.000 Kg/m®) e: h =5 cm, T = 298K, g =
10 m/s® temos, pela Equacdo 1.6, que o diametro devera ser menor que 12
nm.



1.2 Estabilidade perante um gradiente de campo

Desta vez lidaremos com a relag&o entre a energia magnética devido a
um campo nao uniforme, dada por Equ= 10MVH onde M é a magnetizagéo e
H é o mddulo da indugdo magnética que tende a mover as particulas para as
regides de campo mais intenso, e a energia térmica (ksT). A agitagao térmica
faz com que as particulas visitem todos os pontos do fluido concorrendo,
assim, com o movimento na diregdo do campo mais intenso. A energia
magnética envolvida no deslocamento de uma particula é igual ao trabalho
reversivel realizado pelo campo para mové-la. Consideremos que a particula
saia de um ponto dentro do fluido onde o campo é H (posigédo s = s1) até um
ponto s = sp fora da regidao de influéncia do campo magnético (H = 0). O
trabalho sera dado por

So 5(0) s(0)
Epg =W = [Fds=- | By s — [ yOMVd—Hds ~u,MVH, (1.7)
5 s(H) s(H) ds

onde Fy é o modulo da forgca magnética e Ey € energia magnética.

Concorrendo com a energia magnética temos a energia térmica
proporcional a ksT que tende a manter as particulas aleatoriamente
distribuidas. Se a energia térmica for maior que a energia magnética as
particulas ndo migrarao para a regido de campo mais intenso e o fluido
permanecera com um aspecto homogéneo. Expressando o volume em
termos do didmetro chegamos a seguinte expressdo para a condi¢do de
estabilidade

(1.8)

1/3
keT > g,MHV = d<( GkBTJ .

i, MH

Consideremos uma inducdo magnética intensa de 6,4 x 10° A/m
(equivalente a um campo magnético 0,8 Tesla) e uma magnetizagcdo de
saturacdo de 4,8 x 10* A/m (valor caracteristico para o ferrofluido EMG708 &
temperatura T = 298 K e equivalente a 6,0 x 10> T), e sabendo que a
permeabilidade magnética do vacuo vale 1 = 4 x 107 m Kg/s®A? temos que
o diametro maximo a partir do qual o termo magnético torna-se importante
estd em torno de 12,7 nm.

Outra caracteristica fisico-quimica que limita a concentracido de
particulas nas regides de campo mais intenso e contribui para a
homogeneidade do fluido € a exclusdo estérica (steric hindrance ou steric
resistance). Devido as interagdes repulsivas entre as particulas, sejam elas
causadas por desafinidades quimicas ou disposi¢cao espacial das particulas,
existe um limite superior para o numero maximo de particulas por volume e
este limite independe do valor do campo externo.



1.3 Estabilidade perante a aglomeragao espontanea

A abordagem aqui € semelhante a das Seg¢bes anteriores: comparar a
energia de atragcido (interacdo dipolo-dipolo neste caso) com a energia
térmica. A energia entre dipolos € dada por

£, =2\ P2 2 (i) (19

A7 P

onde r é o vetor separacido entre os centros das particulas e m o momento
magnético da particula cujo médulo é dado por=®!

m=MV. (1.10)

Na Figura 1.1 temos um esquema da disposi¢gao entre as particulas
com indicagao dos vetores.

m, N % g mf (1}=a2=(z12=0 n.,

iz < s >
AT > i,
F4 p o, : H
" ——————— v ------ >
(a) (b)

Figura 1.1: Interagéo entre dipolos. (a) Representacdo dos vetores momento magnético m; e
m, e do vetor separagdo r e 0s angulos a4 e o, entre estes vetores. (b) Situagdo onde a
energia de interagdo € mais forte: todos os vetores paralelos.

A concentragdo usual em ferrofluidos é da ordem de 10? particulas
por m® e colisdes entre as particulas sdo freqlentes. Uma vez que as
particulas se atraem mutuamente espera-se que haja uma rapida coagulagao
e sedimentacdo. Cada particula possui uma magnetizagao intrinseca, sendo
assim, a energia maxima para separar duas particulas de didmetro d sera a
energia quando essas particulas estiverem alinhadas conforme a Figura 1.1b.

Introduzindo a variavel adimensional | = 2s/d com s sendo a separagao
entre as superficies das particulas (r =s + d) e sendo my = my e ainda a1 = &
= a2 = 0 a expressao 1.9 podera ser escrita como

_ 7 uM?d®

“T9 (1+2)°° a1



Comparando as energias térmicas e do tipo dipolo-dipolo quando as
particulas estdo em contato (I = 0) a condigdo para nao ocorrer agregagao €
dada por

(1.12)

1/3
kT >%yOM2d3:>d<(7—2 KaT J .

7 uM?

Substituindo os valores ja usados para a magnetizagdo temos que o
didmetro maximo esta em torno de 32 nm.

1.4 Precaugdes quanto as forgas coagulantes de van der Waals

As forcas de van der Waals aparecem espontaneamente entre
quaisquer particulas e surgem devido a interagdo quantica causada pelas
flutuacbes na nuvem eletrébnica de uma particula induzindo oscilagbes no
momento de dipolo elétrico nas outras particulas. Como o campo dipolar
varia com r” seu gradiente varia com r*. Se a polarizagéo é proporcional ao
campo, e sendo este proporcional a r® entdo a forca envolvida sera
proporcional a r’ e portanto a energia sera proporcional a r®. Este expoente
remete ao modelo de London que trata deste problema de interacédo entre as
particulas. No caso de London o modelo foi desenvolvido assumindo
particulas pontuais.

A teoria de London foi estendida por Hamaker™® para que ela pudesse
ser aplicada a esferas. Ele obteve a seguinte expressao

Al 2 2 1% + 4l
EW:_E{mﬁu+(|+2)2+In[(|+2)zﬂ’ ()

onde A é a constante de Hamaker e é calculada a partir das propriedades
dielétricas da particula e do meio. Para particulas de Fe, Fe;O3 ou Fe304
dispersas em hidrocarboneto encontramos, de acordo com a literatura, um
valor para esta constante em torno de 10" N.m. Para distancias
suficientemente grandes a teoria de Hamaker recupera a expressao de
London (energia proporcional a r®°) para distancias curtas, nas quais ndo
podemos mais aproximar as esferas por pontos, temos que a energia cai
linearmente com a distancia. Tendo em vista o limite para curtas distancias
precisamos impedir que as particulas entrem em contato. E neste ponto que
surge a necessidade da presenca de algum agente que impecga as particulas
de se aproximarem além de uma distancia minima. Trata-se, pois, de uma
estabilizagao estérica.

No caso do ferrofluido usado aqui, acreditamos que o surfatante que é
uma cadeia de carater apolar que possui uma cabeca polar que adere,
fisicamente ou quimicamente, a superficie do nucleo de magnetita (Figura
1.2a).

[6]

Foundation Of Colloid Science; volume 1; Robert J. Hunter; Oxford Science Publications; 1989. Segéo 4.4.



Alternativamente poderiamos ter uma longa cadeia que possui varios
grupos polares ao longo do seu comprimento os quais aderem-se ao nucleo
(Figura-1.2b). Contudo, lidaremos somente com o primeiro caso. O restante
da molécula, a cauda, devera ter um carater apolar semelhante ao do liquido
carreador criando, assim, uma camada que torna compativel as fases que
normalmente seriam imisciveis ou de afinidades opostas.

o. . . - o .:
> . . . ¥ -
Cabeca polar i oSO v - s .°¢.
P -~ LCauda apolar W g
-~ ™~ Airg y @ -
v N @ § N
A N\ /N ) P
/ A (> - -y *
e, \ [ S .
| | | =N |
\ r & -
h\ / \ @ - /
b« v NG Qe gt e
§ 5 w
(a) (b)

Figura 1.2: (a) Varias cadeias recobrem a particula, essas cadeias estéo fixadas na
particula através de seu Unico grupo polar que fora absorvido pela superficie; (b) Uma
macromolécula que possui varios grupos polares ao longo de seu comprimento, muitos

destes grupos aderem a superficie de forma a recobri-la.

Mackor”) tratou o problema de repulsdo estérica considerando a
abordagem da mecanica estatistica para um bastdo rigido fixado numa
dobradiga universal a qual permite que ele gire em todo um hemisfério
conforme mostrado na Figura-1.3. Ele assumiu que a cabeca polar diluiu-se
na superficie da particula de forma que a cauda pudesse varrer todo o
hemisfério sob influéncia dos movimentos térmicos.=°"

s,

s 3 {
X H
N
(

Wy
L ANt

b) (©)

Figura 1.3: (a) Bastao numa dobradica universal; (b) Quando a separagao é
grande todas as orientagdes sao possiveis para o bastao; (c) Para
separac¢des menores que o dobro do comprimento do bastédo existe uma regido
proibida para o angulo polar correspondente a metade do &ngulo ¢ indicado.

(@)

7] Mackor, E. L. 1951. A theoretical approach of the colloidal-chemical stability of dispersions on hydrocarbons. J.
Colloid Sci. 6,492-5.



Para uma superficie plana a expressao obtida por Mackor para a razao
entre a energia repulsiva e a energia térmica foi

(1.14)

“ o se (s/25)>1'

E, E(l-s/20) se(s/20)<1
keT

na qual £ é a concentragdo superficial de moléculas absorvidas, E; € a
energia de repulsdo por unidade de area, 6 € o comprimento da cauda da
molécula absorvida e s continua sendo a separacao entre as superficies.

Quando a expressao (1.14) é integrada para um par de esferas
vizinhas, de didmetro d, obtém-se

2
Er _md*¢ 2—|+2In( 1+t j_l_ (1.15)
kT 2 € \1+1/2) ¢

em que t = 2dd e | = 2s/d. Para uma cobertura densa existe um limite maximo
para a energia de repulsio dado por!" (ErksT)max=70°E2, que
numericamente equivale a metade do numero de moléculas absorvidas por
toda a superficie da particula. Suponhamos que estamos lidando com a
configuracdo esquematizada na Figura 1.2a. Se cada molécula absorvida na
superficie de uma particula de 10 nm de didmetro ocupa uma area de 1 x 0,5
nm? teremos, de acordo com a Eq. (1.15) (Er/ksT)max = 314 sendo assim é
necessario cerca de 628 moléculas de surfatante para cobrir toda a particula.

Quando sao somadas algebricamente a contribuicdo das energias
atrativas de van der Waals, da energia magnética entre os dipolos e da
energia de repulsdo estérica teremos a curva de interacdo liquida. E através
da analise desta curva que efetivamente determina-se o didmetro maximo
que a particula pode ter sem haver agregagado. Encontramos varios trabalhos
na literatura (Ref. L-05, por exemplo) apresentando esta curva de interagcéo
liquida e, em geral, encontra-se o didametro da ordem de 10 nm.



Capitulo 2 — Agregacao

“(...) pouco a pouco, com o volver dos séculos, produziu-se uma mudanca: manifestou-se uma lei de
atracdo, a qual obedeceram os atomos outrora errantes;(...) e formaram esses agregados nebulosos de
gue estdo semeadas as profundezas do céu.”

(Da Terra a Lua, viagem direta em 97 horas e 20 minutos, Julio Verne.)

Um grande numero de processos tecnoldgicos se baseia na formagao
de clusters em diversos regimes como agregacdo, coagulacéo, floculagéo e
polimerizacdo. Até o momento, entretanto, nossa compreensdo da fisica
basica de tais processos é relativamente limitada em comparagcdo com a dos
fendmenos de equilibrio.[*°"

No processo de coagulagédo, que ocorre apenas em sistemas fluidos,
as particulas se unem e quando entram em contanto uma com a outra
formam uma particula maior (coalescéncia). Trata-se de um processo
irreversivel: uma vez em contato as particulas perdem sua individualidade.
Diferentemente do que ocorre no processo de coagulagdo na agregacao as
particulas se unem, mas ainda sdo entidades distinguiveis. As forgas
atuantes sdo em geral de natureza fisica (forgas de van der Waals, ibnicas ou
dipolares), e o processo pode ser reversivel. A polimerizagdo € um nome
reservado para o crescimento de moléculas por ligagdes quimicas covalentes
sendo assim trata-se de outro processo irreversivel. A floculagdo € um caso
particular da agregagdo em que os agregados se tornam macroscopicos e
eventualmente sedimentam ou ficam na superficie. E no processo de
agregacao, que concentraremos nossa atencgao.

A dindmica de processos de agregagdo ao longo do tempo séao
influenciada por uma série de fatores tais como a concentragdo das
particulas, o tamanho (secédo de choque) e a natureza destas, a temperatura,
a interagao entre elas proprias e entre elas e campos externos, etc. Quanto a
descricdo dos fendmenos de agregagao, lidamos com varios modelos
tedricos tais como a equagao de Smolushowiski. Taxas de colisdes obtidas a
partir dos experimentos quando confrontadas com a teoria mostram o quéao
efetivas sdo as colisdes. Sao possiveis, inclusive, analogias entre as taxas de
agregacao com a taxa de eficiéncia de uma reacdo quimica. Podemos usar
outras analogias entre rea¢des quimicas e 0s processos de agregagao como,
por exemplo: os reagentes de uma mesma espécie seriam as particulas ou
0s pequenos agregados que formariam agregados maiores, analogos aos
produtos. A “reacdo” pode ser reversivel ou ndo dependendo da energia de
ativacdo do sistema. Prosseguindo na analogia poderiamos ter uma reagao
irreversivel na qual concentracdo de produtos dependeria do produto da
concentracéo dos reagentes. No nosso caso a concentragcdo dos agregados
dependera do quadrado da concentragao das particulas

[agregados]=ka [particulas]?, (2.1)

onde os colchetes indicam concentragcdo e k, € a taxa constante para a
reacgao.
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Simulagdes de processos de agregacao limitada por difusao (do inglés
Diffusion Limited Aggregation — DLA) s&o relativamente simples, contudo é
outra importante técnica de investigacao. Consideremos um sistema no qual
existe uma concentragao fixa de particulas brownianas, interagentes ou nao,
as quais se unem irreversivelmente apés um contato formando um agregado.
Estes agregados iniciais e as particulas individuais continuam se difundindo e
formam novos e maiores agregados aos entrarem em contato uns com os
outros num processo continuo.

Quanto as técnicas experimentais elas serdo escolhidas de acordo
com o tipo de sistema. Variaveis tais como o tamanho relativo da particula
com relagdo a radiagdo usada e a velocidade dos movimentos
intermoleculares devem ser levadas em conta ao se escolher a técnica. No
caso de movimento em meios fluidos, técnicas de espalhamento de uma
forma geral sdo empregadas. Podemos citar, no caso de agregagao em
meios fluidos o espalhamento de luz a baixos angulos (do inglés Small Angle
Light Scattering - SALS), a correlagao de fétons usado na referéncia [A-05],
espalhamento de néutrons a baixos angulos [T-01], espalhamento de raios X
a baixos angulos [A-06] e [T-01].

2.1 Agregacao de particulas em fluidos magnéticos

Na auséncia de campo magnético externo os dipolos dos nucleos de
magnetitas em um fluido magnético, se orientam de forma aleatéria e a forca
magnética €, em meédia, nula. Neste estagio a agitagao térmica é a principal
energia envolvida. Ao aplicarmos um campo magnético H a amostra de
ferrofluido, as particulas de magnetita alinham seus momentos de dipolo
magnético (m). O alinhamento dos dipolos se da ao longo das linhas do
campo, pois nesta configuracdo a energia de interagdo particula-campo é
minima. Esta energia é dada por

E. =—u,m-H =—uml cos(0). (2.2)

Uma vez minimizada a energia de interagao particula-campo minimiza-
se a energia de interacdo entre as proprias particulas. A energia de interacao
entre dois dipolos m; e m, é dada pela Equacéo 1.9

Ey, =f—;r|:%_r_5(m1'r)(mz'r):| (1.9)

onde r € o vetor que une o centro dos nucleos. Seja o 0 angulo entre a
diregdo entre os vetores H e r como indicado na Figura 2.1. A energia Egq
sera minima quando o for igual a 0° ou 180° contudo para garantir Egy
minima a assume o valor de 0°.
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Figura 2.1: Angulos entre os momentos de
dipolos e o campo aplicado.

Diferentemente do alinhamento dos momentos, que é da ordem de
milisegundos, o processo de formacgéo de cadeias é demorado, pois se trata
de um processo de agregacdo limitada por difusdo o qual depende do
tamanho da cadeia que, por sua vez, influi na taxa de agregacgao, pois quanto
maior a cadeia maior o tempo necessario para haver uma colisdo efetiva.
Numa evolugdo que segue o comportamento DLA o nimero de agregacao
médio <m> esta relacionado ao tempo através de uma lei de poténcia: <m(t)> o
t”, onde o expoente B depende da dinamica do experimento em questdo. O
simbolo (...) usado aqui representa a média de ensemble do sistema.
Observemos que t € o tempo que uma particula, ainda em movimento
erratico, precisa para associar-se a cadeia.

Esta dependéncia temporal do numero de agregacgao foi obtida por
Miazima et al*®"! que chegaram a esta expressao através de simulacdes de
computador e o uso de teoria de escala ao estudarem a DLA para particulas
orientadas. Em nosso trabalho além de depender da concentracdo da
amostra, a dindmica do sistema depende também do campo aplicado e do
tamanho inicial dos MPE. Também estamos interessados no numero de
agregacao longitudinal médio, <my(t)>, que da o tamanho do agregado ao longo
da diregcao do campo aplicado. Este parametro também apresenta uma lei de
poténcia no tempo: <my(t)> « t* Estes parametros podem apresentar mais de
um regime cada um com seu proprio expoente cinético™ %% o, o, S, /. etc.
Esses regimes podem se alterar em instantes de tempo distintos podendo ou
nao manter a dimenséo fractal dos agregados inalterada.

A dindmica do processo de agregagao pode ser modelado através da
equa 8?0 de Smolushowiski que foi desenvolvida por M. von Smolushowiski em
1918

dn, 1 <
—L == K;mn, > Kynn,. (2.3)
dt 2 <

i+j=k

8
(8] Drei Vortrage Uber Diffusion, Brownsche Bewegung und koagulation von Kolloidteilchen; M. von Smoluchowski;
Z. Physics; volume 17; paginas 557-585; 1916.
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Nao usaremos a equacao de Smolushowiski neste trabalho, contudo
convém ressaltar que os expoentes o e f das leis de poténcia podem ser
relacionados aos parametros desta relagao, particularmente ao kernel de
Smolushowiski através dos coeficientes de difusdo do agregado.

2.2 Leis de poténcia

Em processos de agregacdo normalmente encontramos leis que
refletem a natureza da invaridncia de escala do sistema. A distribuicdo do
tamanho dos agregados apresenta leis de poténcia no tempo (t) e no numero
de particulas no agregado (s). A distribuicdo de tamanho de agregados, como
funcdo do tempo, pode ser representada pela seguinte lei de escala/*?"

Ng(t) ~t™ s f(s/Kl))=t"s f(s/t*) (2.4)

onde a fungao de corte f(x) * 1 parax << 1 ef(x) << 1 parax>>1,sendowe
a expoentes cinéticos e r um expoente estatico. O termo t" descreve a lei de
poténcia de decaimento do numero de agregados com s particulas, ns(t), ao
longo do tempo para todo s. Esta € uma caracteristica do processo de
agregacao cluster-cluster, pois, para tempos suficientemente longos, os
agregados pequenos desaparecem quando passam a fazer parte dos
maiores. Por outro lado o comprimento caracteristico do agregado é
determinado pelo fator t“ E possivel mostrar que o comprimento médio de
um agregado (I}, para tempos suficientemente longos, obedece a seguinte lei
de escala

(I(t)) ~t* (2.5)
Além disso, temos que:
. Amplitude da distribuicdo de intensidade, A, t s
é proporcional @ massa do agregado m(t) Aoc<m(t)>= (—J : (2.6a)
dada por: Fm
. Inverso da largura da distribuigdo da t )
intensidade, o, é proporcional ao G°C<|(t)>:(7J : (2.6b)
|

comprimento do agregado I(t) tal que:

A massa do agregado é proporcional ao seu comprimento elevado a
dimensao fractal, portanto!-°®

moch:>tﬁoc(t”’)D:>a.D=,B

p~ (2.7)
o

Introduzida primeiramente na geometria, a dimensao fractal € uma
relagdo entre a massa total em uma escala de comprimento caracteristico
sobre a qual o fractal € observado. Tendo em vista as Equacgdes (2.6) e (2.7)
a dimenséo fractal sera dada pela inclinagdo de graficos Log-Log da massa
total do agregado versus seu comprimento (raio do agregado).
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Capitulo 3 — Intensidade Luminosa Espalhada

Neste capitulo apresentaremos uma analogia entre a difragdo por uma
fenda e o espalhamento por uma cadeia (Seg¢do 3.1) obtendo assim a
distribuicdo de intensidade da luz espalhada para um agregado. Na Secéao
3.2, assumindo que a distribuigdo de tamanho dos agregados obedece a uma
exponencial simples, calculamos a luz espalhada por um conjunto de cadeias
que estao orientadas, mas aleatoriamente distribuidas. Finalmente na Secéao
3.3 relacionamos a distribuicdo de intensidades prevista no espaco dos
vetores de onda de espalhamento com a distribuigdo obtida
experimentalmente que € uma funcao do espaco direto.

3.1 Espalhamento por um agregado

Consideremos uma cadeia linear composta por particulas de didametro
a, orientada ao longo da diregcdo x que corresponde a dire¢cdo das linhas de
campo magnético aplicado. Considerando a cadeia fina, a << 4, com
comprimento L ndo desprezivel comparado ao comprimento de onda da luz,
trataremos o espalhamento de luz por esta cadeia segundo a teoria da
difragdo. Esta cadeia pode ser aproximada por uma fenda de largura a e
comprimento L o qual pode ser expresso por

L={I{))={m(D)a, (3.1)

na qual {(m(t)) € o numero de agregacao longitudinal médio. Nesta equagéo o
comprimento da cadeia em um determinado instante t € dado por I(t), que
varia devido ao processo dinamico de agregacao e rompimento das cadeias.
A distribuicdo de intensidade de uma fenda é dada pelo médulo quadrado do
campo elétrico difratado~%?

Fe ‘E(X)‘E _g ,{sen(LKx fg)}z{sen(mqy qu

IK_/2 ak, /2 (3.2)
I =1Iy"sinc* (LK /2)sinc’ (aK, /2),
onde lg’ sera explicado abaixo, Ky e Ky sdo as componentes ao longo das

diregbes x e y do vetor de espalhamento da difracédo e z é a diregcao de
propagacao da onda.

Por outro lado o médulo do vetor de onda de espalhamento q é, no
caso do espalhamento de luz elastico "), dado por

4
q/= q=\k—ko\=%sen(9/2), 33)

[7] No espalhamento quasi-elasico o médulo do vetor de onda espalhado difere do médulo do vetor incidente em cerca de 1
parte por 10°.
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em que n é o indice de refracdo do meio e 4y € o comprimento de onda da luz
incidente no vacuo. A geometria envolvida esta esquematizada na Figura 3.1,
considerando essa geometria Ky e Ky sdo dados por

K, = 2—ﬂnsen(é?) cos(¢p) K, = 2—ﬂnsen(e)sen(gzﬁ). (3.4)
z A
z} _q
K, p= |
K |
_ | K,
K 1 ,}‘v ‘__‘;
e m e
X

Figura 3.1: Vetor de onda de espalhamento definido a partir da
diferenga entre a direcado da luz incidente e a luz espalhada.

No nosso experimento as cadeias se formam ao longo da diregéo x
que é a direcdo do campo aplicado. Sendo assim encontraremos uma
variagao de intensidade ao longo desta dire¢cao. Por outro lado ao longo da
dire¢do y a intensidade permanece praticamente constante!® uma vez que a
<< L. Podemos, entéo, escolher o eixo x como a dire¢ao de interesse o0 que
equivale a ¢ = 0, de modo que K, se anula enquanto K, passa a ser

K = a—msene. (3.5)

X
0
Pela Figura 3.2 verificamos que Ky corresponde a componente x do
vetor de espalhamento do meio q por isso, a partir daqui, usaremos somente

o vetor q ao invés de K. Relacionar gx com g € simples bastando uma
inspecéo na Figura 3.2 a partir da qual gy

q, =qgcos(@/2)=q. (3.6)

Figura 3.2: Correspondéncia entre vetor de onda
difratado e espalhado.

8 . ) L ~
(81 Na verdade as cadeias podem se agrupar lateralmente o que levaria a uma variagédo do padréo ao longo da
direcdo y, mas desprezaremos este efeito.
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Adiante mostraremos que nosso Ghaximo €Sta em torno de 16° assim
COS(6max/2) vale em torno 0,96 e a aproximagao da equagao anterior é valida.
Considerando este limite a intensidade em termos do vetor de espalhamento
sera

| = Io'sincz(%j = Io'sincz(%j =1'(L,q). (3.7)

Agora levemos em conta o fato de estarmos lidando com a luz
espalhada por uma cadeia e ndo com a luz difratada por uma fenda. Essa
diferenga esta contida na amplitude Iy’ da Equagao (3.7) sendo que o termo
sinc? (Lg/2) corresponde ao fator de forma do agregado, enquanto I’ é a
intensidade espalhada no limite de angulo ou vetor de onda nulo. Uma vez
que os agregados constituem uma dispersdo diluida, sua interacdo mutua
pode ser desprezada, resultando em uma estrutura aleatéria (fator de
estrutura constante S(q)=1 e a intensidade fornece informag¢des sobre a
forma das cadeias). Consideremos um conjunto de particulas submetidas a
uma radiagao de campo elétrico E cuja intensidade € iy e seja is a intensidade
da luz espalhada. A relagdo entre as intensidades incidentes e espalhadas
para uma particula é dada por’~%

2
i, = io(%j a?, (3.8)

onde « é a polarizabilidade elétrica por particula, supostamente constituida de
um material isotropico, r é a distancia da particula ao detector (que é fixa) e 4
€ o comprimento de onda da luz incidente. Levando-se em conta o fator de
forma do agregado (analogia com a fenda finita) e que ao longo de um
agregado todas as particulas espalham luz de forma coerente, a intensidade
de um agregado sera dada por

_i ar 2cine2 L0 ) _ 2 47r22-2Lq
' —'o(/ﬁj ((m)a)”sinc ( 5 j—<m> IO(—/ﬁj a’sinc (—Zj
_ 2: w2 LG
=(m)“isinc (—2 j

Observemos que a polarizabilidade do agregado sera (m) vezes a
polarizagdo de uma particula onde (m) € o nimero de agrega¢do médio.

3.2 Distribuicao de tamanho dos agregados
Sabendo que a intensidade da luz espalhada por um agregado é dada
pela Equacgédo (3.9), a intensidade média total da luz espalhada por um

conjunto de cadeias que estao orientadas, mas aleatoriamente posicionadas
sera dada por

(1@ = [n(M10,q)d. (3.10)
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onde n(l)dl é a densidade de probabilidade de se encontrar uma cadeia de
tamanho entre | e | +dl. Suponhamos que n(l) tenha a forma de uma
exponencial simples™™

= e (3.11)
IO

O parametro |y € igual ao valor médio do tamanho de um agregado

(1) =[n().dl =Ilje-”'o|.d| =Il|02e-'“o "o, (3.12)
0 00

o
0

Substituindo o valor para l, em n(l) temos
1
n(l)=—e™"", (3.13)
M

Agora que temos uma forma explicita para a distribuicdo de tamanhos
das cadeias podemos obter a distribuicido de intensidade espalhada para o
conjunto de cadeias que esta dentro do volume de espalhamento

IR ~ 2 [ aine2( 1) L iy
<|(q)>_<na>.[|(|,q)n(|)d|_(na>.<m> Ilssmc [ije dl

_(n)gm) 19 -
0 (m)jl sinc [2] dl.

O produto do numero de agregacao médio pela concentragdo destes
agregados (ou pelo numero total de agregados) € uma constante igual a
concentracdo inicial de particulas (ou numero total de particulas no volume
de espalhamento que € o volume interceptado pelo feixe incidente e o feixe
espalhado na diregdo do observador). Desta forma a intensidade pode ser
escrita na forma

(3.14)

senzﬁlq)
Ig)e™"'® o 2)
((q)) = c<m>j| smc( j T dl = (m ><|>I W el

2(?qje'“”dl = —q22<l> (m)_([[l— cos(lg)fe ™"l

- qzsz {Te"“”dl - Tcos(lq)e"“”dl}

{<> 1K1y 2}:2C<2m>{ _ 4 2}: 2zc<m> . (@18)
“+ (LKD) q° (a*+@KD) ) 9t + @K

:q2<l>

(Ha) =

<|>

o] A. O. lvanov and S. S. Kantorovich, Structure of Chain Aggregates in Ferrocolloids,Colloid Journal, Vol. 65, No. 2,
2003, pp. 166-176.

M. A. Osipov et al, Structure of strongly dipolar fluids at low densities, Physical Review E, Vol. 54, No 3, setembro
de 1996, pp. 2597-2609.
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A curva obtida é uma Lorentziana, que reescrevemos da seguinte forma:

2C(m)y  (AKD)®

1(q)) =
D=0y 7+ @y

(3.16)

3.3 Distribuicdo de intensidades

A distribuicdo da Equacédo (3.16) esta em fungdo do vetor de
espalhamento, contudo o que obtemos no final de uma medida é a
distribuicdo da intensidade em funcéo dos pixeis da camara CCD, ou seja,
em funcdo da coordenada espacial x, (I(x)). Sendo assim precisamos
relacionar o modulo do vetor de onda de espalhamento com esta
coordenada. Para tal consideremos a difracdo da luz por um orificio circular
de didmetro conhecido d = 2R. Sabemos que a distribuicdo de intensidades
vai ser dada port-?

23,(qR)[
gR

(3.17)

| =1,

onde J4 é a fungdo de Bessel (de primeira espécie) de primeira ordem. Para
posi¢cdes em que o arcj;umento da funcédo de Bessel € maior que 1, ela pode
ser aproximada por'-

2
J, = R+37/4 3.18
=) AR+ 3719 @.18)

- 2
8 |2 4 (1-sen(2qR)
l=1,— 3% R)=sen(qR)]} =1, —| =22 | 3.19
oﬁlqus{z [cos(a.R) —sen(q )]} OEL RP (3.19)

Coletando a luz difratada por um orificio de tamanho conhecido e,
através da camera CCD, obtivemos a intensidade no espaco direto como
uma fungdo da posigdo dos pixeis (coordenada x). Fizemos um ajuste nao-
linear da curva de intensidade baseado na Equagéao (3.19), mas como, neste
caso, estamos no espaco direto ao invés do raio do orificio R, obtivemos a
“frequéncia espacial” no argumento da curva do ajuste, a qual denotaremos
por w. A relacao entre os parametros é imediata

qR = ax. (3.19)

Para esta tarefa utilizamos um orificio circular de (70 £ 1) um cujo
didmetro foi determinado por microscopia optica, conforme Figura 3.3b, e por
analise dos maximos da figura de difragdo projetada em um anteparo. Na
Figura 3.3b temos o contorno do orificio e uma circunferéncia onde
verificamos que o orificio se aproxima muito bem de um circulo.

Os pixeis da camera CCD tém dimensdes de 8.5 um na horizontal e
19.75 um na vertical. Coletamos uma faixa central da imagem da figura de
difragdo obstruindo a passagem do feixe central com um beam stop e depois
ajustamos com base na Equacéao (3.18). O resultado pode ser verificado na
Figura 3.4 a seguir.
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Figura 3.3: A esquerda fotografia obtida por microscopia 6ptica do orificio usado para
calibragdo. A direita a imagem da borda do orificio sobreposta a uma circunferéncia.

1 | L

q :- (4/m)T (1-sen(2e (x-x )/ (e (x-x ))’

I, =(2,6+0,2)x10°

= w =(2,506 +0,004)x10"
1 x, =380,17 0,05
g =] ; -

T
420 4490 560

Distancia (Pixeis)
Figura 3.4: A curva com os pontos corresponde a intensidade da luz difratada

através do orificio de calibragéo. A linha cheia corresponde ao ajuste de
acordo com a Equacgao (3.19).

1Substituindo na Eq. (3.19) o valor da frequéncia espacial (v = 0,25
pixeis™) obtivemos:

8,5
GR = ox = g = 0> = 0,25 (8,5um)™ NSk ) n,0,0071zm™ (3.20)
R 35um

onde n, € o numero de pixeis. A partir desta equagdo determinamos o angulo
maximo de espalhamento
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4m
=——-sen(é
qmax ﬂ ( m

0

/2)=0,0071gm™n,  =0,0071xm™x 378 (3:21)

ax

0. = 2arcsen(4/1° x0,0071zm™ x 378j =~16". (3.22)
n

O fator 378 usado no calculo de Omax € 6hax @acima corresponde a
metade do total de pixeis que a camera possui na horizontal. Agora podemos
converter as curvas obtidas no espago direto em curvas no espago dos
vetores de onda e a partir dai obter o tamanho médio das cadeias pelo ajuste
da Lorentziana (Eq. (3.16)).

Os ajustes da curvas de intensidade espalhada também foram feitos
no espacgo direto em unidades de pixeis. O programa de ajuste tem como
saida a largura da Lorentziana e sua amplitude. Para que obter os
parametros de interesse reescrevemos a intensidade obtida, que é funcao
das posi¢des dos pixeis, para a intensidade em funcao do vetor de onda de
espalhamento. Isto foi feito multiplicando o numerador e o denominador da
intensidade em funcao do vetor de onda na Equacéo (3.16) pela (3.19)

_2c(my @) 2c(m) (R/w) (LKD)
@) a® + @) @KD)* (R/w) a® +AKD)

1(q)

) (3.20)
_ 2C(m) R (1)) A (c/2) ~1(p)
(W) (P—po)* +R*N(@(1)? " (p=p,)* +(0/2) |
o parametro po foi inserido de modo a registrar a origem do sistema de
coordenadas na camera, além deste parametros temos
2C{m)
A= , _
Y 320
e
c R 2R
o s hy==" 22
2 a)<|>:<> wo (3:22)

Desta forma a largura da Lorentziana é proporcional ao inverso do
tamanho médio do agregado que € o numero de agregacdo longitudinal médio,
enquanto a amplitude A é proporcional ao nimero de agregacdo total que
fornece a massa total do agregado. Com estes parametros poderemos
estudar a dindmica do processo de agregacdo. No caso do comprimento dos
agregados temos acesso aos valores absolutos dados em um. Quanto ao
numero de agregacao total, temos acesso apenas a valores relativos, pois
gragcas as aberragcbes causadas pelos elementos Opticos envolvidos, nao
temos acesso a intensidade espalhada devido as particulas antes do
processo de agregagao comegar.
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Capitulo 4 — Montagem Experimental

Investigagcbes em Fisica obedecem a uma série de etapas.
Primeiramente temos que saber o que queremos investigar. Em que
fendbmenos estamos interessados e em quais aspectos vamos concentrar
nossos esforgos. Foi isso que fizemos. Uma vez que decidimos investigar
processos de agregacgao, especificamente a agregacdo de particulas
magnéticas em ferrofluidos, familiarizando-nos com as formas pelas quais
podemos abordar o fenbmeno. Encontramos abordagens puramente tedricas
([A-16]), baseadas em simulagdes ([A-01] e [A-13]) e outras que demandam
um esforgco experimental ficando a teoria e as simulagbes em segundo plano
([A-03], [A-04], [A-05], [A-08] e [A-09]), é claro, tem-se ainda os trabalhos que
envolvem mais de uma dessas abordagens ([A-07]). Optamos por abordar o
estudo do fenbmeno de agregacao através de uma montagem experimental
pincelando a teoria envolvida e deixando completamente de fora as
simulacdes.

Numa segunda etapa, pesquisamos quais seriam o0s parametros
relevantes e selecionamos as técnicas experimentais usadas para determinar
os valores dos parametros que descrevem o fenbmeno o de agregagao em
emulsdes de particulas estabilizadas ([A-01], [A-05], [A-07]). Decidimos que
deveriamos nos concentrar em parametros como a taxa de agregacao, o
tamanho médio de agregados, a massa média dos agregados, os expoentes
cinéticos, a dimensao fractal, etc. Uma vez determinado o objeto e
parametros de estudo, restava-nos descobrir como procurar... A técnica de
espalhamento de luz a baixos angulos apresentava-se como uma poderosa
técnica nao-invasiva que poderia fornecer os parametros sobre a estrutura e
dindmica de sistemas fluidos. Foi neste momento que a montagem
experimental entrou em cena.

Através de espalhamento de luz, investigamos particulas com tamanho
minimo da ordem do inverso do mddulo do tamanho do maior vetor de
espalhamento envolvido. Para o espalhamento de luz a baixos angulos, dada
a faixa de vetores uteis, poderemos analisar agregados cujo tamanho minimo
esteja em torno de 1,5 microns. A técnica de espalhamento de luz a baixos
angulos foi introduzida no Laboratério de Fluidos Complexos em 2003
quando o entdo doutorando Alvaro Vianna investigou o tamanho de esferas
calibradas de poliestireno através de um conjunto de lentes e uma CCD.

Nossa, foi baseada na montagem descrita no artigo: “Use of a charge
coupled device camera for low-angle elastic light scattering” da equipe italiana
chefiada pelo pesquisador Fabio Ferri do entdo Istituto di Scienze Matematiche,
Fisiche e Chimiche, atual Facolta di Scienze Matematiche, Fisiche e Naturali, da
Universita dell’Insubria, conforme referéncia [A-10]. Nesse artigo a equipe
italiana construiu uma montagem experimental para, usando uma camera
CCD, captar a luz espalhada a baixos angulos. Através da analise desta luz
coletada a equipe determinou o tamanho de esferas padronizadas de
poliestireno mostrando, assim, a viabilidade do aparato. Na nossa montagem
usamos a mesma geometria desta montagem conjugando as posigdes das
lentes, da amostra, do beam stop e da camera CCD obtendo-se o maior
aproveitamento possivel da area sensivel da CCD e obtendo para cada
angulo de espalhamento um angulo de incidéncia na camera correspondente.
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Determinamos os equipamentos e componentes a serem utilizados
levando-se em conta desde a precisdo desejada para os valores dos
parametros que estamos interessados até o espaco fisico disponivel (Secao
4.1). O valor dos equipamentos e mesmo a sua disponibilidade no mercado
foram fatores que influenciaram na montagem final. Uma vez adquiridos os
equipamentos, os distribuimos de acordo com a geometria do nosso
experimento, determinando as distancias entre cada componente de forma a
se obter a melhor resolugdo possivel (Segcdo 4.2). Neste estagio fomos
obrigados a fazer varias adaptagdes nos componentes a fim de que estes
ficassem nas posicdes corretas.

Os componentes opticos usados foram praticamente os mesmos
usados no artigo citado assim como suas disposi¢cdes. O ponto do nosso
experimento que mais destoa do da equipe italiana é o fato de que por
estarmos interessados em estudar a dindmica de processos de agregacao
em fluidos magnéticos, fez-se necessario o uso de um eletroima que por sua
vez demandou uma série de ajustes e precaugdes tais como manter um
campo estacionario, retirarmos os campos remanentes, etc. Nas secdes a
seguir explanaremos os detalhes da montagem experimental.

4.1 Escolha dos componentes

Uma montagem de espalhamento de Iluz a baixos angulos,
normalmente, utiliza-se de anéis de fotodiodos dispostos de forma
concéntrica ou uma camera CCD. Cada equipamento oferece vantagens e
desvantagens, por exemplo, os anéis com fotodiodo sdo de operagdo mais
simples e abrangem uma faixa angular maior que a da CCD, contudo eles
nao podem ser usados para investigar sistemas dinamicos, pois cada setor
(cada fotodiodo) de cada anel coleta informagao sobre a intensidade total que
incide sobre ele perdendo qualquer informagdo dentro deste setor, ou seja,
os anéis de fotodiodo apresentam baixa resolucdo, além disso, ele néo é
recomendavel para amostras anisotrépicas, pois estas apresentam um
padrdao de espalhamento que nao tem simetria radial desta forma para um
dado angulo de espalhamento a intensidade é diferente.

(b)

Figura 4.1: (a) Esquema de um conjunto de anéis de fotodiodos.
(b) Esquema da regiao sensivel de uma camera CCD
que na verdade possui centenas de milhares de sensores.

Com relacdo a CCD, esta por ter centenas de milhares de sensores
microscopicos independentes apresenta uma alta resolugdo contemplando,
inclusive, o caso anisotropico, pois mesmo padrées de espalhamento
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elipticos ou completamente assimétricos podem ser analisados de forma
detalhada pelos sensores mostrando-se, portanto, perfeita para nosso
objetivo.

Quanto as desvantagens da CCD, estas residem principalmente no
fato de que uma CCD apresenta problemas de aquecimento que por sua vez
geram ruidos que devem ser levados em conta durante o processo de analise
dos dados. Além disso, uma montagem que usa uma CCD exige uma o6ptica
mais elaborada que no caso dos anéis de fotodiodo o que nos leva ao
proximo tépico que é a Disposicdo dos Componentes.

4.2 Disposicao dos Componentes

Para cada direcdo de espalhamento devemos ter uma direcdo de
incidéncia na camera (DVC Company, Modelo DVC-08), ou seja, precisamos
de um mapeamento um a um entre os angulos de espalhamento e a posigao
dos pixeis. Isto foi obtido conjugando-se o plano da CCD ao plano focal da
lente L1 (Newport, modelo KBX142, didmetro de 50.8mm e disténcia focal de
(53+2) mm) a qual converge os raios espalhados pela amostra. A lente que
conjugou o plano focal de L4 e o plano da CCD foi designada por L, (Newport,
modelo KPX082, diametro de 25.4mm e distancia focal de (48+2) mm). Para
evitar aberracgdes, sobretudo a aberragcédo esférica, conjugamos a lente L, a
amostra (via lente 1), enquanto a CCD foi conjugada ao infinito (convergindo
sobre a amostra) pelo conjunto de lentes tal como mostrado na Figura 4.2.

Li: Lente Lz: Lente
Amostra biconvexa ] plano- convexa
n n _N — J——
PR —_—— - N
° — - ~ .
=K T - Ry o il 4 SR s Cémera
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N Q= P Pa
e
I
H i
Q1 ol P -

Figura 4.2: Optica envolvida na montagem experimental com as
respectivas posicoes dos componentes.

E possivel ainda ver na Figura 4.2 um beam stop usado para obstruir o
raio direto do feixe do laser o qual é simplesmente uma fina haste de latao
(uma liga de cobre e zinco) cuja extremidade foi franjada num &ngulo de
aproximadamente 45° e recoberta por aluminio. Essa obstrucido do feixe
direto evita danos a camera a qual ndo suporta intensidades elevadas. Além
do beam stop, usamos também, logo na frente do laser, uma série de filtros
neutros que permitia atenuar o feixe por um fator de 30, além de uma placa
de meia onda acoplada polarizador Glann Thompson que possuiam ajustes
independentes para um controle continuo da intensidade sobre a amostra.

Apds passar por esses elementos a luz transmitida era verticalmente
polarizada, ou seja, ao longo do plano yz. As lentes e o porta-amostras nao
possuiam revestimento anti-reflexivo o que afetou a qualidade dos dados
obtidos. A lente L, é plano-convexa e sua face plana deve ficar voltada para o
lado em que encontrassemos um ponto de convergéncia mais proximo que
neste caso era a camera.
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O porta-amostras usado foi uma cubeta padrao genérica de vidro com
50 mm de altura e tendo como base um quadrado de 10 mm de lado. Esta
cubeta possuia um tampa sobre a qual marcamos seu centro tal que
pudéssemos posicionar finamente a posicdo desta que era considerada a
origem de todo o aparato. Este posicionamento sé foi possivel gragas a uma
mira de aluminio que fixamos entre as bobinas do eletroima a qual
colaborava para o resfriamento destas agindo como um dissipador de calor
quando aplicavamos uma corrente elevada ao eletroima.

Um dos pontos deste experimento que mereceu atengao especial foi o
posicionamento da cubeta no centro do eletroima tal que o campo ao qual ela
estivesse submetida fosse uniforme. Além disso, precisavamos garantir a
simetria do padrao de intensidades na camera, pois, como dissemos antes, a
cubeta ndo possuia um revestimento anti-reflexivo e, por isso, as multiplas
reflexdes do feixe incidente nas paredes da cubeta, quando tentavamos
incidir o feixe incidente perpendicularmente a parede da cubeta (Figura 4.3a),
interferiam na simetria do padrao de intensidade da luz espalhada.

A solugao deste problema foi simples, porém trabalhosa: uma vez
fixada a posigao do centro da cubeta, delicadamente a giravamos em torno
do seu eixo vertical tal que o feixe incidente atingisse obliqguamente a
segunda parede da cubeta (y ~ 10° Figura 4.3b) e fosse refletido quase
perpendicularmente em outra parede de sorte que nesta configuragdo os
feixes provenientes das multiplas reflexdes eram desviados da direcdo em
gue se encontrava a camera nao interferindo no padrao de intensidades. Este
valor para o angulo y foi obtido empiricamente e teve seus valores limitados
pelo tamanho da cubeta.

(a) (b)

Figura 4.3: (a) Reflexdes multiplas na parede do porta-émostras (vista superior).
(b) Porta amostras girado para evitar que o feixe resultante
das multiplas reflexdes fosse na diregdo de observagao.

Além do beam stop e dos ajustes de intensidade, outro artificio utilizado
para proteger a camera do feixe direto do laser foi 0 uso de um bloco de
aluminio para obstruir toda a regido abaixo da altura do feixe, desta forma
problemas como a difragcéo pelo proprio beam stop foram evitados.
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4.3 A optica da montagem

Na Figura 4.4 temos um diagrama da disposigao dos componentes da
nossa montagem.

Figura 4.4: Disposigdo dos componentes opticos.

Usamos a Férmula de Gauss para Lentes e as relagdes intrinsecas da
montagem para estimar as seguintes relagdes entre as posicbes dos
componentes indicadas na Figura 4.4

f,Q
P =—", 4.1
1 Ql_fl (4.1a)
fQ f2
Q=P-fi=—""—f =—"—, (4.1b)
? ' ' Ql_fl ' Ql_fl
(5% 1)
_ 2
P, = fPQ _ \&-h =— iy : (4.1c)
Qz_fz lel —f - f f1 _fZ(Ql_f])
Ql_fl ' ’
f2f,
2
i:&: fl _fz(le_fJ) _ ZfZ(Ql_f]) ’ (4.1d)
Mz Qz f1 fl_fZ(Ql_f])
Ql_fl
fy f,(Q, - 1)
r=—1-tg(0) = f,tg(0) 5= : 4.1
Mzg() 19()f12_f2(Q1_f) (4.1e)

onde My é o fator de aumento da segunda lente cujo foco é £, r é o raio de
um circulo no plano da cdmera CCD centrado no que seria a posigao do feixe
incidente, ¢ o angulo de espalhamento aparente, ou seja, o angulo da luz
espalhada apos esta atravessar a cubeta.

Observemos que todas as Equacgdes (4.1) estdo em fungédo de Q; o
qual determinamos a partir da relagcdo entre o angulo maximo de
espalhamento da primeira lente e o raio maximo permitido no plano da
camera CCD. O angulo maximo de espalhamento é obtido a partir da
seguinte relacao
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tg(emax) = hl /Ql (4.2)

onde hs é a altura da lente Ly. Quanto ao maior raio permitido no plano da
CCD ele vale metade dos 755 pixeis que a cAmera possui na horizontal que é
nossa direcao de interesse.

Substituindo esses dados na Equacéao 4.1e temos

rmax _ fl f2 (Ql —f :I)

h1/Q1 - f12— fz(Ql_f]) - rmax(fl - fZ(Ql_f])): flfz(Ql_f])(hl/Ql)

f,Q,° - (F2+f, f,-f, f,h/r _)Q,-f2f,h/r =0 (4.3)

Ao resolvermos a Equagdo 4.3 e substituirmos em 4.1 encontramos os
valores calculados na tabela

Calculado Medidos
Q1 (cm) 6,0+0,2 6,2+0,2
Q2 (cm) 40,1+ 0,6 28 £ 1
P; (cm) 455+ 0,7 34 +1
P, (cm) 55+0,2 52+0,2

Tabela 4.1 — Valores calculados e medidos para os
componentes 6pticos.

4.4 Caracterizagédo do campo magnético

Usamos um eletroima (Physik Gerate modelo Phylatex) composto de
dois conjuntos de espiras envolvidas por placas metalicas que séo vedadas
permitindo resfriamento por agua o qual sempre era, junto com o dissipador
de aluminio, utilizado para manter a estabilidade do campo. Além disso,
existe um nucleo de ferro doce na parte inferior o que aumenta campo gerado
eletroima. Na parte central das bobinas existem orificios onde podiamos
encaixar nucleos de ferro docel’®. A corrente aplicada era fornecida por uma
fonte (HP, modelo HP6675) que pode fornecer até 10 ampeéres, contudo
nunca ultrapassavamos 8,5 ampéres. Para correntes inferiores 2.0 ampéres o
valor indicado para a corrente era estavel. A acima deste valor, para tempos
da ordem de 10 minutos, a fonte comegava a aquecer exigindo uma tensao
maior para manter a mesma corrente. Esta fonte de corrente obedecia a
seguinte relacao entre a tensao (V, em Volts) e a corrente (I, em Amperes)

V=7,851+0,21. (4.4)

10
(10] O ferro doce, também conhecido como ferro pudlado, € um ferro com alto teor de pureza e, por isso apresenta

uma baixa histerese.

A Equacgao (4.4) s6 é valida fora do transiente que a fonte apresenta
cuja duracdo esta em torno de 1 segundo. Se lembrarmos que o tempo que
os dipolos levam para se alinharem seus momentos magnéticos com o
campo é da ordem de milisegundos devemos ficar atentos a este transiente.
Por causa deste este transiente, sempre que aplicassemos uma corrente
deveriamos obedecer a expressédo (4.4) e posteriormente, de forma bem
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lenta, aumentar a tensdo em torno de 20% acima do valor estimado de forma
que a medida que a fonte aquecesse ela tivesse uma tensdo extra que
pudesse usar para manter a corrente fixa.

Os nucleos de ferro doce citados acima possuiam varias formas, mas
todos possuiam como base um circulo com cerca de 10 cm de didmetro e
para cada nucleo obtinhamos um tipo de campo estacionario. Quanto mais
pontiagudos fossem o0s nucleos, mais acentuados eram os gradientes de
campo encontrados. Por outro lado os nucleos planos apresentavam um
campo bem uniforme conforme esquematizado na Figura 4.5.

YYVYY

(a) (b)

Figura 4.5: Diversos formatos das pontas de ferro doce que foram usadas
no eletroima cada uma resultando em uma configuragdo de campo.

A intensidade maxima do campo gerado, H, e da ordem de 6,1 x
10°A/m. Para campos da ordem de 1,1 x 10°A/m as precaugdes para manter
um campo estacionario e uniforme se tornavam essenciais.

O campo magnético gerado dependia da distancia entre as faces dos
nucleos funcionando como um capacitor de corrente em que o campo que
encontramos aqui é de natureza magnética e nao elétrica como no caso do
capacitor de placas paralelas que mantém um campo elétrico constante entre
suas armaduras. Fora do transiente a relacdo entre o mddulo da indugao
magnética (H em A/m) e a corrente (I, em Ampere), e a seguinte

H=56x10*1-1,6 x 10°. (4.5)

A relacao (4.5) foi obtida para um espagcamento entre as faces de (4,4
t+ 0,2) cm que foi o espagamento usado ao longo de todo o trabalho. O
campo residual apresentado pelo eletroima é da ordem de 4,6 x 10° A/m.
Sequéncias de ativacao e desativacao de corrente com inversdo de sentido
eliminavam este campo residual e eram realizadas antes de cada medida.

4.5 Bancada optica

Nosso ambiente de trabalho era constituido de uma bancada optica
dotada de um sistema de amortecimento formado por caixas de areia,
pneumaticos que sustentavam um imenso tampo. O tampo possui uma série
de orificios metalicos sulcados para que parafusos fossem atarraxados para
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a fixagdo dos trilhos. Usamos dois trilhos da Newport (modelo X95-2) um
antes e um depois do eletroima. Na Figura 4.6 mostramos um esquema da
montagem e a convengéao de eixos utilizada.

Sobre os trilhos usamos uma série de suportes deslizantes que
podiam ser fixados em qualquer ponto ao longo do trilho. Sobre um dos
trilhos tinhamos um conjunto de filtros neutros e um suporte caseiro que
contém um polarizador Gland-Thompson (Mellis griot, modelo 03 PTO 001) e
uma placa de A/2 ambos com ajuste angular e finalmente um laser de hélio-
nebnio (JDS, modelo 1135P, poténcia de 20 mW, A4 = 633 nm). Conforme a
Figura 4.6 tinhamos também um suporte contendo um diafragma que
colimava o feixe do laser e na sequéncia uma chapa de latdo que se estendia
até o centro do eletroima e sobre a qual fixdvamos o porta-amostras que esta
situado na origem do nosso sistema.

Sobre o outro trilho tinhamos apenas 3 suportes. Sobre o suporte mais
préximo ao eletroima fixamos uma rampa de acrilico sobre a qual fixavamos
a lente biconvexa. Na sequéncia tinhamos um beam stop em latdo que desvia
o feixe central do laser e finalmente um pequeno bloco de aluminio que
obstruia os raios abaixo da altura do feixe incidente. O beam stop e o bloco de
aluminio evitavam que intensidades elevadas incidissem sobre a cadmera. A
intensidade luz incidente na regido de interesse nao sofria alteracao
significativa pela a presencga do bloco de aluminio.

A preocupagao quanto a uniformidade do campo foi levada em conta
quando confeccionamos os suportes dos componentes que ficariam muito
préximos a regidao do campo, ou seja, o suporte da amostra, feito em latdo e
teflon, e o suporte da lente L1, feito em acrilico e latdo. Nas Figuras 4.6 e 4.7
temos uma visao geral e um esquema da montagem.

Todos os suportes usados apresentavam algum tipo de grau de
liberdade. O suporte da cubeta apresentava ajuste ao longo da direcao
vertical desta forma podiamos evitar que o feixe atravessasse a cubeta muito
préximo a base desta ou muito proximo da interface da amostra com o ar. Os
suportes das lentes, assim como o da camera, a apresentavam ajustes ao
longo dos planos horizontal e vertical. Ao longo do eixo Optico ndo existia a
necessidade de nenhum grau de liberdade, pois as posicées dos
componentes sao pré-determinadas como mencionamos na Sec¢ao 4.3, mas
também tinhamos esse grau de liberdade o que permitia ajustes finos nas
posi¢des finais dos componentes.
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Capitulo 5 — Aquisicdo, Formatacao, Analise dos Dados e
Resultados

Neste estudo usamos seis técnicas experimentais: Espalhamento de
Luz a Baixos Angulos, Densitometria, Espectrofotometria, Espalhamento
Estatico e Dindmico de Luz, Microscopia Eletrénica de Varredura e Analise
de Elementos. As quatro primeiras técnicas foram operadas pelo autor, no
Laboratério de Fluidos Complexos do DF/UFMG, enquanto as duas ultimas
resultaram de analise de amostras enviadas ao Dr. Alvaro V. Teixeira na
Division Engineering and Applied Science (DEAS) da Universidade de
Harvard, Estados Unidos. Cada técnica forneceu uma determinada
informacao conforme a Tabela 5.1.

Técnica Informacgao

Densitometria Massa absoluta de magnetita e de soluto
(Secédo 5.1)

Espectrofotometria Absorbancia e coeficiente de extingdo por
massa em fungdo do comprimento de onda
(Secao 5.2)

Espalhamento Estatico e | Raios efetivo e hidrodinamico e polidispersao

Dinadmico de Luz dos agregados magnéticos (Secao 5.3)

Microscopia Eletrénica de | Tamanho das particulas e polidispersao

Varredura (Secéo 5.4)

Analise de Elementos Elementos presentes na amostra e sua
proporgao. (Secéo 5.4)

Espalhamento de Luz a | Dimenséao fractal, numero de agregacéo total e

Baixos Angulos longitudinal, taxa de agregacéo (Sec¢ao 5.5);

Tabela 5.1: Técnicas utilizadas e as informagdes que cada uma fornece.

A seguir discutiremos cada grupo de dados, com énfase nos
resultados obtidos por Espalhamento de Luz a Baixos Angulos, que foi a
principal técnica utilizada na determinacdo dos pardmetros da dindmica de
agregacdo. As técnicas de Espectrofotometria, Espalhamento Estatico e
Dindmico de Luz e Microscopia Eletrbnica de Varredura estao descritas nos
apéndices A1, A2 e A3, respectivamente.

5.1Densitometria

Usando uma balanga analitica (Denver Instrument Company, modelo
A-250, capacidade maxima 250 g, sensibilidade de 0,1 mg) medimos um
pouco de ferrofluido e usamos uma pipeta para preparar uma amostra diluida
de ferrofluido EMG708 (Ferrotec Coorp.) dispersando a solug&o original em
agua destilada e bi-deionizada numa propor¢cao de ¢t = 1/56,8(massa
ferrofluido)/(massa de &gua). Para evitar a presenga de grandes agregados o
ferrofluido original foi cuidadosamente coletado proximo a superficie.

Uma quantidade conhecida de solucado diluida foi pesada e depois
submetida a descoberto por 4 dias a 90 °C em estufa, quando teve a massa
novamente verificada. Desse modo determinamos a razdo (massa
solidos)/(massa ferrofluido), @dsmr

b = massa de soluto massa de soluto

SmF T

massa de ferrofluido  massa daamostra x g, .

=0,103. (5.1)
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A uma outra diluicdo adicionamos acetona (Synth, 99,5%) que é o
agente desestabilizador para esse ferrofluido com o intuito de solubilizar e
remover o surfactante e realizamos uma série de ciclos de centrifugacéo
(Excelsa Baby II, modelo 206-R). Cada ciclo durava cerca de 5 minutos com
a rotacdo em torno de 7.000 RPM, equivalendo a 166 vezes a aceleracéo da
gravidade. O sobrenadante retirado apds cada série apresentava uma
tonalidade levemente amarelada quase incolor. No final deste procedimento
obtivemos particulas macroscopicas depositadas no fundo do tubo.
Repetindo o mesmo processo de secagem descrito anteriormente nesta
amostra temos que a raz&o magnetita/massa total, gvme, foi

massademagnetita  massa de magnetita
massa de ferrofluido massadaamostra x ¢,

P = =0,057. (5.2)

Por (5.1) e (5.2) determinamos a raz&o entre a massa de magnetita e a

de massa de surfactante
massa magnetita ¢,
massa soluto /-

¢Mms =

~ 55%. (5.3)

Ou seja, admitindo que essa concentragao seja uniforme no ferrofluido,
55% da massa de um MPE seria de magnetita e 45% (= 1-0,55) é de
surfactante. Sendo a acetona um agente responsavel pela remocao do
surfactante consideramos que € a magnetita a responsavel por toda a
absorbancia nas solugdes aquosas de ferrofluido.

O restante dessa solucao foi diluida e investigada usado as demais
técnicas disponiveis no Departamento de Fisica da UFMG além de ter sido
remetida para a DEAS.

5.2 Espectrofotometria

Na Tabela 5.1 estdo listadas as amostras utilizadas e as
concentracdes de soluto as quais sdo pequenas o suficiente permitindo-nos
aplicar a Lei de Beer. Sendo assim podemos analisar as amostras atraves
das técnicas de espectrofotometria descritas no Apéndice A1. Um grafico na
escala linear da absorbancia em fungdo da concentracéo relativa de soluto
para o comprimento de onda 633 nm, que corresponde ao comprimento de
onda do laser usado nas técnicas de espalhamento de luz a baixos &ngulos e
correlagdo de fotons, foi de 124 cm™ (Figura A.3). Podemos encarar este
coeficiente de extingdo por massa como sendo o da magnetita desprezando
a contribuigao do surfactante pela discussao da Sec¢ao 5.

A absorbéancia em si pode ser relacionada a parte imaginaria do indice
de refracdo a qual esta relacionada com a penetragao da onda da amostra.
As medidas de absorbancia estdo correlacionadas a intensidade de luz no
espalhamento e assim também foram uteis para discriminar quais amostras
poderiam ser investigadas. Solugbes com altos valores de absorbancia
(~100%) estariam tado concentradas que o laser nao a atravessaria e,
portanto, ndo poderiamos estuda-las por correlacdo de fétons. Por outro lado
uma amostra que apresentasse absorbancia proxima de zero estaria tao
diluida que praticamente ndo espalharia luz e também nao poderia ser
investigada.

31



Amostra | Dilui¢ao Descrigao

AG042 1 Concentracao de Soluto (magnetita+surfactante) no ferrofluido tipo EMG 708 = (massa de soluto)/(massa de fluido magnético) 0,1730
Concentracao de magnetita no ferrofluido tipo EMG 708 = (massa de magnetita)/(massa de fluido magnético) 0,0570
Massa total 21,0074
Massa de dgua acrescentada ao fluido magnético EMG708 20,4300
Massa de EMG 0,5774
Concentracéo absoluta de soluto: (Massa EMG x Concentracao de soluto)/(Massa total) 0,0048
Concentracéo absoluta de fluido magnético — MassaEMG/(MassaEMG+Massa agua acrescentada) 0,0275
Concentracédo de AG042 1,0000
Concentracao absoluta de magnetita (massa de magnetita/massa total) 0,0016

AG043 1/2 Massa de AG042 10,1357
Massa de dgua acrescentada a AG042 9,9829
Massa total 20,1186
Concentracdo de AG042 nesta amostra 0,5038
Massa de fluido magnético 0,2786
Concentracgédo absoluta de fluido magnético - (Massa de fluido magnético)/(Massa de fluido magnético+Massa agua acrescentada) 0,0138
Concentracao absoluta de soluto - (Massa de fluido magnético x Concentracdo absoluta de soluto)/((MassaEMG+Massa de agua acrescentada) 0,0024
Concentracao absoluta de magnetita (massa de magnetita/massa total) 0,0008

AGO044 1/4 Massa de AG043 10,0965
Massa de dgua acrescentada a AG043 10,0212
Massa total 20,1177
Concentracdo de AG042 nesta amostra 0,2510
Massa de fluido magnético 0,1398
Concentragédo absoluta de fluido magnético - (Massa de fluido magnético)/(Massa de fluido magnético+Massa agua acrescentada) 0,0069
Concentracao absoluta de soluto - (Massa de fluido magnético x Concentracdo absoluta de soluto)/((MassaEMG+Massa de agua acrescentada) 0,0012
Concentracao absoluta de magnetita (massa de magnetita/massa total) 0,0004
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AGO045 1/8 Massa de AG044 9,9940
Massa de agua acrescentada a AG044, 10,0038
Massa total 19,9978
Concentracao de AG042 nesta amostra 0,1255
Massa de fluido magnético 0,0695
Concentracao absoluta de fluido magnético - (Massa de fluido magnético)/(Massa de fluido magnético+Massa dgua acrescentada) 0,0035
Concentragao absoluta de soluto - (Massa de fluido magnético x Concentracdo absoluta de soluto)/(MassaEMG+Massa de agua acrescentada) 0,0006
Concentracéo absoluta de magnetita (massa de magnetita/massa total) 0,0002
AG047 1/16 Massa de AG045 10,2840
Massa de agua acrescentada a AG045 10,0240
Massa total 20,3080
Concentracdo de AG042 nesta amostra 0,0636
Massa de fluido magnético 0,0357
Concentracdo absoluta de fluido magnético - (Massa de fluido magnético)/(Massa de fluido magnético+Massa dgua acrescentada) 0,0018
Concentragao absoluta de soluto - (Massa de fluido magnético x Concentracédo absoluta de soluto)/(MassaEMG+Massa de agua acrescentada) 0,0003
Concentracdo absoluta de magnetita (massa de magnetita/massa total) 0,0001
AG048 -- Massa de agua acrescentada ao fluido magnético EMG708 21,5580
Massa de fluido magnético 0,3790
(massa de fluido magnético)/(massa de magnetita) 0,0710
(massa magnetita)/(massa de soluto) 0,5560
(massa de fluido magnético)/(massa total) 0,0170

Tabela 5.2: Amostras preparadas.
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5.3 Correlacio de fétons e espalhamento estatico de luz

Através da montagem de correlacdo de fétons descrita no Apéndice
A.2 obtivemos, através de parametros dindmicos e estaticos, informacdes
sobre os raios hidrodinamicos e efetivos das particulas espalhadoras assim
como sua polidispersdo. Os raios encontrados foram da ordem de 55 e 60 nm
respectivamente e a polidispersao das amostras foi de 20%.

Como discutido no capitulo 1, a teoria nos leva a um diametro maximo
para as particulas em torno de 10 nm que € o valor fornecido pelo fabricante.
Contudo medidas de correlacdo de fotons invariavelmente indicavam
particulas com um didametro entre 45 e 60 nm. Tal discrepancia indica que as
particulas utilizadas sdo compostas, com uma densidade resultante bem
inferior a da magnetita pura. A composi¢cédo estrutural destas particulas foi
objeto de uma série de analises executadas por outros pesquisadores que
usaram diversas técnicas as quais relataremos a seguir.

Medidas de AFM com ferrofluido seco sobre placas de mica também
mostraram algumas formag¢des com didmetro bem maior que o previsto para
particulas de magnetita pura. Analises das imagens obtidas sugeriram varias
particulas reunidas e o aspecto continuo se deveria ao surfatante que uma
vez ressecado as uniu completamente conforme a Figura 1.4%%% na qual
também podemos observar umas poucas particulas isoladas com o tamanho
em torno de 10 nm.

Figura 5.1: Imagens obtidas por microscopia de for¢ca atdmica. Nos detalhes
sucessivas ampliagdes de grandes estruturas observadas e
desenhos do que seriam 0s nucleos de magnetita.

Medidas usando-se espectrometria de impedancia em ferrofluido
aquosos, semelhantes aos usados aqui, indicaram a existéncia de dois
grupos distintos de particulas. Um grupo com didmetro da ordem de 7 nm e
outro com didmetro da ordem de 60nm conforme ref. [A-17]. Algumas
medidas de cryo-TEM também exibiram esses pequenos agregados em
diversos tipos de fluido magnético alguns baseados em agua outros
baseados em solventes orgéanicos, veja a referéncia [A-11] para maiores
detalhes. Nesta mesma referéncia Lifen Shen et al. desenvolveram uma
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teoria nas quais os nucleos de magnetita estariam unidos formando
pequenos agregados como num cacho de uvas. Estas mesmas estruturas
foram detectadas em ferrogéis através de medidas de espalhamento de
Raios-X a baixos angulos conforme ref. [A-20].

5.4 Microscopia eletronica de varredura e analise de elementos

Remetemos a DEAS uma série de amostras de fluido magnético a fim
de verificarmos uma hipétese nossa sobre a distribuicdo de tamanho das
particulas ao longo da altura do tubo que contém a amostra original de fluido
magnético. Sendo assim coletamos ferrofluido em diferentes alturas: no fundo
do pote, ou seja, na altura zero, temos a amostra (a) as amostra (b), (c) e (d)
foram coletadas, respectivamente nas alturas de (5t1) mm, (12+1) mm e
(14+1) mm. Na Figura 5.2 temos as imagens obtidas para cada uma dessas
amostras. Gragas a natureza condutora das amostras foi necessario apenas
resseca-las para poder executar as medidas nesta técnica. Também foi
nossa intengdo investigar através desta técnica a hipdtese de que as
particulas de fluido magnético sdo compostas de varios nucleos de
magnetita. Um esquema da montagem assim como uma breve descricao da
técnica esta no Apéndice A3.
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Figura 5.2: Imagens de microscopia eletrénica de varredura do fluido magnético EMG708

para diferentes alturas do pote. As imagens (b), (c) e (d) usaram uma 19kV como tenséo de
aceleragéo. A amostra (a) usou 15kV. O comprimento das barras corresponde a 100 nm

Medidas de SEM realizadas na DEAS mostraram claramente
particulas de tamanhos da ordem de 10 nm (Segéo 5.4). Como nesta técnica
a amostra precisa estar ressecada ndo temos como saber se existiam
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agregados compactos e isolados, além disso, como era elevada a energia de
penetracdo dos elétrons ndo temos informagdes sobre o surfatante que
poderia estar unindo essas particulas formando os agregados maiores como
no caso da Figura 5.1. Medidas de cryo-TEM em nanoparticulas de ferro (ref.
[A-16]) mostram uma sequéncia de imagens onde nucleos com didametro
entre 4 nm e 8 nm. Os nucleos 4 nm de didmetro apresentam-se
completamente isolados enquanto que os nucleos maiores formam cadeias
ramificadas mesmo na auséncia de campo magnético externo assim como
uns poucos agregados compactos como obtido na ref. [A-11].

A microscopia eletrénica de varredura, como podemos ver pelas fotos
acima, mostrou-se inadequada para investigarmos a hipotese de distribuigdo
de tamanhos das particulas ao longo da altura de acordo com o equilibrio
termogravimétrico assim como a hipotese de que as particulas séo
compostas. Contudo, verificamos que a amostra €& bastante polidispersa
apresentando particulas com diametro entre 10 e 100 nm. A analise de
elementos que se seguiu forneceu mais alguns fragmentos de informacgéo.

Na Figura 5.2 temos, em unidades arbitrarias, a massa dos elementos
encontrados na amostra (d). Devida a baixa tensdo de aceleracdo usada
nesta analise (2kV), obteve-se informacéo somente sobre a constituicdo da
superficie da amostra. A presenga de sédio e carbono pode ser explicada
pela presenca do surfactante, onde a cauda é normalmente formada por
hidrocarbonetos e a cabega por ions. A analise elementar sugere que o
surfactante € do tipo aniénico, como o dodecil sulfato de sddio.
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Figura 5.2: Grafico da intensidade da radiagdo emitida pela amostra quando excitada pelo
feixe de elétrons em unidades arbitrarias em fungéo da energia de transigao.
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5.5 SALS
5.5.1 - Amostras

As amostras investigadas pela técnica de espalhamento de luz a
baixos angulos estdo as descritas na Tabela 5.1. Observemos que as
amostras AG042 043, 044, 045 e 047 sao diluicbes entre si e, como
esperado, apresentaram todas um didmetro da ordem de 60 nm. A amostra
AGO048 foi preparada a parte e apresentava um diametro da ordem de 56 nm.
Apds cada medida usando a montagem SALS utilizavamos uma pipeta
Pasteur para trocar a amostra, mas ela s6 era trocada apo6s eliminarmos o
campo residual tal como descrito na Sec¢ao 4.4. Desta forma evitavamos
eventuais problemas de reprodutibilidade ou mesmo problemas de
envelhecimento (degradagao) da amostra por agdo do campo aplicado na
medida anterior.

5.5.2 — Aquisicéo de dados

A aquisigao dos dados na montagem SALS envolveu dois programas o
Xcap, fornecido pelo fabricante da camera CCD e um programa compilado
pelo autor denominado “aquisicao.exe” o qual gera scripts que controlam, em
tempo real, todas as agbes do Xcap. Com o Xcap no modo automatico,
comegavamos, via aquisicao.exe, por alterar a area de interesse assim como a
paleta de cores a qual sempre era linear. A area de interesse padrao possuia
330 pixeis de largura por 30 de altura. Dentro desta regido o espalhamento
heterodino era pequeno, ou seja, tratava-se de uma regido onde intensidade
do espalhamento estatico devido aos componentes Opticos era pequena.
Devido as distorcbes dos componentes Opticos essa regido estava distante
da regidao contemplada pelos vetores de onda mais baixos, ainda assim, os
angulos permaneciam suficientemente baixos tal que nossas aproximagoes
continuavam validas (Eq. (3.6)). Na Figura 5.3 temos uma imagem da regido
de interesse escolhida: na parte superior temos regides apresentando pouca
luz estatica proveniente, sobretudo, da vidraria, sendo assim, mais indicada
para o nosso experimento em contraste com a imagem na parte inferior.
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Figura 5.3: (a) Espalhamento homodino e (b) heterodino.
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Uma vez definida a regido de interesse, estabelecemos o formato da

figura, que era binario. Apds tudo isso a imagem era salva. Cada pixel era
salvo em 8 bits (um byte), desta forma uma imagem de 330 por 30 pixeis
resultaria num arquivo binario de cerca de 10 kbytes de tamanho. A
quantidade de imagens que eram salvas assim como os intervalos de tempo
entre cada aquisicao eram especificados para cada um dos dois estagios:

LightNoise — Estagio em que coletavamos a luz parasita proveniente da
vidraria e do ambiente. Durava cerca de 10 minutos e eram coletadas
cerca de 100 imagens uma a cada 6 segundos. O nome de cada
imagem salva, neste estagio ou em qualquer outro, € formado pela
extensao “.BIN” precedida do instante de tempo em que a imagem foi
gravada no disco rigido dado em segundos. Estes cuidados para com
os nomes foram importantes para as analises que se seguiram e para
determinarmos precisamente os momentos em que cada evento
ocorreu. Neste ponto convém ressaltar que o Xcap € um programa
extremamente pesado e o intervalo entre cada salvamento nao podia
ser previsto exatamente. Para contornar essa dificuldade geravamos
um script a cada décimo de segundo e assim sempre que o Xcap
procurava um script ele o encontrava executando-o conforme a Figura
5.4 em que temos o fluxo de dados durante a aquisigdo das imagens.
Em média o Xcap acabava por salvar uma imagem a cada 6 segundos
sendo este nosso limite inferior de intervalo de tempo.

Live — Estagio que era iniciado apos um aviso sonoro que indicava a
ativagcdo do campo magnético. Sua duragdo era escolhida de acordo
com a amostra em questdo e de acordo com o campo magnético
aplicado. Amostras muito diluidas eram analisadas por varias horas e
quando estas eram submetidas a campos intensos éramos obrigados
a monitorar a temperatura das bobinas do eletroima. Amostras com
concentragbes maiores, por outro lado, eram estudadas por apenas
alguns segundos mesmo quando aplicavamos campos fracos. Isto é
um indicio de que a taxa de agregagdao depende fortemente da
concentracdo. O fato de ndo sermos capazes de minimizar o tempo de
aquisicao € particularmente prejudicial, sobretudo para o estudo
dessas amostras mais concentradas.
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Figura 5.4: Fluxograma do processo de aquisi¢gdo de imagens do experimento. Como
dissemos a camera simplesmente procurava e executava os scripts que controlavam desde a
duracao da medida até a area de interesse a ser usada.

No final destes estagios tinhamos, para amostras bem diluidas,
centenas de milhares de arquivos que resultavam em centenas de
megabytes a serem analisados enquanto que para as amostras mais
concentradas tinhamos uns poucos kbytes. Todos esses dados precisavam
ser formatados e agrupados para que pudessem ser analisados que € o que
descreveremos a seguir.

5.5.3 Formatacéo

Ao final de uma medida tinhamos varios arquivos nomeados de acordo
com o instante em que haviam sido salvos todos organizados de acordo com
os estagios em um arquivo .LOG que continha também dados sobre a regido
de interesse, momento do inicio e duracdo da medida, informacbes da
amostra, campo aplicado, etc. Tendo em vista que sabemos quando a
medida se iniciou temos uma estimativa para o nome do primeiro arquivo. De
posse dessa informagao faziamos, de uma forma automatizada, uma
varredura procurando 0s possiveis arquivos e entdo geravamos uma tabela
com o nome dos arquivos existentes e com o instante em que eles haviam
sido salvos.

Uma vez com essa tabela convertiamos os arquivos de binario para
formato texto e agrupamos as linhas de cada arquivo (que correspondiam a
diregdo vertical da regido de interesse) e normalizavamos pelo numero de
linhas resultando em uma unica curva. Esse procedimento era feito para cada
imagem em cada estagio. Para o estagio LightNoise agrupavamos todas as
curvas existentes e dividiamos pelo numero de arquivos neste estagio. Para
o estagio Live apds agruparmos cada arquivo e dividirmos pelo numero de
linhas em cada arquivo, subtraiamos de cada pixel o valor correspondente do
pixel da curva referente ao estagio LightNoise com isso esperavamos eliminar
a interferéncia da luz parasita estatica.
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Neste ponto inseriamos todas as curvas agrupadas em uma matriz tal
que obtinhamos um perfil da amplitude da intensidade ao longo do tempo o
que nos permitia verificar se houve algum tipo de saturagdo ou decaimento
da intensidade apds algum ponto como podemos verificar na Figura 5.5.

160 AG043
. Duracéo total ~ 34 minutos
Campo aplicado = 6764,1 A/m

Perfil da curva de
intensidade 15 minutos
apés a ativacdo do campo

Tempo (em unidades de 2030s) Intensidade

Intensidade
3

2 4 6 8 10 o & &8 3 8

Direcéo x da imagem agrupada

Direcdo x da imagem agrupada
'S
-4

9

10 10
Figura 5.5: Imagens agrupadas ao longo do tempo e exemplos de perfis um dos quais indica
um decaimento da intensidade apés certo instante de tempo.

Num caso como o da Figura 5.5, determinavamos o ponto onde a
intensidade comecava a decair e truncavamos a medida até aquele ponto e
prosseguiamos com a analise. O proximo passo num caso como este era
agrupar as curvas propriamente ditas assim como o tempo em que elas
foram adquiridas. Esse agrupamento se dava em intervalos de tempo de
tamanhos pré-definidos e poderiamos agrupar as curvas somente apos
determinado ponto deixando as primeiras desagrupadas. No caso de
amostras mais concentradas que possuiam poucas curvas esse
procedimento, de deixar algumas curvas desagrupadas, era descartado.

Finalmente chegamos a ultima etapa de formatagao dos dados na qual
usavamos outro programa, criado pelo autor, baseado no método dos
minimos quadrados para fazer ajustes nao lineares das curvas agrupadas.
Este método procura minimizar a diferenga entre a curva experimental e a
tedrica através de sucessivas aproximacdes. Para maiores detalhes sobre
este método consulte: Numerical Recipes in FORTRAN — The Art of Science
Computation, William H. Pres et al., Cambridge University Press, segunda
edicdo, 1986. Neste método o parametro XZ indica a qualidade do ajuste em
relacdo aos dados experimentais. Quanto menor o y2, melhor sera o ajuste.

O ajuste usado foi o de uma lorentziana em concordancia com calculo
descrito no Capitulo 3 no qual supomos que a distribuigdo do tamanho de
agregados é descrita por uma exponencial simples. Inicialmente partimos da
hipétese de que a distribuicdo de tamanhos de agregados obedecia a uma
gaussiana, contudo quando faziamos os ajustes os y? associados ao ajuste
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gaussiano eram consideravelmente maiores que os encontrados para o
ajuste lorentziano. Esta constatacdo foi decisiva para a adogdo da
distribuicdo da distribuicdo exponencial. Na pratica as curvas obtidas
estavam entre o ajuste gaussiano e o ajuste lorentziano. Esse fato fica
evidente a medida que o sistema evoluia.

No inicio da medida os dois ajustes se encaixavam bem aos dados
experimentais exceto nas bordas onde o ajuste gaussiano falha. Com o
tempo o ajuste gaussiano destoava ainda mais da curva e o carater
intermediario da curva real ficava mais evidente, sobretudo na regido préxima
da mudanca de concavidade e nos extremos. Em estagios mais avangados
esse comportamento se acentuava e o ajuste gaussiano dos extremos se
tornava mais préximo do real do que o lorentziano, mas o que néo justificava
uma alteragdo no modelo adotado, pois ndo era uma regido de interesse no
nosso trabalho. A Figura 5.6 exemplifica esse comportamento nela o ajuste
Gaussiano esta em verde e o Lorentziano em preto.
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Figura 5.6: (a) Distribuigao de intensidades se ajustando muito bem a uma Lorentziana. O
ajuste Gaussiano falha nos extremos; (b) Distribuicdo destoando tanto do ajuste Gaussiano

quanto do Lorentziano; (c) O comportamento intermediario entre os ajustes se torna
evidente.

o

Através destes ajustes obtinhamos, como fungdo do tempo, a
amplitude (em unidades arbitrarias) e o comprimento dos agregados (em
microns) correspondentes a cada curva como descreveremos na proxima
secao.

5.5.4 Obtencao dos parametros de interesse

Apoés todos os agrupamentos, para cada curva o programa de ajuste
forneceu:

¢ Um instante de tempo caracteristico de cada curva que é o tempo
meédio do intervalo que fora agrupado;

e A amplitude da curva proporcional a massa total do agregado (numero
de agregacao total médio);

e O comprimento do agregado ao longo da diregcdo do campo aplicado
que corresponde ao numero de agregacgao longitudinal médio.
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A partir destes dados geramos graficos em fungédo do tempo (dado em
segundos) para o Comprimento Normalizado do Agregado e para a Massa do
Agregado. O Comprimento Normalizado do Agregado foi obtido dividindo o
Comprimento do Agregado pelo diametro efetivo das particulas na amostra de
fluido magnético o qual foi obtido por medidas de correlagéo de fétons, 60 ou
56 nm conforme a amostra de acordo com a Secdo 5.3.2. A Massa do
Agregado é proporcional ao valor médio da intensidade das curvas agrupadas.

Nosso interesse principal estda na descricdo dos regimes que
governam 0s processos de agregacdo, que, de acordo com nosso modelo
(Secédo 2.1), sao leis de poténcia descritas através do expoente cinético, da
taxa de agregacgao e da dimenséo fractal,Dy, (Eq. 2.7). Enquanto obtinhamos
0 expoente cinético e a taxa de agregacgao diretamente do ajuste dos graficos
em fungéo do tempo, obtinhamos a Dy a partir de graficos do Comprimento do
Agregado em fungao Massa do Agregado. O comprimento era dado em microns
enquanto a massa, como sempre era dada em unidades arbitrarias.

Todos estes graficos estavam na escala logqo-l0og1o. Leis de poténcia
nesta escala resultam em retas, considerando ainda nossas expectativas de
encontrarmos pelo menos dois regimes, conforme a referéncia [A-02],
deveriamos, em cada grafico, ajustar duas retas. Para cada reta teriamos
uma inclinagdo que, no caso dos graficos da massa e do comprimento em
funcdo do tempo, correspondem ao expoente critico €, no caso do grafico da
massa em fungdo do comprimento correspondem a dimensao fractal.

O ajuste usado no grafico do comprimento normalizado foi o seguinte

I compriment ?' ulll -1|=alog , (tempo ,s)+ « log ,, (taxa de agregacdo , Hz)
didmetro da particula , um
(5.4)
Y =BX + A
a=B, T['=10%*, (5.5)

onde A e B s&o os parametros do ajuste, a 0 expoente cinético associado ao
comprimento do agregado e, para o caso do primeiro regime, /" é a taxa de
agregagao que €, por construcdo, o inverso do tempo necessario para que
duas particulas se agreguem. Um exemplo deste grafico esta na Figura 5.7.
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Figura 5.7: Grafico da evolugdo do comprimento da cadeia ao longo do tempo.
Neste exemplo evidencia-se somente um regime.

Para o grafico da massa em fungéo do tempo, exemplificado na Figura
5.8, ao contrario das medidas relativas do comprimento dos agregados, a
massa dos agregados foi obtida em unidades arbitrarias. Desta forma n&o foi
possivel normalizar a intensidade e assim estabelecermos uma taxa de
agregacgao analoga ao do caso do comprimento. O ajuste neste caso foi o
seguinte

log,, (1) = Blog,, t+log(l, /toﬂ)
Y'=B'X +A (5-6)

p=B' log(l,/t,”)=A, (5.7)

onde [ era o expoente cinético associado ao numero de agregacgéo total
meédio.

10001 Dimensé&o fractal inicial: 1,56 /
]log(l) = p.log(t) + log(l ) + p.log(I') F
1 Dimenséao fractal final: 2,04 ’,..pq =1.96 ,--", -
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Ke! 1 5 /‘
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© mc p
o 7 i'mC
 100] A
@ ] p, =0,98
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Figura 5.8: Grafico da evolugéo temporal da massa de uma cadeia,
em unidades arbitrarias.

Para a massa em fungado do comprimento usamos o seguinte ajuste

log,, (massa,u.arb.) = D, log,, (comprimento, xm)
Y"'=B"X+A" (5.8)

D, =B" (5.9)

sendo Dy a dimensao fractal do regime em questdo. Como exemplo temos a
Figura 5.9
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Figura 5.9: Grafico da massa do agregado em unidades arbitrarias em
funcdo de seu comprimento, dado em microns.

Nem sempre era facil dizer algo sobre os regimes. Em alguns casos
determinar se existiam dois regimes era tarefa ardua, e uma vez que
encontrassemos dois regimes surgia outra questdo: em que ponto terminava
um e comegava o outro? Sendo assim estabelecemos critérios para
solucionar essas questdes:

1. Inspecionavamos todos os graficos simultaneamente, normalmente
algum deles apresentava explicitamente os dois regimes, em geral o
grafico da massa em fung¢ao do tempo.

2. Uma vez que tinhamos o momento em que houve a mudanca de
regime, ajustavamos os regimes por retas desprezando os valores
extremos e os pontos muito proximos da regido de transicao.

3. De posse das equagdes das retas, para cada regime, obtivemos as
respectivas interse¢des de forma analitica desta forma obtinhamos o
Tempo Critico para a massa, tnc, € Tempo Critico para o comprimento, tic,
que sao, respectivamente, os momentos em que o sistema muda de
regime no que se refere a massa e ao comprimento e obtivemos Massa
Critica, mc, e o comprimento correspondente, Ic correspondentes.

No grafico da Figura 5.8 esta indicada a massa critica, contudo néo
somos capazes de definir um comprimento critico a partir do grafico na Figura
5.7, pois este apresenta um unico regime. Ao observarmos da massa em
funcdo do comprimento (Gréafico 5.9) encontramos um comprimento
associado a mudanca da dimens&o fractal, mas como a massa (no momento
em que a dimensao fractal muda) ndo precisa corresponder a massa critica
nao podemos associar o comprimento do agregado no momento da mudancga
da dimenséao fractal ao comprimento critico. Entdo além da mc, e do I,
definimos também m; e | que sao, respectivamente, a massa e o
comprimento do agregado quando a dimensao fractal muda.
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Na Figura 5.10 temos a evolugéo temporal do comprimento médio dos
agregados em fungao do tempo para uma dada amostra quando submetida
varios campos. Através deste grafico inferimos sobre as tendéncias do
processo de agregacdo com relagcdo a intensidade do campo aplicado. Tal
analise nao era possivel no caso da massa (Figura 5.11) que o esta em
unidades arbitrarias. Através destes graficos, verificamos que, além de
existirem dois regimes, o expoente cinético do segundo regime é sempre
maior que o do primeiro. Em outros trabalhos (Ref. [A-02], por exemplo) este
comportamento auto-catalitico também €& observado. Ele foge ao esperado
para processos controlados por difusdo nos quais quanto maiores forem as
particulas maior sera a forga de arrasto sobre elas o que levaria a taxas de
agregagéao cada vez maiores.

1000
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Figura 5.10: Grafico da evolugéo temporal do comprimento para varios campos aplicados.

Na Figura 5.12 temos a massa em fungdo do comprimento dos
agregados, nesta figura também temos o problema da massa estar em
unidades arbitrarias sendo assim, pudemos inferir somente sobre o
comprimento do agregado no instante em que o agregado muda a sua
estrutura fractal, mas ndo sobre sua massa.
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Figura 5.11: Grafico da evolugéo temporal da massa para varios campos aplicados. Os
valores das massas foram multiplicados por constantes facilitar a visualizagdo dos regimes.
Os valores destas constantes foram escolhidos com base na Figura 5.10.
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Figura 5.12: Gréafico da massa em fun¢do do comprimento. Os valores das massas
foram multiplicados por valores arbitrarios para facilitar a visualizagdo dos
regimes tal como na Figura 5.11.
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Para finalizar esta se¢cdo apresentamos as Figuras 5.13 e 5.14 nas
quais temos, respectivamente, para um campo aplicado muito forte, o
comprimento normalizado em fungdo do tempo e a massa em funcido do
comprimento, em microns.
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Figura 5.13: Comprimento normalizado em fun¢do do tempo para
varias amostras submetidas a um mesmo campo.
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Figura 5.14: Massa em fungédo do comprimento, dado em microns, para
varias amostras submetidas a um mesmo campo.
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5.5.5 Dados e resultados

Na Tabela 5.3 estéo listados os dados obtidos quando investigamos o
comprimento do agregado em fungcdo do tempo que sdo: os expoentes
cinéticos de cada regime, a taxa de agregacao longitudinal, os tempos

criticos e os comprimentos criticos.

Concentragao em

Concentragao

Campo

Taxa de

Amostra | relagdo a amostra | em relagéo a aplicado Primeiro agregacao Segundo tIC IC
de Ferrofluido AG042 (A/m) expoente | ° 1) | expoente | HIC(S) | TC(s)
AG042 4,76E-03 1,00 2,94E+04 X X 0,80 x X
AG042 4,76E-03 1,00 | 5,65E+04 0,49 3,85 0,69]2,10] 1,69
AG042 4,76E-03 1,00 1,11E+05 X X 0,61 x X
AG042 4,76E-03 1,00| 2,19E+05 0,46 10,24 0,59(1,54|1,78
AG042 4,76E-03 1,00| 3,27E+05 0,53 6,72 X X X
AG042 4,76E-03 1,00 | 4,62E+05 0,43 19,17 X X X
AG043 2,40E-03 0,50 | 2,94E+04 X X 0,67 x X
AG043 2,40E-03 0,50 | 5,65E+04 0,62 1,70 X X X
AG043 2,40E-03 0,50 1,11E+05 0,61 1,77 X X X
AG043 2,40E-03 0,50 2,19E+05 0,61 2,31 X X X
AG043 2,40E-03 0,50 | 3,27E+05 0,62 2,47 X X X
AG043 2,40E-03 0,50 | 4,62E+05 0,61 2,63 X X X
AG044 1,20E-03 0,25| 5,65E+04 X X 0,67 x X
AG044 1,20E-03 0,25| 1,11E+05 0,59 1,09 X X X
AG044 1,20E-03 0,25| 2,19E+05 X X 0,62 x X
AG044 1,20E-03 0,25 3,27E+05 X X 0,64 x X
AG044 1,20E-03 0,25| 4,62E+05 X X 0,65| x X
AG045 6,02E-04 0,13| 1,11E+05 X X 0,81 x X
AG045 6,02E-04 0,13 | 2,19E+05 0,64 0,59 X X X
AG045 6,02E-04 0,13 | 3,27E+05 0,59 0,82 0,80] 3,62] 2,02
AG045 6,02E-04 0,13 | 4,62E+05 0,61 0,82 X X X
AG047 3,04E-04 0,06 | 2,94E+04 0,52 0,38 X X X
AG047 3,04E-04 0,06 | 1,11E+05 0,56 0,66 0,794,131 2,08
AG047 3,04E-04 0,06 | 4,62E+05 0,39 1,67 X X X
AG048 2,00E-03 X 2,94E+04 X X 0,88 x X
AG048 2,00E-03 X 3,49E+04 X X 0,79 x X
AG048 2,00E-03 X 4,03E+04 0,45 2,33 0,84 3,54 (1,97
AG048 2,00E-03 X 4,57E+04 0,39 0,22 0,8810,69| x
AG048 2,00E-03 X 5,11E+04 0,60 0,97 0,84 |3,29|1,96
AG048 2,00E-03 X 5,65E+04 0,52 0,63 X X X
AG048 2,00E-03 X 1,11E+05 0,58 2,03 0,72|12,43(1,82
AG048 2,00E-03 X 1,65E+05 0,55 3,03 0,6412,22|1,83
AG048 2,00E-03 X 2,19E+05 0,63 2,21 X X X
AG048 2,00E-03 X 3,27E+05 0,61 2,76 X X X
AG048 2,00E-03 X 4,62E+05 0,64 2,18 X X X

Tabela 5.3: Dados sobre a evolugao temporal do comprimento médio do agregado. A amostra
AGO048 nao é uma diluigdo da amostra AG042 por isso ndo indicamos concentracao relativa.
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Na Tabela 5.4 temos apenas os expoentes cinéticos e os tempos
criticos que foram os dados obtidos quando investigamos a massa do
agregado em fung¢ao do tempo. O fato de ndo podermos listar nem a taxa de
agregacdo nem a massa critica € uma consequéncia da massa obtida ser
dada em unidades arbitrarias. Foi possivel determinar o tempo critico, pois
este so depende dos expoentes cinéticos e da diferenga entre os valores das
massas no tempo zero para os dois regimes.

Conc~ent‘ra9éo em Corlceptra(;éo em Campo Primeiro Segundo
Amostra relacdo a amostra relagdo a amostra de . t

de Ferrofiuido Ferrofiuido AG042__ | 2Plicado (m) | expoente | expoente | nc(s)
AG042 4,76E-03 1,00 2,94E+04 X 1,24 X
AG042 4,76E-03 1,00| 5,65E+04 0,65 1,13 2,17
AG042 4,76E-03 1,00 1,11E+05 X 1,07 X
AG042 4,76E-03 1,00 2,19E+05 0,58 0,99| 149
AG042 4,76E-03 1,00| 3,27E+05 0,55 0,89 1,35
AG042 4,76E-03 1,00| 4,62E+05 0,59 0,90 1,48
AG043 2,40E-03 0,50 2,94E+04 X 0,88 X
AG043 2,40E-03 0,50| 5,65E+04 X 1,12 X
AG043 2,40E-03 0,50 1,11E+05 0,97 1,20 2,65
AG043 2,40E-03 0,50 2,19E+05 0,86 1,10 2,21
AG043 2,40E-03 0,50 | 3,27E+05 0,88 1,13 5,08
AG043 2,40E-03 0,50 4,62E+05 0,84 1,11 2,07
AG044 1,20E-03 0,25| 5,65E+04 0,65 091 3,38
AG044 1,20E-03 0,25| 1,11E+05 0,85 1,08 3,26
AG044 1,20E-03 0,25| 2,19E+05 0,82 1,02 2,80
AG044 1,20E-03 0,25| 3,27E+05 0,57 1,17 2,60
AG044 1,20E-03 0,25| 4,62E+05 0,81 1,26 2,04
AG045 6,02E-04 0,13| 1,11E+05 0,97 X X
AG045 6,02E-04 0,13| 2,19E+05 0,75 1,14 3,51
AG045 6,02E-04 0,13] 3,27E+05 0,75 1,27 3,62
AG045 6,02E-04 0,13| 4,62E+05 0,92 1,26 3,71
AG047 3,04E-04 0,06 2,94E+04 0,73 X X
AG047 3,04E-04 0,06| 1,11E+05 0,83 1,11 4,00
AG047 3,04E-04 0,06 4,62E+05 0,70 X X
AG048 2,00E-03 X 2,94E+04 X 1,29 X
AG048 2,00E-03 X 3,49E+04 X 1,20 X
AG048 2,00E-03 X 4,03E+04 0,67 1,34 0,82
AG048 2,00E-03 X 4,57E+04 0,58 1,48 3,18
AG048 2,00E-03 X 5,11E+04 0,73 1,28| 3,16
AG048 2,00E-03 X 5,65E+04 0,88 X X
AG048 2,00E-03 X 1,11E+05 0,91 1,31 2,70
AG048 2,00E-03 X 1,65E+05 1,03 1,30 2,63
AG048 2,00E-03 X 2,19E+05 0,98 1,26| 2,46
AG048 2,00E-03 X 3,27E+05 0,90 1,25 2,14
AG048 2,00E-03 X 4,62E+05 0,82 1,16 2,24

Tabela 5.4: Dados sobre a evolugao temporal da massa do agregado. A amostra AG048 nao
€ uma diluicdo da amostra AG042 por isso nao indicamos concentracgao relativa.
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Na Tabela 5.5 temos a dimensao fractal, D;, associada a cada regime
e o comprimento do agregado no momento em que ele muda sua estrutura
fractal, It. Na Figura 5.15 temos, para varios campos, a dimensao fractal
correspondente, sendo que os circulos cheios correspondem ao primeiro
regime os vazados correspondem ao segundo. Nao foi possivel verificar
nenhuma tendéncia entre o valor da dimensdo com relacdo ao campo € a
concentracdo além do fato de que para o primeiro regime os valores das
dimensdes estao concentrados abaixo do valor 1,45 enquanto que para o

segundo regime os valores estdo concentrados acima deste valor.

Conc_ent‘ragéo em Corlceptragéo em Cqmpo D;- Primeiro | D; - Segundo
Amostra | relagédo a am_ostra relagéo a_amostra de aplicado Regime Regime It
de Ferrofluido Ferrofluido AG042 (A/m)

AG042 4,76E-03 1,00 | 2,94E+04 X 1,56 X
AG042 4,76E-03 1,00 | 5,65E+04 1,32 1,62 2,34
AG042 4,76E-03 1,00| 1,11E+05 X 1,69 X
AG042 4,76E-03 1,00 | 2,19E+05 1,26 1,77 2,43
AG042 4,76E-03 1,00 | 3,27E+05 1,13 1,72 8,54
AG042 4,76E-03 1,00 | 4,62E+05 1,53 2,13 2,65
AG043 2,40E-03 0,50 | 2,94E+04 X 1,82 X
AG043 2,40E-03 0,50 | 5,65E+04 X 1,81 X
AG043 2,40E-03 0,50 | 1,11E+05 1,58 2,05 2,34
AG043 2,40E-03 0,50 | 2,19E+05 1,42 2,03 2,48
AG043 2,40E-03 0,50 | 3,27E+05 1,37 1,93 2,47
AG043 2,40E-03 0,50 | 4,62E+05 1,41 1,80 2,30
AG044 1,20E-03 0,25| 5,65E+04 1,03 1,46 1,63
AG044 1,20E-03 0,25| 1,11E+05 1,59 1,88 2,20
AG044 1,20E-03 0,25| 2,19E+05 1,34 1,82 2,10
AG044 1,20E-03 0,25| 3,27E+05 1,03 1,78 1,97
AG044 1,20E-03 0,25| 4,62E+05 1,28 1,88 1,96
AG045 6,02E-04 0,13| 1,11E+05 1,37 X X
AG045 6,02E-04 0,13 | 2,19E+05 1,25 1,73 1,44
AG045 6,02E-04 0,13 | 3,27E+05 1,33 1,59 1,77
AG045 6,02E-04 0,13 | 4,62E+05 1,55 1,92 1,63
AG047 3,04E-04 0,06 | 2,94E+04 1,26 X X
AG047 3,04E-04 0,06 | 1,11E+05 X 1,62 X
AG047 3,04E-04 0,06 | 4,62E+05 X 1,85 X
AG048 2,00E-03 X 2,94E+04 X 1,44 X
AG048 2,00E-03 X 3,49E+04 X 1,54 X
AG048 2,00E-03 X 4,03E+04 X 1,86 X
AG048 2,00E-03 X 4,57E+04 X 1,59 X
AG048 2,00E-03 X 5,11E+04 1,24 1,53 1,82
AG048 2,00E-03 X 5,65E+04 X 1,83 X
AG048 2,00E-03 X 1,11E+05 1,46 1,89 2,35
AG048 2,00E-03 X 1,65E+05 1,63 1,92 2,31
AG048 2,00E-03 X 2,19E+05 1,55 2,04 2,34
AG048 2,00E-03 X 3,27E+05 1,54 2,03 2,22
AG048 2,00E-03 X 4,62E+05 1,29 1,84 2,21

Tabela 5.5: Estudo da dimenséo fractal (Ds) do sistema. Os parametros m; e If foram obtidos
pelo intercepto entre as retas dos ajustes como no Grafico 5.9.
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Figura 5.15: Dimenséo fractal para o primeiro e o segundo regime para amostras de
diferentes concentragdes submetidas a diferentes campos.

A influéncia do campo aplicado e da concentracdo sobre I; esta
indicada na Figura 5.16, através da qual verificamos que I depende
fortemente da concentracdo, mas ndo do campo aplicado.
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Figura 5.16: Comprimento em que o agregado muda de dimenséo fractal
em funcao da concentragéo para varios campos.
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Na Figura 5.17 observamos que, para concentragdes baixas, a taxa de
agregacgao segue um comportamento linear em relagdo a concentragéo e os
resultados sugerem também que I" decresce com o campo porem de forma
nao-trivial. Para concentragdes elevadas as taxas divergem entre si.
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Figura 5.17: Taxa de agregacéo longitudinal em
fungéo da concentracdo para varios campos.

Da taxa de agregagdao podemos obter ainda outros dados.
Consideremos primeiramente a taxa de colisdo num sistema de particulas
ndo interagentes que é dada por*%°:

I

Colisao

=6D¢a2 =6,2x10"* gHz, (5.10)

onde D é o coeficiente de difusédo, ¢ € a fragdo volumétrica e a € o raio da
particula. Para particulas interagentes temos um fator empirico associado a
eficiéncia das colisées. Por eficiéncia entende-se a razdo entre o numero de
colisdes que resultam numa agregagdo e o numero total de colisbes num
inte[/r;v(g!o de tempo. Desta forma temos que a taxa de agregacao sera dada
por-

I' =T,

Colisdo (1,541) =

6D¢-%54ﬁ), 511)
a

em que A € a razdo entre a energia magnética e a energia térmica.
Comparando a inclinagdo da reta na Figura 5.17 com (5.10) temos que a
eficiéncia é da ordem de 2%.

Para campos altos a energia de interagdo entre as particulas é
proporcional ao produto dos momentos de dipolo magnético individuais
conforme (Eq. 1.9). Como as particulas estdo em contato, a separacéo entre
elas, sera igual ao diametro da particula e A sera dado por:
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m 2
i:[_ZZ‘;stlt_aB} (5.12)
B

onde Mgy € 0 moédulo do momento de dipolo magnético para campos altos, ou
seja, saturado. Substituindo (5.11) em (5.12) podemos estimar o médulo do
momento magnético em fungéo da taxa de agregacgao:

6D¢-1,54  p,m’
a’ 24K, Ta®

I

agregacdo 1_‘Colisfﬁo ’ (1’542') = (5.13)

Conforme discutido no Apéndice A2 podemos relacionar o coeficiente
de difusdo com o coeficiente de friccdo através da energia térmica (Eq. A.8) e
relacionar o coeficiente de friccdo com o raio hidrodindmico da particula (Eq.
A.9) a qual aproximamos por uma esfera de forma que:

— K BT
67zna’

D (5.14)

em que 7 € a viscosidade da solugado que aproximamos pela viscosidade da
agua a 24°C n = 9,11 x 10™Pa.s. Substituindo a relacdo 5.14 na 5.13 e
invertendo para obter o médulo do momento magnético temos:

T
m=4m® |- (5.15)

Hof

O valor médio encontrado para o médulo do momento de dipolo no
regime de saturagdo foi: Msar = (2,7 £ 0,2) x 10"® Am?. A magnetizagdo de
saturagdo da magnetita vale 4,46 x 10° A/m. Com base nestes dados
calculamos o raio de uma particula esférica macica feita de magnetita e
encontramos cerca de 5 nm, valor que equivale ao raio dos nucleos. Nao é
possivel justificar em detalhes um valor tdo reduzido, se comparado ao raio
de 30nm das particulas magnéticas, contudo podemos listar alguns pontos
que devem ser levados em conta:

e As particulas magnéticas possuem cerca de 50%, de sua massa
constituida de magnetita o restante corresponde a massa do
surfactante;

» Os nucleos de magnetita possuem sua superficie oxidada, o que altera
sua magnetizacao efetiva

Tendo em vista o exposto acima, a contribuicado individual dos nucleos
de magnetita nas superficies das particulas em contato, e ndo o efeito
coletivo do total de nucleos em uma particula, parece ser preponderante no
fendbmeno de agregacéao induzida.
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Capitulo 6 — Conclusao

A técnica de Espalhamento de Luz a Baixos Angulos mostrou-se
adequada para o estudo da dinamica de agregacado em fluidos magnéticos,
contudo ajustes devem ser feitos, sobretudo, os que se referem ao
espalhamento heterodino. A dindmica de agregacédo apresenta-se em dois
regimes distintos sendo que o segundo € mais acelerado. Como
mencionamos ao longo do texto, varias outras pesquisas investigaram
processos de agregacdo em sistemas de particulas interagentes e
encontraram crescimento com lei de poténcia, mas em geral um unico regime
é reportado.

A dimenséao fractal dos agregados nos regimes é diferente. Para o
primeiro regime abaixo de 1,4 e para o segundo acima de 1,4 chegando até a
2,0 o que é um indicio de formacdo de colunas que é o resultado de
agregacgao transversal. Recentemente adquirimos lentes com revestimento
optico anti-reflexivo que permitirdo medidas mais precisas e comparagoes
entre as taxas de agregacéo longitudinal e a taxa de agregacéo total poderao
trazer novas informagdes sobre o processo de agregacgéao, particularmente o
processo de formagéo de colunas. A eficiéncia do processo de agregacéao é
pequena, da ordem de 2% com campo saturante, as melhorias na qualidade
optica dos componentes e a consequente comparacdo entre as taxas de
agregacao longitudinal e total podem trazer informagdes mais precisas sobre
essa eficiéncia.

A técnica de Espalhamento Eletrénico de Varredura mostrou-se
adequada para a visualizacdo dos nucleos e da polidispersdo da amostras,
porém a verificagdo da existéncia das particulas compostas e, por
consequéncia, a verificagdo da distribuicdo de tamanhos das particulas de
acordo com equilibrio termogravimétrico foi inconclusiva. Isso tudo devido ao
fato de que, assim como na microscopia de forca atbmica, as amostras
precisam ser ressecadas e, além disso, a energia de aceleragédo do feixe de
elétrons usada foi muito alta com isso n&do obtivemos informagao sobre o
surfactante o qual ainda permanecesse uma incognita apesar da analise de
elementos sugerir que ele seja anidnico.

A analise densitométrica das amostras indicou que as particulas
compostas possuem cerca 50% de sua massa composta de magnetita. Pela
pesquisa bibliografica feita, concluimos que a existéncia de particulas
compostas, como no nosso caso, ou de nucleos livres esta relacionada a
uma série de fatores tais como o tamanho do nucleo de magnetita, o
processo de sintese dos nucleos, o mecanismo de agregacao e a idade da
amostra.
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Apéndice A — Técnicas de caracterizagao

A.1 Espectrofotometria
A.1.1 Coeficiente de extingéo molar [~

Através da Lei de Beer, que também é conhecida como Lei de Beer-
Lambert, podemos relacionar, para amostras de baixa concentragdo, a
quantidade de luz absorvida com a concentracdo das espécies absorvedoras.
Consideremos a passagem de um feixe de radiagdo monocromatica atraves
de uma solugdo com concentracédo ¢ (por exemplo, a concentragdo molar
dada em mol/litro). Seja Iy e I, respectivamente, a intensidade da radiagao
incidente e transmitida e I, a intensidade a uma distancia x conforme a figura
a segquir.

Figura A.1: Feixe de radiagdo monocromatica
atravessando uma amostra.

A diminuigao da intensidade (-dly) € proporcional a Idx, portanto:

—dl, oc I, dx = —dl, =kl,dx;
—dl,

=—kdx = In(l,) =kx+ C =kx+In(l,);

X

In(l, /1,) =kx (A1)

Na Equacdo A.1 anterior a constante de proporcionalidade k
dependera da natureza do meio absorvedor. A constante de integracao C foi
obtida resolvendo a equacédo em I(x) em x = 0 sabendo-se que 1(x=0) = .
Apos percorrer todo o comprimento da solugao a intensidade sera: I(x=b) =1 e
a Equacao 3 sera entao:

In(1,/ 1) =kb = log(l,/1)=k'b (A2)

na qual k = 2,303k’ este valor é obtido ao convertermos o logaritmo natural
para a base decimal. A Equacao A.2 pode ser rescrita como:
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log(l,/1)=¢ébc=A (A.3)

onde ¢ é o coeficiente de extingdo molar e é expresso em litros.mol™.cm™). A
Equacdo A.3 é conhecida como Lei de Beer. A quantidade adimensional
log(lo/l) é conhecida por absorbancia (A). Embora teoricamente a
absorbancia possa assumir qualquer valor ndo negativo experimentalmente
encontramos valores que normalmente ndo ultrapassam 2 (que corresponde
a uma transmitancia maior que 1%). Em altas concentragdes fenébmenos tais
como o de espalhamento multiplo tornam-se importantes e a dependéncia da
absorbancia com a concentragéo sai do regime linear.

Outra quantidade util & a transmitancia (T), definida como:

T=1/1,=10" < A=—log(T) =T =e ™. (A4)

A.1.2 Coeficiente de extin¢gao por massa

Podemos determinar a concentragdo relativa em massa do soluto
(massa de magnetita e surfatante) em relagdo a massa total da amostra
através de medidas de absorbancia. Por analogia direta do que foi exposto
acima podemos definir um coeficiente de extingdo que é caracteristico do
meio absorvedor. Sendo assim determinando-se esse coeficiente poderemos
obter a concentragao relativa massa por massa para qualquer amostra de
ferrofluido EMG708.

Neste trabalho utilizaremos amostras de concentragdo conhecidas
para construir uma curva de calibragdo e assim determinar o coeficiente de
extincdo por massa & A partir dai determinaremos a concentragao das
amostras utilizadas em medidas de espalhamento através da absorbancia
das mesmas.

A.1.3 Determinacao do coeficiente de extingdo por massa

Comegavamos por medir a absorbéancia: primeiramente calibravamos
o espectrofotdmetro (Jewel, modelo 6400) preenchendo completamente uma
cubeta de vidro com agua bi-deionizada a qual depositavamos
cuidadosamente no espectrofotdbmetro e entdo adquiriamos uma linha de
base a partir da qual faziamos todas as nossas medidas ja descontando a
contribuicdo da agua.

Uma vez travada a posicdo da cubeta obtinhamos a curva de
absorbancia em fungcdo do comprimento de onda entre 400 nm (inicio do
ultravioleta, UVA) até 800 nm (inicio do infravermelho). Repetiamos este
procedimento da amostra mais diluida para a mais concentrada tendo o
cuidado de reduzir a contaminagdo das amostras lavando a cubeta com agua
entre cada medida. Na Figura A.2 temos o grafico da absorbancia em fungéo
do comprimento de onda para diversas concentragoes.

56



Absorbancia

o
—
1

00l ‘' %ormr— —+—b—-+-—-—r——9—-"-"-—-r-—-""F——"r—
540 570 600 630 660 690 720 750 780

Comprimento de onda

Figura A.2: Grafico da absorbancia em fungao do comprimento de
onda para diversas concentragdes.

Na Figura A.3 temos o grafico da dependéncia da absorbancia em
funcdo da concentragao para A = 633 nm cuja inclinagéo fornece o coeficiente
de extincdo por massa para este comprimento de onda.
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Figura A.3: Grafico da absorbancia em fungéo da concentracao (massa relativa)
para o comprimento de onda de 633nm.
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A.2 Espalhamento de Luz
A.2.1 Espalhamento estéatico e dindmico de luz

A técnica de espalhamento dinamico de luz, ou correlagao de fétons, é
uma técnica de para analise estatistica das flutuagdes de intensidade da luz
espalhada por amostras. Esta técnica € adequada para estudar movimentos
em meios fluidos de macromoléculas uma vez que as flutuacbes da
intensidade espalhada relacionam-se com a dinamica dos objetos
espalhadores.

Nesta técnica coletamos a luz espalhada numa série de angulos. Para
um dado angulo obtemos a fungdo correlagdo em fungdo do tempo. A
principio esta funcao correlacdo € uma soma de exponenciais cada uma das
quais fornece informacdo sobre um determinado tamanho de particula na
amostra. A taxa de decaimento da curva resultante reflete o grau de
correlagdo entre as posi¢cbes das particulas na amostra, ou seja, a taxa de
decaimento esta relacionada a dindmica das particulas. Quanto menor a
correlacido do sistema maior a taxa de decaimento.

Se a dinamica do processo difusivo ou a sua distribuicdo no espaco e
no tempo é Gaussiana, o tempo de relaxagao que caracteriza o processo de
difusdo, t, esta relacionado a estrutura da particula através do coeficiente de
autodifusdo, D, da seguinte forma:

HQ.0/I,=8(q e ™ =" =7 =1/(Dq"), (A.5)

onde q € o vetor de onda da luz espalhada, I/l é a intensidade relativa da luz
espalhada e S(q,t) = Cy(q,t) € o fator de estrutura dindmico medido pela
funcdo de correlagao temporal das intensidades normalizadas. Para maiores
detalhes veja a referéncia [L-11].

Para moléculas de qualquer formato o fator de estrutura em baixos
valores de parametros de espalhamentos fornece informacéo sobre o raio de
giragao que é definido por:

(S m 1, ~RYY
R, =" . (A.6)

n
>
i=1

em que r; € o vetor que localiza o segmento de massa m; e R € vetor que
localiza o centro de massa de uma molécula. Podemos mostrar que:

2
S(g)=1- (; R, (A7)

onde S(q) € o fator de estrutura estatico.
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Logo podemos, através da Equacao A.7, obter o raio de giragao das
particulas diretamente da curva de correlagdo normalizada em funcédo de ¢°
para uma série angulo. Esta intensidade normalizada é a intensidade total
dividida pela intensidade inicial, I(q = 0), e multiplicada pelo seno do angulo
em que a intensidade foi coletada. A multiplicacdo pelo seno € necessaria
para corrigir o tamanho do volume de espalhamento observado. Na Figura
A.4 temos um gréafico tipico a partir do qual obtemos o raio de giracao.
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Figura A.4: Intensidade total multiplicada pelo seno do angulo de observagao
em funcao do quadrado do vetor de espalhamento.

T
200

Podemos obter também o raio hidrodinamico, R,, das particulas, pra
isso consideremos uma esfera com coeficiente de difusdo D e coeficiente de
friccdo ¢ Eles estao relacionados entre si através da energia térmica Er:

£

D= ?T (A.8)

Stokes calculou o coeficiente de fricgdo para uma esfera de raio R
obtendo:

& = 6mnR, (A.9)
onde 7 é a viscosidade do fluido. Caso tenhamos um modelo tedrico
podemos calcular o coeficiente de difusdo e, pela equacédo A.8, relaciona-lo

com o coeficiente de friccdo da particula, e substituindo R por Ry, na equagao
A.9, e obter o raio hidrodinamico.
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Ja que as particulas estdo num movimento erratico, a distribuicao de
probabilidades para as posigdes das particulas é uma gaussiana e podemos,
usando a Equacdo A.5, mostrar que a funcédo correlacdo C(q,t) esta
relacionada ao coeficiente de difusdo da seguinte forma:

In[C(qg.t)— A)] = —2Dg2f +In( B) (A.10)

em que A e B sdo constantes que podem ser obtidas a partir do experimento.
Todo este célculo é feito automaticamente pelo programa de analise do
correlacionador que além de aproximar as particulas por esferas, leva em
conta que as amostras séo polidispersas. Quanto menor o valor do vetor de
onda menor sera o erro associado ao calculo deste raio entdo normalmente
obtemos a curva para o raio em funcéo do vetor de onda e calculamos o valor
para vetor de angulo nulo como na Figura A-5.
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Figura A.5: Didmetro efetivo em fungéo do vetor de onda.
A.2.2 Montagem Experimental

A montagem usada para estudar a luz espalhada esta apresentada na
Figura A.6. A fotomultiplicadora esta acoplada a um gonidémetro, desta forma,
podemos obter a intensidade espalhada em varios angulos de forma precisa.
Controlamos também o tamanho da area sensivel da fotomultiplicadora que
fica exposta para a coleta da luz espalhada. Neste trabalho usamos os
angulos 6 = 15°, 20°, 25°, 30°, 35°, 40°, 50°, 60°, 70° 90° e 120° com uma
abertura de 200 um. A luz incidente que € verticalmente polarizada,
proveniente de um laser de hélio-nebnio, 4 = 632,8 nm (Spectra-Physics,
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modelo 127, 60 mW). Todas as medidas foram realizadas apés um periodo
de por 120 minutos da ativagdo do laser para garantir sua estabilizagdo. O
correlacionador usado foi um Brookhaven BI9000 e o programa de analise
usado BI-SLSW.

O porta-amostras fica depositado dentro de um reservatério de vidro o
qual permanece preenchido com decalina (CioH1s) a qual pode ficar
circulando permanentemente. A decalina possui um indice de refracéo
proximo ao do vidro, desta forma evitamos distor¢ées devido aos diferentes
indices de refracdo dos meios que a luz tem que atravessar. Embora
tivéssemos como controlar a temperatura da decalina, fizemos as medidas a
temperatura ambiente que oscilava entre 22°C e 28°C.

A bancada possui um sistema de amortecimento formado por caixas
de areia, que dissipam a energia das oscilagbes indesejadas além de
pneumaticos que atenuam essas oscilagdes e que suportam um imenso
tampo de granito e concreto o qual, por ter uma massa muito grande, acaba
por refletir as oscilagdes que nela incidem tal como ocorre com um pulso ao
passar de um meio para outro de maior densidade.

o 2 Polarizador
Laser

Gonidmetro
Vélvula
Fotomultiplicadora

Figura A.6: Bancada 6ptica com laser, gonidmetro e valvula fotomultiplicadora.
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A.3 Microscopia de Varredura eletronica

Na microscopia eletrbnica de varredura amostras, num ambiente de
vacuo, sdo bombardeadas por um feixe de elétrons altamente energéticos.
Este feixe antes de atingir a amostra passa por uma série de lentes
magnéticas que colimam o feixe ajustando o foco. Finalmente um conjunto de
espiras desloca o feixe ja colimado fazendo com que ele varra toda a
amostra. Uma vez em contato com a amostra o feixe de elétrons arranca
elétrons dela. Este feixe secundario de elétrons € enviado a um detector que
fornece as informagdes desejadas sobre a estrutura da amostra. Na Figura
A.7 temos um esquema desta montagem.

Pistola de Camara
elétrons /de VvAacuo
Conjunto

de lentes
magnéticas
~N

| j{" Detetor

Figura A.7: Esquema da microscopio usado na técnica SEM.

Quanto mais energético for o feixe de elétrons maior seu poder de
penetracdo na amostra o que nos permite obter informacdes sobre a amostra
abaixo de seu interior em detrimento das informacdes sobre a superficie. A
quantidade de elétrons presentes na amostra também € importante para a
nitidez da imagem.

Tensdo de
aceleracdo
pequena

Alta resolucaoc N\ta Sem resolugdo superficial
o % - ' + efeito de borda

+ acimulo de carga

+ danos a amostra

y ensao de
aceleracao |
Resolugdo superficial
- danos & amostra_| —

“acumulo de carga |

Namero atémico Nimero atémico - efeito de borda v g Baixa resolugéo

pequeno grande Baixa

Tenséo de
aceleragdo
grande

(a) (b)

Figura A.8: Influéncia da quantidade de elétrons e da tensao de aceleragéo na nitidez

de imagens adquiridas por SEM. Na parte inferior uma fotografia de gréos de toner (a) baixa
tensao de aceleragéo, (b) alta tenséo de aceleragao.

62



Apéndice B — Eletricidade e Magnetismo

Este apéndice foi baseado em duas referéncias: (1) Introduction to
Electrodynamics (ref. [L-09]) a partir de onde geramos as tabelas de
conversao entre os sistemas para as unidades e as equagoes; (2) Which SI?
(ref. [A-15]) que forneceu uma série de informagbes Uuteis para a
compreensao dos diferentes sistemas de unidades, inclusive os varios
“Sistemas Internacionais”.

B1 Equivaléncias

Tendo em vista que o disturbio gerado por magneto natural é
designado por B, consideraremos essa grandeza o Campo Magnético em
analogia direta com o disturbio gerado por uma carga elétrica que € o Campo
Elétrico designado pela letra E. Partindo deste ponto teremos que a
Magnetizac&do, M, sera analoga a Polarizagdo, P, e a Indugcdo Magnética, H,
sera analoga a Corrente deslocamento D. Os que designam H como campo
magneético ttm como um argumento a seu favor a simetria que as equagdes
adquirem ao usarem essa nomenclatura, contudo equagdes sdao um mero
artificio para a descricdo da Natureza. A seguir continuaremos as analogias e

obteremos outras o correspondente magnético da susceptibilidade elétrica.

E < B
Do H
Po-M
e, < uy

P=gy,E

Am

Ao <2
1+,

B2 Conversao de unidades

M=y.H=7,Bm1+71,)]

Quantidade Unidades (G) Conversédo Unidades (SI)
Gaussiano=> Sl
Comprimento Centimetro (cm) 10° Metro (m)
Carga Statcoulomb 3 x 10° Coulomb(C)
Densidade de carga Statcoulomb/cm® 3 x 10° Coulomb/metro®
Campo Elétrico Statvolt/cm (1/3) x 10™ Volt/metro (V/m)
Polarizacdo Dipolo elétrico/cm® 3x 10° Coulomb/metro®
Corrente deslocamento Statcoulomb/cm? 127 x 10° Coulomb/metro®
Corrente elétrica Statampere 3 x 10° Ampere (A)
Densidade de corrente Statampere/cm® 3x 10° Ampere/metro®
Campo magnético Gauss (G) 10" Tesla
Magnetizaco Dipolo magnético/cm® 107 Ampere/m
Inducdo magnética Oersted (Oe) 4 x 107 Ampere/m

Tabela B.1: Unidades e fatores de conversao entre unidades gaussianas e o unidades do
Sistema Internacional.
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B.3 Conversao de Equacbes

Nas Tabelas B.1 e B.2 temos, respectivamente, as equacdes
relacionadas a eletricidade e ao magnetismo no Sistema Internacional e os
fatores que levam a equacgao correspondente no Sistema Gaussiano. No
Tabela B.3 temos as equacdes de Maxwell em meios materiais em cada

sistema.

Quantidade Simbolo (SI) Equagéo (SI) Equagio (G)

Carga elétrica Q o= .[ aq ONE L
y

Densidade de Q/

carga P Vrota P47,

1 (x-x" F
St E(x)= xS d'

Campo elétrico E (x) A, _!ﬂ( )| x—xT /\/%

Polarizagéio P P=gyr.E P./drs,

Corrente B o

deslocamento b Ba s D are,

Tabela B.2: Equacgdes e fatores de conversao entre as equagdes no Sistema Internacional e
no Gaussiano (grandezas relacionadas a eletricidade)

Quantidade Simbolo (3I) Equagéo (SI) Equagéo (G)
Corrente
elétricall / /= Adv 1\/4me,
Densidade de df

J=— /
corrente J da, Sy 4rEy
Campo B =" [uixy X=X e e
magnético i 472'-[ > | x— x| R,
Magnetizacéo M M=y H M . jAme,
Indugdo H = LB M H
magnética H yin /\!4”50

Tabela B.3: Equacgdes e fatores de conversao entre as equagdes no Sistema Internacional e
no Gaussiano (grandezas relacionadas ao magnetismo)

Sistema Internacional Sistema Gaussiano
V:-D=p V-D=4mp
vxH =g+ 2P vy o LoD

ot ¢ c ot
VxE:—ﬁ Vsz—iﬁ
ot ¢ ot
V'BZO V-B:O

Tabela B.4: Equacgdes e fatores de conversao entre as equagdes no Sistema Internacional e
no Gaussiano (Equacdes de Maxwell em meios materiais)

("

v é o vetor associado a velocidade das cargas e /1 é a densidade linear de carga.
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Apéndice C - Dados sobre a Magnetita

Férmula quimica: Fe;04

Massa molar: * 231,54 g/mol
Condutividade elétrica: P 2,5x10°Q'm"
Densidade: " 5,18 g/lcm®
Temperatura de Curiel"%: 858 K
Magnetizagéo de Saturagao' 0,56/p0 A/m
Calor especifico a pressdo constante:® 150,87 J/(mol.K)
Entropia temperatura constante:’ 164,14 J/(mol.K)

Tabela C1: Dados sobre a magnetita.

o Physics Chemistry; P. W. Atkins; 52 Edi¢do; Oxford University Press; 1994.

p Magnetic and electric properties of magnetite at low temperatures; B. A. Calhoun; Physical Review; volume 94;
numero 6; 15 de junho; 1954. (Temperatura de 298 K)

" Effect of Magnetite particle size on absorption of arsenite and arsenate; J. Mater. Res., Vol. 20, No. 12, Dec 2005 -
S. Yean et al. Page 3259.

)

Thermodynamic properties for bunsenite, NiO, magnetite, Fe;04, and hematite, Fe,03, with comments on selected
oxygen buffer reactions; B. S. Hemingway; American Mineralogist; volume 75, paginas 781-790; 1990. (Presséo de 1
atm, temperatura 298,15 K.)
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