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RESUMO

A presente tese analisou a variacdo da transmissdo Otica com a aplicacdo de campo
magnético em amostras de fluido magnético biocompativel contendo particulas de magnetita
cobertas com tartarato e poliaspartato. As amostras-mae foram diluidas, dando origem a
vdarias amostras, com fracdes volumétricas de particulas compreendidas entre 0,17% e 1,52%,
que foram medidas em diferentes datas apds a preparagao (1, 30, 120, 240, e 1460 dias). Foi
possivel mostrar que, a baixo campo, o comportamento da magnetotransmissividade pode ser
descrito pela rotacdo de cadeias lineares, de modo que o ajuste dos dados permite uma
estimativa do tamanho médio dos aglomerados em cada amostra. A andlise dos dados indica
que amostras mais concentradas e mais antigas tendem a apresentar cadeias maiores. Os
resultados evidenciam a existéncia de um minimo na transmissividade para determinado
campo critico, cuja origem esta relacionada a formacdo de colunas de cadeias, construidas a
partir das cadeias isoladas — € a transicdo de fase colunar. Notou-se que o campo critico
diminui a medida que a fracdo volumétrica aumenta e a amostra envelhece. Para se analisar a
origem deste fendmeno, foram usados modelos de transicio de fase e a teoria de Mie
associada a uma cadeia de esferas e a um cilindro infinito.

Palavras-chave: Fluido Magnético; Magneto-6tica; Transi¢cdo de fase.



ABSTRACT

The field dependence of the optical transmission of tartrate-coated and polyaspartate-
coated magnetite-based aqueous colloids was studied. The colloidal stock samples were
diluted to prepare a series of samples containing different particle volume fractions ranging
from 0.17% up to 1.52% and measured at distinct times after preparation (1, 30, 120, 240, and
1460 days). We show that the magneto-transmissivity behavior is mainly described by the
rotation of linear chains, at the low field range, whereas the analysis of the data provided the
measurement of the average chain length. Results also reveal that the optical transmissivity
has a minimum at a particular critical field, whose origin is related to the onset of columns of
chains built from isolated particle chains, i.e. due to a columnar phase transition. We found
the critical field reducing as the particle volume fraction increases and as the sample’s aging
time increases. To investigate the origin of this phenomenon we used phase condensation
models and Mie’s theory applied to a chain of spheres and to an infinite cylinder.

Keywords: Magnetic fluids; Magneto-optics; Phase transition.
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1 INTRODUCAO

Fluidos magnéticos, essencialmente constituidos por nanoimas dispersos em um
liquido, despertam o interesse da comunidade cientifica para fins de aplicagdo tecnoldgica
desde meados do século passado (Pappel, 1965). Uma vez que combinam o magnetismo das
particulas com a fluidez do meio dispersante, os coloides magnéticos apresentam inimeras
utilizagdes. No contexto da presente tese, salienta-se seu emprego em dispositivos magneto-
Oticos e magnetofotonicos, como moduladores, isolantes ou sensores 6ticos (Horng et al.,
2004; Liao et al., 2005; Pu et al., 2007; Chieh et al., 2007), visto que as propriedades Gticas
dos ferrofluidos podem ser magneticamente controladas. Mais recentemente, os fluidos
magnéticos vém despertando o interesse da drea médica e bioldgica, pois sua utilizacdo em
diagnéstico e tratamento do cancer € bastante promissora (Ito et al., 2006; Primo et al., 2007).

Uma caracteristica primordial de um fluido magnético € a sua estabilidade coloidal,
ou seja, a capacidade das particulas magnéticas de se manterem dispersas e suspensas no
fluido. Um tratamento na superficie dos nanomagnetos, seja com a adsor¢cdo de uma camada
molecular, seja com o posicionamento de ions em torno da particula, permite que o fluido se
estabilize por longos periodos, que podem chegar a vérios anos.

Ao se atravessar uma amostra de fluido magnético com luz, podem-se obter
importantes informacdes sobre as caracteristicas do ferrofluido e verificar se as mesmas se
alteram sob acdo de campo. Experimentos de magneto-6tica com fluidos magnéticos sdo
realizados desde a década de 1970 (Hayes, 1975; Skibin et al., 1977), e desde 1980 indicam
que, mesmo estdvel, um coloide magnético pode encerrar particulas agrupadas, formando
dimeros, trimeros ou agregados maiores (Scholten, 1980). A medida que o campo é aplicado,
as particulas e os aglomerados tendem a se alinhar, de modo que se nota uma variagcdo

monotdnica da intensidade de luz transmitida (Mehta er al., 1980; Taketomi et al., 1987;



Socoliuc et al., 1999; Jennings et al., 2000; Gravina et al., 2005). A configuracao da
polarizacdo da luz e do campo externo vai determinar se a variagdo serd positiva ou negativa.
No entanto, resultados recentes, obtidos no Laboratério de Magneto-6tica do
Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goias (Cintra et al., 2008), bem como em
outros centros de pesquisa (Ivey et al., 2000; Mehta et al., 2006a, 2006b; Philip et al., 2008;
Laskar et al., 2008), evidenciam um novo comportamento da extincao e do espalhamento da
luz ao atravessar uma amostra de fluido magnético: o aparecimento de um valor minimo de
transmissdo para determinado campo aplicado. O entendimento da real origem do efeito
nortearia e criaria vdrias aplicacdes dos fluidos magnéticos, tanto no campo da
magnetofotdnica quanto na drea biomédica. Laskar et al. (2008) sugerem que o ponto critico
pode ser explicado com a centendria teoria de espalhamento e extingdo da luz proposta pelo
alemdo Gustav Mie (1908), que prevé ressonancias para determinadas conformagdes dos
objetos espalhadores. Acredita-se que a configuracdo das particulas que ocasionaria o
fendmeno esteja ligada a uma transicdo de fase, com a formacdo de cadeias maiores, gotas ou
estruturas colunares, que seriam regides onde milhares de particulas se aglomerariam
(Goldberg et al., 1971; Hayes, 1975; Haas e Adams, 1975; Peterson e Krueger, 1977; Cebers,
1982; Sano e Doi, 1983; Reed e Fendler, 1986; Buyevich e Ivanov, 1992; Cebers, 1992;
Massart et al., 1995; Zubarev e Ivanov, 1997, 1998; Bacri et al., 1999; Lacoste e Lubensky,
2001; Richardi et al., 2002; Zubarev e Iskakova, 2002; Weiss, 2005; Klokkenburg et al.,
2006, 2007; Richardi et al., 2008; Jordanovic e Klapp, 2009; Iskakova et al., 2009). De fato, a
aplicacdo de campo, a diminuicao da temperatura e o0 aumento da concentracdo podem levar a
uma brusca alteracdo na estabilidade do fluido (Goldberg et al., 1971; Hayes, 1975; Peterson
e Krueger, 1977; Massart et al., 1995; Bacri et al., 1999), tratada como uma transicao do tipo
gds-liquido por varios cientistas (Cebers, 1982; Sano e Doi, 1983; Buyevich e Ivanov, 1992;

Cebers, 1992; Zubarev e Ivanov, 1997, 1998; Lacoste e Lubensky, 2001). Modelando-se as



nanoparticulas magnéticas dispersas como um gas de esferas rigidas — modelo de Carnahan-
Starling (Mansoori et al., 1971) — e considerando-se termos de interacio do momento
magnético dos graos entre si € com o campo externo, obtém-se um diagrama de fases capaz de
identificar valores criticos de fracdo volumétrica, temperatura e campo aplicado para os quais
se espera uma mudanca de fase (Ivanov, 1996). E interessante notar que os modelos utilizados
para se descrever a referida transi¢do normalmente preveem que os aglomerados lineares
coibem o aparecimento da condensacdo (Zubarev e Iskakova, 2002).

Uma vez que os coloides magnéticos podem se condensar sob agcdo de campo,
ferrofluidos biocompativeis podem ser usados para bloquear o fluxo de sangue em um tumor
localizado, deixando as células cancerigenas sem suprimentos, ocasionando sua morte. Tal
procedimento foi sugerido por Flores, Liu e Sheng (Flores et al., 1999; Liu et al., 2001; Flores
e Liu, 2002), que fizeram uso de fluidos magnetorreoldgicos, contendo particulas com
diametros da ordem de 100 nm. Isso mostra que a compreensdo do processo de mudanga de
fase devera ser bastante ttil para aplicagdes biomédicas.

Estudos com laminas de coloides magnéticos (2D) utilizando microscopia eletronica
de transmissdo criogénica confirmaram o aparecimento de uma transicdo de fase com
estruturas colunares do tipo sélida, no sentido de que vérias particulas e cadeias se uniam para
formar estruturas cilindricas, conforme esquema apresentado na Figura 1.1.

A Figura 1.2 mostra fotografias de microscopia eletronica em amostras congeladas
obtidas por Butter er al. (2003). Na auséncia de campo, notam-se pequenas cadeias
distribuidas aleatoriamente pela amostra, sendo que a aplicacdo de campo agrupa cadeias e
particulas isoladas em estruturas maiores, formando faixas de aglomeragdo ao longo do

fluido.



Cross-sectional view
of the column

3:15 Magnetic nanoparticle

Figura 1.1 — Desenho esquematico das estruturas colunares auto-organizadas que se formam
em um fluido magnético quando este € submetido a um campo magnético externo (Pu et al.,
2009).

Entretanto, consideramos que a questdo de como a presenca e conformacdo dos
aglomerados altera as propriedades dos fluidos magnéticos, especialmente durante um
processo de mudanca de fase, ainda busca suas primeiras respostas. Apenas no final da década
passada, Iskakova et al. (2009) concluiram, com uma abordagem tedrica, que o aparecimento
de cadeias lineares precede a condensacdo em uma amostra tridimensional de fluido
magnético, concordando ndo s6 com os experimentos de Goldberg er al. (1971) e
Klokkenburg et al. (2006, 2007), realizados em filmes de ferrofluidos — sistemas
bidimensionais —, mas também com resultados de ressonancia obtidos no nosso grupo de
pesquisa, reportados por Skeff Neto et al. (2005).

Considerando que os efeitos magneto-Gticos sdo bastante sensiveis a presenca de
cadeias de particulas no ferrofluido (Scholten, 1980; Taketomi et al., 1987; Bakuzis et al.,
2000, 2004; El6i et al., 2005; Cintra et al., 2009), no presente estudo, optou-se por utilizar

experimentos de magnetotransmissividade, que podem ser bastante tteis para evidenciar o



comportamento estrutural dos graos, principalmente durante uma transicdo de fase. Assim,
investigou-se a acdo do tempo em amostras de fluido magnético potencialmente
biocompativeis, que implicaria importantes avangos para suas aplicacdes biomédicas. A
montagem experimental, embora simples, raramente tem sido utilizada no estudo de coloides
magnéticos (Taketomi et al., 1987; Philip et al., 2008; Laskar et al., 2008; Cintra et al., 2008).
Os dados obtidos no experimento aliados a andlise tedrica proposta nos permitirdo obter uma
melhor compreensdo da extingdo da luz em fluidos magnéticos sob a¢do de campo (Philip ef
al., 2008; Cintra et al., 2008), correlacionando o fendmeno com a transi¢do colunar
tridimensional induzida pelo campo magnético (Wang et al., 1994; Liu et al., 1995; Hong et
al., 1999; lvey et al., 2000; Klokkenburg et al., 2006). Estudos encontrados na literatura
sugerem que a variacdo da transmissdo da luz estd relacionada a ressondncia de Mie, em

virtude da formacdo de cadeias induzidas pelo campo (Philip et al., 2008; Laskar et al., 2008).

Figura 1.2 — Fotos de microscopia crioeletronica de uma amostra congelada de fluido
magnético a base de ferro. Em (a), sem campo aplicado, nota-se a existéncia de pequenos
aglomerados. Em (b), sob a acdo do campo, observa-se na mesma amostra a formagdo de
colunas formadas por inimeras particulas e cadeias, com uma ampliagdo de 4x no detalhe
inferior da foto. As barras medem 200 nm (Butter et al., 2003).



Além disso, argumenta-se que o aparecimento das ressonancias se dd porque as
particulas passam a se comportar como espalhadores ferromagnéticos (Pinheiro et al., 2000).
E uma abordagem interessante e aplicdvel a faixas de frequéncia da ordem de mega e giga-
hertz. No entanto, nao desempenha qualquer papel relevante na faixa da luz visivel, pois nesta
regido a permeabilidade magnética tem contribuicao desprezivel para a extin¢ao de luz (Eloi
et al., 2010). Para um melhor entendimento do fendmeno, utilizou-se a teoria de Mie para
uma cadeia de esferas — a primeira vez que tal procedimento € realizado e reportado —, o que
serd bastante util em aplicagdes tecnoldgicas em nanofotdnica nas quais a auto-organizacao
desempenha papel importante.
Como a formagao de estruturas como aglomerados e objetos cilindricos pode
deslocar a posicao das ressonancias de Mie, o entendimento do fenomeno pode ser utilizado
para determinados sistemas baseados em nanofotdnica, onde a auto-organizacdo desempenha
papel importante. Além disso, este estudo pode ser ttil ainda para outros tipos de coloides,
contendo:
° nanoparticulas metdlicas, usualmente ouro e prata, que tém potencial para
aplicacdes biomédicas, por meio da hipertermia plasmonica (Jain et al., 2007,
Govorov e Richardson, 2007); e tecnolégicas, no desenvolvimento de
metamateriais 6ticos (Rockstuhl et al., 2007; Lee et al., 2009);

° nanoparticulas do tipo core-shell, que possuem um nudcleo magnético coberto
por uma camada metélica (Wang et al., 2005; Xu et al., 2007; Gong et al.,
2007).

Embora coloides contendo nanoparticulas metdlicas e do tipo core-shell nao sejam
objeto de estudo da presente tese, é notavel que a compreensdo da formagao de estruturas

auto-organizadas, bem como seu efeito em outras propriedades do coloide, podem ter impacto



relevante em aplicagdes de nanofotonica e biomédicas — com o deslocamento da frequéncia de
ressonancia plasmonica.

Na presente tese, serd mostrado que a variagdo da extingdo da luz estd relacionada
com a rotagdo de cadeias, sejam elas preexistentes ou induzidas pelo campo. Também serd
apresentado que o minimo na transmissao estd intimamente ligado a uma transi¢do de fase
colunar e, mais do que isso, que um sistema com aglomerados preexistentes pode apresentar
uma condensacdo, de modo que, pela primeira vez, sd@o correlacionados. Além disso,
acompanharam-se as propriedades magneto-6ticas dos fluidos magnéticos com o passar dos
dias. Estudos de aging de ferrofluidos, embora nao sejam usuais, podem ser encontrados na
literatura (Soler et al., 2007; Stromberg et al., 2007; Goff et al., 2009); mas ndo em um
periodo de acompanhamento tdo longo quanto o da presente tese: 1460 dias.

Assim, uma aplica¢do importante na qual os resultados de nosso estudo poderao ser
utilizados € na utilizacdo de nanocarreadores magnéticos de medicamentos associados a
stents, que sdo estruturas metalicas usadas para o tratamento de doencas de vasos do coragdo
(Chen et al., 2004; Rosengart et al., 2005). Stents magnéticos poderiam servir como
referéncia para orientar nanoimas carreadores de drogas, € 0 acompanhamento da evolugdo
das amostras ao longo dos dias, mostrado na presente tese, serd importante para se entender a
degradacao dos nanocarreadores quando em contato com o sangue (Santos Junior, J. L. ef al.
2008). Além disso, a formagdo de estruturas organizadas como cadeias e principalmente gotas
e colunas deve estar sob controle, de modo a evitar-se embolizacdo de capilares e arteriolas no
uso deste sistema de transporte de drogas. Por outro lado, hd situagdes em que a combinagdo
de stents magnéticos com nanoimas carreadores de medicamentos poderia ser empregada para
se bloquear o fluxo de sangue — e suprimentos — para um tumor localizado, conforme

mencionado anteriormente (Flores et al., 1999; Liu et al., 2001; Flores e Liu, 2002).



A tese estd organizada da seguinte forma: no Capitulo 2, apresentam-se os fluidos
magnéticos, sua classificacdo, suas caracteristicas mais importantes e algumas aplicacdes. No
Capitulo 3, exibem-se as amostras utilizadas, seu método de preparo e caracterizagio, além
da montagem experimental utilizada para analisa-las. Foram investigadas amostras de fluidos
magnéticos contendo nanoparticulas de magnetita cobertas com dois tipos de espécies
surfactantes: o tartarato e o poliaspartato, sendo este um polimero. O Capitulo 4 traz um
modelo tedrico de transmissividade magnética, que mostra como a configuracdo das cadeias,
seja seu tamanho ou orientacdo, influenciard na extingao da luz. O Capitulo 5 é dedicado a
apresentacao dos dados experimentais, evidenciando que a dependéncia da extin¢do de luz em
fluidos magnéticos com o campo aplicado é devida a rotagdo de cadeias, preexistentes ou
induzidas. Utilizando-se o modelo apresentado no capitulo anterior, obtém-se uma estimativa
do tamanho médio dos aglomerados, que, como serd visto, depende da idade das amostras.
Discutem-se os campos criticos, onde ocorre 0 minimo da transmissividade, a luz de duas
abordagens conhecidas: o modelo de ferrofluido bidisperso de Ivanov (1992), baseado na
tradicional transicdo do tipo “gds-liquido”; e a descricdo de transi¢des colunares formando
estruturas do tipo sélido (Ivey et al., 2000). Ha ainda uma andlise tedrica da secdao de choque
utilizando-se a teoria de Mie, que nos permite concluir que o minimo observado na
magnetotransmissividade pode realmente ser atribuido a uma transicdo colunar. No
Capitulo 6, apresentamos nossas conclusdes e consideragdes finais. Para subsidiar o
entendimento de vérias andlises apresentadas ao longo da tese, o desenvolvimento detalhado
da teoria de Mie para uma esfera é mostrado no Apéndice A, de modo que o Apéndice B
mostra o mesmo célculo para um cilindro infinito. O Apéndice C traz modelos tedricos de
formacdo de aglomerados a partir dos quais € possivel se estimar o tamanho médio das
cadeias presentes no fluido magnético a partir de caracteristicas como fracao volumétrica e

momento de dipolo magnético das particulas.



2 FLUIDOS MAGNETICOS

2.1 COLOIDES

Ao se misturar uma substancia s6lida como sal, agicar ou areia em um meio liquido
como a agua, tem-se um sistema composto por duas substancias: uma dispersao na qual graos
estdo espalhados em um meio dispersante. A dispersdo serd uma solucdo quando as particulas
dispersas possuirem dimensdes atdmicas (< 1 nm), como € o caso dos fons de um sal ou de
moléculas de um agucar, que se separam quando em contato com a dgua. No entanto, a dgua
nao é capaz de dissolver os cristais da areia, de modo que os graos, com dimensdes superiores
a lum, ficarao suspensos — formando uma suspensao —, sedimentando-se a seguir por conta da
gravidade. Define-se como dispersdo coloidal o sistema intermedidrio entre a suspensdo e a
solucdo.

De uma forma geral, um sistema coloidal € composto por duas fases: uma dispersa,
cujos componentes apresentam dimensdes entre 1 e 1000 nm, e um meio dispersante,
continuo. Os coloides podem ser classificados de acordo com o estado fisico de suas fases,

conforme apresentado na Tabela 2.1.



Tabela 2.1 — Tipos de coloides.

10

Meio dispersante
Fase dispersa Sélido Liquido Gas
Dispersao sélida. Sol ou dispersao. Aerossol sélido
Solido Ex: Ligas metdlicas, | Ex:  Tintas, fluido ’
. . . Ex: Fumaca.
cristal de rubi. magnético.
Gel/ emulsao sdlida. ~ Aerossol liquido.
. . .. | Emulsao.
Liquido Ex: Gelatina, queijo, . . Ex: Spray, nuvem,
Ex: Leite, maionese. .
asfalto. neblina.
Espuma soélida. Espuma. Nao existe, pois os
Gas Ex: Espuma isolante, | Ex: Espuma de extintor | gases s@o soluveis
pedra-pomes. ou barba. entre si.

2.2 DEFINICAO

Fluidos magnéticos, também conhecidos como ferrofluidos ou coloides magnéticos,
sa0, de modo geral, suspensodes coloidais cujo meio dispersante € liquido e cuja fase dispersa é
constituida de pequeninas particulas magnéticas, tipicamente com dimensdes entre 4 e 15 nm.
Trata-se de uma suspensio coloidal ultraestdvel, de modo que a agitacdo térmica previne
contra a sedimentacdo das particulas sob acdo da gravidade, mesmo que as particulas sejam
mais densas que o liquido. Assim, a unido das propriedades magnéticas dos grdos com a
fluidez do sistema dispersante confere ao coloide magnético predicados que o torna um fluido
inteligente, ou seja, capaz de alterar propriedades como indice de refragcdo, viscosidade ou
temperatura a medida que um campo externo seja aplicado. A Figura 2.1 mostra o
comportamento de um fluido magnético concentrado quando aproximado a um ima. Na bela
imagem, notam-se proeminéncias pontiagudas, conhecidas como instabilidade de
Rosensweig, que ocorrem motivadas pela competicao entre a for¢a gravitacional, o campo

magnético aplicado e a tensao superficial do fluido (Rosensweig, 1997).
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Figura 2.1 — Fluido magnético concentrado é atraido pelo ima (TECHNORAMA SWISS
SCIENCE CENTER, 2010).

2.3 ORIGEM

As primeiras tentativas de se produzir um fluido magnético foram feitas por Gowan
Knight, em 1779, dispersando limalha de ferro em 4gua (Charles e Popplewell, 1980). No
entanto, a dispersdo entdao produzida, mesmo tendo sido misturada por varias horas, ndo tinha
estabilidade coloidal. Na década de 1930, produziram-se suspensdes com particulas
magnéticas de cerca de 1 um (Bitter, 1932), sendo que grdos com dimensdes semelhantes as
atuais, 20 nm, foram obtidos a seguir (Elmore, 1938a, 1938b). Entretanto, para que se
produzisse um sistema coloidal ultraestivel e com maior concentragdo de particulas, um
refino do processo de obtencdo dos coloides magnéticos era necessdario. Uma melhoria da

estabilidade seria conseguida pela eliminacdo das particulas maiores por processo de
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centrifugacao. Enfim, fluidos magnéticos ultraestaveis foram preparados por Papell em 1965,
com o objetivo de auxiliar o controle do fluxo de combustiveis em foguetes da NASA na

auséncia de gravidade (Papell, 1965).

NUMBER OF PARTIGLES
s
(=]
T

1 1
=3 08 l[s} .15 20 ]
PARTICLE DIAMETER IN MIGRONS

Figura 2.2 - Distribuicdo de diametros das particulas do fluido magnético produzido por
Papell (Papell, 1965).

Até a década de 1970, os fluidos magnéticos eram obtidos por técnicas de moagem,
um processo que poderia demorar centenas de horas. Khalafalla e Reimers (1973)
introduziram um processo quimico a partir do qual obtiveram fluidos magnéticos surfactados
a base de magnetita (Fe3;O,). A substituicdo do método de se transformar graos magnéticos em
particulas cada vez menores por uma técnica que constréi as particulas a partir dos
atomos/ions reduziu o tempo de preparo em cerca de 20 vezes. Posteriormente, Massart
propds um método de sintese de fluidos magnéticos idnicos a base de magnetita com solvente

polar (Massart, 1979, 1981, 1982).
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2.4 TIPOS DE FLUIDO MAGNETICO

Particulas magnéticas dispersas em um fluido tendem a se agrupar, por conta de suas
propriedades magnéticas e elétricas (ver Se¢ao 2.5). Para conferir uma maior estabilidade aos
fluidos magnéticos, deve-se implementar uma barreira repulsiva em torno das particulas.
Deste modo, podem-se classificar os fluidos magnéticos de acordo com o tipo de tratamento
dado a superficie das nanoparticulas. Tal caracteristica ird influenciar inclusive o tipo de
solvente no qual as particulas poderdo ser dispersas, que sao essencialmente de dois tipos:

¢ Apolar, utilizado principalmente em aplica¢des industriais;

e Polar, importante em aplicacdes biomédicas.

2.4.1 Fluido magnético surfactado

As nanoparticulas dos fluidos magnéticos surfactados recebem uma camada
molecular superficial, denominada surfactante — derivada do termo surface active agent, que
pode ser traduzido como ‘“‘agente ativo na superficie” — que formard uma barreira mecanica
contra a aglomeragdo, originando uma repulsdo do tipo estérica. As espécies quimicas que
constituem a camada de cobertura devem apresentar uma terminagdo polar, como os grupos
carboxila ou hidroxila, que se ligard a superficie da nanoparticula; e uma cadeia carbonica,
voltada para o liquido carreador. Utilizam-se cadeias sem terminacdo polar para estabilizar as

particulas em dispersantes apolares, como octano, benzeno ou hexano.
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cauda (apolar)

cabega (polar)

Figura 2.3 - Esquema de um fluido magnético surfactado. A molécula do surfactante tem
cabeca polar e cauda apolar.

2.4.2 Fluido magnético ionico

Regulando-se o pH do meio dispersante e, consequentemente, a densidade de carga
superficial das particulas, pode-se formar uma camada de fons em torno das mesmas,
originando uma repulsdo eletrostatica que coibe a aglomeracdo. Via de regra, um meio acido
confere uma densidade superficial de carga positiva aos nanomagnetos, ocorrendo o oposto
em meio basico. O liquido carreador deve ser polar, de modo que normalmente se utiliza

agua.
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Figura 2.4 - Esquema de um fluido magnético i6nico onde se pode notar uma dupla camada
elétrica em volta das particulas.

2.4.3 Fluido magnético ionico-surfactado ou hibrido

Para se dispersar particulas surfactadas em meio aquoso, € preciso que as moléculas
que constituem a camada de cobertura apresentem uma terminag@o polar voltada para o meio
dispersante. Assim, a espécie quimica utilizada como surfactante deve ter pelo menos dois
sitios polares, como por exemplo: o citrato, o tartarato e o poliaspartato. Pode-se, também,
recobrir os nanoimas com uma micela constituida de uma dupla camada molecular, formada
por moléculas com um unico sitio polar, como o oleato ou o dodecanoato (ver Figura 2.5).
Nos dois casos mostrados, haverd uma terminacdo polar da molécula surfactante voltada para
0 meio aquoso, que pode carregar-se positiva ou negativamente, dependendo do pH. Assim, a

repulsdo entre as nanoparticulas serd simultaneamente eletrostatica e estérica.
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Figura 2.5 - (a) Esquema de uma nanoparticula com dupla camada de um surfactante
monofuncional, com sua extremidade polar (cabeca) voltada para o liquido carreador e (b)
nanoparticula com uma monocamada de surfactante multifuncional, com uma extremidade
polar voltada para o liquido carreador e outra voltada para a particula.

2.4.3.1 Fluido magnético biocompativel

Para entrar em contato com o sangue animal, a camada de cobertura deve se
encontrar ionizada mesmo em pH neutro, e o liquido carreador de um fluido magnético
biocompativel deve ser uma solugdo fisiolégica, cuja salinidade ¢ de 0,9%. A seguir, sdo
realizados testes de biocompatibilidade para se investigar a toxicidade das particulas e da
camada de cobertura quando em contato com o meio bioldgico. Os fluidos magnéticos
caracterizados na presente tese sdo recobertos com tartarato ou poliaspartato, estando
dispersos em solucao fisioldgica (pH 7,0 e 0,9 % de NaCl). Testes de biocompatibilidade com
amostras surfactadas com as referidas moléculas podem ser encontrados na literatura (Lacava

et al., 1999; Sadeghiani, 2004; Sadeghiani, 2008).
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2.5 ESTABILIDADE

Entende-se por estabilidade coloidal a capacidade que as particulas tém de se
manterem suspensas e dispersas pelo meio dispersante. Assim, para se evitar a aglomeragao
dos graos e sua consequente sedimentagdo, mecanismos repulsivos devem ser criados de
modo a contrabalancear as interacdes atrativas que possam induzir a perda de estabilidade do
fluido magnético. Dentre as interacOes mais relevantes, tem-se: interacdo gravitacional,

dipolar magnética, esfera rigida, de van der Waals, estérica e eletrostética.

Figura 2.6 - Esquema que ilustra os principais parametros das interacdes presentes nos fluidos
magnéticos.

2.5.1 Interacao gravitacional

Em 1827, ao observar graos de pdlen em um microscépio 6tico, Robert Brown notou
o movimento aleatério de mintsculas particulas na dgua. Desde entdo, entende-se por

movimento browniano a dindmica aleatéria de particulas em um fluido, motivada pelas
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diversas colisdes das moléculas do meio dispersante com as particulas. Em um fluido
magnético, a agitacdo térmica das moléculas do liquido carreador induz um movimento
browniano nos nanoimas também ao longo da direcdo da gravidade, de modo que, caso as
nanoparticulas sejam suficientemente leves, ndo vao se precipitar sob a a¢ao da gravidade,
mesmo que tenham densidade superior a do liquido carreador. As nuvens exemplificam bem
este fato: goticulas de dgua liquida — quase mil vezes mais densa que o ar — ficam suspensas
nele.

H4 de se considerar ainda que a viscosidade do fluido, de acordo com a lei de Stokes,

confere uma velocidade maxima de sedimentacdo a uma particula. Equilibrando-se a forca

gravitacional F = (7Z'D3/ 6),05 g com o empuxo Fj= (7ZD3/ 6),0L g e a forca de arrasto
F, =671,(D/2)v, encontra-se uma velocidade terminal v = 8D2g(ps - P, )/ 97, , sendo 7, a

viscosidade do liquido carreador, g a aceleracdo da gravidade local, ps e o as densidades da

particula e do fluido, respectivamente. Estipulando-se que, em um coloide estivel, a

3k, T

, seja maior que a velocidade
poa’e) ™ 1

velocidade devida ao movimento browniano, v =

terminal de precipitacdo, estima-se que o didmetro D que as particulas devem ter para

conseguirem se manter dispersas no liquido seja (Shliomis, 1974)

2 2
D <7 729 -7 M kBZT - =7 T kBZT T, 2.1)
V327 \ ps(Ap)e” \ ps(ap)e

sendo kg a constante de Boltzmann e T a temperatura do sistema. Um cdlculo para o fluido

caracterizado nesta dissertacdo leva a um didmetro critico Dy = 2,48 um , onde 7, = 1 cp,

pPs=4,89 g/cm3, pp=1,0 g/lcm3, g =9,8 m/s?e T =298 K.
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2.5.2 Interacio dipolar magnética

A energia associada a intera¢ao dipolar magnética (E,,) entre duas particulas

pode ser aproximada pela interacdo de dois dipolos magnéticos pontuais de momentos de

dipolo x4, e u,, separados por uma distincia centro a centro r, sendo dada por (Jackson,

1975; Rosensweig, 1997)

_ > — >

to| it 3 (i r)

Em
d 47[ r r

em unidades do SI, sendo i a permissividade magnética do vacuo. Na literatura ndo foi
encontrado um modelo que considerasse a interagdo dipolar magnética entre duas esferas
integrando-se Eg, ponto a ponto, de modo que, conjuntamente com o colega de doutorado
Leonardo Castro, resolvemos fazer o calculo deste caso. Interessante que o resultado da
interacdo magnética entre duas esferas de magnetizacdo uniforme e orientagdo arbitrdria é
exatamente o mesmo para dipolos pontuais localizados em seus centros, cuja expressdao €
mostrada na Eq. (2.2). O desenvolvimento do caso da interagdo magnética entre esferas de
diametro finito é apresentado na tese de doutorado de Leonardo Castro (2009).

Cabe ainda ressaltar que esta interacdo pode ser tanto atrativa quanto repulsiva,

dependendo da orientacdo dos dipolos. Mas o carater global desta interacdo € atrativo, e, para

ﬂo% << k,T' , sua média estatistica € dada por (Ménager et al., 1996)
Tr

2
2 Y757, 1
E, =, "= | —. (2.3)
3 Axr k,T
No caso de um sistema fortemente interagente, (, f las 2 >>k,T, de modo que a energia tende
r
a assumir seu menor valor: E, :—ZﬂOM. Em ambos os casos limites, a energia é

Arr?
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negativa, explicando seu cardter atrativo, o que contribui para a formacao de agregados de

particulas.

2.5.3 Interacao de van der Waals

Ao tomarmos a média temporal da distribuicdo das cargas eletronicas de um
atomo neutro, observa-se uma simetria esférica em torno do nicleo. Mas se a movimentacao
de um elétron deslocar o centro das cargas negativas para fora do ponto central, um dipolo
elétrico ;; serd produzido por um breve instante de tempo, oscilando em torno do nicleo
com frequéncias da ordem de 10'*Hz. Um 4tomo proximo, a uma distancia r, sentird o campo

E(E) o r~*. Tal campo elétrico

elétrico produzido pelo dipolo elétrico do primeiro dtomo,

induzird um momento de dipolo p, no segundo dtomo, proporcional ao campo elétrico

sentido ( D,| o< r‘3). A referida inducao € reciproca, de modo que a energia de interagao entre

os 4tomos, produto do momento de dipolo com o campo elétrico, serd proporcional a r°: é a
chamada interagdo de van der Waals. Como a indu¢c@o mitua de dipolos faz com que eles

apontem no mesmo sentido, trata-se de uma energia atrativa.

Para se encontrar o valor de tal interacdo para objetos nao pontuais, deve-se integrar
a energia entre todos os pontos do objeto, sendo que a energia de van der Waals entre duas

particulas esféricas idénticas é dada por (Hamaker, 1937)

Al 2 2 >4
E,, =-= +—+ln(s . J : (2.4)

6| s*—4 s° K
onde a constante de Hamaker, A, é da ordem de 10 Nme s= 2%+2, sendo y a distancia

superficie a superficie (ver Figura 2.6). A constante de Hamaker traz consigo uma
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dependéncia na frequéncia das oscilagdes eletronicas (~1014 Hz) (Israelachvili, 1992), de
modo que hd de se considerar o efeito retardado da propagacdo do campo eletromagnético
mesmo em dimensdes atdmicas. No caso de dois dtomos, as forcas atrativas de van der Waals

passam a decair com r (Casimir e Polder, 1948).

2.5.4 Interacio de esfera rigida

Por mais que as forcas atrativas tentem unir duas particulas, ao se tocarem, elas nao
se interpenetram, mas se comportam como esferas rigidas. Tal for¢a repulsiva, motivada pela

sobreposicao dos orbitais eletronicos, é explicada pelo principio de exclusdo de Pauli. A parte
.. . 12 6

positiva do potencial de Lennard-Jones E,, =4¢;, l(O'U / r)? - (GU / r) J descreve esta

repulsdo entre dtomos, sendo &,, um parametro de energia e ¢,, o ponto onde a interagdo se

anula. Feke et al. (1984) generalizaram a expressdo obtida por Hamaker (1937) para
potenciais dependentes de r ™, n>7, sendo que, para o termo repulsivo do potencial de

Lennard-Jones, a energia repulsiva entre duas esferas rigidas de mesmo diametro D €

_ 84 (UUJG [s2—14s+54_2s2+60 s2+14s+54} 05

“~ 415\ D (s—2) S (s+2)
A Figura 2.7 mostra o comportamento das interacdoes de van der Waals e de esfera
rigida. Nota-se que, mesmo sem se considerar a energia magnética, hd uma atracdo entre as
nanoparticulas que constituem o coloide, sendo que a rigidez das esferas s6 € sentida a

distancias subnanomeétricas.
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Figura 2.7 - Comportamento das interacdes de van der Waals e de esfera rigida existentes
entre um par de esferas em fun¢do da distancia superficie a superficie y. No caso, o,, =3,5A,
A =4x10"J-m, D = 8,9 nm.

2.5.5 Interacao estérica

A camada surfactante adsorvida na superficie da nanoparticula visa neutralizar as
interacdes atrativas, listadas anteriormente, impedindo que grandes agregados se formem e
precipitem. As moléculas utilizadas normalmente sdo longas cadeias lineares que devem
apresentar afinidade com o solvente, para que, por conta da agitacdo térmica, movimentem-se
livremente pelas moléculas do fluido. Uma vez que duas particulas cobertas se aproximam,
suas camadas de cobertura irdo disputar espaco e haverd uma perda da liberdade de
movimentacdo do surfactante, diminuindo sua entropia. Em razdo dessa diminuicdo de

entropia, ocorre a repulsdo estérica. A expressio da energia de interacdo estérica €

(Rosensweig, 1997)
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= , (2.6)
0 ,x>20

onde t = 29D, J¢é a espessura da camada do surfactante e ¢ é a densidade superficial de

moléculas adsorvidas na superficie da particula, o chamado grafting. Valores tipicos de
grafting estao entre 10"°¢ 10" ligantes/m?2.

A Figura 2.8 mostra que, quanto menor o grafting, menor a repulsdo estérica, de

modo que, se moléculas forem retiradas da superficie das nanoparticulas, aumenta a chance de

formacdo de aglomerados. Tal raciocinio serd utilizado na secdo 5.2.1-

Magnetotransmissividade para campos abaixo do valor critico.

3 O ! I ! | ! | ! I ! | ! | ! I !

Estérica

&= 1,0 molécula/nm

= = =¢=0,6 molécula/nm

[\
(o)
T

2
2
=03 molécula/nm’
2

—-—-¢=0,1 molécula/nm
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Figura 2.8 — Acima do eixo horizontal: Dependéncia da repulsdo estérica com a densidade de
moléculas surfactantes (grafting {) para D=89nm e J0=0,6 nm. Abaixo do eixo das
abscissas: Variacdo da energia dipolar magnética méxima (orientacdo head-to-tail) para
particulas de diversos tamanhos, com 4 =t = /6 D3 Mg, Ms =471 Ge T =298 K.
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2.5.6 Interacio eletrostatica

Conforme mostrado na Secao 2.4.2, outra forma de se estabilizar as particulas
de um coloide é produzir uma densidade superficial de carga nas particulas. Dispersos em um
fluido polar — usualmente dgua ou uma solu¢do salina —, os graos carregados induzem uma
redistribuicao elétrica no liquido. Isso cria uma dupla camada elétrica e induz uma interagao
repulsiva entre duas particulas, cuja magnitude € descrita como (Bell et al., 1970;

Israelachvili, 1992)

2 — —_—
h:é]_D_tanhz(:Z](ij exp[ KD (r D)]’ (2.7)
r

kT L,
onde L, =¢’ / 4rek,T é o comprimento de Bjerrum, e € a carga elementar, £ a permissividade
elétrica do meio e ¥y o potencial elétrico da superficie da particula, relacionado a sua

densidade superficial de carga o, por o~ =28kBTZCi [exp(- eZiWO/kBT)—l]. O comprimento
de Debye, &', é dado pela expressdo K, = 47£LBZ:c,Zi2 , sendo ¢; a concentragdo do fon i e

Z; seu numero de carga. Se o eletrdlito for do tipo 1:1, como NaCl ou KClI,

KD_I =0,304/ \/Z nm, onde ¢ € a concentrac¢do do sal, em mol/L.
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Figura 2.9 - Comportamento das principais interagdes existentes entre um par de
nanoparticulas magnéticas esféricas com a distancia superficie a superficie y, considerando
A=4x10"Tm, D=89nm, i = i, = n/6 D> Ms, Ms = 471 G, §=0,6 nm, ¢ = 1x10"
ligantes/m2, T = 298 K.

2.6 PROPRIEDADES MAGNETICAS DOS COLOIDES MAGNETICOS

z

Como um coloide € um sistema composto, primeiro serdo apresentadas as
propriedades magnéticas das particulas s6lidas que o compdem, seguidas dos predicados que

se originam da combinagao do magnetismo dos graos com a fluidez do liquido.

2.6.1 Propriedades magnéticas das particulas

Sabe-se que cargas elétricas em movimento produzem campo magnético. Além

disso, um elétron possui um magnetismo que lhe € intrinseco — o spin. Deste modo, o
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momento magnético de um atomo advém da combinacdo do momento angular dos elétrons
que orbitam o nicleo com seus spins. O momento magnético de um atomo livre ndo apresenta
direcdo preferencial de alinhamento, uma vez que o espaco a sua volta é homogéneo,
isotropico. No entanto, um dtomo que estd inserido em uma rede cristalina “percebe” que em
determinadas posicoes hd outros dtomos, que se ligam de modo ordenado. Deste modo, o
espaco em torno de cada componente da rede passa a ser anisotropico e, em materiais
magnéticos, 0 momento magnético dos dtomos tende a se alinhar em determinadas direcoes.
A Tabela 2.2 mostra os diferentes tipos de ordenamento magnético. A Figura 2.10 mostra uma
imagem de microscopia eletronica de transmissdo de alta definicdo onde é possivel visualizar

a rede cristalina de uma nanoparticula de magnetita.

Tabela 2.2 - Tipos de ordenamento magnético.

Tipo de Ordenamento Esquema de spins Descricao

Spins de mesma magnitude se alinham
paralelamente em um mesmo dominio,
com momento magnético total diferente
de zero.

Spins de mesma magnitude se alinham
Antiferromagnético | TITITITITITITITIT1T] |antiparalelamente em um dominio, com
momento magnético total nulo.

Spins de magnitudes distintas se alinham

Ferromagnético Tty

Ferrimagnético MTUTT Tt TiTuTy | antiparalelamente em um dominio, com
momento magnético total ndo-nulo.
/ /F\\_ Dis(;ribuigéo rlangémica 1dle spins que
e . b
Paramagnético Hw‘)// tendem a se alinhar paralelamente a um
— ‘9{<‘ campo externo aplicado.
~
«— & & Distribuicdo randdmica de spins que
Diamagnético . > tendem a se alinhar gntlparalelamente a
I um campo externo aplicado.

\

Uma amostra macroscopica de um sistema ferromagnético pode ser considerada um
multidominio, pois hd nela uma cole¢do de dominios, uma vez que € muito alto o gasto

energético e entrépico para que se mantenha o momento magnético de todos os atomos
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apontando numa mesma direcdo. Os varios dominios sdo separados pelas chamadas paredes e
cada um possui a sua magnetizacdo em determinada dire¢do. Desta forma, tal sistema pode ter
magnetizacdo resultante nula, em razdo da orientacdo aleatéria da magnetizacdo de seus
dominios. A medida que as dimensdes de um sélido ferromagnético diminuem, aumenta a
possibilidade de que toda a amostra seja composta por um tnico dominio. Frenkel e Dorfman
(1930) foram os primeiros a sugerir a existéncia de monodominios magnéticos. Para um
determinado didmetro critico D¢, 0 campo coercivo, aquele necessdrio para se anular a
magnetizacdo remanescente do material, atinge seu valor mdximo e, para didmetros menores,
as particulas passam a ser monodominio (ver Figura 2.11). Uma estimativa desse didmetro
critico foi primeiramente realizada por Kittel (1946). Materiais ferrimagnéticos — como a

magnetita — se comportam de maneira semelhante.

Figura 2.10 — Imagem de microscopia eletrOnica de transmissdo de alta resolucdo de uma
particula de magnetita (Pinna et al., 2005).

Considere uma nanoparticula como sendo um monodominio magnético com
anisotropia uniaxial. Neste caso, a rede cristalina facilitaria o alinhamento do momento
magnético dos elétrons em determinado eixo. Assim, para que a particula inverta o sentido de
sua magnetizagdo ao longo deste eixo — denominado eixo de facil magnetizacdo —, deve

transpor uma barreira de energia. A magnitude energética desta barreira, motivada pelo
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acoplamento dos spins com o campo molecular produzido pela rede cristalina, deve ser
proporcional a quantidade de dtomos do grdo e a contribuicdo de cada um deles para esta

anisotropia. Pode-se, entao, definir a energia de anisotropia como sendo (Cullity, 1972)
E =KVsin’ @, (2.8)

onde K é a constante de anisotropia magnética do material, V o volume da particula e &
define o angulo entre 0 momento magnético da particula e seu eixo de facil magnetizagao.
Para particulas muito pequenas, a barreira KV pode ser da ordem ou menor do que a energia
térmica, de modo que flutuacdes térmicas seriam capazes de reverter espontaneamente a
magnetizacdo das particulas, mesmo na auséncia de campo. Como cada particula possui seu
préprio momento magnético, que tende a ser desalinhado pela agitacdo térmica, o sistema é
semelhante ao paramagnetismo atdmico, a nao ser pelo fato de que uma particula, composta
por milhares de 4&tomos, apresenta momento magnético bem maior que o de um atomo. Dai, o
termo superparamagnetismo, que neste caso € intrinseco a particula (Bean, 1955). O efeito foi
descoberto por Elmore (1938b) ao analisar a magnetizacdo de uma suspensdo coloidal de
particulas de magnetita. Mas o conceito de superparamagnetismo foi primeiramente proposto
por Néel (1949) para explicar flutuagdes térmicas em alguns sistemas magnéticos de pequenas

dimensoes.

Monodominio Multidominio

Superpara-
H .| magnético

D, D,

Diametro
Figura 2.11 - Gréfico esquemadtico que mostra a variagdo do campo coercivo com o diametro
da particula (Adaptado de Cullity, 1972).
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No entanto, uma particula superparamagnética que tenha seu momento magnético em

determinado sentido nd@o inverte sua magnetizacdo instantaneamente. Haverd, entdo, um
tempo caracteristico de relaxacdo 7y, denominado tempo de relaxacao de Néel, motivado pela

rotacdo do momento magnético dos atomos da particula em razdo da agitacdo térmica. A

solugdo exata para o tempo de relaxacio de Néel é dada pela série (Coffey et al.,1993)

LRI e i e R L LU Bt
sendo 7y dado por (Brown Jr., 1963; Coffey et al., 1993)
1+ (M)
) = ————5, (2.10)

2

Kny

M(a,b,z) é a fungao M de Kummer, dada por (Slater, 1965)

M(a,b,z)=z(g)))” © () =ala s a+ 2 larn1).e (@) =1, @11

O = KV/2kgT , kp € a constante de Boltzmann, T a temperatura, ¥ a razdo giromagnética e 77
uma constante de amortecimento, advinda da equacao de Gilbert (Brown Jr., 1963).
No entanto, dada a complexidade da Eq. (2.9), costuma-se trabalhar também com

suas formas assintéticas. Para ¢ > 2 (Néel, 1949, 1953),

7, =1, (20) e

, (2.12)
sendo 7' — tipicamente da ordem de 10°a10"%s — dado por (Shliomis, 1974)
T,'= M , (2.13)
20K

onde & é também uma constante de amortecimento da ordem de 10°® em unidades do SI

(Charles e Popplewell, 1980).
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Em suma, o superparamagnetismo intrinseco a uma particula esté relacionado com o
seu volume, a constante de anisotropia do material, a temperatura e o tempo de medida do

experimento.

2.6.2 Superparamagnetismo extrinseco

Existe, ainda, um mecanismo de relaxacdo extrinseco a particula, motivado pela
dispersdo e rotagao da particula no liquido carreador. Assim, mesmo que a barreira de energia
anisotrépica, KV, seja bem maior do que a energia térmica, ndo ha uma matriz sélida na qual
as particulas possam se fixar, ¢ o movimento browniano se encarrega de distribuir
aleatoriamente a orientagdo dos momentos magnéticos, dando ao fluido magnético um campo
coercivo nulo. Este fenomeno € denominado superparamagnetismo extrinseco.

O tempo caracteristico 7z da relaxacido browniana € dado por (Frenkel, 1955):

377hi h 2.1
— , . 4
i kT ( )

onde 77, € o coeficiente de viscosidade do liquido e V), o volume da particula considerando sua

camada de cobertura.

Assim, o tempo de relaxacdo de uma particula suspensa em um liquido serd dado por

T =0y +7, (2.15)

2.7 APLICACOES

Os fluidos magnéticos apresentam varias aplicacdes, pois, além de possuirem

considerdvel susceptibilidade magnética, sdo capazes de alterar propriedades como
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viscosidade, temperatura e indice de refracdo a medida que um campo magnético externo é
aplicado. Cada tipo de utilizagao dos coloides magnéticos influenciard no tipo de liquido

dispersante, na camada de cobertura e no material magnético que constitui a nanoparticula.

2.7.1 Aplicacoes industriais

Como pode ser visto na bela imagem contida na Figura 2.1, os fluidos magnéticos
sdo atraidos por imas, o que motivou sua “invencdo” e primeira aplicacdo, quando Papell
propds a utiliza¢do do fluido magnético para se controlar o fluxo de combustiveis de foguetes
na auséncia de gravidade (Papell, 1965). O controle do fluxo também possibilitou a aplicagdao
de fluidos magnéticos em impressoras de tinta (Maruno et al., 1983).

Discos rigidos de computador, que devem funcionar isolados de impurezas do meio
externo, utilizam ferrofluido como selo para vedar espagos entre o orificio central do disco e
seu eixo de rotagdo, servindo ainda como lubrificante e dissipador de calor (Ishizaki e Tsuda,
1999). Um uso similar é aplicado em alto-falantes, onde o ferrofluido, por ser liquido, remove
calor das bobinas de forma mais eficiente, mantém a bobina em alinhamento concéntrico com
o ima e amortece a vibragdo mecanica do sistema. Isso melhora a eficiéncia do alto-falante e
reduz o nivel de ruido acustico (Raj, 1996; Rosensweig et al., 2008).

Por ser constituido de particulas magnéticas nanométricas, fluidos magnéticos
também podem ser utilizados para fornecer o mapeamento de dominios. Além de ser ttil na
cristalografia e geologia, também possui aplicacdo forense, de modo a identificar edi¢des e o
instrumento gravador de fitas magnéticas do tipo K7 e VHS (Porthun et al., 1993; Begault et

al., 2005).
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Uma vez que um gradiente de campo induz uma concentragdo nao homogénea, o
fluido magnético também pode ser utilizado para separar materiais de densidades distintas,
porém préximas: € a separagdo magnética por flutuacdo, utilizada inclusive para o tratamento
de dgua (Yavuz et al., 2006) ou para a absor¢do de manchas de petréleo em dgua. Neste caso,
um material poroso € integrado as particulas magnéticas, sendo que o material absorve o 6leo
da 4dgua e a nanoparticula magnética permite que o dleo seja retirado da d4gua com um forte

ima (Lima et al., 2005; Cunha e Sobral, 2004).

N ; F@f?ﬂ N
5 / \ 5
£ §

col * backplate  ferrofuid

Figura 2.12 - Detalhe de um alto-falante com fluido magnético (Liquids Research Limited,
2010).

2.7.2 Aplicagoes bioldgicas e biomédicas

Além de aplicacdes industriais, ha ainda as aplica¢des bioldgicas e biomédicas dos
fluidos magnéticos. Para tanto, eles devem ser biocompativeis — pH e salinidade compativeis
com o sangue, baixa toxicidade, circula¢do prolongada, difusdo homogénea, especificidade e
via de eliminagao segura.

As nanoparticulas magnéticas, apds serem associadas a determinados anticorpos,
podem migrar para as células cancerigenas, reconhecidas por antigenos especificos. A

absor¢do de nanoimas pelo tecido tumoral aumenta o contraste de uma imagem de
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ressonancia magnética, de modo que os fluidos magnéticos vém sendo utilizados como
agentes de contraste em imagens, possibilitando o diagnéstico precoce de metastases menores
do que um milimetro (Mykhaylyk et al., 2001, Leary et al., 2006).

Uma vez que as nanoparticulas alcancaram o tumor, um campo magnético alternado,
com frequéncia da ordem de mega ou giga-hertz, pode ser direcionado para a regido,
aumentando a temperatura das células tumorais e induzindo a sua apoptose (morte celular): é
a magneto-hipertermia (Ito et al., 2003, 2006; Brusentsov et al., 2005). Como as
nanoparticulas foram direcionadas as células doentes, espera-se que apenas o tumor aumente
de temperatura, sendo uma técnica bem promissora para o tratamento de diversos tipos de
cancer. A Figura 2.13 mostra o efeito da magneto-hipertermia no volume de um tumor em

camundongos e a variacdo de temperatura no local ocasionada pelo tratamento.
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Figura 2.13 - Evolu¢do do didmetro de um tumor inicialmente com 7 mm em camundongos: o
grafico a esquerda mostra o grupo controle. O grafico do centro mostra o grupo que recebeu o
tratamento de magneto-hipertermia. A direita, a comparagio da temperatura no tumor com a
temperatura no reto do animal mostra um aquecimento tumoral de cerca de 8 °C (Ito et al.,

2003).

Pode-se ainda aplicar essa marcacdo magnética de células para separar determinados
tipos uns dos outros. A separagdo de células é motivada pela magnetoforese, ou seja, sua
movimentacao sob acdo de gradiente de campo (Bulte et al., 2001, Lu et al., 2007).

H4 ainda de se considerar os fluidos biocompativeis como vetores de drogas.

Conforme citado no Capitulo 1 — Introducdo, uma vez que particulas magnéticas sio
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associadas a medicamentos especificos, stents magnéticos podem ser utilizados para
direcionar os nanoimas carreadores de drogas para determinados sitios no corpo (Chen et al.,

2004; Rosengart et al., 2005).

2.7.3 Aplicacoes tecnologicas

Por apresentarem indice de refracdo reguldvel, os fluidos magnéticos t€m mostrado
um grande potencial de aplicagdo no campo da fotdnica, especialmente em dispositivos para
fibras oticas (Yang et al., 2004). Quando submetidas a um campo externo acima de um valor
critico, as particulas formam colunas relativamente opacas, de indice de refracdo diferente do
fluido magnético. Desta forma, compreendendo a dependéncia da formacgao das estruturas
colunares e com relagdo a fatores como a espessura do porta-amostras, a concentracao, o
campo externo aplicado e sua taxa de variagdo, é possivel ter relativo controle sobre o indice
de refracdo do fluido magnético (Hong et al., 1999; Yang et al., 2001).

Os fluidos magnéticos podem ser utilizados em moduladores de fibra otica,
dispositivos capazes de alterar de modo controlado a intensidade da luz transmitida pela fibra.
A Figura 2.14a mostra uma fibra 6tica cujo revestimento foi substituido por um capilar
contendo fluido magnético. Uma vez que o ferrofluido tenha indice de refracdo menor que o
da fibra 6tica, pode haver reflexdo total na interface, e a luz € integralmente transmitida. Com
a aplicacdo de campo magnético, o indice de refracdo do fluido tende a aumentar, em razio da
formacdo das colunas, superando o indice do nucleo da fibra 6tica (vide Figura 2.14b),
cessando a reflexdo total e, por fim, diminuindo a intensidade de luz transmitida, como pode

ser observado na Figura 2.14c (Yang et al., 2004; Chieh et al., 2007).



35

=3
=3

(c)

T LT

20+

H (Oe)

Magnetic fluid core
H # 0, ny >n,,, total reflection vanishes /

Transmission loss (%)

ol b b ey
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Time (s)

Figura 2.14 - (a) Diagrama de modulador para fibra 6tica que utiliza fluido magnético. O
revestimento € substituido por um fluido magnético de indice de refracdo levemente menor
que o nicleo da fibra 6tica. Com o campo aplicado (H # 0), o indice de refracdo do fluido
aumenta e a reflexdo total cessa, permitindo fuga de luz da fibra. (b) Microfotografia mostra
colunas que se formam em fluido magnético que reveste fibra Otica sob acdo de campo
(273 Oe). (c) Diminuicao da intensidade de luz transmitida (Transmission loss) em virtude da
aplicacdo de campo magnético (H) (Yang et al., 2004; Chieh et al., 2007).

Os coloides magnéticos podem ser utilizados também em comutadores de fibra ética,
dispositivos que selecionam o caminho que determinado raio de luz vai seguir. Posicionado
entre dois prismas, um filme de fluido magnético tem seu indice de refracdo alterado com a
aplicacdo de campo externo, selecionando o prisma pelo qual a luz serd transmitida, conforme
esquematizado na Figura 2.15a (Horng et al., 2004). A Figura 2.15b mostra a alteracdo das

intensidades de luz refletida pelo prisma debaixo e transmitida pelo prisma de cima com o

campo magnético.
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Figura 2.15 - (a) Filme de fluido magnético entre dois prismas. Seu indice de refra¢do vai
definir a intensidade da luz transmitida para o detetor 1 ou refletida para o detetor 2. (b)
Variagdo percentual nos valores de luz refletida (R) e transmitida (7) motivada pela aplicagao
de campo magnético (H) (Horng et al., 2004).
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Figura 2.16 — (a—e) Método de fabricacdo de rede de difracdo contendo fluido magnético:
pequenas calhas sdo produzidas no material fotorresistor para ser preenchido com ferrofluido
e vedado a seguir. A direita, observam-se alteracdes na intensidade dos padrdes de difragdo
produzidos pela rede de difragdo com o campo externo aplicado em diferentes intensidades.
(Pu et al., 2005).

H4 de se considerar ainda que redes de difracdo com o indice de refracdo ajustavel
podem ser utilizadas como filtros de determinados comprimentos de onda, conforme
apresentado na Figura 2.17 (Liao et al., 2005), além do que alteracdes nas intensidades
relativas dos padrdes de difracdo (vide Figura 2.16) podem ser utilizadas como sensores
magnéticos ou até comutadores (Du er al., 1994, Pu et al., 2005). Tem-se ainda o efeito
magnetocromdtico, em que a aplicacao de campo magnético e de sua taxa de variagdo altera a

disposi¢do espacial das colunas, principalmente a distancia entre as mesmas, fazendo que a

cor transmitida pelo fluido se altere (Hong et al., 1998).
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Figura 2.17 — (a) Campo magnético produzido por solenoides movimenta o fluido magnético
pela rede de difracao da fibra 6tica (LPG) com a frequéncia de 1 Hz, (b) alterando a
transmissao do raio infravermelho de comprimento de onda 1526 nm (Liao et al., 2005).
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Cristais fotOnicos sdo estruturas organizadas intencionalmente de modo a permitir ou
dificultar a transmissdo da luz em certas frequéncias, em virtude da presenca de band gaps, de
modo que os coloides magnéticos podem ser utilizados para se alterar e controlar o
aparecimento, a frequéncia média e a largura dos gaps (Pu et al., 2008; Fan et al., 2008, Pu et
al., 2009; Lee et al., 2011). A Figura 2.18 mostra alteracdes do espectro de transmissao de um
cristal fotdnico preenchido com fluido magnético a medida que o campo magnético aumenta

de intensidade (Lee et al., 2011).
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Figura 2.18 — Espectro de transmissdo de um cristal fotonico de nitreto de silicio (SiN)
preenchido com fluido magnético. A medida que o campo magnético aumenta, maior é o
indice de refracdo efetivo do fluido (ner) e as frequéncias de ressondncia diminuem
(red-shift). Quanto mais n.s se aproxima do indice do nitreto de silicio (nsin), mais estreitas
sdo as linhas de ressonancia (Lee et al., 2011).
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3  MATERIAIS E METODOS

3.1  PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Na presente tese, foram utilizadas duas amostras-mde, ambas contendo
nanoparticulas magnéticas de magnetita, de modo que uma estava coberta com tartarato

(4cido tartdrico) e outra com poliaspartato (dcido poliaspartico).

a
o p
HO H
H
OH O N
HO O n
MOH o m
0 OH HO™ O
Acido tartdrico Acido poliaspartico

Figura 3.1 — Estrutura quimica do 4cido tartdrico e do dcido poliaspartico.

O fluido magnético de magnetita coberta com tartarato — doravante denominado TT
— foi produzido segundo procedimentos descritos na literatura (Gunter e Buske, 1993; Aurich
et al., 2007). Cristais nanométricos de magnetita foram coprecipitados a partir de uma mistura
de Fe** e Fe™ utilizando uma solucdo de amonia. A dispersdo foi aquecida a 75°C por 30
minutos de modo a atingir o ponto de cristalizacdo da magnetita. A seguir, as particulas foram

separadas magneticamente e lavadas com dgua destilada oito vezes para remover o excesso de
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amonia. Uma solu¢do de 4cido cloridrico foi adicionada a dispersdo induzindo a reducdo do
pH para 2, formando assim um hidrossol estdvel de magnetita. Na sequéncia, uma solugdo
aquosa de tartarato de sodio (e dcido tartarico) foi adicionada ao hidrossol de magnetita sob
agitacdo constante. Para possibilitar a complexacdo dos niicleos de magnetita com 0s grupos
tartarato, a dispersao foi aquecida a 50°C por 30 minutos. Ao final deste processo, obteve-se
uma dispersao instavel de pH2. As nanoparticulas foram magneticamente separadas e lavadas
com 4gua destilada para se remover o excesso de dcido tartdrico. Além disso, a amostra foi
sonicada por um breve intervalo de tempo (cinco minutos), evitando a completa dissociacao
de aglomerados que porventura estivessem nas amostras, o que poderia afetar no estudo do
envelhecimento das amostras. Para a neutralizagdo e estabiliza¢do coloidal da suspensao, o
pH foi gradualmente elevado até 7,5 pela adicdo de uma solugdo de hidréxido de potassio.
Finalmente, a suspensdo coloidal foi filtrada por fibras de vidro duas vezes, obtendo-se a
amostra-mae de um fluido magnético estavel (TT), disperso em uma solugao fisiolégica (pH 7
e salinidade 0,9%).

Para servir como parametro de comparacgdo, utilizou-se também um fluido magnético
coberto com uma molécula surfactante distinta, o poliaspartato, denotado por PA ao longo da
tese. Um método similar ao do TT foi utilizado para se obter a amostra-mae de PA (Aurich et

al., 2007).

3.2  CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A caracterizacdo primdria das amostras foi feita por meio de difracdo de raios-X,
microscopia eletronica de transmissao e absor¢ao atomica. Posteriormente foram realizadas as

medidas de magnetotransmissividade paralela.
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3.2.1 Difracao de raios-X

A difracdo de raios-X visa identificar a estrutura cristalina dos granulos magnéticos
da amostra. Considerando que os dtomos que constituem cada particula estdo posicionados
segundo um padrao tridimensional bem definido, como ilustrado na Figura 2.10, a medida que
o raio-X incide na amostra, é refletido nos planos formados pelos dtomos da rede cristalina.
Variando o angulo com o qual a radiacdo incide na amostra, pode-se produzir uma
interferéncia construtiva entre tais raios refletidos, construindo-se um difratograma a partir do
qual serd possivel descobrir a estrutura cristalina dos graos.

Identificando a normal dos planos atomicos pelos indices de Miller hkl, a partir da

relacdo de Bragg (Cullity, 1956):

2
sinzez%(h2+k2+lz), 3.1)
a

€ possivel encontrar as distancias interplanares, sendo € o angulo complementar entre a
dire¢do de incidéncia do raio-X e a normal do plano hkl, A é o comprimento de onda do raio-
X e a o parametro de rede. Assim, os picos existentes no difratograma indicam os planos hkl
existentes na amostra.

A estrutura cristalina das amostras foi caracterizada com o equipamento X-Ray
Diffractometer Shimadzu XRD-6000, e o difratograma obtido ¢ mostrado na Figura 3.2, que
mostra os indices de Miller de uma estrutura espinélio, como a magnetita, para a linha K, do

cobre (1=1,54 10%) e um parametro de rede a = 8,39 A (Charles e Massart, 1996).
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Figura 3.2 - Difratograma obtido a partir da difragao de raios-X da amostra TT de magnetita
em po. Os picos sdo indexados pelos indices de Miller hkl.

Tais medidas permitem ainda que se estime o diametro médio das nanoparticulas
com relativa precisdo. Quanto mais planos de dtomos estiverem presentes em um grao, mais

estreito € o sinal no difratograma, de modo que a largura a meia altura de cada pico (A)

permite que se obtenha uma estimativa do didmetro médio das nanoparticulas, <D> « » dada

pela relacdo de Scherrer (Cullity, 1956):

094

<D>RX :m, (32)

sendo A¢ a largura a meia altura corrigida, que leva em conta a calibracio do aparelho

_ 2 2
(AC - \/Aexperimental + Apadrdo )

O diametro médio da amostra TT, obtido por ajustes do aplicativo Basic Process, do

préprio equipamento de raio-X, foi de <D> « = /-8 nm. Vale ressaltar que, no periodo em que

as medidas de magnetotransmissividade foram obtidas, nao se observou variacdo no <D> x

das amostras.
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3.2.2 Microscopia eletronica de transmissao

A partir de uma fotografia obtida por um microscépio eletronico de transmissao, cuja
resolucao chega a ser subnanométrica, € possivel determinar o formato e o tamanho das varias
particulas presentes na imagem. No caso de particulas esféricas, pode-se construir um
histograma com a distribuicdo de diametros dos nanograos. Usualmente, os didmetros
apresentam distribui¢do assimétrica em torno de um valor modal. Assim, elege-se a funcdo
lognormal P(D) para se ajustar o histograma dos didmetros D obtidos pela microscopia

eletronica de transmissao (Rowell e Levit, 1970):

3 exp(— 0'2/2) _ n*(D/D,,)
P(D)— \/EDM - exp[ = }, (3.3)

onde D)y, € o didmetro modal da distribuicdo e o seu desvio padrao logaritmico de ordem zero.

A Figura 3.3 apresenta o histograma com a respectiva funcdo P(D) que melhor
descreve a distribui¢do de didmetros. O detalhe da Figura 3.3 mostra uma foto de microscopia
da amostra de magnetita coberta com tartarato (TT). A Figura 3.4 mostra os dados de
microscopia, bem como a fun¢do de ajuste para a amostra coberta com 4cido poliaspértico
(PA), com a respectiva foto de microscopia no detalhe da figura. As fotografias foram obtidas
por um microscopio eletronico de transmissdo JEOL JEM-3010 ARP operando em 300kV

(resolugdo de 1,7A). As particulas observadas foram consideradas esféricas.
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Figura 3.3 - Distribui¢cdo de didmetros para os graos de magnetita cobertos com tartarato (TT)
e ajuste lognormal. No detalhe, a fotografia obtida por um microscépio eletronico de uma
particula tipica.
As medidas de microscopia eletronica de transmissao foram realizadas pelo Prof. Dr.

Leandro Martin Socolovsky, da Universidade de Buenos Aires, no Laboratério de

Microscopia do LNLS (Laboratério Nacional de Luz Sincroton).
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Figura 3.4 — Histograma dos diametros dos graos de Fe;O,4 cobertos com poliaspartato (PA) e
o melhor ajuste dos dados com a Eq. (3.3). No detalhe, a imagem de microscopia eletronica
de transmissao de uma particula tipica.

De posse dos dados de espectroscopia de absorcdo atdomica, que encontra a
concentracdo de determinado 4tomo metalico na amostra, investiga-se a quantidade de Fe nas
amostras-mae. Como temos a distribui¢ao de diametros, pode-se obter a fracdo volumétrica de

particulas magnéticas ¢ = n(ﬂ'/ 6) J. D*P(D)dD , onde n é o nimero de particulas por unidade

de volume. A amostra-mae de fluido magnético a base de magnetita coberta com tartarato
(0=0,55 nm) apresentava fracdo volumétrica ¢= 2,76% (levando-se em conta também a
camada de cobertura), tendo sido diluida 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16 e 18 vezes com solugdo
fisiol6gica. A amostra-mae coberta com poliaspartato (6= 3,0 nm) apresentou ¢= 3,04%,

tendo sido diluida 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10 vezes com solucdo fisioldgica.
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3.3 MONTAGEM EXPERIMENTAL

O arranjo experimental das medidas de magnetotransmissividade estdtica pode ser
observado no diagrama de blocos da Figura 3.5. Uma fotografia da montagem, instalada no
Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goids, € apresentada na Figura 3.6. As medidas
de transmissividade magnética foram obtidas com o auxilio dos colegas Juracy Leandro dos

Santos Janior e Emilio Ramos Cintra.

Non-polarizing
Beam Sp litter Eletrmma Gaussimetro
Polarlzador
Detetor 1
Laser —l— Amostra
Flltro Analisador
Chop per Detetor 2
S Lock-i
IS Sistema ocksm
E, < ™~ de Aquisi¢ao
RS AR deDados —  Computador
g N

Figura 3.5 — Diagrama em blocos do equipamento utilizado para a obtencdo das medidas de
magnetotransmissividade. No detalhe, uma representagao em 3D do porta-amostra, do campo

—

elétrico da luz polarizada incidente (EO), o campo magnético externo (H ) e 0 campo
gravitacional ( )(E101 et al., 2010).

—

A montagem experimental consiste de um laser de He-Ne (A= 632 nm) de 10 mW
modulado por um chopper 6tico que atravessa perpendicularmente o porta-amostras para,
entdo, incidir sobre o detector 1, que mede a intensidade / da luz e manda um sinal para o

amplificador lock-in. A frequéncia do chopper também é repassada ao amplificador lock-in,
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para servir como referéncia. O polarizador e o analisador ficam dentro de um gonidmetro, que
¢ uma base giratéria que, além de medir o angulo de ambos, permite que girem 360°,
independentemente. A amostra fica em um porta-amostras de quartzo transparente, entre o
polarizador e o analisador. O porta-amostras, de formato retangular, ¢ bem estreito e possui
uma espessura interna (/) de 1 mm. A célula que contém a amostra estd posicionada entre os
poélos do eletromagneto, de modo que o feixe de luz incidente e o campo externo siao
perpendiculares. Polarizador e analisador estdo alinhados paralelamente ao campo magnético,
possibilitando a obtencdo dos dados de transmissividade paralela (¢,). Uma vez que pode
haver aumento de temperatura na amostra por conta da incidéncia do laser, um filtro foi
colocado antes do polarizador, a fim de evitar a termodifusio, também conhecida como efeito
Soret (Benicio et al., 2007).

Entre o polarizador e a amostra, hd ainda um divisor de feixe nao-polarizador (non-
polarizing beam splitter), com o propdsito de direcionar um feixe de referéncia do laser para
um segundo detector (Detetor 2), para retificar possiveis oscilacdes da rede elétrica e do laser.
O campo magnético € medido por um gaussimetro, cuja ponta de prova € colocada bem
proxima ao porta-amostra. Neste experimento, a aresta de maior dimensdo do porta-amostras
¢ paralela a gravidade (célula em pé). A configuracdo utilizada no presente estudo é
especialmente interessante para a observacao de estruturas colunares, uma vez que o tamanho
delas ndo estd limitado pelas dimensdes da espessura do porta-amostras, tratando-se
efetivamente de um sistema tridimensional (ver Figura 3.5). Vale ressaltar que a maioria dos
experimentos reportados na literatura traz o porta-amostras com a gravidade perpendicular ao

plano do filme da amostra (célula deitada) (Mehta et al., 2006a; Ivey et al., 2000).
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Figura 3.6 — O autor da presente tese, Marcos El6i, e a montagem experimental utilizada para
a obtencdo dos dados de magnetotransmissividade.
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4 TRANSMISSIVIDADE MAGNETICA

4.1 TRANSMISSIVIDADE MAGNETICA

Fluidos magnéticos possuem uma caracteristica interessante do ponto de vista
tecnolégico: sdo capazes de alterar suas propriedades Opticas se submetidos a um campo
magnético externo. Fluidos magnéticos que permitem a transmissdo de luz e se tornam
opticamente anisotropicos sob a acdo de campo podem ser investigados por meio de sua

magnetotransmissividade.

Efeitos magneto-6ticos em fluidos magnéticos comegaram a ser notados no inicio da
década de 40 (Heaps, 1940; Elmore, 1941). Desde entdo, a maior parte dos estudos tem sido
feita por meio de birrefringéncia magnética — diferenca entre os indices de refracao do fluido
na dire¢do paralela e perpendicular ao campo externo (Hayes, 1975; Skibin et al., 1977,
Scholten, 1980; Taketomi et al., 1987, 1990a, 1990b; Bacri e Persynski, 1996; Yusuf et al.
1994; Xu e Ridler, 1997; Bakuzis et al., 2001; Skeff Neto et al., 2001; El6i, 2004). Medidas
de transmissividade, no entanto, s@o mais raras, mas vém sendo utilizadas também para o
estudo de coloides magnéticos (Mehta et al., 1980; Taketomi et al., 1987; Socoliuc et al.,

1999; Jennings et al., 2000; Gravina et al., 2005; Cintra et al., 2008; Laskar et al., 2008).
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4.2  MODELO TEORICO DA TRANSMISSIVIDADE MAGNETICA

Considerando que o porta-amostras foi preenchido apenas com o liquido carreador
do fluido magnético, sem as nanoparticulas, quando a luz atravessa-los, terd intensidade /; ao
incidir no fotodetector. Mas se o porta-amostras contiver um fluido magnético, com particulas
magnéticas, o detector deverd medir uma intensidade luminosa / < I, A diminuicdo da
intensidade luminosa, denominada extincao, se da por conta da absor¢do e espalhamento da
luz nas nanoparticulas componentes do coloide magnético. Vale lembrar que ar, célula de
quartzo e liquido carreador foram considerados ndo absorventes.

Um raio luminoso incidente de intensidade /;, ao atravessar uma fatia infinitesimal de
area A e espessura dx de um fluido magnético, diminui sua intensidade de uma fracdo dlI.
Cada particula contida na fatia deverd produzir uma ‘“sombra” proporcional a sua secao de
choque C, seja por absorcdo ou por espalhamento. Se n € a concentracdo volumétrica de
particulas no fluido, haverd n A dx particulas na diminuta fatia. Assim, pode-se obter a
diminui¢do da intensidade do raio de luz incidente para uma dada drea A como sendo
proporcional a quantidade de particulas e a “sombra” produzida por cada uma, o que resulta
em: dl =-I;nA dx C/A. Para a amostra como um todo, tem-se:

I:Iiexp(—nCl), 4.1)
onde [ € a espessura do porta-amostra. A transmissividade, ¢, é definida como sendo a razao
entre a intensidade da luz que incide em determinada amostra (/;) € a que emerge da amostra
:

t=1/1. (4.2)

Para um feixe de luz de baixa intensidade, efeitos termodifusivos como o efeito Soret

podem ser desconsiderados (Benicio et al., 2007) e, para um campo externo uniforme e
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constante, n serd constante na regido de incidéncia do laser. Deste modo, como a espessura da
amostra € constante, se a transmissdo 6tica depende do campo magnético, entdo a se¢ao de
choque de cada particula ou aglomerado também depende. Define-se a se¢do de choque de
extingdo C,y; como sendo C,y; = Cyey + Cyps, onde Cye, € a sec@o de choque de espalhamento e

Cups a de absorgao.

4.2.1 Secao de choque

O laser produz uma luz monocromdtica que € linearmente polarizada pelo
polarizador P. O campo elétrico EI que constitui a onda plana x-polarizada, que se propaga na
direcdo z, é dado por:

E, = Ey exp(ikz - iax) é,, 4.3)
onde k € o vetor de onda da luz no fluido carreador, @ € a frequéncia angular, i = \/—_1 , t
indica o tempo e é, € o versor unitdrio na direcio x no sistema de coordenadas do laboratdrio.

Pelas relacdes de Maxwell, o campo magnético ﬁ: da luz incidente é dado por

H :L%xfz _k Ey exp(ikz - iax) é,, 4.4)
au au

onde u € a permeabilidade magnética do meio no comprimento de onda da luz.
O campo elétrico da luz incidente, E; , induz a formagdao de um momento de dipolo
elétricog na particula, proporcional a sua polarizabilidade elétrica &, dada por:
p=¢,aE =€ vyE, , (4.5)
onde &, € a permeabilidade elétrica do liquido carreador e ¥ é a polarizabilidade elétrica da

particula por unidade de volume.
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A intensidade do feixe de luz incidente [; € proporcional ao seu vetor de Poynting
(Bohren e Huffman, 1983). A média temporal do vetor de Poynting para campos com

oscilagdo harmonica resulta em:
1 3
Il:ERe{E[xHi } (4.6)

onde o asterisco’ denota o complexo conjugado e Re{} denota a parte real do argumento.
Uma vez que o fotodetector medird uma intensidade / < [;, pode-se dizer que as
particulas extinguiram uma intensidade I,,,= I;-I da luz incidente. Essa extin¢cdo se da pela
interferéncia entre a luz incidente e a radiacdo eletromagnética produzida pelo momento de
dipolo induzido na particula ;, conforme ilustrado na Figura 4.1. Note que a radiagdo

produzida pela particula é na verdade a luz espalhada, cuja intensidade /; € escrita como:
1 =
I :ERe{ExH‘Y } 4.7)

onde E € o campo elétrico produzido pelo dipolo induzido ; da particula. Como E varia

no tempo, p também ird variar, o que vai gerar um campo magnético de espalhamento H | .

A intensidade de luz extinta I, dada pela interferéncia entre a luz incidente e a luz

espalhada, é:
1l —/—= — —=
I,, :E{Eist +E XH, } (4.8)

Como o processo de extincdo da luz se d4d pela soma do espalhamento com a
absor¢do, pode-se dizer que a intensidade de luz absorvida € I, = Loy - Lseq.

Considerando que a particula estd localizada em z = 0, uma esfera imagindria
centrada na particula (ver Figura 4.1) pode ser construida para auxiliar no célculo da energia
por unidade de tempo que a atravessa em virtude da extincao (U,,), do espalhamento (Us.,) e

da absor¢ao (Ugys).
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- . Luz espalhada
Luz incidente lLL ’ K <_fr{ .

Hl

\/

B
n

Figura 4.1 — Luz incidente na particula induz um momento de dipolo ; na mesma, de modo
que esta passard a emitir radiacdo, originando a luz espalhada.

Um dipolo elétrico ; na origem do sistema de coordenadas (z = 0) irradia um campo

elétrico na regido afastada da origem

o xlexp_,) 4.9)
e um campo magnético

¢ XE. . (4.10)

Substituindo p__, na expressio de E , temos

ikr 2

E =—i—~—vyyE,e e x(¢.xé.)]. (4.11)
: r 4z

O vetor s, definido como s E[ér x(é xeé, )], indica a direcdo de E .
A sec¢do de choque de extincao C,, pode ser calculada pela razdo entre a energia
extinta U, e a intensidade de luz incidente /;. Facilmente encontra-se I; = k/(2uw) Eoz. Para

encontrar U,,, temos que integrar [, em todas as direcOes, representadas pela esfera

imagindria em torno da particula, mostrada na Figura 4.1. Como U,,, mede a diferenca entre a
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energia que entra na esfera imaginaria menos a energia que deixa a esfera, iremos considerar

o negativo desta integracao para calcular U,,,. Assim,
U, =—%jRe{Exfj+E§xf}- é r*dQ . 4.12)
Combinando as Egs. (4.3), (4.10) e (4.11), sabendo-se da identidade vetorial
ZX(EXZ‘): E(ZE)— E‘(Z E), e como o campo elétrico irradiado por um dipolo ideal ndo

possui componente radial (E - &,=0), o primeiro termo do integrando da Eq. (4.12) fica:

R e s
-—ExH -é=1,—vy —e™\é -s). 4.13
2 o4z’ % ( ) (13)

Seguindo os mesmos passos para o segundo termo do integrando da Eq. (4.12), a

energia extinta é dada por:

kZ e—ikr ) eikr )
U, =1, 4—vRe J'{—;(—e’kz (sin2 6 cos? ¢7—1)+ 7—e*cos 6’(sin2 6 cos’ (p—l)
T r

,
(4.14)
—ikr
— ¥ ——e™sin” BcosBhcos’ ¢}r2d(cos 6’)d¢}.
r
As integrais acima possuem a forma
ﬁ e f(cos 8)d(cos 8), (4.15)

lembrando que z = r cos 6. A integracdo em d(cos6) pode ser feita por partes:

eikrf(l)_e—ikrf(_l) ~ L eikrcos& df(COS 0)

1 ikrcos@
0)d 0)=
[ &"? £ (cos 6)d (cos 6) ikr 1 ikr  d(cos6)

d(cos8). (4.16)

Para kr>>1 e df/d(cos 6) finito, o segundo tende a zero. Integrais em siné vao

igualmente resultar em valores despreziveis, e a energia de extin¢do se torna:

2
U, =1, k—vRe{i4—7[,(} (4.17)
iy k



Desta forma, a se¢do de choque de extin¢ao C.,,, € dada por:

C, = UI— =kvIm{y},

onde Im{} denota a parte imagindria do argumento.

Da mesma forma, a energia espalhada é dada por:

..~ [relE it e - ziw(i‘—%]m 6-3)e.

Observe que s ndo é um vetor unitdrio. Pela defini¢do de s, encontra-se:

j(:v : ;)dQ = LML”(COS2 fcos” p+sin’ qo)d(cos Ady.

E a secdo de choque de espalhamento é dada por
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(4.18)

(4.19)

(4.20)

4.21)

A secdo de choque de absorcao € calculada como sendo a diferenca entre a secao de

choque de extincao e de espalhamento.

Pode-se ainda definir as eficiéncias relacionadas a extin¢do (Q.,;), a absorcao (Qgps)

e ao espalhamento (Q,.,), que sdo a razdo entre as respectivas secdes de choque e a drea da

projecdo ortogonal do objeto iluminado. A eficiéncia mede a quantidade de luz que foi

extinta, absorvida ou espalhada em razao da que incidiu no objeto. No entanto, nada impede

que a eficiéncia de extin¢do seja maior que 1. No caso da esfera, cuja area projetada € ma?,

onde a € o raio, apds substituicao nas Eqs. (4.18) e (4.21), obtém-se as eficiéncias:
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QME(12=fkamﬂzL (4.22)
y,11) 3
CSL'C! 8 2

0= =§(ka)4|x| : (4.23)

4.2.2 Modelo de Mie

As expressoes para as se¢Oes de choque obtidas em 4.2.1 sdao na verdade similares as
da aproximacdo eletrostatica, em que as dimensdes da particula sdo bem menores que as do
comprimento de onda da luz (ka <<1), e o campo elétrico € “uniforme” no interior da
particula. No entanto, em 1908, Gustav Mie resolveu o problema do espalhamento da luz
motivado por uma esfera isotrdpica iluminada por uma onda plana monocromadtica (Mie,
1908; Bohren e Huffman, 1983). Sua resolu¢dao envolve bastante matemadtica, pois a onda
plana possui simetria retangular e a onda espalhada, esférica. A solucdo € detalhada no
Apéndice 1, e apresenta como solucdo as seguintes eficiéncias de extingdo e espalhamento

para o caso da esfera de raio a:

Qm::é§%§:$2n+nRewn+@}

onde a, e b, sdo os coeficientes de extin¢cdo, dados em termos das funcdes de Riccati-Bessel

(4.24)
’ 4

2
=— 2n+1 b
Qsca (ka )2 Zn( n+ )qan n

va(p) e &u(p):

(4.25)

onde a linha ' € a derivada com relac@o ao argumento e x = ka. Além disso, m = Je ,onde £¢é

a permeabilidade elétrica da particula em relag@o ao meio, ou seja, £€=¢,,, / & fuido -
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As fungdes de Riccati-Bessel sdao obtidas a partir das funcoes esféricas de Bessel e

Hankel, v, (p)=p j,(p) e& (p)= ph"(p), respectivamente. Suas expressdes sio obtidas a

partir da relacdo de recorréncia

; . 2n+1
jra(P)= ()= "p i (p) (4.26)
aplicada as funcdes de ordemn=0¢ 1:
. in . in c
Bhp)=22E ()= -2
c/gs P fos P s'ion P (4.27)
yo(/)):— ) )’1(/))2——2——,
P P P

de modo que a funcio esférica de Hankel é dada por 1" (p)=j,(0)+i y,(p).

A Figura 4.2 mostra as eficiéncias de espalhamento e extin¢cdo para uma particula
esférica de dgua dispersa no ar (m =1.33 + 10%4) e para uma esfera de magnetita imersa em
agua, utilizando-se os primeiros 30 termos dos somatérios mostrados na Eq. (4.24). Os demais

parametros utilizados s@o apresentados na se¢do seguinte (4.2.3 - Permeabilidade elétrica de

cadeias).
4 I ) 1 I
3 B . l‘ ) . by &9 T
B b K fa 0 N |
Q na LR VI !
(g ! v‘. FA iy *
= 3
1F b e Magnetita em agua (espalhamento) -
1 Magnetita em agua (extingfo)
h Agua no ar (espalhamento)
.-"'. L Agua no ar (extingo)
O o " 1 " I " 1 " 1
0 5 10 15 20

xD/A

Figura 4.2 — Eficiéncia de extin¢do e espalhamento para uma particula de magnetita dispersa
em agua, e dgua dispersa no ar. Note que, como a dgua absorve pouco, espalhamento e

exting¢ao se equivalem.
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4.2.3 Permeabilidade elétrica de cadeias

Sabe-se que nanoparticulas magnéticas tendem a formar aglomerados, como
dimeros, trimeros ou estruturas maiores (DeGennes e Pincus, 1970; Tsebers, 1974; Jordan,
1979; Scholten, 1980; Xu e Ridler, 1997; Zubarev e Iskakova, 2000, 2002; Butter et al., 2003;
Mendelev e Ivanov, 2004; Benicio et al., 2007; Castro et al., 2005, 2008). Um agregado pode
ser modelado como sendo uma cadeia linear de esferas e, de acordo com o modelo do dipolo
oscilante de Xu e Ridler (1997), pode-se estimar sua polarizabilidade elétrica.

De acordo com a relagdo de Clausius-Mossotti, a polarizabilidade elétrica de uma
esfera de volume v € dada por

a =vy =33"%n, (4.28)
) ) E+E,

onde ¥; € a polarizabilidade elétrica da esfera por unidade de volume, ¢, e ¢, representam a

permeabilidade elétrica das particulas suspensas e do liquido carreador, respectivamente.
Levando-se em conta a permeabilidade elétrica da camada surfactante (¢, ) € sua espessura
(0 ), a polarizabilidade elétrica de uma esfera coberta com a molécula surfactante (o ) ¢é
dada por (Bohren e Huffman, 1983):

(6, —.) (6, +28,)+ f (g, —¢,) (28, +¢,)
g, + 28”1) (e1 + 282)+ f(g1 _32)(282 _ 28”1) ’ (4.29)

aL'S = XL'SV = 3v
(

onde f =(1+28/D)” é a razdo entre o tamanho do niicleo magnético e o de toda a esfera
surfactada, de modo que, na expressdo acima, vindica o volume da esfera coberta. Para o
comprimento de onda utilizado no experimento (A= 632 nm), a permeabilidade elétrica da
magnetita € ¢ =5,2 + 3,0i (Fontijn et al., 1997), enquanto a permeabilidade da dgua é ¢, =
1,78 (Bohren e Huffman, 1983). O valor de ¢, para o tartarato e poliaspartato € 2,25 e 2,76,

respectivamente (Lide, 2006-2007).
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Para um sistema de coordenadas em que a linha que liga o centro das Q particulas
que formam a cadeia € paralelo ao eixo z’, a polarizabilidade elétrica por unidade de volume

da cadeia com Q particulas é um tensor diagonal dado por:

Yo O 0
Xo=| 0 x5 0|
0 0 ;(g
XX_l Q Icg
IQ_Q;HK,LC
1 & X
rE==y —F (4.30)
’ Q,Z_:‘l—%f,-zw
onde

A
I

-3
1 s .3
=it 2l
Na expressao acima, s € a distancia entre as superficies de particulas vizinhas e D é o

‘A . . 1 e
didmetro das particulas. No caso em que as particulas se tocam, s=0 e k; = £Z| Jj— l| ’,

J#i

4.2.4 Efeito do campo magnético aplicado

Lembrando que a secdo de choque, na Eq. (4.18), depende da polarizabilidade

elétrica das particulas isoladas e aglomerados, devemos entdo encontrar a polarizabilidade

elétrica média <;7Q> de cada cadeia no sistema de coordenadas do laboratério (xyz). Sabe-se

que nanoparticulas magnéticas dispersas em um fluido carreador tendem a formar dimeros,

trimeros ou aglomerados maiores. Desta forma, para uma cadeia linear de particulas esféricas

em um sistema de coordenadas cujo eixo z’ conecta o centro das particulas, ¥, € dada por

um tensor diagonal. No sistema de coordenadas do laboratério, mostrado na Figura 4.3, a
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polarizabilidade elétrica por unidade de volume ;Z;da cadeia com Q particulas pode ser
encontrada mediante uma transformacao de tensor de segunda ordem
Zo=Rr,R", 4.31)

onde R € a matriz rotagdo

singp cos@cos@ sinfcos@

R=| cos¢@ cos@sing sinfsing |. (4.32)
0 sin@ cos@

V<

Figura 4.3 — Sistema de coordenadas de uma cadeia de particulas (x’y’z’) e do laboratério
(xyz). O eixo x” € normal ao plano z — 7’, que, por sua vez, contém o eixo y’.
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Quando um campo magnético externo H ¢é aplicado, as particulas tendem a se
alinhar paralelamente ao campo aplicado. Pode-se calcular a polarizabilidade média em trés
casos especiais:

¢ Transmissividade longitudinal #;,, onde o campo externo € paralelo a luz

incidente (ﬁ Ik );

¢ Transmissividade paralela #,, onde o campo aplicado e o campo elétrico da luz

incidente sdo paralelos (ﬁ// E; ). Sdo os chamados raios extraordinarios;

e Transmissividade perpendicular #,, onde o campo magnético externo ¢é

simultaneamente perpendicular a luz incidente e seu campo elétrico (ﬁ 1 E; e

H1k ). Sdo os chamados raios ordinarios.

Assumindo que a orientacdo das particulas segue a distribui¢do de Boltzmann, para a
transmissividade longitudinal, H ¢ paralelo ao eixo z, e o fator de Boltzmann ¢é
Mo OmH cos@(kgT), onde wy, m, kg e T s@o a permeabilidade magnética do vicuo, o momento
de dipolo magnético do aglomerado, a constante de Boltzmann e a temperatura absoluta,
respectivamente. Para cada tipo de agregado, a média da funcdo genérica f(6,¢) que depende

de fe ptem a forma

T e27
7] £(6.9)explu,0mH cos8/k,T X (cos8)dg
I: J'OMCXP(/‘OQMH COSH/kBTh'(Cos 0)de '

(4.33)

(r6.9),

E deste modo, para a transmissividade longitudinal #;, a polarizabilidade média

» <(sin2 @ +cos’ @cos’ ¢J);(£’f +sin’ @ cos’ ¢,{é’>L <sin @cos gsin’ 19(;(2,A X5 )>L <sin 6cos 6 cos (p(ZZ,* X5 )>L (434)
<ZQ> = <sin @cos gsin’ 19(,{2," X5 )>L <(cos2 @ +cos” @sin® (p);:g +sin’ @sin’ ¢J;:é*>l_ <sin fcos Bsin (p(,z;_‘," X5 )>L .
L
<sin O cos fcos (/7(;(;* X5 )>L <sin O cos Gsin (/7(;{&Y X5 )>L <sin2 Ors + cos’ 0y >L
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Ap6s a integrac@o em todas as direcdes, temos:

(L&) . L) .
1- 54+ —== 0 0
[ gQ \JIQ é: lQ

A 0|

(4.35)
0 ,

LE)) L LE)
— pagn A
Z, ]"Q g, e

L&, . L(&,)
2 “4l1-2
& 0 [ & S

onde a fungdo de Langevin de primeira ordem é L(&p) = 1/tanh(&p)-1/& o, e o fator de

Langevin do Q-mero é dado por &g = o OmH/(kgT).
Para os raios extraordinarios, Hé paralelo a dire¢do x. Entdo, o fator de Boltzmann

se torna o m H sin@cos@/(kgT), e a média da funcdo genérica f( 6, ¢) se apresenta como

B .[: .[:ﬂ £(6,0)explu,QmH sin @ cos ¢/ k,T )i (cos 8)d g

f(e’q)) I T (27
< > J’OJ'O exp(u,QmH sin @ cos @/ k,T )d(cos 8)dp

(4.36)

Para resolver as integrais em d¢, devemos fazer uma permutacgdo ciclica de xyz em

zxy, e calcular <;?Q> de forma similar a média mostrada na Eq. (4.34) no caso longitudinal,
1/

resultando em:

2L(§Q);(g +(1—2L(;Q)]gg 0 0
[ Q
— L&) . L&) . - (4.37)
(%), = 0 [l— c ]l(:ﬁ g K 0
L&) . L&) .
0 0 1- “ oy u
_ [ 2 ]Z G "

Seguindo os mesmos passos para os raios ordindrios, encontra-se a polarizabilidade

elétrica média < ;{Q> na configuracao perpendicular como sendo:
1

{1_ L(jg )];(g . L(;Q ) = 0 0
0 0 e e (4.38)
(%), = 0 2 §QQ zéf+[1—2 5;’ ]xg 0
L&) . L&)
0 0 1- <
_ ( 2 ]" £
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Como um coloide magnético é formado por uma mistura de cadeias de diferentes
tamanhos, pode-se definir a fracdo volumétrica ¢ para a cadeia com Q particulas. Assim, a
fracdo volumétrica total do fluido serd ¢ = ZQ ¢,. € a secdo de choque total serd a somatéria
da secdo de choque média de cada cadeia, tendo as fragdes volumétricas parciais como peso
na soma. Deste modo, para uma luz incidente x-polarizada, combinando-se as Egs. (4.1),

(4.2), (4.18), (4.35), (4.37) e (4.38) a transmissividade t=1I/I;, para as diferentes configuracdes,

¢ dada por:

2 2z
()= nle ) =223 g, {Ml(x e Q>},
2 2 Y X 2( .
ln(t//):_72Q¢Q Im{%"'g(ffé —Xo )Lz( Q)}’

(4.39)

onde Ly(&y)=1-3L(&p)/ & o é a fungdo de Langevin de segunda ordem. Nota-se que, sem campo
externo aplicado, L,(0) = 0, as expressdes de t, e ¢, se igualam. Definindo-se ty-¢o como
sendo a transmissividade da particula a campo nulo, observa-se a seguinte relacao:
[In(z,)—1n(t,_, )] = =2[In(r, )~ n(z,_, )], (4.40)
ou seja, a transmissividade paralela varia o dobro da perpendicular, e, enquanto uma aumenta,

a outra diminui, conforme mostram alguns experimentos (Jennings et al., 2000; Socoliuc et

al., 1999).
Observa-se ainda que, para Q>2, y; >y, , e, a medida que o campo aplicado
aumenta, espera-se que ¢, diminua segundo uma fun¢do de Langevin de segunda ordem.

Cabe ressaltar que o modelo de magnetotransmissividade proposto na Eq. (4.39), é
aqui apresentado pela primeira vez, e teve como base o trabalho do dipolo oscilante de Xu e

Ridler (1997) para descrever a birrefringéncia.
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5 DADOS E ANALISE

5.1 DADOS DE MAGNETOTRANSMISSIVIDADE PARALELA

Os simbolos nas Figuras 5.1 a 5.4 representam a dependéncia da transmissividade

paralela normalizada (¢, ) com o campo magnético aplicado para as amostras de TT com 1,

30, 120 e 240 dias. A normalizacdo foi tomada pela razdo entre o sinal medido e seu valor
tomado sem campo aplicado.

Nas amostras de TT com 1 dia (Figura 5.1), observa-se que a transmissdo diminui
monotonicamente a medida que o campo magnético aumenta. Nota-se ainda que, quanto
maior € a concentracdo da amostra, mais expressiva € a diminuicao da transmissividade. Nas
amostras com 30, 120 e 240 dias (Figuras 5.2 a 5.4), percebe-se um comportamento similar, a
ndo ser pelo aparecimento de um minimo na transmissividade para um determinado valor de

campo — denominado campo critico (HC). Além disso, nota-se um deslocamento dos campos

criticos para a esquerda a medida que a concentragdo aumenta.



64

= | 1dia
2 10
S
)
& 0.8}
O
s
5= 0.6 }
=
7 o 0,17 %
é 04+ a4 023%
v 035%
N
- 0,47 %
s 02r] o 070%
- O 138% .
0.0 L P el Ll .
1 10 100 1000

Campo Magnético (Oe)

Figura 5.1 — Simbolos mostram a magnetotransmissividade paralela normalizada 7, em

funcdo do campo magnético aplicado para a amostra TT com 1 dia de idade em diversos
valores de fracdo volumétrica. As linhas denotam o melhor ajuste obtido pelo modelo
proposto — Eq. (4.39) — para medidas até o campo critico.
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Figura 5.2 — Simbolos mostram a magnetotransmissividade paralela normalizada 7, em

fun¢do do campo magnético aplicado para a amostra TT com 30 dias de idade em diversos
valores de fragdao volumétrica. As linhas denotam o melhor ajuste obtido pelo modelo
proposto — Eq. (4.39) — para medidas até o campo critico.
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1.2

Transmissividade Relativa

10

Campo Magnético (Oe)

Figura 5.3 — Simbolos mostram a magnetotransmissividade paralela normalizada 7, em
fun¢do do campo magnético aplicado para a amostra TT com 120 dias de idade em diversos
valores de fragdao volumétrica. As linhas denotam o melhor ajuste obtido pelo modelo
proposto — Eq. (4.39) — para medidas até o campo critico.
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Figura 5.4 - Simbolos mostram a magnetotransmissividade paralela normalizada 7, em

fun¢do do campo magnético aplicado para a amostra TT com 240 dias de idade em diversos
valores de fragdao volumétrica. As linhas denotam o melhor ajuste obtido pelo modelo
proposto — Eq. (4.39) — para medidas até o campo critico.

A Figura 5.5, que contém ¢, para uma mesma fracdo volumétrica com idades

diferentes, revela o efeito do envelhecimento das amostras de TT na magnetotransmissividade
relativa. As amostras mais velhas apresentam um decaimento mais rdpido da transmissdo e
valores de campos criticos menores. Tais dados sugerem que a magnetotransmissividade
depende fortemente do tempo de envelhecimento das amostras. Vale ressaltar que nao foram
obtidos dados das amostras mais concentradas com 240 dias, pois as mesmas se mostraram

demasiadamente opacas, impossibilitando a coleta do sinal de luz.
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Figura 5.5 — Efeito do envelhecimento: dados de magnetotransmissividade de amostra TT
com determinada fracdo volumétrica (variando de 0,17 a 1,38 %) e idades diferentes.
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A Figura 5.6 mostra os dados obtidos com a amostra de PA com 240 dias apds ter
sido preparada. Assim como nas amostras de TT, nota-se um decréscimo da transmissao
relativa até um valor critico de campo, que, por sua vez, diminui com o aumento da fracdo
volumétrica. De fato, tanto as amostras cobertas com tartarato quanto as surfactadas com
poliaspartato se comportam de maneira semelhante com relacdo ao tempo de envelhecimento

e a fragdo volumétrica.
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Figura 5.6 — Simbolos mostram a magnetotransmissividade paralela normalizada ¢, em

fun¢do do campo magnético aplicado para a amostra PA com 240 dias de idade em diversos
valores de fragdao volumétrica. As linhas denotam o melhor ajuste obtido pelo modelo
proposto — Eq. (4.39) — para medidas até o campo critico.
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5.2 ANALISE DE DADOS

5.2.1 Magnetotransmissividade para campos abaixo do valor critico

Para analisar os dados experimentais, considerar-se-4, inicialmente, o

comportamento da transmissdo para campos magnéticos menores do que H_. A origem do

campo critico serd discutida logo a seguir. As linhas apresentadas nas Figuras 5.1 a 5.4 e 5.6
mostram o melhor ajuste dos dados experimentais abaixo do valor critico utilizando-se a Eq.
(4.39). O ajuste dos dados foi feito com o programa Micromath Scientist versao 2.0 para
Windows. No ajuste, a distncia entre as superficies das camadas de cobertura de particulas

vizinhas foi definida como sendo nula (s=0), pois é plausivel imaginar que as moléculas

surfactantes de particulas que estejam lado a lado se toquem. Baseado em um simples método
geométrico que considera a conformacao dos orbitais moleculares, estimou-se a espessura da
camada de cobertura do tartarato em torno de 0,55 nm e do poliaspartato — um polimero — 3,0
nm. Como o processo de extingdo da luz depende da fracdo volumétrica (ver Eq. (4.1)), o

diametro médio das particulas da amostra TT foi considerado como

D= 31IJ-D3P(D)dD = 8,28 nm. Para a amostra PA, encontrou-se D = 10,7 nm. Buscando

minimizar a quantidade de parametros de ajuste, considerou-se apenas a presenca de
particulas esféricas isoladas — incapazes de contribuir para a magnetotransmissividade — e

cadeias lineares com Q, particulas, sendo Q, >1. Destarte, 0 modelo lida apenas com dois
parametros: Q, e B, sendo que este representa a fragdo da populagdo de particulas isoladas

frente ao total de nanoparticulas no fluido (P1 = ¢]/¢). Vale relembrar que a fracdo
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volumétrica de particulas surfactadas supera a das particulas magnéticas, sem cobertura, por

um fator de ' = (1+25/D) .
A partir dos ajustes — linhas mostradas nas Figuras 5.1 a 5.4 e 5.6 —, observa-se que o
modelo tedrico proposto é capaz de descrever bem a diminui¢do da transmissividade em

funcdo do campo magnético até um determinado valor (HL) Tal fato mostra que o

7z

alinhamento de cadeias lineares preexistentes pelo campo externo € capaz de causar o
aumento da extingdo da luz observado. O presente modelo apresenta maior acurdcia para
menores valores de fracdo volumétrica, exibindo um pequeno desvio para amostras mais
concentradas. Isso € um forte indicativo de que o campo aplicado estd induzindo a formacao
de cadeias nas amostras mais concentradas. Um comportamento semelhante € observado nas
amostras mais velhas. Sabendo disso, utilizaram-se, também, ajustes que levassem em conta
um aumento do tamanho médio dos aglomerados em func¢do de H, conforme descrito na
literatura (Zubarev e Iskakova, 2000; Mendelev e Ivanov, 2004). Entretanto, na faixa de
concentracdo investigada, uma diferenca bem sutil € verificada quando se compara o tamanho
médio da cadeia na auséncia de campo e em seu valor critico H.. Além disso, comparando-se
o ajuste das amostras de TT — surfactadas com molécula ndao polimérica — com as de PA —
cobertas com um polimero, nota-se que este modela os dados de maneira menos acurada que
aquele. E provivel que isso se deva ao fato de que a camada de cobertura polimérica ocasione
a presenca de aglomerados mais complexos, como anéis ou agregados com ramificacdes, nao
considerados no modelo, de modo que a interacao entre as superficies das nanoparticulas pode
ser um pouco mais complicada que no caso do tartarato.

Além disso, a partir dos parametros Q, e P; obtidos pelo ajuste dos dados de
magnetotransmissividade, percebe-se que o modelo proposto é capaz de fornecer uma
estimativa do tamanho médio das cadeias presentes no fluido magnético analisado. Os

simbolos da Figura 5.7 mostram o tamanho médio dos aglomerados, definido como
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<Q> =P +(1-P)Q, , em funcio da fracio volumétrica de particulas para os diversos ajustes

realizados. E possivel detectar-se uma tendéncia de aumento dos aglomerados a medida que

se aumenta a concentracdo de particulas e as amostras ficam mais velhas, no caso das

amostras de TT. O aumento de <Q> em funcdo de ¢ ja era esperado, conforme mostram

alguns experimentos e calculos existentes na literatura (DeGennes e Pincus, 1970; Tsebers,
1974; Jordan, 1979; Scholten, 1980; Xu e Ridler, 1997; Zubarev e Iskakova, 2002; Mendelev
e Ivanov, 2004; El6i, 2004; Benicio et al., 2007; Castro et al., 2008). Porém, o fato de que
amostras com mais tempo de existéncia apresentam cadeias mais longas revela que os
coloides magnéticos ndo possuem um equilibrio estético e tendem a sofrer transformagdes ao

longo do tempo.

[S—

)
T
\
1

o0
T
.\‘
\
1

—— 1dia(TT)
— — = 30 dias (TT)
120 dias (TT)
—-—-- 240 dias (TT)
............. 240 dlaS (P A)

0.0 0.5 1.0 1.5
Fracao Volumétrica (%)

Tamanho Médio do Aglomerado

Figura 5.7 — Pontos indicam o tamanho médio das cadeias estimado como parametro de ajuste
dos dados de magnetotransmissividade, plotados em fun¢do da fragdo volumétrica de
particulas. As linhas representam o melhor ajuste do comprimento médio dos aglomerados de
acordo com o calculo tedrico mostrado na Eq. (5.1).
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O Apéndice C - Modelos de formacao de cadeias apresenta modelos tedricos
que estimam o tamanho médio das cadeias presentes em um fluido magnético em funcao da
fracdo volumétrica. De Gennes e Pincus (1970), utilizando o método de correlagdo de pares,
obtiveram pela primeira vez uma estimativa do tamanho médio das cadeias em funcdo do
diametro das particulas, de sua magnetizacdo e de sua concentracdo. Logo a seguir, Jordan
(1973) e Tsebers (1974), utilizando conceitos de equilibrio quimico aplicado as
nanoparticulas, também obtiveram uma média estatistica do tamanho das cadeias, de modo

que o resultado encontrado por Tsebers (1974) foi:

J1+4p et -1

Considerando o coloide magnético como uma mistura de cadeias que se comportam
como um gds ideal, Zubarev e Iskakova (2000) minimizaram sua energia livre, obtendo a
mesma expressdo, onde E € um parametro de energia livre adimensional entre particulas

vizinhas de um aglomerado, normatizados pela energia térmica (k,7 ). As linhas na Figura

5.7 representam o melhor ajuste de <Q> utilizando a Eq. (5.1). O parametro energético E varia

In(3%° ), enquanto

mag

de acordo com o caso considerado: sem campo aplicado, E,_, =2\

mag

= 2N e —ln(3k2 ) descreve o pardmetro de energia no caso de campo externo

mag

que E

H—o0
bastante intenso (De Gennes e Pincus, 1970; Jordan, 1973; Jordan, 1979; Mendelev e Ivanov,

2004). O parametro de interagdo 4, =m’/ (D3kBT) representa a constante de acoplamento

mag

dipolar magnético. Se a entropia da cadeia nao for levada em consideragcdo, E serd dado pela
maior atracdo dipolar magnética entre duas particulas que se toquem (configuragcdo head-to-

tail): E . =2\, (Zubarev e Iskakova, 2000). A Figura 5.8 apresenta o parametro 4, em

mag ‘mag

fun¢do da idade das amostras de TT para os trés casos listados acima: E=F,_,, E=E e

H—o

E=FE . Apesar do excelente ajuste dos dados pelo modelo de Zubarev e Iskakova, os

max
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valores de constante de acoplamento 4 correspondem a didmetros de particulas que

‘mag
variam entre 12,8 e 17,7 nm. E possivel que os valores de constante de acoplamento dipolar
magnético estejam superestimados, uma vez que outros termos de interagdo, como a atragao

de van der Waals e a repulsdo estérica, ndo foram considerados no modelo do <Q> € 0S

referidos termos exercem grande influéncia sobre o tamanho das cadeias (Castro et al., 2008).
Considerou-se, ainda, a possibilidade de que as particulas tenham crescido com o passar do
tempo, mas medidas de difracao de raios-X e microscopia eletronica de transmissao realizadas
durante a janela de tempo do experimento (240 dias) mostram que o didmetro das particulas

magnéticas se manteve inalterado.
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Figura 5.8 — Simbolos mostram a constante de acoplamento dipolar magnético 4 __ obtida

‘mag
sem campo aplicado (E = EHZO), sob campo magnético infinito (E = EH_W) e na energia
maxima (configuragdo head-to-tail).
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O aumento do pardmetro adimensional E ao longo do tempo indica que a interacdo
entre vizinhos em uma cadeia fica cada vez mais forte com o passar dos dias. Para se analisar
este fato, deve-se voltar a aten¢do para a interagdo estérica, produzida pelas moléculas
surfactantes. Conforme apresentado na Sec¢ao 2.5.3 - Interacao de van der Waals e na Eq.
(2.4), reescrita a seguir por conveniéncia, a interacdo estérica entre duas particulas cobertas é

dada por (Rosensweig, 1997):

E, 2n02({2— y+D 11{25”) j—l} y <26,
= ) y+D

0, y>20,

2
k,T -2

onde ¢ é o chamado grafting, que denota a densidade superficial de espécies moleculares, e
y € a distancia superficie a superficie entre os centros magnéticos. A andlise da Eq. (5.2) e da
Figura 5.8 mostra que a medida que os centros magnéticos se aproximam, menor € a distancia

y e mais forte € a repulsdo estérica ( E, ). A partir da Eq. (2.2), nota-se que, na configuracio

head-to-tail, a interacdo dipolar magnética é proporcional a (I+ y/D)_3. Considerando a

constante de acoplamento dipolar magnético 4, obtida a partir de E,, . (caso de campo

mag
magnético intenso), como uma energia dipolar magnética efetiva, € possivel se estimar a
evolucgdo temporal da distancia superficie a superficie entre os centros magnéticos. O caso de
campo infinito foi escolhido por ser compativel com o alinhamento head-to-tail, além de que

tal configuracdo resulta em valores intermedidrios de 4

‘mag

ou seja, entre os casos limite
(E,.¢ E,_,). A Tabela 5.1 apresenta as estimativas dos valores da distincia superficie a

superficie entre niicleos magnéticos vizinhos, considerando que y =20 para as amostras de
TT de 1 dia. Os dados mostrados na tabela sugerem que as particulas em uma cadeia se
aproximam a medida que o fluido magnético envelhece. Tal fato é uma indicacdo de que a
camada surfactante estd sofrendo processo de desor¢cdo da particula magnética a medida que o

tempo passa.
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Tabela 5.1 — Constante de acoplamento dipolar magnético (imag ), obtida para o caso de campo
intenso (E=E, ), e estimativa da distancia superficie a superficie entre os niicleos

magnéticos de particulas vizinhas (y), considerando-se que y =28 para amostras TT com 1
dia e amostras PA com 240 dias.

Espécie surfactante Idade (dias) imag y (nm)
1 5,3 1,1
30 6,3 0,57
Tartarato 120 6.4 0.50
240 6,9 0,29
Poliaspartato 240 6,5 6,0

A Figura 5.8, bem como a Tabela 5.1, mostram as estimativas de 4,,, e y obtidas

para as amostras de PA. Apesar do diametro cubico médio da particula coberta com
poliaspartato ser maior, foi encontrado um parametro de intera¢do dipolar magnético similar
ao da amostra de TT com 240 dias. Como as amostras de PA sdo surfactadas com uma
espécie polimérica, mais longa, isso distancia os centros magnéticos de particulas vizinhas,
diminuindo a intera¢do dipolar magnética efetiva. Tal fato € um forte indicativo de que ha
interacOes particula-particula além da dipolar magnética que ndo foram levados em
consideragdo no modelo utilizado e que s@o bastante relevantes para coloides magnéticos com

particulas de didmetros na faixa estudada, abaixo de 15 nm.

5.2.2 Analise do campo critico

Uma vez tendo analisado a magnetotransmissividade até um determinado valor de
campo H,, estamos agora em condi¢des de investigar o campo critico e sua relacdo com as
cadeias. A Figura 5.9a mostra a dependéncia do campo critico com a fracdo volumétrica de
particulas para as amostras de TT com diferentes tempos de envelhecimento, enquanto que a

Figura 5.9b correlaciona os dados de H_ versus ¢ para as amostras de TT e PA com 240 dias.

Um comportamento semelhante ja foi observado na literatura (Philip et al., 2008; Cintra et al.,
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2008). A partir dos dados apresentados, duas tendéncias sao observadas: quanto mais velhas e

mais concentradas sao as amostras de fluido magnético, menor € o campo critico observado.
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Figura 5.9 — (a) Simbolos mostram H_ em funcio da fracdo volumétrica de particulas para

amostras TT com diferentes idades, e (b) para amostras TT e PA com 240 dias. As linhas sdo

o ajuste dos dados experimentais de acordo com o modelo de transi¢do estrutural (ver Eq.
(5.12)).
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5.2.2.1 Leide escala

Ivey et al. (2000) realizaram experimentos de magnetotransmissividade com emulsao
de fluido magnético, onde puderam ser identificados trés tipos de campos criticos. A medida
que o campo externo era aplicado, as gotas, inicialmente dispersas, comportando-se como um
gds, passariam a formar cadeias, de modo que os aglomerados ja existentes alongariam-se.
Em campos maiores, uma segunda transicao ocorreria: as cadeias atingiriam um comprimento
limite e passariam a absorver gotas isoladas e cadeias menores, formando colunas, conferindo
a emuls@o uma estrutura semelhante a de um cristal liquido em fase nemética. Por fim, em
campos ainda maiores, o sistema passaria a ser do tipo sélido, com colunas rigidas, compactas
e igualmente espacadas. Os autores do artigo sugerem que, para as duas primeiras transicoes,
quando se dao a formagdo de cadeias e o inicio do processo de formacao de colunas, o campo
critico deveria decair segundo uma lei de poténcia com relagdo a fracdo volumétrica:

H o (5.3)

De acordo com Ivey et al. (2000), a porcdo terminal das colunas cria uma carga
magnética efetiva g,,qg, de modo que a energia repulsiva U, entre colunas vizinhas cria um
ordenamento local, que podera ser desorganizado pela energia térmica. A competi¢do entre

tais interagOes estabeleceria o ponto de transicdo. Considerando-se que a interag@o repulsiva
de Coulomb, originada pela carga magnética efetiva de colunas vizinhas, seja U, = qfwg / R
onde p € a distincia entre colunas vizinhas e a carga magnética é proporcional ao campo
externo (qmag < H ), 0 campo critico se origina quando U, = k,T . Assumindo que, no ponto
critico, as colunas ainda sejam bem finas e se estendam por todo o porta-amostra, a fracdo
volumétrica do fluido como um todo € proporcional a razdo ¢ o< (D/ ,0)2. Deste modo, para

esta transi¢do, espera-se que o expoente da lei de poténcia na Eq. (5.3) seja f="Y4. Ivey et al.
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(2000) alertam que, para porta-amostras estreitos, com espessura da ordem de 10 #m, termos
de ordem superior além dos primeiros vizinhos devem ser levados em conta, modificando a
expressao da interacao repulsiva de Coulomb, de modo que o expoente deve estar contido na
faixa 0,25 < £<0,75.

Philip ef al. (2008) e Laskar et al. (2008) usam este raciocinio para descrever dados
de transmissividade magnética em amostras de fluido magnético a base de magnetita,
encontrando dois campos criticos, de modo que o ajuste destes pontos de transi¢do resultou
nos seguintes coeficientes: 0,423 e 0,283, ambos dentro da faixa esperada, indicando que a
transi¢do de fase estrutural observada poderia ter sido desencadeada pela formacao de cadeias,
que posteriormente se organizariam em colunas.

A Figura 5.10 mostra o ajuste dos dados de campo critico por uma lei de escala.
Embora os resultados da presente tese mostrem que o campo critico tende a diminuir com o
aumento da concentracdo, concordando com a Eq. (5.3), nota-se que a linha ndo ajusta tao
bem os dados experimentais, mesmo levando-se em conta o erro experimental. Além disso,
foram obtidos expoentes criticos entre 2,6 € 4,1 para as amostras de TT e 4,5 para as amostras

de PA, valores bem maiores que o S esperado, entre 0,25 e 0,75.
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Figura 5.10 — (a) Dados de H_x¢ das amostras TT e (b) das amostras com 240 dias,

ajustados com uma lei de poténcia do tipo H_ o ¢/ (linhas).
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Vale ressaltar que a identificagdo do segundo ponto critico nos experimentos citados
anteriormente (Ivey et al., 2000; Philip et al., 2008; Laskar et al., 2008) se deu da mesma
forma que realizamos neste estudo: o minimo da transmissdo. Entretanto, na presente tese, o
campo magnético € aplicado paralelamente ao plano de filme do porta-amostras (vide Figura
3.5), sendo que nos experimentos reportados na literatura, € perpendicular. Ou seja, no arranjo
experimental de Ivey et al. (2000), as colunas tinham seu comprimento maximo determinado
pela espessura do porta-amostras — 0,1 mm —, enquanto que na presente tese, a largura do
porta-amostra € da ordem de 10 mm, cem vezes maior.

Com isso, conclui-se que, para o nosso arranjo experimental, nao é valido o modelo
de formagdo de colunas que define como campo critico aquele em que se d4 o equilibrio da
interacdo repulsiva de Coulomb entre primeiros vizinhos e a energia térmica. A secao 5.2.2.4
- Transicao de fase colunar traz um modelo de colunas rigidas, visando a um melhor ajuste

dos dados e descri¢do mais adequada do fendmeno.

5.2.2.2 Modelo de Mie para cadeias

Para se investigar o papel das cadeias isoladas no aparecimento do minimo da

transmissividade, calculemos a eficiéncia da extin¢do Q. , definida como sendo a razao entre
a segio de choque de extingdo C,, da esfera e a projegdo ortogonal de sua drea, zD’/4.
Conforme apresentado na se¢do A.5, o coeficiente de extingdo de Mie para uma esfera é:

0..=(2/2*)3 (20 +1)Refa, +5,}, (5.4)

onde Re{ } denota a parte real do argumento entre chaves. Os coeficientes de
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extin¢do, a, e b, , sdo dados em termos das funcOes de Riccati-Bessel, l//n(p) e é‘n(p)

(Bohren e Huffman, 1983):

4 = My, (Mx)y, () =y, (), (Mx)
" My, (Mx) &, (x) =&, (x) !, (Mx)
p = waMx)y, (x)- My, (x) y, (Mx)
! Wn(Mx) ln('x) Mén(x) ln(Mx)’ (5.5)

onde o apdstrofo (') se refere a diferenciacdo em relacdo ao argumento (p), x=zD/1, e
M?*=¢. As fungdes de Riccati-Bessel sdo obtidas a partir de w, = p j, (p) e S, =p hil)(p),

onde j, sdo as funcdes esféricas de Bessel do 1° tipo e hﬁl) sdo as fungdes esféricas de
Hankel (ver secao A.1).
Para modelar o efeito da formacao de cadeias fazendo uso do modelo de Mie, define-

se um indice de refracdo efetivo M (Q). Assim, na relacdo de Clausius-Mossotti na Eq. (4.28),

fazendo M*(Q)= g,/€, € substituindo ¥ pela componente zz da permeabilidade elétrica de

uma cadeia de Q particulas ()(g ), tem-se

2 v% 43
M(Q)= |12 (5.6)
3 )(Q

A componente zz foi escolhida pelo fato de as cadeias tenderem a se alinhar paralelamente ao
campo aplicado quando o mesmo atinge altos valores.

Esta modelagem € capaz de simular o efeito da existéncia das cadeias na ressonancia
de Mie. A Figura 5.11 mostra o comportamento da eficiéncia de extincdo calculada para
diferentes tamanhos de cadeia (Q =1, 2, 5 e 100 nanoparticulas em um aglomerado linear).
Para o comprimento de onda da luz utilizada (4 =632 nm) e utilizando-se os parametros da

magnetita (g = 5,2 + 3,0i ), o primeiro médximo de Q

ext

— aqui considerado como a primeira

ressondncia de Mie — ocorre, no caso de particulas isoladas (Q =1), para x = 1,708, ou seja,
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particulas com didmetros de 344 nm. Para cadeias com apenas duas particulas (Q=2), o
menor didmetro que apresenta a ressonancia € 323 nm, enquanto que para pentameros
(0=5), D=313nm. Até para uma centena de particulas enfileiradas em um agregado
(Q = 100), o pico de ressonancia ndo se desloca significantemente. Desta forma, embora o

aumento da quantidade de esferas magnéticas na cadeia altere a posicdo das ressonancias de
Mie, tal efeito ndo € suficiente para se explicar os valores de campos criticos medidos, uma
vez que o didmetro modal das particulas de todas as amostras € cerca de duas ordens de

grandeza menor que os calculados para os maximos da efici€ncia de exting¢ao.

B I or PR S L
l% ——— . Cilindro
QS)« - / infinito . :: ]
S 3.0t T T
X _ 1
)
'g 2,0 |
.8 i -7 -QZI ]
2 o-s
.8 1,0 ] —.—.QZS |
Lm ............ Q: 100 ]
= — Cilindro

Qb2 v L L

0 ! ’

2 3
w D/A
Figura 5.11 — Eficiéncia de extin¢do para cadeias lineares formadas por Q esferas cobertas e

para um cilindro infinito cujo eixo longitudinal é perpendicular ao feixe de luz incidente e
Lo o . .2
paralelo ao campo elétrico que constitui o referido feixe.

H4 autores que sugerem que a ressonancia de Mie ocorre porque as nanoparticulas se

comportam como espalhadores magnéticos, sendo esta a razdo para 0 minimo na

? Linha referente ao cilindro infinito na Figura 5.11 retifica o grafico mostrado na Figura 6 do artigo publicado em
virtude da presente tese (vide Anexo A). Foram utilizados os 30 primeiros termos do somatério da Eq. (5.4).
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transmissividade (Laskar et al., 2008; Philip et al., 2008). Espalhadores magnéticos sao

objetos que apresentam permeabilidade magnética 4 consideravelmente maior que um
(Pinheiro et al., 2000). Deste modo, o indice de refragdo deve ser encontrado por M, =/ i,€,

e os coeficientes de extincdo deverdo levar em conta tal permeabilidade, confome mostrado
na Eq. (A.70). Neste caso, o espalhamento e a extincdo da luz serdo determinados pela
variacdo da permeabilidade magnética a medida que o campo externo € aplicado — efeito dos
espalhadores magnéticos.

Utilizando o modelo proposto por Rosensweig (2002), que é andlogo ao modelo de
Debye para dielétricos (Debye, 1929), tem-se que a equagdo de relaxacao de Shliomis (1974)

para um fluido estiatico sob a a¢do de um campo magnético oscilante de frequéncia @,
H(t)= H,cosar = Re|H e |, ¢

MO _ vy -m, ). 5.7)
ot T

onde 7¢é o tempo de relaxagdo, M, =y, ...H,cosax = Re[}(,,lagoHoei”] ¢ a magnetizacdo de

ag 0
equilibrio e %,,., € a susceptibilidade magnética de equilibrio. De modo geral,

M (1) =Re[;{ Hoe“"']. Substituindo-se as representagdes complexas de My e M(#) na Eq.

mag

(5.9), tem-se a susceptibilidade magnética

(5.8)

T+icr  Fmeso 1+(ax) 1+ (ax)
Uma vez que, na faixa da luz visivel, @~ 10"° Hz e o tempo de relaxacdo tipico de
particulas magnéticas ¢ da ordem de 7~ 10”s (Shliomis, 1974), ../ Zuso =107 +107° i,

de modo que a susceptibilidade dos graos magnéticos praticamente se anula nesta faixa de
frequéncia. Assim, embora os espalhadores ferromagnéticos sejam uma excelente ideia, ndo

desempenham fun¢do relevante no contexto do experimento.
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5.2.2.3 Transicdo de fase do tipo gas-liquido

Uma origem plausivel para o aparecimento dos campos criticos seria uma transicao
do tipo gas-liquido. No estado inicial, os graos magnéticos, sejam eles isolados ou formando
pequenas cadeias, praticamente ndo interagem entre si, como ocorre com as moléculas de um
gds. A medida que o campo externo é aplicado, as cadeias, e também os mondmeros,
passariam a interagir mais fortemente, atraindo-se, iniciando a formacdo de regides mais
densas no fluido, com fragdes volumétricas da ordem de 15 %. O comportamento das
nanoparticulas nestas regides seria semelhante a um estado liquido, pois as particulas nao
apresentariam posi¢coes bem definidas ou uma estrutura de rede como em um sdélido.

Ivanov (1996) usou um modelo termodindmico para estudar a referida transicao em
coloides magnéticos. A energia livre de um sistema de particulas magnéticas polidispersas

suspensas em um liquido carreador foi modelada como sendo (Ivanov, 1996):

—kyT Frg—k;TY N9,G, . (5.9)

ij

.
F=N,u +ZN{,¢) +k,TIng, —k,Tln S“:z f,j

onde o indice i se refere as propriedades das N, nanoparticulas com didmetro D, e fracdo
volumétrica ¢, . Além disso, u € o potencial quimico de uma particula magnética isolada e
1, do liquido carreador puro, que consiste em N, moléculas. Por fim, & = u,m.H /(k,T) é o
fator de Langevin de cada particula com momento magnético m, = (z/ 6)Di3M . - A interagdo
dipolar magnética entre pares de particulas € G, = 47uijL(fi )L(f j)+ (4/ 3)/15 , com

4y =8mm; /| lkBT(D,. +D;+ yH O termo extra y, ausente no modelo inicial, foi adicionado,

pois a distancia superficie a superficie entre os centros magnéticos nao foi considerada como
sendo nula, em razdo da camada de cobertura das particulas de magnetita. A distribui¢ao de

tamanho das particulas foi considerada como sendo bidispersa. O diametro das particulas
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menores (Dl) seria dado pela média da distribui¢dao de diametros da amostra, P(D), cujo perfil
¢ ajustado por uma lognormal (ver secdo 3.2.2). O diametro das particulas maiores (Dz) e sua
relativa populacdo sdo calculados de modo a manter as médias <D3> e <D6> inalteradas
(Ivanov, 1996). De acordo com a abordagem descrita, para as amostras de TT estudadas,
encontra-se D, =7,8 nm, com uma populagdo relativa de 96.4%, e D, =14,4 nm. Da mesma
forma, para o PA, D, =9,7 nm e D,=19,8 nm, sendo que a populagdo relativa das menores

particulas € de 95,5%.

Conforme descrito por Mansoori et al. (1971), F.; € a energia livre de um gas de

esferas rigidas polidispersas, baseada na equagdo de estado de Carnahan-Starling, dado por

(Mansoori et al., 1971; Zubarev e Iskakova, 2005):

0. 3 3y, +2y, 31-y,—y,—y/3
Fazkg{zymme444}20—x+yﬁ19+ i—¢%+§' 10_%2*/}+0g—nm0—m}

D+D

) ,,zﬁ %) (5.10)

J>i

[@JN],

{39, 0-p) VN,
¢

DD N

A, =
N=>N,.

A partir da Eq. (5.9), encontra-se o potencial quimico g, associado a cada tipo de

granulo de cristal ferrimagnético:

)

39, (5.11)

H =

Quando se traga o potencial quimico em funcdo da fracdo volumétrica total das
particulas (@), nota-se que, para determinadas temperaturas e intensidade de campo, surgem

pontos criticos cuja derivada é nula, analogamente aos lacos ou loops do gis de van der
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Waals. Destarte, correlacionando os valores de ¢ e H, pode-se construir um diagrama de fase
do fluido magnético. Além disso, de posse dos valores de distancia superficie a superficie y
encontrados no estudo da transmissividade, listados na Tabela 5.1, é possivel simular a

evolucdo temporal do diagrama de fase H X¢ de acordo com o modelo proposto por Ivanov,

conforme apresentado na Figura 5.12.

I | l ! | !
. \ y=0,57 nm
_30r | - = y=0,50nm |7
O ' \ y=0,29 nm
2 i ! \ — e =y=6,0nm §
B’ I \ O 30 dias (TT)
S 20 . O 120 dias (TT)
£ | \ 240 dias (TT)
O - | \ O 240 dias (PA)| -
& .
= 1,0 \
Lc):s \
EWN
0,0

L
o

Fracao Volumétrica de Particulas (%)

Figura 5.12 — Pontos experimentais do campo critico em fun¢do da fracdo volumétrica para
todas as amostras. Os diagramas de fase, representados pelas linhas, estimam H_ versus ¢ de

acordo com o modelo de Ivanov (1996) para amostras bidispersas de fluido magnético que
simulam as amostras estudadas na presente tese.

Nosso célculo mostra que uma redug¢do de y induz um decréscimo de H_, em

concordancia com nossos dados experimentais. Uma comparacdo qualitativa entre os
diagramas de fase (linhas) e os campos criticos medidos (simbolos), ambos apresentados na

Figura 5.12, mostra uma grande semelhanca na relacdo dos campos criticos com a fragcao
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volumétrica. Entretanto, o modelo prevé que a transi¢ao de fase deveria ocorrer em fluidos
magnéticos com fracdes volumétricas maiores do que as das amostras utilizadas no presente
experimento. Essa diferenca deve ser ocasionada pelo fato de a teoria nao ter levado em
consideragcdo a existéncia das cadeias e, consequentemente, negligenciado a interagdo entre
elas. Como particulas maiores produzem uma transi¢do de fase em campos mais fracos, €
bastante factivel que a presenca das cadeias nas amostras possa deslocar o diagrama para
menores valores de campo. Nao obstante, a presente teoria desconsidera a existéncia e
interacdo entre os aglomerados de particulas. Vale ressaltar que em trabalho recente, Iskakova
et al. (2009) modelaram um coloide magnético em que as interagdes entre as cadeias sao
levadas em considera¢do, mas a andlise do diagrama de fases do fluido com e sem agregados

s € feita para sistemas monodispersos.

5.2.2.4 Transicdo de fase colunar

Mesmo em um fluido magnético estabilizado, a medida que o campo magnético
externo aplicado se torna mais intenso, ele pode atingir um valor tal que as cadeias de
particulas passam a se reunir, formando estruturas cilindricas — um fendmeno conhecido como
transicdo de fase colunar. Tal fendmeno ja havia sido observado em fluidos magnéticos
bidimensionais empregando-se microscopia eletronica de transmissao (Goldberg et al., 1971;
Klokkenburg et al., 2006, 2007); em emulsdes de magnetocoloides, por meio de microscopia
otica (Ivey et al., 2000); ou até a olho nu, conforme recentemente relatado por nosso grupo de
pesquisa do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goids, em medidas realizadas nas

amostras de PA (Cintra et al., 2008).
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O campo magnético H_, acima do qual ocorre a transi¢do de fase colunar, pode ser

estimado considerando-se a interagdo de curto alcance entre as cadeias como uma energia de
ligacdo capaz de conferir rigidez a coluna, e igualando-a a energia de flutuacdo de uma tnica

cadeia em uma coluna em razao da instabilidade Peierls-Landau (Ivey et al., 2000):

H, = A(g—yzj exp( ;ygj , (5.12)

onde A ¢ uma constante que depende da polidispersdo dos didmetros e da permeabilidade

magnética de campo estdtico (d.c.) das particulas ferrimagnéticas e do fluido carreador. O
parametro y nos dd informacdo sobre a distancia média entre as cadeias de uma mesma
coluna e G € um termo geométrico ligado ao fator de empacotamento do arranjo dos
agregados lineares em uma estrutura colunar.

A instabilidade de Peierls-Landau é motivada pela flutuacdo das posi¢des de cada
particula ao longo da coluna. Seja ﬁ(;) o vetor deslocamento dos componentes da rede

cristalina — 4&tomos, moléculas ou particulas — em torno do ponto de equilibrio. Em amostras

.. . . L. P 2 , . ,
tridimensionais, seu valor quadriatico médio <u (r)> ¢ finito. Porém, em amostras

unidimensionais, tal valor aumenta linearmente com o comprimento da amostra, induzindo
uma instabilidade a medida que o sistema 1D cresce (Blinov, 2010).

As linhas plotadas na Figura 5.9a representam o ajuste dos dados experimentais de
acordo com a Eq. (5.12), obtidos da seguinte forma: primeiramente os dados da amostra com

30 dias foram ajustados, obtendo-se A=19+0,2, G=0,29+£0,03 ¢ y=0,79+£0,02. E

interessante notar que o valor obtido para a varidvel G ¢é semelhante ao encontrado para
emulsodes de fluidos magnéticos (Ivey et al., 2000). A seguir, para a andlise das amostras com

120 e 240 dias (TT e PA), os parametros A ¢ G foram fixados nos valores obtidos para a

amostra TT mais jovem, encontrando-se o termo % Optou-se por este procedimento na
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modelagem dos dados visando a um melhor entendimento do processo fisico que origina o
fendmeno, uma vez que havia uma grande dependéncia entre os parametros de ajuste, sendo

possivel obter curvas de ajuste semelhantes com valores dispares de A, G e ¥ A Figura 5.13

mostra o parametro ) para amostras de TT com diferentes idades, evidenciando sua
diminui¢ao a medida que a amostra envelhece. Estes resultados indicam que, a medida que o
tempo passa, as cadeias que compdem uma coluna ficam mais unidas, menos distantes,
provavelmente em razdo da desor¢cao da camada de cobertura (El6i et al., 2005; Castro et al.,
2008), em concordancia com a andlise da distancia superficie a superficie dos centros
magnéticos (ver Tabela 5.1). E, de posse da variagdo do tamanho médio das cadeias com a
idade e fracdo volumétrica das amostras, conclui-se ainda que cadeias maiores contribuem

para a aceleragao do processo de nucleacdo das cadeias em colunas.

09 I ! I ! I ! I

0.8_ - 1
4 :

- -

0.7 -

‘ TT . PA

0.6 1 1 1 1 1 i 1
30 120 240 240

Idade (dias)

Figura 5.13 — Parametro y obtido a partir de cada ajuste do campo critico (ver Figura 5.9)
pela Eq. (5.12).

Modelando-se as colunas como cilindros infinitos, pode-se estimar um diametro

critico no qual a ressonancia de Mie venha a ocorrer. Neste caso, a eficiéncia de extin¢cdo de
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um cilindro, Q

.1 » € @ razdo entre a secdo de choque de extingdo do cilindro e a projegdo

ortogonal de sua drea, LXD_,, onde L e D s3o o comprimento e didmetro do cilindro,

oyl

respectivamente. De acordo com o modelo de Mie para cilindros (ver se¢ao B.3),

O, = 2 Re{bw + 22 b, } (5.13)

n=1

onde os coeficientes b, sdo dados por (Bohren e Huffman, 1983):

_W.,B, +iD,C,
"WV +iD?

B, =M 1, (1) 1,(&)-n 7,007, €,
C,=ncosdnJ,(n)J,)E 1 1), (5.14)

D, =ncostdy J (1) HV () (f In? —1),
v, =¢lmey, () HOE) =7, (n) H (),
W, =iclpg,0) B (@)~ ¢ 0, () HOE)),

com ¢=xsindd , n=xVM?>—cos’® e x= nD,, /4. J, sdo as fungdes de Bessel do 1° tipo,

H,(ll) as funcdes de Hankel, e ¢ indica o angulo entre o eixo do cilindro e o feixe de luz

incidente. Para o caso da transmissividade paralela, tem-se que o eixo longitudinal do cilindro
¢ perpendicular ao feixe de luz incidente e paralelo ao campo elétrico que constitui o referido
feixe. Trata-se, entdo, do Caso I, com J=90°. A partir das Egs. (5.13) e (5.14), pode-se
encontrar a eficiéncia de extin¢do para o cilindro infinito, conforme mostrado na Figura 5.11.
O grafico mostra que a ressonancia de Mie — primeiro ponto de maximo da eficiéncia de
extingdo — acontece em torno do didmetro critico de 62 nm. Para as amostras estudadas, este
valor é compativel com a justaposicao de aproximadamente 8 cadeias lado a lado, ao longo do
diametro da coluna. Ou seja, em uma transi¢cdo de fase colunar, a ressonincia de Mie seria
plenamente factivel, acarretando bruscas oscilagdes na transmissividade.

A Figura 5.14 reproduz as configuragdes esperadas para as nanoparticulas

magnéticas durante uma transi¢do de fase. Para campos aquém do valor critico, H <H_, as
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cadeias comecam a se alinhar paralelamente ao campo, ocasionando uma diminuicdo da
transmissividade paralela relativa (Figura 5.14a). As Figuras 5.14b e 5.14c mostram
fotografias das amostras TT e PA submetidas a baixo campo, sustentando o esquema

apresentado na Figura 5.14a. Para campos maiores que o valor critico, H >H_, longas

cadeias iniciam a formacgdo de estruturas cilindricas, incorporando aglomerados menores e
particulas isoladas. Trata-se da transi¢do colunar. Tais colunas eventualmente atingem o
didametro capaz de produzir a ressondncia de Mie, sendo responsdveis pelo minimo na

transmissividade. Para campos aplicados ainda mais intensos (H >> HL,), as estruturas

colunares se tornam maiores e mais pesadas, conforme representado na Figura 5.14d. Como
consequéncia, os objetos cilindricos iniciam uma floculacdo, precipitando sob a acdo da
gravidade. As Figuras 5.14e e 5.14f correspondem a fotografias das amostras TT e PA,
respectivamente, sob a acdo de campos bem mais intensos que o valor critico, onde a presenca
de estruturas colunares horizontais pode ser observada a olho nu, especialmente na amostra

PA (Cintra et al., 2008).
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Figura 5.14 - (a) Esquema da configuracdo das nanoparticulas no liquido carreador e
fotografias das amostras (b) TT e (c) PA para campos de intensidade menor que o valor
critico (H1 < HL,). (d) Representacdo da conformacdo dos nanoimds e imagens das amostras
(e) TT e (f) PA para campos bastante intensos, bem acima do valor critico (H , >> Hc). No
regime de baixo campo, as cadeias se orientam paralelamente a H e as amostras sao
homogéneas (a—c). Para altos campos, bem maiores que H_, listras suaves podem ser
observadas: sdo as estruturas colunares se formando e precipitando (d—f).
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5.2.2.5 Taxa de variagdo do campo

Também se analisou a dependéncia da magnetotransmissividade paralela e,
consequentemente, do campo critico, em func¢do da taxa temporal de aumento do campo.
Amostras de PA com 1460 dias e com diferentes fracoes volumétricas foram submetidas ao
experimento a diferentes taxas de variacdo de campo aplicado (dH /dt). A Figura 5.15a
mostra dados de transmissividade relativa para a amostra PA de maior concentracdo de
particulas (¢=1,52 %). Nota-se que, quanto mais rapida € a variagdo do campo externo,
maior € o valor critico de campo observado. Cabe ressaltar que, para a maior taxa de variagdao
de campo (2,64 Oe/s), ndo se observou transi¢do de fase colunar (ver Figura 5.15a). O mesmo
ocorreu para amostras com outras concentracoes. Os pontos experimentais da Figura 5.15b
mostram 0s campos criticos em funcao da fracdo volumétrica de particulas para as diferentes
taxas de variacdo de campo, enquanto as linhas da referida figura denotam o melhor ajuste
dos dados experimentais de acordo com a Eq. (5.12). O fator geométrico que descreve o
arranjo das cadeias em uma estrutura colunar foi fixado em G =0,29. Na sequéncia,
ajustaram-se os dados correspondentes a menor taxa de variacdo de campo utilizada (0,21
Oe/s), semelhante a taxa usada nas medidas experimentais das amostras mais novas (1, 30,
120 e 240 dias), resultando em A=133+£0,8 e y=0,51+£0,01. Para privilegiar o
entendimento do processo fisico envolvido no fendmeno, no intuito de se encontrarem os
outros dois parametros de ajuste para as taxas de 0,51 e 0,91 Oe/s, fixou-se o parametro A
obtido para a variacdo de campo mais lenta. Os valores de 7y obtidos para as quatro
velocidades de aumento do campo sdo apresentadas na Figura 5.15c, evidenciando que,

quanto maior € a taxa de variacdo do campo externo, maior o valor do parametro y .
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Figura 5.15 — (a) Simbolos mostram a transmissividade paralela relativa ¢, para as amostras

PA com 1460 dias e ¢=1,52% em func¢do do campo aplicado para diferentes taxas de

variagdo de campo. (b) Pontos representam H.

em funcdo da fracdo volumétrica de

particulas para amostras PA com 1460 dias em diferentes velocidades de aumento do campo
aplicado, enquanto as linhas denotam o melhor ajuste dos dados experimentais de acordo com
o modelo de transi¢do estrutural — ver Eq. (5.12). (c¢) ParAmetro y obtido a partir de cada

ajuste.
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Estes dados de magnetotransmissividade indicam que a taxa com que o campo €
aplicado influencia no aparecimento e orientacdo de cadeias e estruturas colunares nos
magnetocoloides. Em termos de aplicagdo, tal constatacdo € importante, pois ndo apenas a
magnitude do campo deve ser controlada, mas a velocidade com que se aumenta o campo.
Para aplicacdes biomédicas, o controle sobre (dH /dt) pode adrede induzir ou evitar o
aparecimento de colunas que caracterizem uma transicdo de fase, provocando a embolia de
um vaso ou permitindo o fluxo continuo do fluido pelo mesmo. Por meio de microfotografias,
Hong et al. (1998, 1999) mostraram que a distancia entre colunas e o raio de cada uma delas

depende de (dH /dt), corroborando nossa interpretacio a respeito dos dados mostrados na

Figura 5.15a.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A presente tese investigou a magnetotransmissividade paralela de amostras de
coloides magnéticos a base de magnetita cobertos com poliaspartato e tartarato. O modelo
tedrico desenvolvido para modelar os dados obtidos evidencia que a rotacdo de cadeias,
preexistentes ou induzidas pelo campo, sdo responsdveis pela diminui¢do de intensidade da
luz polarizada transmitida a medida que o campo aplicado se intensifica. A partir da referida
andlise, nota-se que, a medida que a amostra de fluido magnético envelhece, o tamanho médio
dos aglomerados na amostra aumenta, sugerindo que o fluido ndo apresenta um equilibrio
estatico, e moléculas do surfactante sofrem um processo de desorcdo da superficie das
particulas magnéticas. Ademais, foi observado um minimo na transmissividade em
determinado campo critico, motivado por uma transicdo de fase colunar no coloide
magnético, na qual cadeias isoladas se unem para formar estruturas semelhantes a colunas.
Embora a formacgdo das cadeias translade a posi¢ao do pico de ressondncia de Mie, a transi¢ao
de fase observada é mais verossimilmente explicada pelo aparecimento das estruturas
colunares formadas por cadeias. Além disso, mais do que detectar uma transicdo de fase em
um fluido magnético contendo agregados, foi possivel estabelecer uma correlacdo entre o
campo critico onde ocorre a condensacdo e o tamanho dos aglomerados preexistentes nas
amostras, indicando que um mesmo fator influencia ambos os aspectos: a camada de
cobertura. A partir da dependéncia da transi¢cdo de fase com a taxa de variacdo do campo,
suspeita-se que tal taxa influencia no aparecimento e estruturagdo de cadeias, induzidas pelo
campo externo, e das estruturas colunares nos magnetocoloides. Isto é importante para
aplicacdes biomédicas em que a condensacdo pode ser desejada ou evitada.

Conforme mostrado no presente estudo, a camada de cobertura possui papel

determinante nas propriedades do fluido magnético. Como n@o foram encontrados na
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literatura modelos que contemplem interacdes de van der Waals e estérica na estimativa de
tamanho médio de cadeias, continuaremos trabalhando na elaboracdo do referido modelo.
Além disso, a utilizacdo da relacdo de Clausius-Mossotti para se verificar o efeito da
formacdo de cadeias no modelo de Mie (ver Eq. (5.6)) vale como primeira aproximagdo, mas
a solugdo exata do problema do espalhamento e extin¢ao da luz por cadeias ainda esta por ser
resolvido. A investigacdo da transmissividade dos fluidos magnéticos em outros
comprimentos de onda também seria importante para se ter uma ideia de como se processa a
formacdo das estruturas colunares. E interessante que se verifique tal comportamento
inclusive na faixa de micro-ondas, onde os espalhadores ferromagnéticos passam a
desempenhar  papel relevante. Pode-se ainda comparar os resultados de

magnetotransmissividade paralela com a perpendicular e a longitudinal, sendo que esta

necessita de montagem experimental um pouco distinta.
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APENDICE A - MODELO DE MIE

A solucdo exata do espalhamento e absorcdo causada por uma esfera de tamanho e
indice de refragc@o arbitrdrios € atribuida a Gustav Mie, que em 1908 desenvolveu a teoria
buscando entender o espalhamento de luz causado por uma suspensdo coloidal de particulas
de ouro em 4gua (Mie, 1908). Inicialmente deve-se reescrever o campo incidente, conhecido,
em coordenadas esféricas. Seria algo como tentar acomodar um cubo dentro de uma bola. A
seguir, de acordo com as condi¢des de contorno produzidas pela presenga da esfera, encontra-
se o campo espalhado. De posse da radiacdo incidente e espalhada, somos capazes de
encontrar as secdes de choque de extin¢do e espalhamento (Bohren e Huffman, 1983).

1908. Mg 8.

ANNALEN DER PHYSIK.

VIERTE FOLGE. BAND 25

1. Beitrdge sur Optik triiber Medien, spexiell
Ekolloidaler Metallisungen;
von Gustav Mie.

1. Die mannigfachen Férbungen der Metalle im kolloidalen
Zustand haben im Laufe der Zeiten recht verschiedenartige
Dentungen erfahren. Frither neigte man sehr zu der Meinung,
daB die betreffenden Metalle (besonders das Silber) in mehreren
verschieden gefirbten Modifikationen auftriiten. Spiter ist die
Meinung sufgekommen, daB die Farben auf optischer Resonanz
berulten. Diese Meinung ist hesonders eingehend von
F. Ehrenhaft?) begrindet worden. Endlich hat neuerdings
J.C. Maxwell-Garnett?) nachgewiesen, dab sich die Farben
von kolloidalen Metallen, wenn die suspendierten Partikelchen
des Metalles sehr klein sind, aus der Theorie, die L. Lorenzf)
fir optisch inhomogene Medien entwickelt hat, einwandsfrei
orkliren lassen. Die Theorie ergibt fir eine feine Metall-
suspension, in denen die Dimensionen der Teilehen im Ver-
gleich zur Wellenlinge und auBerdem zu ihren gegenseitigen
Entfernungen sehr klein sind, eine ganz bestimmte Absorptions-
kurve, die sieh aus den optischen Konstanten des Metalles
vorher berechnen 1aBt und demnach, obwohl sie durchaus ver-
schieden von der Absorptionskurve des soliden Metalles ver-
Jiuft, doch gar nichts mit Resomanz in dem Sinne, in dem
dieses Wort von Ehrenhaft, Wood u. s, gebraneht wird, zu
tun hat. So konnte Maxwell-Garnett unter anderem die
rote Farbe vieler Goldlésungen, die Ehrenhaft als Resonane-

1) F. Ehrenhaft, Wiener Sitzungsber. 1Ta. 112, p. 181, 1803; 114,
p. 1115, 1905,

2 J. ¢ Mazwell-Garnatt, Phil. Trans. 203, p. 585 19047 205,
28T, 1806, Firden Brechungsesponenten von Gelatine-Silberemulsionen
wise auch . Kirchner in seiner Leipziger Dissertation die Giiltigkeit
der Lorenzechen Formel nach {Aun. d. Phys 18 p. 239, 1904}

2) L. Lorenz, Wied. Ann, 1L p. 70. 1880

Anasben dor Plysik. IV, Felge. 20 h

Figura A.1 — Primeira pagina do artigo de Gustav Mie (1908).



117

A.1 SOLUCOES DA EQUACAO DE HELMHOLTZ

Na auséncia de fontes, as equacdes de Maxwell podem ser escritas como:

VxE=—u2H (A1)

Vxﬁzsa—+aﬁ,
ot

onde £ e H s@o os campos elétrico e magnético, respectivamente, € 4, € € O sa0 a
permeabilidade magnética, permissividade elétrica e condutividade do meio, respectivamente.
Para campos que apresentam uma dependéncia temporal do tipo e’“, reescrevem-se as

equacoes de Maxwell como:

V-E=0
V-H=0
VXE:ia),uﬁ
VxH =—iweE,

(A.2)

onde w¢é a frequéncia angular da onda, ¢ denota o tempo, i =+/—1 e a permissividade elétrica

do meio, agora uma grandeza complexa, é reescrita como € = (1+ K )80 +io/w, onde & € a
permissividade elétrica do vacuo e K a constante dielétrica do meio.

Em um meio linear, homogéneo e isotropico, E e H devem satisfazer a equagao de

Helmholtz dada por:

2T, 12 277 L 1.2 T 2 2
VE+k’E=0, VH+k"H=0, k =ucw". (A.3)
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Como os campos elétrico e magnético possuem divergente nulo e sdo dependentes
entre si, vamos buscar encontrar uma fun¢@o escalar ¥ capaz de reconstruir os vetores E €
H.

Pode-se construir o vetor M da seguinte forma: M =Vx (1_;1//) Como um rotacional
possui divergente nulo, V.M =0. Como Vxr=0= Mz—?XVW. Fazendo uso da
identidade Vx(an)z (V-EF—(V-F)(‘;+ (6-VF—(F-V)(‘;, toma-se o rotacional de M
como:

VxM =Vx(rxVy)=(Vy)i-3vy+ vy - vy (A4)

Aplicando a identidade V(F . Z}): (f . Vﬁ +Fx (V X Z})+ (Z} . V)F +Gx (V X F) no
quarto termo, obtém-se:

VxM = (V)i -2V + V-V V). (A.5)

O rotacional da expressdo acima fica:
VXVXM =V(V- M )-VM =V x (V) (A6)

2z

uma vez que o rotacional de um gradiente é nulo. Como V-MzO, obtém-se
VM =Vx (;Vzl//). Somando-se k’M =V x (k271//), chega-se a:

VM + kM = Vx| (Viy k). (A.7)

Assim, se ¥ é solugdo da equagdo de Helmholtz, M satisfaz a equagdo de onda

vetorial.

—_—

-V
Pode-se ainda definir o vetor N = XTM , de modo que
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VIN+k*N=0, V-N=0, VXN=kM . (A.8)

—_—

Desta forma, M e N obedecem as propriedades necessdrias aos campos
eletromagnéticos, e a equacao vetorial de Helmholtz se reduz a uma equagdo de onda escalar
do tipo

Vi +k’y=0. (A.9)

Em coordenadas esféricas, Eq. (A.9) é reescrita como sendo:

2
T S
r°or or r°sin@ 26 00 rsin@ d¢

Pelo método de separacio de varidveis, ¥ (r,0,0)=R(r) ©(8) ®(¢), e a Eq. (A.10)

se transforma em trés equacdes diferenciais ordindrias:

2
ch2’+mzc1>=o, (A.11)
de

2
1 i(sin0@j+ nn+1)-——|@=0, (A.12)
sind dé de sin 8
—| r*= |+[k** -nln+1)]R=0. A.13
dr(r d@j e =l 1) (A.15)

Nao € necessdrio se considerar valores negativos de m, pois solugcdes em +m e —m
seriam iguais. Assim, as fungdes
@, (p)=cos(mg),  @,(¢)=sin(mg) (A.14)
formam um conjunto completo de solucdes da Eq. (A.11). Os indices fazem referéncia a
paridade de ®: par (even) ou impar (odd).
Sao solucdes da Eq. (A.13) os polindmios associados de Legendre de grau n e ordem

m, dados pelas relacoes
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(2n+1)cos @ P’(cos@)=(n+1)cosd P’

n+l

cos@)+ncos@ P° (cosd), (A.15)
n—1

dWl

P (cos8)=(~1)"(1-cos’ e)%m

P’(cos6), (A.16)

aplicadas em P) =1 e P’ =cos@. Para facilitar a notacdo, faz-se P =P, , onde P, denota

os polindmios de Legendre.

Para encontrarmos a solu¢do da Eq. (A.13), introduzimos a varidvel adimensional
p=kr e definimos a funcio Z(p)=R(p)- \/; . ApOs o rearranjo dos termos, a substitui¢ao

de p e Zresulta em:

d( dz\_| ., (1Y, _
p%(p%j_lzp (n+2j }Z 0, (A.17)

cujas solucdes sdo as funcdes de Bessel do 1° tipo J, e do 2° tipo Y, de ordem semi-inteira

v =n+%. Mas como R = Z/ \/; , sdo solugdes da Eq. (A.13) as funcdes esféricas de Bessel:

jn(p)=JzJ,,+l (o).
2p" 02 (A.18)

o)~ (21, o)

obtidas a partir da relagcdo de recorréncia

2n+1
2(P)=2,.(p)=="—2,(p). (A.19)
P
onde z, indica tanto j, quanto y,, aplicada as fun¢des de ordemn=0¢ 1:
. sin . sin cos
]O(p): p’ ]1(p): Qp_ p,
cgs P é)os P s/i)n P (A.20)
wip)=——=5. nlp)=-—F--—F.
P P

As funcdes esféricas de Bessel do 1° e 2° tipo para ordens iniciais sdo mostradas nas

Figuras A.1 e A.2. Observa-se que em p =0, y, diverge.
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ye,

Figura A.3 — Funcdo esférica de Bessel do 2° tipo, y,(p), para ordens de 0 a 3.
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Uma combinagio linear entre j, e y, também ¢ solucdo, de modo que se definem as

fungdes esféricas de Bessel do 3° tipo, igualmente chamadas de funcdes esféricas de Hankel:

n(p)=j,(p)+iy,(p).
) . ' (A.21)
h(p)=j,(p)=iv,(p).
O uso das fungdes esféricas de Bessel de um ou outro tipo serd definido pela
conveniéncia do problema, de acordo com as condi¢des de contorno.

Entdo, a funcdo ¥ solu¢do da equacdo de onda escalar serd uma combinagdo das

fungdes seno, cosseno, polindmios associados de Legendre e fungdes esféricas de Bessel:

{wm (r.6.9) = cos(m@)P" (cos 0)z, (kr), (A22)

Womn (r’ 6’ ¢): Sln(m¢)an (COS e)zn (kr)
E os vetores harmonicos esféricos, solu¢do da equacdo vetorial de Helmholtz,

gerados a partir de W, € Womn, SA0:

M o = Vx(;wemnl M onn =V X ;w,,mn )
- VxX\M o) VX M o

Nemn:—, omn — .

k

(A.23)

Aplicando-se na Eq. (A.23) o rotacional em coordenadas esféricas

o\rF,) | n
VXF = ‘1 i(p¢sing)_% ,c+l Lai_(”_ﬂ 9+1{M_E}¢,(A24)
rsin@| 06 09 r|sin@ d¢ or r| or 20

encontram-se os vetores harmoénicos esféricos:
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. . P’”(cos 0) A
Memn = - — 9
m sin m¢ ?iné’ | z,(p) (A.25)
dP"(cos 8 A
T 2, (p) ¢,

— cosm¢

M{mm = m Cosm¢ M (p) é

n

0P looct) (A.26)
. P" (cos n
—sinmp——2==z,(p) 9,
Now= nlntD)cosmg Pr(cos0) )
P
Tcosmg Mli[ﬂa () 6 (A27)
de pdp
. P"(cos@) 1 d n
“msinmg BRI [ ()5
sin@ pdp
ﬁamn = n (I’l + 1)Sin m¢ an (COS 9) Zn (p) ?
o
+sinmg wii[pzn ()1 6 (A.28)
ae p dp
e cosmg ERO A, ()5

sind pdp
onde se utilizou o fato de P" satisfazer a Eq. (A.12) na componente 7 dos vetores N’s.

Agora, de posse dos vetores harmonicos esféricos, podemos expandir qualquer

solucdo em séries infinitas das fungdes (A.25) — (A.28).

A2 EXPANSAO DA ONDA PLANA EM VETORES HARMONICOS ESFERICOS

O problema de Mie consiste em espalhar uma onda plana incidente por uma esfera de
raio e indice de refracao qualquer. Como a radiagdo espalhada possui simetria esférica, e a
onda plana possui simetria retangular, seria interessante que ambas pudessem ser expandidas

num mesmo sistema de coordenadas. Como a onda incidente € conhecida, opta-se por
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2

reescrevé-la em termos dos vetores harmonicos esféricos. E um processo trabalhoso, que
envolve bastante dlgebra, como serd apresentado a seguir.
O campo elétrico E: daonda plana incidente € escrito como
E =E“¢_, (A.29)
onde o fator ¢ foi omitido. Como z=r cosd e & =sinfcos@7+cosfcos@d—singg,
obtém-se

Ei= E, e”"“’sg(sin @cos@r +cosBcos ¢é —sin ¢é) (A.30)

Expandindo-se E; em harmonicos esféricos, obtém-se

omn emn omn

E:ii(z}mﬁmw Mom+A  New+A N,,mn). (A.31)

m=0n
Primeiramente devemos verificar se os vetores harmoénicos formam uma base
ortogonal. Como existem quatro tipos de vetores harmonicos, teremos de verificar a

ortogonalidade para dez pares de vetores. Como sin (m¢) € ortogonal a cos (m”¢) para todo e
qualquer m e m’, a partir das expressdes (A.25) - (A.28), nota-se que (Memn,ﬁ omn),

(Memn,ﬁemn), (Nemn,ﬁomn) e (Momn,ﬁomn) sdo pares de fungdes ortogonais. Além disso, vale

ressaltar que pelas propriedades do seno e cosseno, vetores com diferentes ordens m sdo

igualmente ortogonais entre si.

Para verificar a ortogonalidade entre (Memn,ﬁamn) e (Momn,ﬁemn), devemos calcular

a integral

0

j( 50 djg + ?D"'e dj; jsinﬁdﬁ
Sin Sin (A32)

[ (prPr)ao =mp! By
0 d@

T
0 .
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Em (A.16), nota-se que o termo (1—cos2 6’)% anula P" em 6=0e 6= rparamndo

nulo. Como m também multiplica a integral em (A.32), mostra-se que os pares (M emns N omn) e
(M omny N emn) sdo ortogonais.
Para se comprovar a ortogonalidade dos pares restantes, a saber: (M emny M emn'),

(Mgmn,ﬁomnf), (Nemn,ﬁemn') e (Ngmn,ﬁgmn'), devemos mostrar que a integral:

2 m m
[ prpn B 4B G a0 -0, (A.33)
0| sin“ @ deg do

Como tanto P" quanto P” satisfazem a Eq. (A.12), substitui-se P" na referida
equacdo, multiplicando em seguida ambos os lados por P” . Fazendo-se a operacdo andloga

com P”, e somando-se ambas, tem-se

m m 2
4 sin @ ar, P+ 4 sin @ dFy P" +[n(n+1)+n(n+1)]sing P"P" -2 m P"P" =0
deo de do de sin @
2 m m m m (A.34)
2 m P"P" = 4 sin @ ar, P +sin Hﬂ P" |-2sin ﬁdi dr; +[n(n+1)+n(n+1)]sin6 P"P"
sin@ de de de de de
2 m m m m

2sin 6| ——— PP + dr dfy |_ [n(n+1)+n(n+1)]sine P"P" + 4 ging 9L P +sin @ dr; P" |

sin® @ dg dé de de de

Deste modo, a integral em (A.33) se anula, pois os polindmios associados de Legendre
sdo ortogonais para graus diferentes (1 # 1) e sin & se anula nos limites da integral.

Uma vez estabelecida a ortogonalidade de todos os vetores harmonicos esféricos,

podemos agora escrever os coeficientes da expansao (A.31) na forma

["[Ei-Mansinod6dp

— 20
Bemn_ 2T o
)

com expressdes similares para Boun, Aemn, € Aomn. De inicio, comparando-se as expressoes

(A.35)

—_ 2 ’
M ernn sin 9d9d¢

(A.25) — (A.28) com (A.30), pelas relacdes de ortogonalidade entre seno e cosseno, conclui-se

que € A= Bemn=0 para todo e qualquer m, € By, =Aemn= 0 para m # 1, restando apenas os
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coeficientes B,;, € A.;,. Como o campo incidente é definido em todo o espaco, sendo finito na
origem, devemos optar por utilizar as funcdes esféricas de Bessel do 1° tipo, j,(0), uma vez

que y,(p) diverge na origem, conforme apresentado na Figura A.3. Deste modo, faremos uso
do sobrescrito (1) em z,(p) para denotar j,(p), ou seja, sz)(p)= jn(p). Desta forma, a

expansao do campo incidente em (A.31) se reduz a

o

Ei=Y (B, Mo+ A, New). (A.36)

n=1

No célculo de B,;,, a integral no numerador ¢ dada por:
2zl P'(cos®) . 5 dP'(cos8) | ipeost 3
EO.[o L {cos ¢Wcos0+sm ¢T Z, (p)e sinf@d@d¢ =

dP!(cos 49)S.

7z, (p)E, L”{P,} (cos@)cos @+ in 0}"“‘“9 d6 = (A37)

ﬁjn (p)EOJ'O”%[Pnl(COS e)sin 0] eipcos@ dé.

De (A.16), Pn1 = —dd%. Como P, € solugdo de (A.12), tem-se:

4 no | = _nn +1)P. sin@, (A.38)
de de
de modo que a integral em (A.37) resulta em

n(n+1) j ¢?*°P (cos@)sin6 d . (A.39)

A partir da generalizacdo de Gegenbauer para a integral de Poisson (Neves et al.,

2006),

(r+|m

" e pl"l(cos @)sin* @ d@ = 2(+ i)™ A40
IO ( ) m ( )
chega-se ao valor do numerador da expressao de B,i,:
2n(n+)rE, j(p)i". (A.41)

Para se encontrar B,,, resta encontrar a integral presente no denominador:
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jo jo {cos ¢(sin0j +sin ¢( d@j } i2(p)sin6dédg. (A.42)

Usando-se o resultado encontrado em (A.34), a integral acima se reduz a:

2
2n+1’

72 (P)n(n+1)[ (B) sin0d6 =z j2(p)[n(n-+1)] (A43)

onde foram utilizadas as relacdes de ortogonalidade dos polindmios associados de Legendre

(Arfken, 1985):

4 |
["Pr P sin6dg= 2_(n+m) (A.44)
0 2n+1(n—m)
E o coeficiente, encontrado a partir da razdo entre (A.41) e (A.43), fica:
2n+1
B =Ei"——. A.45
T n(n+1) ( )

O célculo de A,.;, € um trabalho bastante arduo. A integral do produto escalar das

componentes radiais de Ei-Aan , que € similar ao célculo de (A.37), resulta em:
,(p) ()Y
ZEy 2Py (0 + 1)[(:[ P'(cos@)sin’ @e**? dg = 2i[n(n+1)[ 7 E, (MJ i",  (A.46)
P P

onde se fez o uso de (A.16), (A.38) e (A.40).
Na integral do produto escalar das componentes em e é, encontra-se a mais dificil

e indigesta integral de todo o modelo de Mie:

1 1
7B (p j In(r+ )] | cos 025 4+ Lo lsinger =g (A47)
d@ sin@

pdp 0 i
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Resta-nos encara-la:

= dP, | A .
° do 0

1
4 | P\ Ging 740 |+ [ Plsinge”e’
dp|h a6 0

d 7 d (. o8 oL .
- P _ 0 ipcos 9 + P 9 ipcos

1 dp I:'L n 40 (Sln e )d j| J;) ., sSinde (A48)

= l-‘;)ﬂ (_ 1 Sil’]2 0 + pSin2 HCOS 9+ l‘COSZ G)Pnl eipcosgde + j: Pnl Sin ee,‘pcosg

= .[0” (2 sin” @+ ipsin” @ cos 6’)an1 P8 19

=2[ sin* 0P, ¢”%d0 + p- 2 [sin® O P! ”d0) .
0 dp %
onde se fez o uso da identidade trigonométrica sin®@+cos’@=1. Com a generaliza¢io de

Gegenbauer para a integral de Poisson na Eq. (A.40) (Neves et al., 2006), encontra-se o

numerador de A,,:

—2in(n+1)1 E,i" {n (n+1)(j—"j2 +(li(p j )ﬂ . (A.49)

p) \pdp

O denominador de A,y,, é:

ﬁ(j;nj [n(nﬂ)]zf(ﬂl)zsingde”{%% jn)} j”( dPnlj +( _Pnlgj 5in6dé, (A.50)

o\ do sin

cuja resolucao € similar a do denominador de B,,, onde se faz o uso de (A.34) e (A.44). Por

fim, encontra-se o coeficiente

(A.51)
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Deste modo, encontra-se o campo elétrico incidente em funcdo dos harmonicos

esféricos:
Ei= ZE[ M =N | (A52)
onde
E =ﬂi"E. (A.53)
" nlm+1) °

E, de acordo com (A.2) e (A.8), encontra-se o campo magnético incidente:

—

H=—~SE [Milfn + zﬁfﬂl}, (A.54)
a)ﬂ n=1

lembrando que o sobrescrito (1) se refere as funcdes esféricas de Bessel do 1° tipo, j.(0).
Reescrevendo as equagdes (A.25) — (A.28), mantendo apenas os termos usados nos campos

incidentes, encontra-se:

M@lrl = Sil’l¢ Siflﬁzn é_ COS¢ den Zn ¢A, (A.SS)

— 1 A l ~
Mo = & 6 i 1 , A.56
in = cosg sing " a6 ¢ ( )

P! 14d P 1d
New=n(n+1 P gy —sing —1——-— L (A57
1 n(n )cosgz) pr os¢ d€ dp [p ] 6 pdp z, ]¢ ( )
1
Now=n(n+1)sing P 27 ar,1d i[pzn]&, (A.58)
P p dp

dt9

A.3 CAMPOS INTERNOS E ESPALHADOS

Agora vamos buscar definir as condicdes de contorno com a presenca de uma esfera

de raio e indice de refracdo arbitrarios, centrada na origem. Se identificarmos a regido interna
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a esfera pelo subscrito (1) e a regido externa por (2), os campos eletrico e magnético

atenderdo as seguintes condicoes:

(A.59)

Definindo-se a superficie (1) como a maior casca esférica no interior da esfera
espalhadora e (2) a menor casca esférica externa, como mostrado na Figura A.4, a energia que

flui pela superficie (1) é dada por

J,SiFaa=] (E\xH\) 7da. (A.60)

e a energia que flui para a superficie (2):

[, S 7da=] (E:xHa)7da. (A61)

Figura A.4 — Superficies imagindrias (1) e (2) em relagdo a esfera.

Como as superficies (1) e (2) coincidem com a superficie da esfera espalhadora (0),

(A.60) e (A.61) podem ser reescritas como:

| Si-FdA=[ Hi- (E1x)aa = JoHr xE=Jaa, (A.62)

—

[ $:raa=] o (H:xilia=[ Eo(pxHi)aa=] H(xE:Jaa

Deste modo, a condicdo (A.59) € suficiente para que a energia se conserve na

superficie da esfera.
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Assim, tomando-se o subscrito (s) para denotar os campos espalhados, tem-se:
(E+E -E)xi=(H+H,-H )xi=0. (A.63)
Munido da expressdo acima, e sabendo das relagdes de ortogonalidade dos vetores
harmonicos esféricos, escreve-se Ese E tendo como base os mesmos vetores harmonicos

usados em E: e H:.Lembrando que y,(p) diverge na origem, apenas as funcdes de Bessel do
1° tipo serdo utilizadas para escrever os campos internos:
- . — (D —
El = ZEH|:CHM0111 - ianeln:|,
n=l (A.64)
— k< —mn . =0
Hl = ——IZE”|:aneln + lC”Naln:|,
ml n=1
onde k; e 1 sdo o vetor de onda e a permeabilidade magnética no interior da esfera.
Fora da esfera, tanto y,(0) quanto j,(p) sdo bem comportadas. As funcgdes esféricas

de Hankel (ou funcdes esféricas de Bessel do 3° tipo), definidas em (A.21), para kr >> n?,

possuem um comportamento assintético do tipo:

s\ ikr
D)= er) - S
ikr (A.65)

_ s\ —ikr
2kr) = ) (kr) ~ _biye™
ikr

Nota-se que hlgl)(kr) assintoticamente se assemelha a uma onda irradiada a partir da
origem por um dipolo pontual (Jackson, 1975), enquanto que hlgz)(kr)é similar uma onda que
vai em direcdo a esfera. Desta forma, por conveniéncia da interpretacdo fisica, opta-se por
h,(f)(kr) para descrever os campos espalhados, fato denotado pelo sobrescrito (3) nos vetores
harmodnicos. Assim, os campos espalhados sdo dados por:

E =YE, [ianﬁﬁi —bnﬁfjl}

n=! (A.66)

— > —3) —3)
H, :LZEn[ibnNoln +aan}
a)/'l n=l
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A.4 COEFICIENTES DE ESPALHAMENTO

Para a definicdio dos campos internos e espalhados, deve-se determinar os
coeficientes a,, b,, ¢, € d,. A partir das condi¢des de contorno mostradas em (A.63), para
r =a, tem-se:

E'“9 + ESB = Elg’ E[¢ + Ew = E1¢’ (A 67)
H,+H,=H, H,+H,=H,. |

Para que as condi¢des acima sejam vdlidas para todo e qualquer n e 6, a aplicagdo de
(A.67) em (A.52), (A.54), (A.64) e (A.66) resulta em quatro equacdes para cada n. Se
definirmos o indice de refracdo da esfera m =k, /k e a varidvel adimensional x = ka, o sistema

linear obtido a partir das condi¢des de conservagdo de energia na fronteira da esfera é:

()= (x)b, = j,(mx)c,,

m[xj, =meh® (O] a, =lm, (mx)] .
t,J,(x)= 1, h"(x)a, = um j,(mx)d,,
1,1, ()=, [ ()] b, = g, () e,

(A.68)

onde o apdstrofo (') indica a derivada com relagdo ao argumento nos parénteses. Basta agora
solucionar um sistema de 4 equacgdes lineares, que resulta nos coeficientes dos campos

internos:

B0 A €31 S 69) S 3 EVA B3|

" g, o) e (=g (e, ()]
ot g ()l () = gy m (), ()]
", o)l )= g P (Yo, ()]

(A.69)
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e nos coeficientes de espalhamento:

_um?® j (mx)og, ()] = g4, () [mog, ()]
" () ()= g b (), (m)]”
y = A o), ()] =, () g, (m )]
"ty g lmx) e ()] = g P (), ()]

a

(A.70)

Neste momento vale uma andlise da expressdao dos coeficientes: nota-se que 0s
denominadores de a, e d, sdo iguais, assim como os de ¢, € b,. Isso mostra que, quando tais
denominadores apresentam valores pequenos, haverd uma predominéncia deste ou daquele
coeficiente no espalhamento.

Assumindo que a permeabilidade magnética do meio e da particula esférica sdo o

mesmo, e introduzindo-se as fun¢des de Riccati-Bessel:

v,(0)=pjp).  &(p)=phl(p), (A.71)

os coeficientes de espalhamento podem ser reescritos como:

(A.72)

2

E interessante observar que, se o indice de refracdo m tende a unidade, os
coeficientes de espalhamento tendem a se anular; de modo que, a medida que a particula

“some”, a luz espalhada desaparece.

A.5 SECAO DE CHOQUE DE ESPALHAMENTO E EXTINCAO

Destarte, de posse dos coeficientes de espalhamento a, e b,, pode-se encontrar a

energia extinta e espalhada, bem como suas se¢des de choque e eficiéncias.
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Conforme apresentado em 4.2.1 - Secao de choque, a energia espalhada é dada pela

integral de superficie do vetor de Poynting obtido a partir dos campos espalhados:

s

U :—§§-fdA:—§lRe{Exi*}-fdA, (A73)
; > ‘ ;
e a energia extinta calculada pela interferéncia dos campos espalhados com os incidentes:
U, =—§$-fdA=—§%Re{EixE*+Exi*}-fdA. (A.74)

Considerando que o meio no qual a esfera estd imersa ndo absorva luz, as integrais de
superficies independerdo do raio da esfera imagindria sobre a qual serdo tomadas, de modo
que a superficie de integracdo poderd ser suficientemente grande para garantir que a
aproximacao de far-field possa ser vilida sem perda de generalidade.

Reescrevendo-se as expressoes de U, e U,, em termos das componentes vetoriais &

e ¢ dos campos, obtém-se:

1 2z o7 * * 2 .
U, =—Re|| " [ (E,H., - E,H., )" sin d6dg],
21 (A75)
27w o7 % " ® ® .
U, = ERe{L [[(E .y~ EyH .y~ E Hy + E, H,, ) sin 9d6d¢},
onde o raio da esfera r =2a € arbitrario. Em se tratando de uma esfera homogénea como

objeto espalhador, as energias absorvida e espalhada independem da polarizacdo da luz

incidente. De qualquer forma, tomar-se-4 uma luz incidente x-polarizada, onde:

COSP & P . dP
E,= E —jy — |,
6 ,0 ; n(l//n Sin9 ll//n d@]
sing (. P! dpP'
E, = E - L
ig p ; n(anSine Wn d@]
ko singg P dP! (70
sin , dP,
Hl@ = zEn l//n . = l//n ’
HO  p = sin @ deo
k cosg ., P dP!
Hyy=——-: ¢2En Ly, =y,
HO  p iné de

Deste modo, os campos espalhados serdo dados por:
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,0 sin@ )
sing & dpP!
E = —ia i
s¢ p Zl ( l 5 n 0 n fn de j
¢ singe o . (A.77)
sin ., dP,
Haﬁz_ zEn _ané:n - é:n_
Ho p 5 o de
) 1 1
Hm:_icosgb zEn s dP, P
po p 5 do sing |
1 m
De posse da relagdao de ortogonalidade entre e

- “— mostrada na Eq. (A.32),
sin @

ap6s a integragdo dos fatores sin”¢ e cos’ ¢ em d¢, o integrando de U, fica:

ESGH;ﬁ_Ew)H:H:k;;l*zEmEn(lamang 5 +lbmbn§ (5 ))I

0

1 1 1 1
B, B _dh dF o ade. (A78)
sin@sin@ dO doé

Utilizando o resultado obtido na Eq. (A.34) para polindmios associados de Legendre

de ordem 1 e calculando o produto escalar de tais polindmios (ver Eq. (A.44)), obtém-se:

_ V4 2 2
U= ks Z E, qa”

&, &b Refic (€))

2 >
o [n(n+1f. (A.79)

2n+ 1)i"E0, entiao

Como E, = E[

n

2T+ =2n 5 Como e, &7 ¢

n(n+1

{— i& (& )} sdo conjugados de partes reais iguais:

bl (A.80)

U, = o g’ Z 2n+1)Refi& & }Q

Combinando-se (A.21) com (A.71), obtém-se &, (p)= P, (p)+ip v, (p). Como as
fungdes j, (p) e v, (p) retornam valores reais para argumentos reais,

Reli&, &= py.(0)-pi(py,), (A.81)

que, na verdade, € o wroskiano entre as fungdes de Riccati-Bessel, dado por (Antosiewicz,

1965)
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wipy,.pit=py.(pi)-pilpy.)=1 (A.82)

Assim, a energia espalhada fica:

bl ) (A.83)

U, kwﬂ |E| Z 2n+1Q

Caso a permeabilidade magnética do meio seja uma grandeza real (u :,u*), a secdo de
choque de espalhamento C,, razdo entre a energia espalhada e a intensidade da luz incidente
(ver Eq. (4.6)), é

c, == i” @n+1){a,f +,F) (A.84)

Normalizando a se¢do de choque pela drea projetada da esfera espalhadora za’,

obtém-se a eficiéncia de espalhamento

0 =— :x—222(2n+1)Qan|2+|bn|2 ) (A.85)

onde x =ka. A eficiéncia nos d4 a ideia do quanto da luz que incide diretamente na esfera é
espalhada.

Para o célculo da energia extinta U, (soma da absorvida com a espalhada), deve-se

ext

calcular a integral de superficie em (A.75). Identificando-se os termos ortogonais — ver

Eq. (A.32) — e ap6s a integracdo dos fatores sin”¢@ e cos’ @ em d¢, a integral fica

. Z[EE ib (& Vw, —ia, &y —ia, & v, +ib, & (y' ))

1 1 1 1
XI P’" P” +dP’" ar, sin6dé |.
sind sin@ df do

(A.86)

De posse dos resultados obtidos em (A.34) e (A.44), da expressdo de E,, e sabendo

que as fungdes ¥, (p) sdo reais para argumentos reais,



.
2kay” -

ext

E['S @n+1)Relib) (&) v, —ia & ' —ia, &, v, +ib, & ' }
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(A.87)

Como Re{z}:(z+z*)/2, rearranjando-se os termos acima e usando o wroskiano

mostrado na Eq. (A.82), encontra-se a energia extinta pela esfera,

Uext = L*
2kawu

E[Y (2n+1)Refa, +5,},

de modo que, para u =,u*, a se¢do de choque de extingdo C,,serd dada por:

C :ﬁ:i—f (2n+1)Refa, +5, .

i n

e a eficiéncia de extingdo:

0. = CT - %Z(zn +1)Refa, +5 }.
. X

i n

(A.88)

(A.89)

(A.90)
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APENDICE B - MODELO DE MIE PARA O CILINDRO INFINITO

As estruturas colunares que se formam nos fluidos magnéticos, mostradas na Figura
5.14, sao objetos em forma de cilindro cujo comprimento € bem maior que seu raio. Para
modelar tais colunas, pode-se buscar a solu¢io para o problema da extin¢cdo de luz ocasionada

por um cilindro infinito, conforme seréd apresentado nesta secao.

B.1 SOLUCOES DA EQUACAO DE HELMHOLTZ EM COORDENADAS
CILINDRICAS

Partindo da solugio da equagio de onda V’y +k’*w =0 em coordenadas cilindricas,

obtém-se:

o’y
r* 0¢’ i 0z’

+k’y =0. (B.1)

1o oy 19w
rar[r arj-i_

Pelo método de separacio de varidveis, ¥ (r,0,0)=Z(p) ®(4) f(z), onde p=p(r).
Assim, a Eq. (B.1) se torna trés equagdes diferenciais ordindrias:

d*®

7 +n*®=0, (B.2)
2

d]:+h2f:O, (B.3)

dz

ri(rd—zj—(nz +h'r? —rzkz)Z =0. (B.4)
dr\ dr

Fazendo p=rvk®’—h® em (B.4), obtém-se Z=Z (p) é solucio da equagio de

a,

7 )+(p2—n2)Zn =0, e a solucdo da equagdo de onda tem a forma
fo,

Bessel, pi(p
dp
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=2, (p) e™e™ , onde Zn(p) denotam as fun¢des de Bessel do 1° e do 2° tipo, Jn(p) e
Y (p), com n inteiro. Em principio, ndo hd restri¢des para /, que serd definido de acordo com

a forma do campo incidente e das condi¢des de contorno.
De forma semelhante a Eq. (A.23), os vetores harmonicos cilindricos podem ser

encontrados por

= _Vxﬁn

M.=Vx(w,), N, p (B.5)
Aplicando-se o rotacional em coordenadas cilindricas,
oF ~ (O\rF
vxr o[ 19F._OF, f{ﬂ_i% AF,) or), B6)
rog oz dz or or 00
e a equacdo de Bessel, obtém-se:
E — /kz _ hz(l‘n Zn(p)’c _Zny(p)éJei(nmhz)’
\/ﬁ g (B.7)
N, = %(ihzn'(p)f - hnmé+ kK*—hZ, (p)éjei("¢+hz).
P

Dada a dependéncia dos vetores harmonicos em ¢, observa-se que eles sao

. . 2r—— T i 2r— T3 2r—— T o
ortogonais, pois _[0 M, M, d¢=j0 N,-N, d¢=_[0 M,-N. d¢=0, (n=m).

B.2 EXPANSAO DA ONDA PLANA EM VETORES HARMONICOS CILINDRICOS

Suponha que um cilindro infinito de raio a seja iluminado por uma onda plana
homogénea que se propaga na direcdo e, =-—sin?}e, —cos¥é_, onde ¥ é o dngulo entre a
direcdo de propagacdo da onda incidente e o eixo do cilindro, conforme apresentado na Figura

B.1. Uma vez que a dire¢do de propagacdo da onda e o eixo do cilindro definem um plano, no
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caso o plano xz, a polarizagdo do campo elétrico incidente pode ser paralela a este plano (Caso

I), ou perpendicular (Caso II).

AZ
T
‘?

)
>3
\ 4

h

NIZEN

SRy

\A Luz incidente
9|

\Caso I (E//xz)

‘

X

\ Caso II (E. [ x2)
y

Figura B.1 — Cilindro infinito iluminado obliquamente por uma onda plana.

B.2.1 Caso I - Campo elétrico incidente paralelo ao plano xz

. L. .. = T iké.-R
De acordo com a Figura B.1, o campo elétrico incidente E, = E¢"“™ em dado ponto

=
o

—_—

E, = E)(—cos ¢, +singé, )e Krinveosorzcoss) (B.8)

1
A expansdo do campo incidente nos vetores harmonicos cilindricos deve ser valida

no eixo do cilindro (em r = 0), de modo que as fun¢des de Bessel do 2° tipo Y, ndo devem ser
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utilizadas na decomposi¢do. Comparando-se as Egs. (B.7) e (B.8), deduz-se que i deve ser

dado por i = -k cos%. Assim, a expansao de E: serd

E = Z[AnM;MBnNT“], (B.9)

n=-—co

cujos vetores harmonicos serdo gerados a partir de ¥, = J, (krsin2¥) e"?e ™7,

r— T 2T —
[TEi-m\"dg [Ei-N"dg
Para se obter os coeficientes, faz-se A, == - : = 02—2
T~ V4 e
) ‘M,ﬁ” d¢ [V dg

Do numerador de A,,, encontra-se

_[02” Ei-M"""d¢ = E, ksin cos D{in 7.(p) IOZ”e'i(”¢+p°°s¢) cospdp+J, '(P)LZ”e_i("¢+p°°s¢) sin ¢d¢} - (B.10)
P

A partir da representagdo integral da fungio de Bessel 27 (-i)'J,(p)= J'z” e in9rPe0s0) g

0

(Arfken, 1985) e da identidade 2nZ, = p(Z,_, +Z,,,):

J427re_,‘(n¢+pcos¢) COS¢d¢ — 2172' (_i)n Jn.(p)’
02” ni () (B.11)
J‘ e—i(n¢+/’cos¢) singdg=2rx (_ l')” nJ, \p) ,

P

0

e, consequentemente, A,=0. Para o cdlculo dos coeficientes B,, utilizando-se as formas

integrais da fun¢do de Bessel, tem-se

2
J.OME, -NYdp=2x(~i)'E, ksin {cos2 (J,") +cos’ L{WJ +sin? (J, ) /. (p)} . (B.12)
P P

Eo(_ i)n

2
d¢, encontra-se B, = - .
ksin ¢

2|~
e g . 1
Dividindo-se o produto escalar acima por J;) ‘Nf,)

Assim, o campo eletromagnético incidente € escrito em funcdo dos vetores harmoOnicos

cilindricos:
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E = ZEnN—r(LI)’
T (B.13)

_ "Ik <1>
au ZJE M,

onde E, = E,( /ksmﬂ

B.2.2 Caso I — Campos internos e espalhados

Os campos incidentes, internos e espalhados devem satisfazer as condi¢Oes de
contorno (A.63) na superficie do cilindro, para todo e qualquer z. Isso implica que

h = -k cos?%. Nos campos internos, devem-se usar as funcdes de Bessel do 1° tipo, bem
comportadas na origem, de modo que as fun¢des geradoras dos campos internos Ei e H:

serdo J, (kr\/ m* —cos’ 19) e"e™*? "onde m é o indice de refracdo do cilindro em relagio ao

meio no qual estd imerso. Assim,

El = ZEn[gnMr(Ll) +anr(Ll)]’

”=‘°°k (B.14)
iy l

H, = E [ NOLf M“)]

: a)ﬂl n;oo

Fora da esfera, tanto Y,(0) quanto J,(p) sdo bem comportadas. As fun¢des de Hankel
H"=J +iY, e H?” =J —iY, também sio solugdes linearmente independentes de (B.4),

sendo que, para p >> n?, possuem o0 seguinte comportamento assintotico:
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(B.15)
H}’(12)(p)~ ,7; i e—zpem/4

Nas expressoes acima, observa-se que H ,(ll)(p) se assemelha a uma onda irradiada a

partir da origem (Jackson, 1975), sendo que, por conveniéncia da interpretacdo fisica, os
campos espalhados sdao dados por:

__zEn[bnlNr(L3) +ianIMr(L3)l

n=—oo

zEn [anM(3) + anIN(3)l
wﬂ —

(B.16)

Fl

gerados a partir das funcdes H'" (krsin ) e"’e =",

Para se encontrar os coeficientes f,, g,, a. € by, aplicam-se as condi¢des de contorno

em r =a, de modo que teremos um sistema de quatro equagdes:

M
— gn.ln'(n)+ nf, cos ﬂM =ncos 19]”?(5) —nb,, cos ﬁH"—(é) + ian,H;”'(f),
n

£0,00)=1,(6) b, 1 (€)
o cost ) 1, )] <0, €+, 1€ s

4
mg,J, () =—ia, H," (),

(B.17)

onde & =kasinde n=kam®—cos’ . Para = ,u* = 1, a solugdo do sistema acima resulta

nos seguintes coeficientes de espalhamento

cV,-BD, ., WB +iDC,

WV +iD> " WV +iD’?

B, =M1, ()0, -na,0) 0, ).

C =ncosdnJ, ( )Jn(f)(é In* — ) (B.18)

D, =ncosdnJ () HN(E) (10 1),

v,=¢élme, () HE)-n 7,00 €)],
W,=ic [n1,() B (€)= 1,/ ) HOE)).

anl



144

B.2.3 Caso II - Campo elétrico incidente perpendicular ao plano xz

No caso II, de acordo com a Figura B.1, o campo elétrico incidente

—_—

E» — on\)e—ik(rsin cos p+zcos B9 (B 19)

1

decomposto nos vetores harmdnicos esféricos resulta em

M

T (B.20)

H =" SEND.
o =

No caso II, os coeficientes a,; € b,y do campo elétrico espalhado

E; = iEn [ian,,M—lg” + bn”W] sdo dados por
AV, —iC,D, CW, +AD,

WV +iD> ' WV +iD’ ' (B.21)
A, =icle 1, (n)1,&)-n1,00) 7, ).

A il =

B.3 SECAO DE CHOQUE DE ESPALHAMENTO E EXTINCAO

O cilindro infinito é, de fato, uma idealizacdo de um objeto cilindrico cujo
comprimento excede em vdrias vezes seu raio. A se¢do de choque de um cilindro infinito é
também infinita, mas a energia espalhada ou absorvida por unidade de comprimento L de um
cilindro infinito € limitada. Integrando-se os vetores de Poynting de extincdo e espalhamento
sobre uma superficie cilindrica de raio R e comprimento L, conforme mostrado na Figura B.2,

tem-se
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(B.22)

Figura B.2 — Superficie cilindrica imagindria de raio R e comprimento L.

Substituindo-se os campos incidentes e espalhados nas expressdes das energias
(Eq. (B.22)), podem-se obter as secOes de choque por unidade de comprimento que,

normalizadas pela drea projetada do cilindro espalhador (2La), resultam nas seguintes

eficiéncias:
C
Qs,[ = {|b01| +qu )}
2La 2La (B.23)
Qext I~ 2 I{e{bOI + 22 bnl}’
n=1
parao Casole
O = [|aon| +220 A b )}’
(B.24)

2
OQoint = Re{aon + 22 b,y } >

n=1

para o Caso II.
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Figura B.3 — Eficiéncia de extingdo (Caso I) de um cilindro de magnetita (¢ = 5,2 + 3,0i)
imerso em agua (¢, = 1,78) para varios angulos. No detalhe, ¢ = 1° em escala mais

apropriada.

T T T T T T T T T

Caso II

[\
T
1)

—————
PR

Eficiéncia de extingdo

1 $=90° | |
9= 60°
§= 45°
- =300 |
— =1
O 1 1 1 1 1 1 1
2 3 4 5

Figura B.4 — Eficiéncia de extin¢do (Caso II) de um cilindro de magnetita imerso em 4gua.
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APENDICE C - MODELOS DE FORMACAO DE CADEIAS

Jacobs e Bean (1955) foram os primeiros a propor um modelo em que nanoparticulas
magnéticas dispersas em um liquido poderiam formar cadeias, fato verificado na década
seguinte, quando Thomas (1966) fotografou longas cadeias em fluido magnético a base de
cobalto. Ja no inicio da década de 70, de Gennes e Pincus (1970), utilizando o método de
correlacdo de pares, verificaram que coloides magnéticos apresentam uma tendéncia a formar
cadeias lineares, em detrimento de anéis e agregados esféricos. Mesmo na auséncia de campo
externo, tais cadeias ocorreriam, orientando-se aleatoriamente pelo liquido carreador.
Considerando os casos limites de campo externo nulo ou bastante intenso, tal método permitiu
que se obtivesse, pela primeira vez, uma estimativa do tamanho médio das cadeias em funcdo
do seu didmetro, magnetizacio e concentragdo. Logo a seguir, Jordan (1973) e Tsebers (1974)
descreveram a formag¢do de um aglomerado linear sugerindo uma analogia quimica: um
dimero seria uma “molécula diatdbmica”, cuja energia de ligacdo seria a interacdo dipolar
magnética entre as particulas. Expandindo este raciocinio para cadeias maiores, ao se
estabelecer o equilibrio quimico entre os diversos tipos de cadeias, foi possivel entdo obter
uma média estatistica do tamanho das cadeias nos casos H =0 e H—ox. Jordan (1973, 1979)
estimou ainda o comportamento das cadeias para campos magnéticos de intensidade
intermedidria, cujas expressdes assintoticas retomavam os resultados obtidos anteriormente.

Recentemente tais modelos foram revisitados por pesquisadores russos (Zubarev e
Iskakova, 2000, 2002, 2004; Mendelev e Ivanov, 2004; Iskakova et al., 2009), utilizando
minimizacdo da energia livre do sistema. A rigor, o equilibrio quimico de uma mistura é
atingido quando a energia livre de Helmholtz € minima (ver secdo seguinte). Assim, todos os

modelos encontrados na literatura que estimam o tamanho médio das cadeias de particulas
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magnéticas sdo semelhantes, apresentando como cédlculo mais arduo o segundo coeficiente do

virial.

C.I UM POUCO DE TERMODINAMICA

A energia livre de Helmholtz F € proporcional ao logaritmo da fungdo de particdo Z

(Reif, 1985):
F=-k,TInZ, (C.1)
sendo 7" a temperatura e kp a constante de Boltzmann. Se considerarmos um gds composto por
N tipos de moléculas diferentes, sendo cada tipo de molécula n com populacdo G,, a funcio

de parti¢do da mistura sera

G, G, G
2 % Iy

Z=
G! G G,

) (C.2)

sendo que os fatoriais dos denominadores advém da necessidade de se corrigir o paradoxo de
Gibbs. Assim, utilizando-se a aproximacdo de Stirling (InN!=NInN-N), a energia livre de

Helmholtz da mistura sera

N
F=k,TY G,(InG,/e-Inz,). (C.3)

n=1
Considerando que as moléculas de determinado tipo podem se transformar em

moléculas de tipos diferentes, entende-se que a quantidade de cada molécula n pode variar.

. e oF ~ .
Como o potencial quimico € definido por 4,=——, durante a reacdo quimica entre as

oG

n

moléculas, a variacdo da energia livre é
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AF = Z% b,=> ub,, (C.4)

sendo b, o coeficiente estequiométrico de cada componente. Destarte, a mistura estard em

equilibrio quimico se Z M1.b, =0.Em outras palavras, no equilibrio quimico, a energia livre é
n

minima (Reif, 1985).

C.2 ENERGIA LIVRE DE UM FLUIDO MAGNETICO

Uma vez que todos os modelos baseados em mecanica estatistica da literatura
possuem base semelhante, divergindo apenas nas aproximagdes consideradas e na modelagem
de cada cadeia (interacdo entre vizinhos, entre cadeias, flexibilidade da cadeia, ...), tomaremos
como base o trabalho de Mendelev e Ivanov (2004), que utiliza a minimizac¢do da energia
livre de Helmholtz para se obter uma estimativa do nimero médio de particulas em cada
cadeia.

Considere um fluido magnético monodisperso, composto por nanoparticulas
magnéticas esféricas de didmetro D, volume v = tD3/6, fracdo volumétrica ¢ e momento
magnético u#. Uma vez que as particulas tendem a formar cadeias lineares, seja g, a
concentracao volumétrica de cadeias compostas por n partl’culas.3 Apenas cadeias lineares sdao
consideradas, posto que sua ocorréncia € bem maior do que a de anéis, aglomerados esféricos
e ramificacdes (de Gennes e Pincus, 1970). O fluido magnético € tratado como sendo um gés

ideal de cadeias — interacdes entre cadeias nio sdo consideradas — e cada cadeia € considerada

3 Neste capitulo, utiliza-se a varidvel n para fazer referéncia ao nimero de particulas que constituem uma cadeia,
em concordancia com os vdrios artigos citados. Vale lembrar que ao longo da tese, utilizou-se a varidvel Q.
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como uma estrutura unica, com graus de liberdade de translagdo e rotagdo préprios. Para o
célculo da interacdo entre as particulas de uma cadeia com n componentes, apenas 0s
primeiros vizinhos sdo levados em consideracdo. O fator de demagnetizaciao do recipiente foi
desprezado (o campo aplicado € idéntico ao campo interno do porta-amostra).

Sob tais condicdes, a energia livre de Helmholtz por unidade de volume f €

(Mendelev e Ivanov, 2004)

f=fi—-kTY> g,InZ,—g,In(vg,)+g,, (C.5)

n=1
onde fy € a energia livre por unidade de volume de um gis paramagnético de particulas ndo-
interagentes e Z, € a funcdo de particdo de uma cadeia constituida por n particulas. Como o

nimero total de particulas no fluido € fixo, tem-se o vinculo:
D ong,=*. (C.6)
n=1 1%

Se diferenciarmos a energia livre f com relacdo a g, e inserirmos o vinculo pelo

método os multiplicadores de Lagrange, podemos minimizar a energia livre:

f= |:f0 —k,TY g,InZ,—g,In(vg,)+ gn} —kyTIn p(z ng, _QJ
\%

n=1 n=1

(C.7)
g _ ~kyTY InZ,~In(vg,)+nln p =0,
§gn n=l1
e a solugcdo pode ser escrita como
Vg, =p'Z,, (C.8)

onde o multiplicador de Lagrange p poderd ser determinado substituindo Eq. (C.8) em (C.6):
2"z, =9. (C.9)
n=1

Uma vez que se saiba Z,, pode-se estimar o nimero médio de particulas por cadeia
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;ngn
)= >,

n=1

(C.10)

A funcio de parti¢do Z, de uma cadeia com n particulas, por sua vez, ¢ dada por

V.
n N — y

Z :J‘Hdr.; exp —kf—T , (C.11)
j=1 B

sendo que o elemento diferencial d7; refere-se as coordenadas espaciais e a orientacdo da

particula j da cadeia e Vj; ao potencial associado a interag@o existente entre as particulas i e j.
De modo geral, Vj; engloba as intera¢des: de esfera rigida, dipolar magnética, de Van
der Waals, estérica, eletrostitica e Zeeman, apresentadas na secdo 2.5 - Estabilidade.

Considerando-se apenas os primeiros vizinhos em uma cadeia, o somatério da expressao

n n—-1
(C.11) se torna ZVU —)ZVj 1 Como aglomerados diferentes de cadeias lineares sdo
i<j Jj=1

negligenciados, um sistema de coordenadas conveniente seria aquele em que a posi¢do e
orientacdo da j-ésima particula da cadeia seja definida relativamente ao mondmero

imediatamente anterior. Assim, a energia dipolar entre duas particulas vizinhas seria (ver Eq.

(2.2))

=1
k,o M

3
[Bj [cos a)(3 cos” 8- 1)+ 3sin wsin Ocos & cos(p— {)], (C.12)
r

onde os angulos sdo definidos de acordo com a Figura C.1, sendo r a distancia centro a centro

2
entre as particulas. A constante de acoplamento dipolar magnético 4, = p ‘; - depende do

B

momento de dipolo magnético i das particulas.
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Figura C.1 — Posicdo e orientacdo do dipolo da particula i tendo como referéncia um sistema
de coordenadas cuja origem coincide com o centro da particula (i-1), e eixo Oz, é paralelo ao

seu momento magnético le._l (Mendelev e Ivanov, 2004).

Deste modo, nos dois casos limites (campos nulo e saturado), a fungdo de parti¢io se

torna:

= dr v,
Z,(H=0)=z"", z,= I—Idﬂexp[—é}

Z(H—ow)=2"", 2z = ﬂexp[— Y1y J w11, (C.13)
kT

dr = r’drsin0d0dep, dQ=(4rz)"'sinwdwdl,

onde as integragdes em dred) correspondem a média sobre todas as posi¢des e orientagdes
da particula na cadeia com relacdo a normalizacdo dos graus de liberdade da particula no

espaco.
Sabendo da transformacdo IOMf(A cos@ + Bsinp)dg = I:ﬁf(\/ A’ + B’ cos ¢)d(p , O
termo cos(¢—¢) na Eq. (C.12) pode ser substituido por cos(¢). Como o integrando da func¢do

de parti¢io (C.13) apresenta maximo estreito de altura ¢”* >>1 no ponto r=D, 8= w=0,

pela técnica do saddle-point, a integral = I exp[Mf (x)lx, com M>>1 e f(x) com maximo
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global em X0, possui valor aproximado de

27

M|f”(xo)| .

Aplicando este

1 =al e -l ) = ol )

raciocinio, nota-se uma contribui¢do significante do ponto de maximo. Expandindo-se o
potencial de interac@o dipolar entre duas particulas vizinhas em séries de Taylor até termos de

segunda ordem, com P = D3(1+x), x<<1, ax<l, 6<<1:

=1
kBT 'Mag

= Ay (L+ x)ll(l —%ZJ{S(I —%zj - 1} + 3@9[1 - %ZJ cos (p] (C.14)

= A, (2-2x-36> - & + 300 cos p)

Mag

( J[cosa)(Scos 60— 1)+351na)sm€cos€cos¢]
r

Usando a expansio do potencial dipolar, a integral em d r fica

%jsin 0do j dgoj r2dre /T

w 13
0’)3dx expldy, (2~ 24367 - & + 300 cos )] (C.15)

:%exp(Z/iMag)exp( Mg @ )jexp 3/1Magt92)t9dt9 jexp Maga)ﬁcosqo)dqojexp rag® )dx

0

— 2) o
_ o0l ool 4,0 )j p(= 344,07 )0 4627 7, (32, 6),

‘Mag
.4 /IM%, 0

2z
onde se fez uso da identidade _[ exp(Acos(p)d(pzZﬂ'JO(A). Para se solucionar a ultima
0

integral, faz-se o uso de jexp(—BHz)JO(CH)HdH =exp(C2/4B)/(ZB) (Luke, 1965), que

0

resulta em
1 2/1Mug e 2 " ﬂ
- J sin Hdﬁj d(pj ridre M = W expl— Mg @ /4) ~17 exp(— Z“g (cos w— l)j . (C.16)
v ‘Mag ‘Mag

Sob a ag¢do de campo bastante intenso, oS momentos magnéticos das particulas sao
paralelos ao campo (@ = 0), e a expressao acima retorna a fun¢do de particdo para um dimero

de dipolos paralelos (de Gennes e Pincus, 1970; Jordan, 1973):
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22
e

BEY5

'Mag

Mag

Ze (C.17)

Na auséncia de campo, a média da orienta¢do das particulas ainda deve ser calculada

(de Gennes e Pincus, 1970; Jordan, 1973; Mendelev e Ivanov, 2004):

2 2tag

4 i 2
2y = zw(4ﬂ)_ljexp[—m(cos a)—l)Jd(— cos w)jd{= ¢ . (l—e_/l‘”“”)
0 2 0 34

Mag (C.IS)

e 2 ptag

Ty =
3 Atag

Substituindo Z, em (C.9), encontra-se o valor do multiplicador de Lagrange na

auséncia de campo py:
D npyzy =9,
n=1
142z 9—\1+4z9 o (C.19)

22,0

Po

Com isto, pela substitui¢do de py nas Egs. (C.8) e (C.10), estima-se o tamanho médio

das cadeias em um fluido magnético sem acao de campo (Tsebers, 1974)

(n) =——L (C.20)

J+4gz, -1

Similarmente, encontra-se p. € <n> .

oo

Conforme sugerido por Zubarev e Iskakova (2000), pode-se ainda considerar a

energia livre de um dimero como o valor energético para sua configuracdo mais estavel

(head-to-tail), de modo que """ entraria no lugar de zp em (C.20).
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Figura C.2 —Estimativa do tamanho médio dos aglomerados (a) em funcdo da fracdo
volumétrica e (b) em funcdo da constante de acoplamento dipolar magnético, ambos na
auséncia de campo. Estimativa do tamanho médio dos aglomerados (c) em funcao da fracdo
volumétrica e (d) em funcdo da constante de acoplamento dipolar magnético, na auséncia
de campo (H =0), sob campo intenso (H—®o) e quando a energia livre F entre duas
particulas se iguala a sua energia dipolar magnética na configuracdo head-to-tail, conforme
proposto por Zubarev e Iskakova (2000).
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Field-induced columnar transition of biocompatible magnetic colloids:
An aging study by magnetotransmissivity
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The field dependence of the optical transmission of tartrate-coated and polyaspartate-coated magnetite-based
aqueous colloids was studied. The colloidal stock samples were diluted to prepare a series of samples contain-
ing different particle volume fractions ranging from 0.17% up to 1.52% and measured at distinct times after
preparation (1, 30, 120, 240, and 1460 days). We show that the magneto-transmissivity behavior is mainly
described by the rotation of linear chains, at the low-field range, whereas the analysis of the data provided the
measurement of the average chain length. Results also reveal that the optical transmissivity has a minimum at
a particular critical field, whose origin is related to the onset of columns of chains built from isolated particle
chains, i.e., due to a columnar phase transition. We found the critical field reducing as the particle volume
fraction increases and as the sample’s aging time increases. To investigate the origin of this phenomenon we
used phase condensation models and Mie’s theory applied to a chain of spheres and to an infinite cylinder.
Possible implications for magnetophotonic colloidal-based devices and biomedical applications were

discussed.

DOIL: 10.1103/PhysRevE.82.021407

L. INTRODUCTION

Magnetic colloids (also termed magnetic fluids or ferrof-
luids), consisting of nanosized magnetic particles stably dis-
persed in a polar or nonpolar liquid carrier, provide the ma-
terial platform for a broad range of applications, ranging
from magneto-optical devices up to cancer diagnosis and
treatment [1-8]. Magneto-optical devices include optical
switches, isolators, fiber sensors, and modulators [3-6]. In
fact, several studies, as for instance light scattering in mag-
netic colloids (MCs), date from more than 10 years ago
[9-11]. Nowadays, there is a great deal of interest in using
such material system for building magnetophotonic devices
since photonic properties, such as backward and forward
scattering, might be magnetically controlled [12-19]. Inter-
esting results have been recently reported by Mehta er al.
[13] regarding the zero forward scattering in magnetorheo-
logical fluids and by Philip et al. [15] and Cintra ef al. [19]
on field-induced extinction of light in magnetic fluids (MFs).
Indeed, Laskar ef al. [16] suggested the onset of Mie’s reso-
nances to explain the appearance of a minimum in the field
dependence of the light transmissivity in MCs. Understand-
ing the origin of such phenomena might lead to new oppor-
tunities for magnetophotonic applications.

On the other hand, investigation of magneto-optical prop-
erties of MCs is extremely interesting from the fundamental
point of view, as for instance in the investigation of phase
transition phenomena, which are related to the onset of bulk
droplike and/or columnar structures [20-41]. In fact, it is
well known that when MCs are subjected for instance to
magnetic fields, reducing temperature or increasing ionic
strength, the fluid can undergo a phase transition [20-24],
which has been theoretically treated as a “gas-liquid™ transi-
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tion by several authors [27-33]. Basically, what is obtained
from the models employed is the occurrence of a critical
parameter value (field, ionic strength, particle volume frac-
tion, temperature) ahove (or below), which phase separation
takes place. However, depending on the theoretical approach
used, as for example the use of the lattice gas model or a
Carnahan-Starling model [27.33] while describing the fluid
entropy, the critical concentration above which the phenom-
enon occurs can be quite different. Also, the investigated
MCs may present nanoparticles which are polydisperse in
size. As a consequence, in some cases, a better representation
of the experiments can only be achieved assuming that poly-
disperse systems can be represented, essentially, as a bidis-
perse system, containing a large fraction of small particles
mixed with a small fraction of large particles [42]. The pres-
ence of large particles within MCs plays a key role on the
phase condensation phenomena. Finally, it is interesting to
notice that the models used to describe the “gas-liquid™ tran-
sition usually predict that the presence of linear chains within
the MC system prevents the occurrence of the phase transi-
tion [35]. Further, since MC can change into solidlike state
under magnetic field, biocompatible samples could be used
to block the blood flow to a localized tumor, starving the
cancer cells of their blood supply, causing their death. Such
idea has been suggested before by Liu ef al. using magne-
torheological fluids, which unfortunately have larger particle
sizes [43-45]. Therefore, the comprehension of the phase
transition process should be also very useful in the biomedi-
cal field.

Indeed, small aggregates, usually linear chains, are known
to spontaneously form within MCs. Probably, the first dis-
cussion about small agglomerates in MCs was related to
studies investigating the origin of magnetic birefringence
[46]. More recently, however, there are several theoretical
and experimental works confirming the existence of agglom-
erates and evaluating the effect of linear chains and/or other

©2010 The American Physical Society
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structures on the rheological, magnetic, magneto-optical,
among others properties [2,.35-39,47-62]. As for instance.
2D cryogenic transmission electron microscopy study per-
formed on MFs have evidenced the appearance of a colum-
nar phase transition, which includes a “solidlike phase™ in
the sense that several chains of nanoparticles bind together to
form thick cylinderlike objects [20,37,38]. While trying to
answer the question of how the presence of these structures,
field-induced or pre-existing agglomerates, changes the prop-
erties of MCs, in particular the phase condensation process,
we found the understanding of this subject still at its infancy.
In fact, differently from the classical condensation phase
transition [35]. only recently Iskakova et al. [36] had theo-
retically concluded that the appearance of linear chains
within MCs can precede the particle bulk condensation. The
theoretical conclusion agrees not only with the experiments
of Goldberg et al. [20] and Klokkenburg et al. [37,38], per-
formed on two-dimensional (2D) MF films, but also with a
MF resonance study reported by Skeff Neto ef al. [63].

Since it is well known that magneto-optical effects are
extremely sensitive to pre-existing and/or field-induced par-
ticle chain [2,46,57,64—66] one easily get into the conclusion
that magneto-optical effects might be useful to study several
phenomena in MCs, as for instance phase transitions. In this
study we used a magneto-transmissivity technique to inves-
tigate the aging of biocompatible MCs, which have impor-
tant biomedical applications in regard to the diagnosis and
treatment of diseases [1,67,68]. The experimental setup, al-
though simple, has been seldom used in the investigation of
MCs [15,16,19,26,65]. The data provided by the measure-
ments together with our theoretical analysis allowed us to
study field-induced extinction of light in MCs [15,19] while
connecting the phenomenon to a field-induced three-
dimensional columnar transition [10,37,69-71]. Further, pre-
vious studies have suggested that the occurrence of a mini-
mum on the field dependence of the magneto-transmissivity
is correlated with Mie's resonances due to field induced par-
ticle chain formation [15,16]. In addition, it was argued that
the mechanism behind the Mie’s resonances was due to fer-
romagnetic scatterers. The idea of ferromagnetic scatterers
[12] is very interesting indeed and certainly important at spe-
cific wavelengths. However, at optical wavelengths, the mag-
netic permeability contribution to the extinction cross section
is negligible. Therefore, in order to improve our understand-
ing of the phenomenon and check whether noninteracting
nanoparticle chains could be responsible or not for the exis-
tence of the minimum in the optical transmissivity, we ap-
plied the Mie’s theory [72-74] to a chain of spheres. As far
as we know, this is the first time that such procedure appears
in the literature. In our approach, ferromagnetic scatterers do
not give any contribution.

Since the presence of structures, such as aggregates and
cylinderlike objects, can shift the Mie resonance position, the
comprehension of the phenomenon might be useful for sev-
eral nanophotonic-based systems, where self-organization
plays an important role. In fact the kind of investigation that
will be reported here could be useful for other nanoparticle-
based colloids. such as: (i) metal nanoparticles (usually gold
and silver), which has potential biomedical application
through the phenomenon of plasmonic hyperthermia [75,76],
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as well as technological ones, since it might be possible to
use them as optical metamaterials [77.78]; (ii) or core-shell
nanoparticles, which consist of a magnetic core and a metal-
lic shell nanoparticle [79-81]. Although in our present work,
we had not analyzed metallic or core-shell nanoparticle col-
loids, it is noticeable that self-organizated structures, such as
chains and cylinderlike objects, can have important impact
on biomedical—through a shift in the plasmonic resonance
position—and magnetophotonic applications.

In this study, we will show that the phenomenon of the
extinction of light in MCs is related to the rotation of pre-
existing and/or field-induced agglomerates. However, the ex-
istence of a minimum in the magneto-transmissivity data is
actually related to the columnar phase transition. Such con-
clusion has important implications for the biomedical field.
As for instance. an important situation where this phenom-
enon should be considered is in the biomedical application
associated to the use of magnetizable stents, which consists
of metal structures used to treat coronary artery disease
[82,83]. The idea is that magnetizable stents could work as
platforms to target magnetic drug delivery nanocarriers. One
important thing that should be controlled at this application
is the formation of self-organized structures, chains and spe-
cially columnar structures, since those structures could pro-
mote arterial and capillary embolization. Those situations are
not desirable in target drug delivery systems. On the other
hand, there could be situations where magnetic stents to-
gether with magnetic nanocarriers might be used to block the
blood flow to a localized tumor as discussed before [43-45].

Our study has investigated two types of surface coating
layers for spherical nanosized magnetite particles; tartrate
and polyaspartate molecular species, the latter one being a
polymer. In addition, we followed the magneto-optical prop-
erties of the MCs as a function of time. Other aging studies
involving MCs, although quite rare, can be found in the lit-
erature [84—86], but usually the period of investigation is not
as long as the period spent in the present study (240 days).
Such kind of investigation is very important while using
MCs for any technological, biomedical, or other kinds of
application.

This paper is organized in the following way. First, we
discuss the synthesis of the MC samples, the nanoparticle
characterization, and the optical experimental setup (Sec. II).
In Sec. III, we introduce the magneto-transmissivity model.
Section IV is devoted to the presentation of the experimental
data, revealing that the extinction of light in MCs is related
to the rotation of pre-existing and/or field-induced agglom-
erates. The chain size of the self-organized structures was
modeled using theoretical approaches from the literature and
we found them to be time dependent. The critical fields were
analyzed within the framework of two existing models. The
first model has been used on traditional phase condensation
studies (Ivanov bidisperse model) [42] whereas the second
one has been applied in the description of “solidlike™ transi-
tions [71]. Besides these approaches we also included a cross
section theoretical analysis using the Mie’s theory [72,73].
The Mie’s theory approach allowed us to conclude that the
minimum observed in the magneto-transmissivity data can
actually be attributed to the columnar phase transition. Fi-
nally, Sec. V presents our conclusions.

021407-2
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II. SAMPLE PREPARATION AND EXPERIMENTAL
SETUP

A. Sample preparation

Tartrate-coated magnetite-based magnetic fluid—referred
as TMF sample in the text—was produced as described in
the literature [87,88]. Nanosized magnetite was co-
precipitated from a mixture of Fe*? and Fe*? using ammonia
solution. The dispersion was stirred at 75 °C for 30 min in
order to achieve the magnetite crystal formation. Then, the
particles were magnetically separated and washed with dis-
tilled water up to 8 times to remove ammonia excess. Hy-
drochloric acid was added to the dispersion in order to re-
duce the pH down to 2, thus forming a stable magnetite
hydrosol. In the sequence, tartaric acid sodium salt water
solution was added to the magnetite hydrosol with constant
stirring. For the complexation of magnetite cores with tar-
trate groups, the dispersion was heated for 30 min at 50 °C.
At the end of this process a pH2 unstable dispersion was
obtained. To remove tartrate excess from the reaction me-
dium the particles were magnetically separated and washed
with distilled water. In addition, the as-produced sample was
maintained under sonication for a very short time (5 min).
Slight sonication was employed in order to avoid complete
disruption of small agglomerates within the sample, since
our interest was the investigation of agglomerates through
aging and the sonication procedure might interfere with ag-
ing effects. For neutralization and colloidal stabilization of
the suspension, the pH value was gradually increased up to
7.5 by adding potassium hydroxide water solution. Finally,
the dispersion was filtered through glass fibers twice, obtain-
ing a stable MF sample (TMF) dispersed at pH7 and physi-
ological condition (0.9% NaCl). A similar procedure was ap-
plied to obtain the polyaspartate-coated magnetite-based
magnetic fluid sample (PMF sample), as described in the
literature [88].

B. Nanoparticle characterization

The particle size polydispersity profile of the TMF sample
(see Fig. 1) was obtained from transmission electron micros-
copy (TEM) micrographs using the Jeol JEM-3010 ARP mi-
croscope, operating at 300 kV (resolution 1.7 ;3\), from
which were found the modal magnetic core diameter
(Dy=7.17 nm) and the size dispersity (0=0.24),
assumjr!g the lognormal distribution function P(D)
=exp™ 2/ (V2mwDyo)exp[-In*(D/Dy)/(207)]. The particle
volume fraction (¢) associated to the TMF sample was cal-
culated using d=n(7/6)[D*P(D)dD, where n is the number
of particles per unit volume, obtained from atomic absorp-
tion analysis, and P(D) the particle diameter distribution.
The insets of Fig. 1 show a high-resolution TEM picture (left
panel) and the powder x-ray diffraction (XRD) (right panel)
of the nanosized magnetite recorded with the Shimadzu
XRD 6000 spectrometer using the Cu-Kea radiation. The par-
ticle volume fraction of the TMF stock sample, taking into
account only the magnetic core, was found to be 1.9%. The
TMF stock sample was diluted using physiological solution
in order to produce samples with different particle volume
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FIG. 1. Diameter distribution of the magnetic particles of TMF
samples obtained from transmission electronic microscopy. The left
panel shows a picture of a typical high-resolution TEM picture. At
the right panel, the x-ray diffraction of nanoparticles indicates the
spinel structure of magnetite.

fractions (0.17%, 0.35%, 0.70%, and 1.38%) for investiga-
tion 1, 30, 120, and 240 days after preparation.

In order to compare the influence of the surfactant layer in
the experiment we also analyzed data obtained from the
polyaspartate-coated magnetite-based magnetic fluid sample
(PMF), whose characterization was already reported in Ref.
[19]. The PMF stock sample (3.04% coated-particle volume
fraction), containing particles with modal magnetic core di-
ameter of 8.42 nm and size dispersity of 0.31 (lognormal
distribution function), was diluted in order to produce a se-
ries of samples with different volume fractions (0.38%,
0.61%, 1.03%, and 1.52%) for investigation 240 days after
preparation.

C. Optical experimental setup

The field dependence of the optical transmission of the
MC samples presenting different particle volume fractions
and aging times was investigated using the experimental
setup shown schematically in Fig. 2. The sets of diluted TMF
samples were evaluated 1, 30, 120, and 240 days after prepa-
ration. For comparison, the PMF samples were also evalu-
ated 240 days after preparation. Room-temperature magneto-
transmissivity data were obtained using the traditional
lock-in detection technique. The experimental setup (see Fig.
2) consists of a 10 mW chopped laser beam (A=632 nm)
crossing perpendicularly the sample cell before illumination
of the photo detector. The flat quartz sample cell has an
internal sample thickness (/) of 1 mm. Both polarizer and
analyzer are attached to a goniometer device that allows full
angular rotation. The sample cell is mounted in the gap of an
electromagnet so that the laser beam and the external mag-
netic field are mutually perpendicular. The axes of the polar-
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FIG. 2. Experimental setup for magneto-transmissivity measure-
ments. The inset shows a 3D representation of the sample holder,
polarization of electric field of incident light (EO), applied magnetic
field (H), and gravity ().

izer and analyzer are set both parallel to the magnetic field
direction. Then, an absorption filter is positioned before the
polarizer with the purpose of avoiding thermodiffusion ef-
fects. A non-polarizing beam splitter, placed after the polar-
izer, directs a reference beam to another detector, rectifying
occasional laser oscillations. In our experimental configura-
tion gravity is parallel to one of the major lengths of the
sample cell (see inset of Fig. 2), whereas it points along the
sample thickness in most reported studies [14.16,71]. Such
experimental configuration is interesting since columnar
structures can be easily observed [19].

III. THEORETICAL MODEL

Considering a flat colloid-based film of thickness [ the
outgoing light intensity () of a perpendicularly incident light
beam of intensity Iy is given by I=Iy exp(-nC,,[), where
n=¢/v, v is the particle volume and C,,, is the extinction
cross section, the sum of absorption (C,p,) and scattering
(Cyeq) ones. Within the first-order approximation of Mie’s
theory for spherical particles with sizes smaller than the light
wavelength (A), cross sections depend on particle electric
polarizability (@) according to Cy,=kIm{a} and
Cyoa=k*al*/ (67). where k=27/X and Im{} denotes imagi-
nary part of the argument [73]. According to the Clausius-
Mossotti’s equation, the electric polarizability of a sphere
(e,) and its electric polarizability per unit volume (y,) are
given by a,=y,v=31r(e;—g,)/ (g,+2¢,). where g, and &,
are the electric permittivity of the suspended particle and the
carrier liquid, respectively. Taking into account the surfactant
layer electric permittivity (&,) and the thickness of the sur-
face coating (&) the electric polarizability of the surface-
coated sphere (a,,) becomes [73]:

. (82— en)le; +287) + fle) — &) (285 + &)
(e2+2e,)(e +267) + fle) — £2) (26, - 2¢,,)

(1)

where f=(1+28/D)7? is the ratio between the particle core
volume and the whole sphere, as long as v in the above
equation states for the volume of the surface-coated sphere.
For A=632 nm, the magnetite electric permittivity is &
=5.2+3.0i [89] whereas the water electric permittivity is

QCS :XCSU = 3
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em=1.78 [73]. &; for tartrate and polyaspartate layers are
2.25 and 2.76, respectively [90]. For a magnetite sphere with
a diameter of 7.2 nm suspended in water, scattering cross
section is more than three orders of magnitude smaller than
absorption one, permitting us to replace C,,, by C,,.

Within a carrier liquid stably-suspended magnetic nano-
particles tend to form dimers, trimers, or even longer chains
[52-56,91-93]. Thus, in the present study, the electric polar-
izability of an aggregate of nanosized particles was modeled
as a linear chain of spheres. According to the oscillating
dipole model [92], the electric polarizability per unit volume
of a chain of Q spherical particles, referred to a coordinate
system where the z’ axis connects the center of the particles,
is given by the following diagonal tensor:

X5 0 0
=0 x5 0|,
0 0 x&
with
Q
X3=X}Q = Q_]Z erf(l + KjX.’:s)
=1
and

o
XZQZ:Q_IZXFS’((I -2 chs)v (2)
=1

where K}:(I/24)(1+S/D)’32%j|f—j|’3. s is the surface-to-
surface separation between neighboring particles, and D is
the nanoparticle diameter.

The electric polarizability per unit volume of a chain of Q
spherical particles in the laboratory coordinate system (XE)
can be obtained by a second rank tensor transformation

Xol6.e)=R(6. (,D))?E;,\R"(B. @), where R is the rotation matrix
described in terms of the spherical angles # and ¢. Under the
action of an external magnetic field H the magnetic, the di-
pole moments of magnetic nanosized particles tend to align
parallel to the applied field. Assuming that the orientation of
the particles follows a Boltzmann distribution and A lays
along the x axis, the Boltzmann factor is
exp(—uoQ@mH sin 8 cos @/ kgT). where pg. m, kg and T are
the vacuum magnetic permeability, the magnetic dipole of an
isolated nanoparticle, the Boltzmann constant and the abso-
lute temperature, respectively. The magnetic dipole moment
of a spherical nanoparticle is m=(m/6)D>M,, where M, is
the nanoparticle saturation magnetization. In the laboratory
coordinate system each type of aggregate is described by the
following average electric polarizability per unit volume:

j f X'Zz exp(ugOmH sin 8 cos @/kgT)d(cos B)dg

(Xo)=
J J explpo@mH sin @ cos @/kpT)d(cos B)dp
(3)

In order to solve the integrals in dg we shall take a cyclic
permute of xyz into zxy. After integration over all orienta-
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FIG. 3. (Color online) Symbols show normalized parallel trans-
missivity #, as function of magnetic field for: (a) One-day-old TMF
samples, (b) 120-day-old TMF samples, (c) TMF samples possess-
ing $=0.35% at different aging times, and (d) 240-day-old PMF
samples, obtained from Ref. [19]. In the four panels, lines state the
best fitting obtained from the model [see Eq. (5)] up to critical field.

tions and considering an x-polarized incident light only the
xx component would remain and the average electric polar-
izability per unit volume of all particles in the laboratory
coordinate system is found to be:

ZZ 2 XX 2
0=ty ="0 4 OG- L) @)
where Ly(&p)=1-3L(§p)/ & is the second-order Langevin
function, with L(£g)=1/tanh(&y)—1/§, and the argument
£9=QpomH/ (kyT).

Moreover. considering the presence of chainlike struc-
tures of different sizes (@) within the magnetic colloid
sample and defining ¢y as the volume fraction of the linear
chain of Q surface-coated particles, the particle volume frac-
tion is ¢=X¢g. Thus, the parallel optical transmission
ty=1/1, for a x-polarized light is given by:

In(1) =~ 3 g Imf(xo)} ©)
Q

Since lm{)_(g}>1m{)(‘g"} for 0>2, as th_e applied field in-
creases [ is expected to decrease following a second-order
Langevin function.

IV. RESULTS AND DISCUSSION

Symbols in all panels of Fig. 3 represent the magnetic
field dependence of the normalized parallel transmission (f).
Normalization of #; was performed with respect to the trans-
mission value at zero applied field. Figure 3(a) shows the
relative transmission (normalized parallel transmission) of
the one-day-old TMF samples, revealing that transmissivity
decreases systematically as the applied magnetic field in-
creases. In addition, Fig. 3(a) shows that the higher the par-
ticle volume fraction (¢b) the more pronounced the transmis-
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sivity decrease is. As shown in Fig. 3(b), the 120-day-old
TMF samples reveal a similar behavior, except for the onset
of a critical field (H_), in which the relative transmission
shows a minimum. also observed in the 30 and 240-day-old
TMF samples (data not shown). Furthermore, note from Fig.
3(b) that the critical field value shifts downwards as the par-
ticle volume fraction increases. Figure 3(c) shows the rela-
tive transmission of the ¢ TMF sample at increasing aging
times. revealing that older samples present an earlier de-
crease in relative transmission whereas shifting the critical
field toward lower field values. These findings suggest that
C,,; is strongly dependent upon the aging time while raises
the question of which mechanisms should be responsible for
the onset and shift of the critical field. For comparison, Fig.
3(d) shows the relative transmission of the 240-day-old PMF
samples, already published in Ref. [19]. but not analyzed
within the approach presented here. Similarly, data on Fig.
3(d) also show a decrease in relative transmission down to a
minimum at different critical field values which scales with
the sample particle volume fraction. Indeed, samples TMF
and PMF present the same relative transmission behavior as
far as the aging time and particle volume fraction are con-
cerned.

In order to explain the experimental data, we first focused
on the relative transmission behavior at fields lower than H,
(see Fig. 3). The origin of the critical field is discussed later
on in the text. Solid lines in Figs. 3(a)-3(d) are the best fit of
the data using Eq. (5). In our analysis the surface-to-surface
distance (s) was set to zero, since it is reasonable to argue
that neighboring particles in a chain are touching one an-
other. From a simple geometrical method, based on
molecular orbitals, we estimated the thickness of the
tartrate layer on the particle’s surface around 0.55 nm. Like-
wise, the polyaspartate layer on the particle’s surface was
estimated around 3.0 nm in thickness. As the extinction pro-
cess depends on the particle volume fraction, we used for
samples TMF the average particle diameter of
D=3[D*P(D)dD=8.28 nm. For PMF samples, however, we
found D=10.7 nm instead. In order to minimize the number
of fitting parameters we considered the presence of monodis-
perse particles, spherically shaped (not able to contribute to
the magneto-optical effect), plus linear chains of average size
@, Basically, the model has to deal with just 2 parameters,
0, and Py, the latter representing the relative population of
isolated particles (P;=¢,/¢). Note that the particle volume
fraction of surface-coated particles is bigger than the particle
volume fraction of surface-uncoated ones by a factor of
fl=(1+28/D).

From the fitting procedure (see solid lines) shown in Figs.
3(a)-3(d), we concluded that the employed theoretical model
was able to explain the decrease of the relative transmission
as a function of the applied magnetic field for ficlds lower
than H,, indicating that field-induced alignment of pre-
existing linear chains can cause the observed extinction of
light intensity. The proposed approach showed better fitting
results for samples presenting lower particle volume frac-
tions whereas slight deviations between the data and the fit-
tings was observed for the more concentrated samples. This
finding could be an indication of field-induced chain forma-
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FIG. 4. (Color online) (a) Symbols denote average chain size
{Q) acquired from fitting parameters as function of particle volume
fraction. Lines state best adjustment of average chain length accord-
ing to theoretical calculation [see Eq. (6)] for different days. (b)
Symbols show dipolar magnetic coupling constant A, obtained
from fitting parameter E for no-applied field (E=Ey_y), infinity
magnetic  field (E=Ey ...). and head-to-tail configuration
(£ :Ernax)-

tion for samples presenting higher ¢ values. Therefore, we
also modeled the experimental data considering the increase
of the average chain length as a function of the applied field
using the theoretical models described in Refs. [47,49].
However, in the range of particle volume fractions investi-
gated we found a very tiny difference between the calculated
chain size with and without applied field. Furthermore, while
analyzing the fittings achieved with the TMF (nonpolymer
coated) samples we found that the fittings obtained with the
PMF (polymer coated) samples were poorer. This might be
related to the presence of complex structures (rings or
branched clusters) not considered in the present approach,
appearing on MCs based on polymer coated nanosized par-
ticles in which the interaction between the surface coating
species in neighboring particles can be more complicated.
Moreover, the approach used to fit the relative transmis-
sion data was able to provide information regarding the av-
erage chain length within the MC samples investigated. The
particle volume fraction dependence of the average chain
length, the latter defined as (Q)=P;+(1—-P;)Q, and obtained
from the fitting procedure, is represented by symbols in Fig.
4(a). Our findings regarding the TMF sample show that the
average chain length has a tendency to increase with the
increasing of both aging time and particle volume fraction. It
is quite obvious the increasing of (@) as the ¢ value in-
creases, as already reported in the literature through experi-
ments and calculations [47,49.52-56,92,93]. However, the
finding that older samples present longer chains reveals that
MC samples do not possess a static equilibrium as far as the
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chain length is concerned. The particle volume fraction de-
pendence of the average chain length obtained for the 240-
day-old PMF sample (see symbols) is also presented in Fig.
4(a). Lines (dotted, dashed, dot-dashed, solid) in Fig. 4(a)
represent the fittings of the experimental data (symbols) ac-
cording to the model described in the next paragraph.

The dependence of the average chain length on the vol-
ume fraction is described by [35,36,54]:

(@)= T (6)

Equation (6) was first derived by Cebers, using the method
of chemical equilibrium for the different types of aggregates
[54]. By considering the MC as an ideal gas mixture of
chains and minimizing its free energy, Zubarev and Iskakova
obtained the same expression, where £ is a dimensionless
energy parameter of neighboring particles in a chain, normal-
ized with respect to the thermal energy (kpT) [35.30]. Lines
in Fig. 4(a) represent the best fit of (Q) using Eq. (6). For
zero applied field, one has EH:0:2P\mgfln(3)\fmg), whereas
EHHx:ZJ\,mg—ln(B?\iag) represents the energy parameter at
very strong fields [52,53]. Note that the interaction parameter
}\mg:mzf(D3k3T) represents the magnetic dipole-dipole
coupling constant. Neglecting the chain entropy, we can also
model E as the maximum dipolar attraction among two
touching particles within the head-to-tail configuration as
Epax=2Nqg [47] Figure 4(b) shows the A, parameter (in
units of kgT) as a function of the samples’ aging time ob-
tained within the three particular cases discussed above, i.e.,
E=Ey o E=Ey_...and E=E_,,. Despite the excellent quali-
tative agreement, the values we found for the coupling con-
stant (X,,,,) correspond to particle diamcters ranging from
12.8 to 17.7 nm. It is possible that the A,,,, values we found
are overestimated because other interaction terms were not
included in the calculation of the chain length, which are
extremely important at this particle size range, as for instance
the van der Waals and the steric interactions [56]. Another
possible reason. however, could be related to the particle size
growth during the experimental running time. Nevertheless,
we should stress that during the time window of our experi-
ments (up to 240 days) we found no evidences of particle
size growth in the MC samples investigated.

Due to the presence of surfactant molecules, the steric
interaction among two neighboring surface-coated spheres is
described by [94]:

+ D
Eg ztzg[z—) . m(

25+D)_X] y=<126,
v+D /) &

0, y> 286,
(7)

where £ is the grafting coefficient, representing the surface
density of molecular species, and y is the surface-to-surface
separation distance between magnetic cores. Analysis of Eq.
(7) shows that the smaller the distance y the stronger the
steric repulsion (Eg). Note that in the head-to-tail configura-
tion the dipole-dipole magnetic interaction is proportional to
(14y/D)~>. Considering the magnetic dipole coupling con-

kT~
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TABLE 1. Dipole coupling constant (X,,,), obtained from
E=Ey_... case, and the estimated surface-to-surface distance
between magnetic core of neighboring particles (v), considering
that y=24 for 1-day-old TMF samples.

53
Surfactant species Aging time (days) Nngg (nlm)
Tartrate 1 53 1.1
30 6.3 0.57
120 6.4 0.50
240 6.9 0.29
Polyaspartate 240 6.5 6.0

stant obtained from Ey_.. [see Fig. 4(b)] as an effective di-
polar magnetic energy it is possible to estimate the time evo-
lution of the surface-to-surface distance between spherical
cores. The fitting parameter for infinite applied field was cho-
sen because it is compatible with the head-to-tail alignment
and provides values of N, between the two limiting cases
(E o and Ep_g). Table I presents the estimated values of the
surface-to-surface separation between neighboring particles,
considering y=24 for one-day-old samples. Data presented
in Table I suggest that particles in a chain get closer together
as the MC samples age, a clear indication that desorption of
surfactant layers takes place upon samples™ aging. Though
the polyaspartate species are longer than the tartrate ones we
found similar interaction energy for the two 240-day-old MC
samples. This finding strongly indicates the contribution of
additional particle-particle interaction terms not included in
our approach, since bigger particles increase magnetic dipo-
lar interaction whereas longer surfactant molecules assure
stability with smaller aggregates.

We are now in position to investigate the origin of the
critical field and its connection with particle chains. Symbols
in Fig. 5(a) represent the critical field versus the particle
volume fraction of TMF samples. at different aging times.
Symbols in Fig. 5(b) compare the H X ¢ data of TMF and
PMF 240-day-old samples. Similar behavior can be found in
the literature [15,19]. From our data two tendencies are ob-
served: the older and the more concentrated the MC samples
are the lower the critical fields observed. Philip et al. [15]
have suggested that the critical field should follow a power
law decay with respect to the particle volume fraction
(H,=¢P), indicating that the observed structural phase tran-
sition is triggered by chain formation [15,16,71]. Further, the
authors suggested that magnetic scatterers [12] are respon-
sible for Mie's resonance, the reason for the minimum in
transmissivity. According to scaling analysis the power law
exponent (B) is expected to lie in between 0.25 and 0.75
[71]. Although our results can be fitted with a power law, the
fittings provided critical exponents varying from 2.6 to 4.1
for the TMF samples and 2.1 for the PMF samples. Never-
theless. the values we found for 8 are much larger than the
expected theoretical value for chain formation.

In order to investigate the role of isolated nanoparticle
chains on the minimum of the transmissivity, we calculated
the extinction efficiency, defined as the ratio between C,,
and orthogonal projected area of the sphere. Mie’s extinction
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FIG. 5. (Color online) (a) Symbols show H,. as function of par-
ticle volume fraction for TMF samples at different aging times, and
(b) for 240-day-old TMF and PMF samples. Lines are the fitting of
experimental data according to the structural transition model [see
Eq. (11)]. (c) Symbols reveal critical ficld as function of particle
volume fraction for all samples. Phase diagrams (lines) estimate
critical field as function of volume fraction according to Ivanov’s
model [42] for bidisperse magnetic fluids that simulate studied
samples. (d) Parameter vy obtained from each adjustment.

efficiency is given by Q,,=(2/x)Z(2n+1)Refa,+b,}.
where Re{} denotes the real part of the argument whereas a,
and b, are extinction coefficients in the optical wavelengths,

given in terms of Riccati-Bessel’s functions #,(p) and &,(p)
[73]:

_ My (Mx) (%) — () (M)
M, (Mx)E,(x) - &,(x),(Mx)

n

_ (M) (x) = My (), (M)
" P (Mx)E(x) - ME, ()i (Mx)

where prime () indicates differentiation with respect to the
argument (p), x=mD/\, and the relative refractive index M
is given in terms of particle and medium electric permittiv-
ity: M*=g,/g,,. The Riccati-Bessel’s functions can be ob-
tained from 4, =pj,(p) and &,=ph{"(p). where j, are spheri-
cal Bessel’s functions of first type and Ay’ are spherical
Hankel’s functions.

In order to take into account chain formation, we define
an effective refractive index M(Q) replacing X5 in Clausius-
Mossotti’s relation:

(8)

[2v% +3
M(Q) = | X2 ©)

37)(5

The zz component was chosen because chains tend to align
along the applied magnetic field, at high-field values. From
this point of view we were able to simulate the effect of
chain formation in the Mie’s resonance. Figure 6 shows the
behavior of the calculated extinction efficiency for different
chain lengths (Q=1, 2, 5, and 100 nanoparticles in the linear
chain). Considering A=632 nm and the magnetite param-
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FIG. 6. (Color online) Extinction efficiency for Q chains formed
by coated spheres and for an infinite cylinder which longitudinal
axis makes 1° with incident electric field.

eters we found that the first Mie’s resonance—the first maxi-
mum in extinction efficiency—occurs for monomers (Q=1)
at a particle diameter of 344 nm whereas for pentamers
(Q@=35) we found the value of 312 nm in particle diameter.
Even for a chain consisting of hundred of particles (Q
=100), the Mie’s resonance peaks do not shift significantly.
Therefore, although the increase of the chain length leads to
changes on the Mie’s resonance positions, such phenomenon
is not able to explain our data, since the modal size obtained
for the MCs is two orders of magnitude smaller. Further-
more, using the Debye’s theory [95] at optical wavelengths,
one can show that the real and the imaginary parts of the
magnetic susceptibility are both negligible. Therefore, al-
though ferromagnetic scatterers represent an interesting idea.
it seems that it plays no role in the present context. Since the
fitting procedure using the power law does not provides ex-
ponents in the expected range. indicating that particles can-
not work as magnetic scatterers in the studied wavelength,
and also isolated chains are not able to produce Mie's reso-
nance for particles smaller than 313 nm, a different physical
phenomenon should be responsible for the minimum in the
optical transmissivity.

A plausible origin for the critical field is a gas-liquid-like
transition. Ivanov [42] used a thermodynamic model to in-
vestigate this phase transition in MF samples. The free en-
ergy for polydisperse magnetic particles suspended in a MF
was modeled as [42]:

sinh §,)
&i

i

F= No,u.oi‘ZN(,uli»kBT]n & —kgT In

—kgT Fes—kgT 2 NighiGij, (10)
ij

where the index i indicates properties of the N; nanoparticles
with diameter D; and volume fraction ¢;. u; is the chemical
potential of an isolated magnetic particle and ug is the
chemical potential of the pure carrier liquid consisting on
Ny molecules. As described in Ref. [96], Fgg is the
free energy for a polydispersed hard-sphere gas, whose de-
scription is based on the Carnahan-Starling’s equation of
state. &=pom;H/(kgT) is the Langevin factor of each
particle with magnetic moment mi:(w/l’j}D?Ms, Dipolar
magnetic interaction among single particles’ pairs is
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described  via  Gj= 4)\,),L(§)L(§)+(4/"’:))\ with A
=8m;m;/|kgT(D;+Dj+y)*|. The extra term y, not present in
the original approach was added because we considered a
non-null distance between neighboring magnetic cores, due
to the particle’s surface coating layer. The particle size was
modeled by a bidisperse system, presenting small and large
particles. The diameter of small particles (D) was given by
the average diameter of the distribution. The diameter of
large particles (D;) and their relative population were found
in order to keep unchanged the averages (D3} and (D% [42].
Using the Ivanov’'s model [42], we found for the TMF
samples investigated D;=7.8 nm (relative population of
96.4%) and D,=14.4 nm. Likewise, for PMF samples we
found D;=9.7 nm (relative population of 95.5%) and
D>=19.8 nm. From Eq. (10) we obtained the chemical po-
tential associated to both large and small particles. By detect-
ing the presence of bends (analogous to the van der Waals
loops) in the chemical potential as a function of particle vol-
ume fraction for given magnetic fields, we were able to build
the phase diagram. Moreover, by using the surface-to-surface
distance (y) between magnetic cores, as reported in Table I,
we were able to simulate the evolution of the phase diagram
induced by applied fields according to the Ivanov’s model, as
shown in Fig. 5(c). Our calculation shows that reduction of y
leads to the decrease of H_. in very good agreement with our
experimental data. A qualitative comparison between phase
diagram (lines) and experimental critical fields (symbols),
both plotted in Fig. 5(c), shows that the dependence of H, on
¢ is quite similar. However, phase transition is expected to
occur in samples presenting particle volume fractions above
the values actually used in our experiments. This difference
may result from neglecting the existence of particle chains in
the approach used and, consequently, the interaction between
them. As long as bigger particles induce phase transition at
lower ¢ values the presence of particle chains within TMF
samples might be able to shift the phase diagram down-
wards. Nevertheless, the present theory does not take into
account the existence and interaction of particle chains. In-
deed, in a recent work Iskakova et al. [36] took into consid-
eration the interaction among particle chains, though in their
work comparison between MFs with and without particle
chains was made only for monodisperse samples.

Regarding stable MC samples, as the applied magnetic
field strength increases and becomes strong enough, particle
chains might nucleate to form cylinderlike structures, a phe-
nomenon known as columnar phase transition. The phenom-
enon has already been observed in two-dimensional MFs
employing cryogenic transmission electron microscopy
[20,37,38]; in ferrofluid emulsions [71], and in 2D systems
possessing magnetic nanoparticles encapsulated in micron-
sized polymer beads [97], both using optical microscopy; or
even by naked eye as recently reported [19]. The critical
magnetic field (H,) above which this columnar phase transi-
tion occurs was estimated by equating the short-range direct
interaction between particle chains and the fluctuation energy
of a single particle chain within the column [71]:

HCEA(éy)exp( :;g) (11)

where A is a constant that depends on both the dc magnetic
permeability of the suspended particle and the liquid carrier
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plus the particle diameter dispersity. The y parameter reflects
the sensitivity of the volume fraction dependence of the av-
erage distance between particle chains within the columns
and G is a geometrical factor describing the particle chain
arrangement within the column. Lines in Figs. 5(a) and 5(b)
are the best fit of the experimental data (symbols) according
to Eq. (11). We first fitted the 30-day-old sample data,
from which we found A=19+0.2, G=0.29+0.03, and
¥=0.79=0.02. Interestingly. the G parameter value we
found was quite similar to the one reported for MF emul-
sions [71]. Then, to analyze the older samples we fixed the
obtained A and G values. This procedure was chosen to bet-
ter understand the physical process behind the phenomenon,
since strong dependence was found among the three param-
eters. Figure 5(d) shows the y parameter at different aging
times, revealing reduction of the y parameter as the aging
time increases. Our results indicate that isolated particle
chains approach each other within the columns as the sample
aging increases, probably due to surface coating layer de-
sorption [56.66], which is in agreement with our chain length
analysis (see Table 1). From the dependence of the average
chain size upon the aging time and particle volume fraction,
we conclude that longer particle chains help the nucleation
process toward columns formation.

By modeling columns as infinite cylinders, one can find
the cylinder’s critical diameter at which Mie’s resonance
takes place. In this case the extinction efficiency of the cyl-
inder (Q(‘y,) is given by the ratio between the cylinder’s ex-
tinction cross section and its orthogonal projected area
(LXD,,). where L and D, are the cylinder’s length and
diameter, respectively. According to the literature,
Qcy=(2/x)Re{cy+2Zc,}. where the coefficients ¢, are given
by [73]:

W.B,+1iD.C,

n—n n—n
Ei=

" OW,V,+iD?
B, = €M*&1,(m)d, (&) — ()], (&)].
Cp=n cos phy(MIn(D(E/7 - 1),
D, =n cos pl (PH(OE 17 - 1).
V, =M (pH (@) - 9, (H (9],

W, =il (pHY (&) - en(pHP©1.  (12)

with &=xsin &, p=xyM’—cos® &, x=mD_,/\, J, is first
kind Bessel’s functions. H,(,,” is first type Hankel’s functions
and ¥ denotes the angle between the cylinder’s axis and the
incident electric field. The coefficients described in Eq. (12)
were used to calculate the extinction efficiency of an infinite
cylinder (see Fig. 6), where the direction of the electric field
of the incident light and the cylinder’s axis are 1° off. Mie’s
resonance was found to occur around a critical diameter of
80 nm. indicating that for the MC samples investigated here
about 10 particle chains can be placed side-by-side across the
columns’ diameter. This phenomenon could easily happen at
the columnar phase transition.
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—_—
H>>H,

FIG. 7. (Color online) (a) Schematic of nanoparticle configura-
tion in the carrier liquid and pictures of (h) TMF and (c) PMF
samples for fields lower than the critical value (H;<H,) (d) Rep-
resentation of nanoparticles configuration and pictures of (e) TMF
and (f) PMF samples for very strong fields (H>> H,). For a low
field, chains are oriented along magnetic field and the sample is
homogeneous (a—c). At high fields, much stronger than H,., smooth
stripes could be seen in the samples, which are the columnar struc-
tures growing up and settling down (d—f).

Figure 7 reproduces the expected configurations of nano-
particles within a MC sample as the applied magnetic field
(H) is compared to the critical field (H,). For applied fields
H<H, [see Fig. 7(a)], particle chains within the MC sample
start to align along the applied field, leading to the decrease
in relative transmission. Figures 7(b) and 7(c) shows pictures
obtained from the TMF and PMF samples for low fields,
supporting the scheme presented in Fig. 7(a). Then, for ap-
plied fields H> H_. longer particle chains collapse into cyl-
inderlike structures, incorporating smaller chains and mono-
mers, forming long columns of particle chains and leading to
a columnar phase transition. The columnar structures reach a
critical diameter able to produce the Mie’s resonances, being
responsible for the minimum in the magneto-transmissivity
experiment. Increasing even further the magnetic field
(H= H,) the columnar structures become thicker and heavier
[see Fig. 7(d)]. As a consequence, the thick columnar struc-
tures start to flocculate, following precipitation under gravity.
Figures 7(e) and 7(f) corresponds to the pictures of the TMF
and PMF samples at magnetic fields much stronger that the
critical value, where it can be observed, by naked eye, the
presence of horizontal columnar structures, especially in the
PMF sample [19].

We also studied the dependence of the relative transmis-
sion and, consequently, the critical field, as a function of the
rate at which the applied magnetic field is increased. The
1460-day-old PMF samples, at different particle volume
fractions, were investigated under four increasing magnetic
field rate values (dH/dt). Figure 8(a) shows the relative
transmission data for the most concentrated PMF sample
(¢=1.52). We found that the faster the magnetic field is in-
creased from zero the higher the critical field observed. In-
terestingly, at the fastest field rate wvalue employed
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FIG. 8. (Color online) (a) Symbols show relative parallel trans-
missivity # for 1460-day-old PMF samples possessing ¢=1.52 as
function of magnetic field for different field ratings. (b) Symbols
show H, as function of particle volume fraction for 1460-day-old
PMF samples at different field ratings. Lines are the fitting of ex-
perimental data according to the structural transition model (see Eq.
(11)). (c) Parameter y obtained from each adjustment.

(2.64 Oe/s) we observed no columnar phase transition [see
Fig. 8(a)]. A similar behavior was found for other values of
particle volume fractions investigated. Symbols in Fig. 8(b)
show the particle volume fraction dependence of the critical
field at different field rate values whereas the lines (solid,
dashed, dotted) indicate the best fit of the experimental data
according to Eq. (11). The geometrical factor describing the
particle chain arrangement in a columnlike structure was
fixed in G=0.29. Then, we fitted the data corresponding to
the slowest field rate value employed (0.21 Oe/s), which is
the one used on our previous measurements, resulting in
A=133%+0.8 and y=0.51%£0.01. In order to clarify the
underlying physics and to fit the other two sets of data
(0.51 and 0.91 Oefs), we fixed the parameter A. The values
of y we found for different field rate values are shown in Fig.
8(c). revealing that the faster the increase of the applied field
the higher the y parameter. Our finding indicates that the rate
at which the applied magnetic field increases influences the
onset and the structure of field-induced particle chains and
columns in MCs. This finding might be extremely important
for biomedical applications of magnetic colloid-based mate-
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rials, since preventing the onset of such structures might help
avoid embolization in arteries and capillaries.

V. CONCLUSION

In conclusion, the magneto-transmissivity of aqueous col-
loid samples based on nanosized magnetite surface-coated
with tartrate and polyaspartate were investigated. The theo-
retical model employed to analyze the data showed that ro-
tation of pre-existing or field-induced chains of nanosized
magnetite within the samples can be responsible for the ob-
served decrease of transmitted light as the applied magnetic
field increases. The analysis indicates that the average chain
length increases as the sample’s aging time increases, sug-
gesting that magnetic colloids do not possess a static equi-
librium configuration and surface-coating species have des-
orbed out from magnetite particles. At a critical field we
found a minimum in the magneto-transmissivity, here iden-
tified as due to a columnar phase transition taking place
within the magnetic colloid, in which isolated chains of par-
ticles bind together to form columnar-like structures. Al-
though particle chain formation shifts the Mie’s resonance
peak position, the theory shows that the onset of columnar-
like structures are more likely to explain the observed phase
transition. Therefore, since such transition depends on the
particle size and particle volume fraction concentration, the
field-dependence of the magneto-transmissivity could be
used to build magnetically tunable colloidal-based photonic
devices. Moreover, we could establish the dependence of
critical field on magnetic field rating, which has important
implications on biomedical applications.
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