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RESuUMO

Neste trabalho, investigamos através de experimentos de espalhamento
a baixos angulos a estrutura de dispersdes coloidais de plaquetas de argila e
nanoparticulas magnéticas. Uma dispersdo na fase liquida isotropica de
laponita (0,1% w/w) é preparada e misturada com fluido magnético citratado a
base de ferrita de cobalto, para varios valores de concentracdo. Experimentos
de espalhamento a baixos angulos usando um feixe de néutrons (SANS) foram
efetuados na IFE-Norway e utilizando raios-X na USP-Brasil. A textura das
amostras foi investigada antes de cada medida utilizando-se um microscopio
Otico. Todas as amostras apresentam uma separacdo de fase, com um
sobrenadante diluido em nanoparticulas magnéticas e um decantado
concentrado. O experimento de espalhamento foi realizado para cada
concentracdo de amostra e para as duas fases. A analise dos resultados
experimentais foi efetuada utilizando-se uma equacgao global unificada. Esta
equacao incorpora os limites estabelecidos por Porod e Guinier e permite obter
informacGes sobre parametros como o raio de giro, indice log-normal de
polidispersdo e o expoente associado a lei de poténcia do espalhamento do
regime de interface. O sinal de espalhamento é principalmente devido as
particulas do ferrofluido, e a informacao fisica obtida dos parametros plotados
mostra que em ambas as fases (concentrada e diluida) o objeto espalhador
apresenta uma interface difusa e seu tamanho (raio de giro) é
aproximadamente duas vezes o tamanho esperado para o caso de dispersfes
aquosas de nanoparticulas magnéticas. Ainda, as curvas de espalhamento sao
proporcionais a concentracdo em objetos espalhadores e mostra que se trata

de um regime de n&o interagao.



ABSTRACT

In this work, we investigate the structure of colloidal dispersion of clays
platelets and magnetic nanoparticles using small angle scattering experiments.
A clay Laponite dispersion (0.1wt%) is synthesized in the isotropic liquid phase
and mixed with citrated ferrofluid based on cobalt ferrite nanoparticles for
several concentration values. Small angle scattering experiment using neutrons
(SANS) were collected at IFE-Norway and X-rays (SAXS) were done at USP-
Brazil. The samples texture is investigated using an optical microscope before
all measurements. All samples show phase separation, with a supernatant,
diluted in magnetic nanoparticles and a more concentrated phase in the lower
part of the cell. The scattering experiment is done for each sample
concentration and for both liquid phases. The analysis of our experimental data
is performed using the unified global equation. This equation incorporates in
itself the Porod and Guinier limits and allows to obtain information about
parameters such as radius of gyration, log-normal polydispersity index and the
exponent associated to the power-law scattering interfacial regime. The
contribution to the scattering signal is mainly due to the ferrofluid particles and
the physical information obtained from the plotted parameters shows that in
both phases (concentrate and diluted one), the scattering object presents a
diffuse interface and its size (gyration radius) is about twice the size expected
for magnetic nanoparticles in aqueous dispersion. Moreover, the scattering
curves are proportional to the concentration in scattering objects showing a

regime of noninteraction.
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INTRODUCAO GERAL

Em linhas gerais, conceituam-se como fluidos os sistemas que tendem a
escoar mediante uma tensédo de cisalhamento. Durante o escoamento esses
materiais deformam-se continuamente a uma taxa proporcional a forga
cisalhante. A resisténcia intrinseca ao escoamento € uma propriedade interna
dos fluidos reais conhecida como viscosidade. Nos gases, ela esta intimamente
ligada a transferéncia de impulso devido a agitacdo molecular enquanto que
nos liquidos relaciona-se as interacfes coesivas entre as moléculas.

Diversos modelos tém sido desenvolvidos no sentido de se descrever a
relacdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacéo do fluido. O
modelo Newtoniano® é o mais simples e pode ser empregado a uma ampla
variedade de fluidos de importancia geral como géneros agricolas e produtos
alimenticios. No entanto, para outros tipos de materiais, modelos mais
complexos precisam ser concebidos. Ao contrario dos fluidos ditos
Newtonianos, que apresentam viscosidades constantes, os fluidos né&o-
Newtonianos (cristais liquidos, solucdes poliméricas, tintas, argilas etc.)
apresentam viscosidade variavel com a velocidade de propagacdo®. Desta
forma, fluidos complexos podem tornar-se mais “finos" (shear-thinning) ou
“espessos” (shear-thickening) ao fluirem. Este tipo de comportamento é
influenciado pelas interacdes inter-moleculares e depende de efeitos
microscopicos na estrutura e organizacado das moléculas dentro do fluido.

O trabalho aqui apresentado se insere dentro desse contexto ja que se
trata de elaborar e caracterizar dispersdes coloidais estaveis de plaquetas de
laponita® e nanoparticulas de ferrita, objetivando a obtencdo de um material
compésito? apresentando uma resposta magnética a um campo externo
aplicado, podendo alterar por exemplo sua viscosidade em fungcdo da direcéo e
intensidade de um campo magnético externo®. Portanto, este se situa nas
fronteiras da reologia de fluidos complexos e da investigacdo da estrutura local
dessas dispersdes a partir do estudo das interac¢des inter-particulas.

Esta dissertacdo de Mestrado é dividida em trés capitulos. O primeiro

descreve o estado da arte no que diz respeito aos dois materiais constituindo o



material compdésito. Inicialmente discutimos os diversos tipos de ordenamento
orientacional observados em mesofases (fases intermediarias entre os solidos
e os liquidos) a base de cristais liquidos. Em seguida, sédo apresentadas as
diversas etapas de elaboracéo de fluidos magnéticos a base de nanoparticulas
de ferrita, a caracterizacdo estrutural e morfolégica do nanomaterial utilizado e
0s principios basicos de estabilidade coloidal. Uma terceira parte trata de
plaquetas de nanosilicatos (argilas), mais especificamente de Laponita, assim
como do diagrama de fase estabelecido quando dispersas em agua.

A elaboracdo de um material compdésito do tipo “ferro-argilas” levanta
guestbes fundamentais de estabilidade coloidal em relagcdo direta com a
existéncia de uma estrutura local microscopica (ou nanoscopica). Uma
ferramenta indispensavel para sondar a estrutura de curto alcance de uma
solucdo coloidal é a técnica de espalhamento a baixo angulo que permite
investigar as interacdes entre particulas e suas posi¢cdes umas em relacdo as
outras. Este é o tema do capitulo 2, onde ha uma descri¢cdo da teoria associada
ao espalhamento a baixo angulo que é semelhante tanto para as técnicas de
SAXS (espalhamento de raios-X) e SANS (espalhamento de néutrons). Ainda é
explorado cada um dos limites para o0 médulo do vetor de onda através das
aproximacdes de Guinier e Porod.

O capitulo 3 apresenta os resultados das nossas investigacdes
experimentais. As curvas de espalhamento sdo analisadas utilizando se uma
funcdo global de espalhamento que fornece uma equagao unificada da
intensidade espalhada. Uma das vantagens desse modelo € a de ndo precisar
definir uma lei de distribuicdo em tamanho. Mostraremos aqui que a interacao
entre as nanoparticulas magnéticas e as plaquetas de laponita modificam a

forma, a interface e o tamanho do objeto espalhador.
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Capitulo 1 — Caracteristicas gerais de Fluidos Complexos: Cristais Liquidos, Fluidos
Magnéticos e Argilas.

CAPITULO 1 — CARACTERISTICAS GERAIS DE FLUIDOS COMPLEXOS: CRISTAIS

LIQUIDOS, FLUIDOS MAGNETICOS E ARGILAS.

1.1. Introducéo

Neste capitulo, trataremos das caracteristicas gerais e estruturais de
materiais fluidos complexos estudados em Fisica da Matéria Condensada, a
saber: cristais liquidos, ferronematicos, ferrofluidos e argila. Uma énfase sera
dada a resposta destes materiais a um campo magnético externo, visto que
todos eles possuem uma grande orientacdo molecular. Todos os sistemas
fluidos complexos apresentados aqui, de maneira introdutéria, servirdo para o
melhor entendimento da mistura ferro-argila recentemente proposta na
literatura®. Este novo sistema trata-se de uma disperséo coloidal elaborada a
partir da mistura de argila e ferrofluido, formando um sistema ferro-argila cuja
estruturacao e organizacéo é foco de estudo deste trabalho.

Inicialmente apresenta-se as caracteristicas dos cristais liquidos
termotrépicos e liotrépicos, descrevendo suas fases nemética, esmética e
colestérica. Em seguida, discute-se a obtencdo de cristais liquidos
ferronematicos mais susceptiveis ao campo magnético aplicado pela dopagem
com ferrofluido. Neste sentido, os fluidos magnéticos (FM) ou ferrofluidos sdo
apresentados e suas propriedades magnéticas séo discutidas, iniciando pelo
comportamento  magnético de nanoparticulas e destacando o
superparamagnetismo apresentado pelo FM a temperatura ambiente. Em
seguida é discutida a estabilidade coloidal dos FM, em funcdo do meio
carreador e dos parametros pH e densidade superficial de cargas. As argilas
também sdo caracterizadas a partir do estudo da Laponita (argila sintética) de
estrutura semelhante a argila mineral Montmorilonita.

Por fim, um novo material coloidal é proposto a partir da mistura de
solucdes de laponita e de ferrofluido a base de nanoparticulas de ferrita de

cobalto recobertas com citrato. Também discute-se o dominio da estabilidade



Capitulo 1 — Caracteristicas gerais de Fluidos Complexos: Cristais Liquidos, Fluidos
Magnéticos e Argilas.

coloidal destes materiais em funcao do pH, destacando a faixas de pH ideais

para a elaboracéo das ferro-argilas.

1.2. Cristais liquidos

Cristais liquidos sdo materiais que correspondem a uma fase
intermediaria entre o sélido cristalino e o liquido isotropico, sendo muitas vezes
denominada mesofase. Estes materiais apresentam anisotropia em suas
propriedades oOticas, térmicas, elétricas e magnéticas. Embora tenha sido
observado pela primeira vez em 18887, pelo botanico austriaco F. Reinitzer, a
pesquisa relativa as propriedades fisico-quimicas do cristal liquido s6 obteve
progressos na década de 60 quando percebeuse sua importancia em

aplicacbes tecnoldgicas. Os cristais liquidos s&o0®%1°

comumente aplicados na
fabricacdo de mostradores eletro-Opticos digitais, de sensores de temperatura,
na fabricagdo de monitores e telas de televisdo. Contudo, devemos enfatizar
gue o emprego dos cristais liquidos vai além das aplica¢des industriais, onde
uma boa compreensdo destes materiais proporciona uma interagdo com o
campo da fisico-quimica e, em algumas vezes, também da biologia.

Os cristais liquidos foram subdivididos em duas categorias: Cristais
Liquidos Termotrépicos (CLT) e Cristais Liquidos Liotropicos (CLL). De uma
forma geral, Cristais Liquidos Termotrépicos podem ser alcancados pelo
aquecimento de um solido cristalino ou resfriamento de um liquido isotrépico.
Estes compostos tém como unidade basica uma molécula, e a temperatura e a
pressdao como agentes indutores das mesofases. Somente sistemas com
moléculas longas, corpo central rigido, grande e com extremidades flexiveis
podem formar CLT. Temos atualmente um grande conhecimento em CLT
devido a sua larga utilizagcdo na fabricacdo de mostradores digitais eletro-
Opticos e sensores de temperatura e pressao.

Os Cristais Liquidos Liotropicos ndo sao substancias puras, mas
solucBes de moléculas anfifilicas em um liquido altamente polar, tal como a
agua. As moléculas anfifilicas constituem-se de uma cadeia carbénica apolar,
ligada a uma parte polar. Na presenca do solvente, e acima de uma certa
concentragdo critica, as moléculas anfifilicas agregam-se de forma particular,

formando micelas. Onde a concentracdo e a organizacdo destas micelas
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determinam os diferentes tipos de fases liotrépicas. As transi¢des de fases, nos
CLL sdo devidas a pequenas variacbes de pressdo, temperatura e
concentracdo. Nos CLT, a formacao da fase é funcédo da interacdo molecular,
enquanto no CLL a formacao acontece devido a interacdo organica (molecular)

com o0 meio aquoso, chamada de interacao hidrofébica.

1.2.1. Fases nematica, esmética e colestérica.

A classificacdo das mesofases foi proposta em 1922 por G. Friedef
para os Cristais Liquidos Termotropicos. De acordo com esta classificacdo os
Cristais Liquidos manifestam as seguintes mesofases, decorrentes de suas
simetrias. *?

Fase nematica: O nematico liotrépico tem as mesmas caracteristicas
orientacionais do nematico termotropico, sendo que no primeiro, temos as
micelas fazendo o papel das moléculas nos CLT. As micelas (ou moléculas) se
agrupam paralelas umas as outras como bastdes livres para se deslocarem
uns sobre os outros ao longo de seu eixo. Caracterizam-se por néao
apresentarem correlacdo posicional entre centros de massa, como moléculas
em um liquido convencional. A orientacdo neste caso € obtida por efeito de
parede ou por meio de campos elétricos ou magnéticos. A figura 1.1.a mostra
um diagrama esquematico para a fase nematica.

Fase esmética: as moléculas concentram-se em camadas que se
alinham umas as outras. Mas, a medida que as moléculas perdem a ordem
posicional de longo alcance, dentro destas camadas, degenera-se em variantes
da fase esmética. Os tipos mais comuns sdo os esméticos A, B e C. As
mesofases do tipo A tém as moléculas orientadas perpendicularmente as
camadas, com seus centros de massa distribuidos nas camadas, como em um
liquido isotrépico. O tipo B ndo tem grande fluidez , pois 0os centros moleculares
em cada camada estdo organizados em volumes de correlagdo hexagonal. O
tipo C sdo semelhantes, em relacdo a orientacéo do tipo A, com as moléculas
inclinadas em relagdo as camadas. Este tipo de cristal liquido é o mais
parecido com o solido, sendo turvo e muito viscoso. A figura 1.1.b mostra um

diagrama esquematico para a fase esmética.
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Fase colestérica: termodinamicamente equivalente a fase nematica,
diferindo desta por apresentar particular atividade 6tica, devido as moléculas
guirais (molécula opticamente ativa, cuja propriedade € rodar a polarizacdo da
luz incidente no sentido levogiro ou destrégiro) que rodam a fase nematica
local, dotando-a de uma unidade de periodicidade. Conseqiientemente, o
cristal liquido adquire uma estrutura em hélice, apresentando um eixo helicoidal
perpendicular ao diretor. A figura 1.1.c mostra um diagrama esquematico para
a fase colestérica. As moléculas estao dispostas em camadas e ordenadas em
direcOes ligeiramente diferentes. Este tipo de cristal apresenta cores fortes que
podem ser alteradas sob agdo de temperatura, pressdo, campo elétrico e
magnético. A figura 1.1.c mostra um diagrama esquematico para a fase

colestérica.

A B C

Figura 1.1 - a) Fases nematica, b) esmética , c) colestérica.

1.2.2. Ferronematico.

Em geral, sdo necessarios campos magnéticos elevados (H? 10* G)
para orientar as fases liotropicas, devido & sua baixa susceptibilidade
magnética. Uma maneira de reduzir o campo magnético necessario para a
orientacdo das fases € através da adicdo de um material e alta susceptibilidade
magnética, tal como os ferrofluidos, esta adicdo foi proposta teoricamente por
F. Brochard e P. G. de Gennes®®. As primeiras discussées que resultaram em
trabalhos que fizeram uso de ferrofluido para facilitar o alinhamento das
micelas, foram realizados a partir de 1979 em liotrépicos* e obtiveram

resultados bastante satisfatorios. Nestes, verificou-se que a concentragdo
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minima para orientar o cristal liquido liotropico é de 0,05% de ferrofluido em

relacdo ao peso total da amostra.

1.3. Fluidos Magnéticos ou Ferrofluidos

Fluidos Magnéticos (FM) ou ferrofluidos sé&o dispersdes coloidais de
nanoparticulas magnéticas em um liquido carreador (portador). Gracas a
conjuncao original de propriedades liquidas e magnéticas, esses materiais
respondem a um parametro externo extremamente potente, o campo
magnético, podendo assim ser confinados, deslocados, deformados e
controlados. Essa € a grande peculiaridade dos ferrofluidos em relacdo aos
fluidos comuns.

Historicamente, os FM foram desenvolvidos na década de 60 pela
NASA, com o objetivo de possibilitar o transporte de combustiveis na auséncia
de gravidade®®. Estes eram constituidos de particulas de magnetita (FezOa),
obtidas por moagem do material macigo até dimens@es coloidais, estabilizadas
em liquidos apolares pelo uso de surfactantes °. Na década de 70, com a
introducdo do método quimico para obtencdo das particulas'’, o processo de
producdo de fluidos magnéticos se tornou mais barato e rapido. No entanto,
ainda se tratavam de fluidos magnéticos surfactados (S-MF) obtidos em meio
apolar ou polar (dupla surfactagéo).

No inicio dos anos 80, foi proposto!® um método de estabilizacdo em
meio aquoso que utiliza a criagdo de uma densidade de carga ajustavel na
superficie das nanoparticulas e a consequente formacao de uma dupla camada
elétrica (Electric Double Layered Magnetic Fluids'®, EDL-MF). Inicialmente, &
base de particulas de magnetita sintética, esses fluidos tinham um tempo de
estabilidade limitado devido a oxidacdo da magnetita em maguemita (>-Fe;03).
Entretanto, um processo de oxidacdo forcado efetuado antes das particulas
serem peptizadas permitiu a obtencéo de séis estaveis®.

Desde o final da década de 80, o aprimoramento da sintese quimica®,
resultou, em um primeiro momento, na elaboragao de ferrofluidos a base de
nanoparticulas de ferrita de manganés e cobalto?®>. Mais recentemente,?® novos

EDL-MF a base de nanoparticulas de ferrita de zinco (ZnFe»Q,), de ferrita de
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niquel (NiFe.O4) e de ferrita de cobre (CuFe,O,) foram elaborados, assim
completando o ciclo de preparacédo de ferrofluidos a base de nanoparticulas de

ferritas de metais do tipo d-block.

1.3.1. Elaboracéao de Fluidos Magnéticos com Dupla Camada Elétrica.

O processo de elaboracdo de um fluido magnético compreende trés
etapas, a saber: a obtencdo das nanoparticulas, o tratamento quimico da

superficie e a peptizacdo no meio portador.

1.3.1.1. Obtencéo das Nanoparticulas.

A producdo de particulas magnéticas em tamanhos nanométricos,
objetivando a elaboracdo de fluidos magnéticos, € efetuada utilizando o
processo de condensacao.

Inicialmente proposto na producdo de particulas de magnetita, este
método envolve uma reacao de precipitagdo hidrotérmica a partir de solucéo de
fons ferro trivalente e divalente, conduzida em meio alcalino®*. Este método
produz um precipitado de particulas de didmetros da ordem de alguns
nandmetros e apresenta vantagens essenciais em relagdo ao método de
moagem (dispersdo) utilizado na década de 60 e inicio dos anos 70%, pois
permite produzir fluidos magnéticos com particulas menores, menos
polidispersas, e como veremos posteriormente, podendo ser peptizadas em
quaisquer liquidos portadores.

No caso das ferritas, a sintese envolve uma coprecipitacdo em meio
béasico de solucbes de Fe** e M** (M sendo um metal divalente). E durante esta
etapa, que se obtém as particulas magnéticas, com tamanho, polispersao e

rendimento em material magnético adequados a peptizacao.

1.3.1.2. Tratamento Quimico da Superficie e Peptizacdo das Nanoparticulas.

A capacidade de peptizacdo de uma particula em um liquido portador
estd diretamente relacionada com o tratamento dado a superficie desta

particula e com a estabilidade coloidal induzida por este tratamento.
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Devido ao método de sintese quimica, as particulas de ferrita se
apresentam em excesso de solugdo alcalina, ou seja, em meio fortemente
basico. Apesar de estarem negativamente carregadas, a presenca, neste
estagio, de uma excessiva forca ibnica no meio, comprime a dupla camada
elétrica, assim provocando os fenébmenos de aglomeracdo (floculacdo ou
coagulacéo). Por outro lado, a presenca de ions muito polarizantes (ex: Na*
guando a sintese é realizada em NaOH), tém um efeito nefasto no processo de
peptizacdo, devido a possibilidade de adsorcdo. Desta forma, se torna
necessario a remocao do excesso de ions de base presentes, o que é
conseguido através da neutralizagdo do meio pela adigcdo de uma solucao
acida. Para tal, as particulas sdo colocadas em uma solucdo de acido nitrico
(HNO3) de concentracdo 2 mol L cujo volume é ajustado até um pH do meio
da ordem de 2-3. Por estarem em pH acido, as particulas tornam-se, agora,
positivamente carregadas e, devido a presenca do nitrato como contra-ion,
anion pouco polarizante, estas podem ser diretamente peptizadas em solucéo
de HNOs. No caso da peptizacdo em meio basico, onde as particulas séo
negativamente carregadas, esta mesma solucéo acida pode ser alcalinizada a
um pH adequado entre 10-12. Desta vez utiliza-se uma base contendo também
um contra-ion pouco polarizante, a exemplo do hidroxido de tetrametilamonio
(N(CH3)4OH, TMAOH).

Ao contrario dos sois preparados em meio alcalino, os séis obtidos em
meio acido nao apresentam estabilidade requerida, devido a degradacéo
espontanea das nanoparticulas de ferrita. E, portanto necessario prevenir o
ataque 4cido das particulas de um EDL-MF em meio acido. Neste sentido, foi
proposto um processo empirico baseado no método de elaboracdo de
ferrofluidos & base de maguemita®®. Neste caso, uma solugdo oxidante de
nitrato férrico, Fe(NO3)s é utilizada para forcar a oxidacdo das particulas de
magnetita em maguemita, e a mistura € levada a ebulicdo. Foi ainda verificado,
gue além do processo esperado de oxidacdo da magnetita, esse procedimento
garantia também a estabilidade as particulas dispersas em meios acidos. De
fato, o tratamento das particulas com a solucdo de nitrato férrico induz®’,
devido as condicbes de pH (2-3) da solucédo e de temperatura (T > 100°C), a
hidrélise dos fons Fe®" que resulta na formacdo de espécies extremamente

insoltveis, do tipo hidroxido amorfo, que por sua vez sdo adsorvidos pela

11
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superficie das particulas. Por um lado, o recobrimento da superficie confere as
particulas a sua estabilidade. Por outro lado, no caso de nanoparticulas de
ferrita onde o metal divalente ndo é o ferro, ele induz um enriguecimento em
ferro na composi¢cdo quimica do material.

O método de peptizacdo das nanoparticulas magnéticas utilizado na
obtencdo de EDL-MF, tanto em meios acidos quanto em meios basicos, segue
0 principio estabelecido para elaboracdo de EDL-MF ultra-estaveis a base de
nanoparticulas de ferritas de cobalto e manganés'®. Neste caso, propds-se
gue, por meio da adsorcdo especifica de grupos hidroxila anfotéricos, cria-se
uma densidade de carga ajustavel na superficie das particulas que previne a
aglomeracéao das mesmas por repulsédo eletrostatica. Deste modo, as particulas
podem ser peptizadas em meio acido onde estdo positivamente carregadas ou
em meio basico em que se apresentam negativamente carregadas. Na regido
de neutralidade a carga superficial tende a zero e o coloide magnético tende a
sofrer coagulagéo.

Nesse sentido, a estabilidade coloidal de um EDL-MF pode ser
explicada pela superposicao do potencial DLVO, que leva em consideragéo as
interacOes atrativas de van der Waals e repulsiva do tipo eletrostéatica, ao termo
de interacdo dipolar magnética. Esse balango energético € interpretado por
meio de um potencial de interacéo de par entre particulas U+, cujo perfil (Figura
[.2) permite compreender, de forma geral, o diagrama de fase dos EDL-MF.
Esse potencial de par apresenta ao menos dois minimos, um primario e outro
secundario, e uma barreira de energia. Dependendo da altura dessa barreira e
da profundidade do minimo secundario, em func¢édo das diversas condi¢cdes de
pH, forca ibnica, temperatura e campo magnético, que sdo monitoraveis, pode-
se induzir transicbes de fase do tipo “gés-liquido”, liquido-liquido ou fluido-
solido.
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Figura 1.2 — Esboco do potencial de interacdo de par em amostra de EDL-MF a

pH=2. O alto valor da altura da barreira de energia garante a estabilidade das
particulas em meio acido.

1.3.2. Caracterizacdo Quimica, Estrutural e Morfolégica das Particulas

Desde que a reacdo quimica de formacdo das ferritas pode gerar
produtos secundarios como o6xidos e hidroxidos amorfos sem interesse na
preparacao de FM, se torna necessaria a caracterizacao do produto formado.
Nessa direcdo, sao investigadas a composicdo quimica, a estrutura cristalina e

o tamanho das nanopatrticulas.
1.3.2.1. Caracterizacao Quimica.

A composicdo das nanoparticulas é determinada pela dosagem da
quantidade dos fons metalicos Fe** e M** (M = Co, Mn, Zn, Cu). A medida da
concentracdo destes ions € efetuada a partir do fluido ou das particulas

isoladas na forma de precipitado. O ferro (Fe**) é dosado por coulometria de
oxi-reducdo?®, sob a forma de Fe (Il), pelo dicromato Crzog?. O metal divalente

no caso das particulas de CoFe;O4 € novamente o ferro, sdo dosados por
emissdo atdmica de plasma (ICP)®. Para a dosagem por ICP, as particulas
gue compdem o FM sédo destruidas utilizando HCI concentrado, e a solucao
acida de ions metdlicos é diluida para a faixa linear da curva de calibracao do

método (valores da ordem de 10 ppm) e em seguida, é determinada a
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concentracdo molar de cada ion. Os resultados das dosagens quimicas para a
amostra de FM a base de nanopaticulas de CoFe,0O, utilizada neste trabalho
indicaram para a amostra de estoque a concentracdo total em metais de
2,7 mol L}, com uma fracdo molar em metal divalente (neste caso o Co?*) de
0,24.

1.3.2.2. Caracterizacao estrutural

1.3.2.2.1. Estrutura Cristalina das Particulas.

Todas as particulas magnéticas constituindo os FM estudados nesse
trabalho sdo a base de ferritas de cobalto, compostas por atomos de ferro
trivalente (Fe®") e de um metal divalente Co?*. A estrutura cristalina das ferritas
é do tipo espinélio®, inicialmente descrita no caso do mineral MgALO,, no qual
os fons aluminio (AP**) ocupam os sitios octaédricos e os fons magnésio (Mg?*)
0s sitios tetraédricos de uma estrutura de simetria cubica do tipo fcc. Nas
ferritas os fons Fe* e M?" assumem o lugar do APF" e do Mg?,
respectivamente. Esta estrutura se caracteriza entdo pelo empacotamento
cubico compacto de 32 atomos de oxigénio, criando 64 intersticios de simetria
tetraédrica designados pela letra A e 32 intersticios de simetria octaédrica
designados pela letra B (Figura 1.3). Os ions metalicos divalentes e os ions
ferro trivalentes ocupam estes intersticios na seguinte proporcdo: apenas 1/8
dos intersticios tetraédricos e 1/2 dos octaédricos s&o preenchidos®".

Dependendo do tipo de ions que ocupam os intersticios classifica-se o
espinélio como direto, inverso ou misto (ver tabela 1.1). Na estrutura direta, os
fons metalicos divalentes M* ocupam os intersticios tetraédricos, e os fons
Fe3" ocupam os intersticios octaédricos. Num espinélio inverso, os fons M*
ocupam uma parte dos intersticios octaédricos, os fons Fe®*" a outra parte e
também os intersticios tetraédricos. No caso de um espinélio misto, temos uma
ocupacdo dos intersticios intermediaria entre a estrutura direta e inversa. A
melhor formula cristalogréafica que contém essas informacdes pode ser escrita

n
? 0

na forma M Fel’ i Fe3, ME7 1 077 .
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Figura 1.3 — Representacdo dos intersticios tetraédricos (A) e octaédricos (B) na
estrutura espinélio; ? representa os anions oxigénio, ? os cations metalicos nos sitios A

e 7 0s cations metalicos nos sitios B.

Estrutura A B
Direto VP M M
Inverso M M Vi
Misto (1-x) M* x M x M (2-x) M*

Tabela 1.1: Diferentes tipos de estrutura espinélio

As caracteristicas cristalinas das ferritas utilizadas nesse trabalho séo
apresentadas na tabela 1.2. Esses espinélios sdo materiais ferrimagnéticos
cuja magnetizacdo a saturacdo>? (material macico) a temperatura ambiente é

também dada na tabela 1.2.

Ferrita de Cobalto(CoFe,0,)

Férmula cristalografica xo’3 Fe’3 O,
Estrutura Cristalina espinélio inverso
Parametro de malha (A) 8,33

Tabela 1.2: Propriedades das ferritas utilizadas nesse trabalho.
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1.3.2.2.2. Estudo por Difragéo de Raios X.

De uma maneira geral, pode-se afirmar que todas as propriedades de
um solido cristalino decorrem da sua estrutura cristalina. A técnica mais comum
para a determinacdo destas estruturas € a difracdo de raios-X. Esta €
fundamental no estudo da matéria condensada, pois, permite a investigacao do
arranjo ordenado dos soélidos (simetria cristalina, parametros de rede,
distancias interplanares, defeitos estruturais, etc.). O fenébmeno de difragédo de
raios-X resulta da organizacdo espacial peridédica dos cristais, onde as
distancias entre os atomos sédo da ordem do comprimento de onda da radiacédo
X.

A existéncia de feixe difratado, s6 em certas dire¢des privilegiadas do
espaco, € uma conseqliéncia direta da periodicidade da rede cristalina e a bem
conhecida lei de Bragg® relaciona o angulo de difragdo com a distancia
interplanar de uma familia de planos reticulares {hkl}. Portanto realizamos
difratogramas de p6 das nanoparticulas apds evaporacdo do solvente. A
indexagcdo das linhas do espectro de difracdo permite a identificacdo da
estrutura cristalina, assim como a determinacdo do parametro da malha
cristalina. Exemplos de espectros de difragéo de raios X, obtidos utilizando-se a
radiacdo K- do Cu (? = 1,54 A), onde a intensidade difratada varia em fungéo
do angulo de difracdo 2? sdo apresentados na figura 1.4 para particulas de

ferrita de Cobalto (CoFe204) que compdem os FM utilizados neste trabalho.

[311]

100 - CoFeZO A
ol d., =145nm
’5 [440]
g 60
=
2.

20

L I L I L I L
20 40 60 80 100

22 ()

Figura 1.4 — Difratogramas de raios X das particulas de ferrita de cobalto. As linhas

caracteristicas da estrutura espinélio sao indexadas.
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As linhas indexadas séo caracteristicas de estrutura cubica do tipo
espinélio. Por outro lado, o alargamento das linhas de difracdo ¢é
essencialmente devido ao tamanho nanométrico das particulas. Portanto,
utilizando a férmula de Scherrer®* que relaciona a dimensdo de nanocristais
com a largura do feixe difratado, é possivel calcular o tamanho médio das
nanoparticulas:

k?

d..?2—
RX ’
?cos?

(1.1)

7

onde ? é a largura a meia altura do pico de difracdo e k é igual a 0,9%°. Ao
utilizarmos a largura a meia altura do pico, devemos descontar a largura
intrinseca, introduzida pelo tipo de difratbmetro utilizado e pelos erros de
instrumentacéo. Esta pode ser obtida a partir da largura a meia altura do pico
observado, utilizando-se um monocristal padrdo (no caso de nosso
experimento, o quartzo). Para a amostra da figura 1.3 o valor de drx calculado

desta maneira é drx = 14,5 nm.

1.3.2.2.3. Caracterizagdo Morfologica e Determinacdo da Polidispersdo em

Tamanho das Particulas

Qualquer que seja seu método de preparacdo, um coléide magnético
sempre compreende um sistema polidisperso. Nesse sentido torna-se
importante se determinarem as populagbes relativas de didmetros para as
amostras. A microscopia eletrbnica permite obter uma imagem direta das
particulas. Apresentamos aqui uma micrografia tipica obtida para as
nanoparticulas a base de ferrita de manganés (Figura 1.5). Onde podemos ver
gue as particulas sdo aproximadamente esféricas e que estas apresentam uma
certa distribuicdo em tamanho. Para deduzir a distribuicdo em tamanho da
amostra, considera-se 500 particulas (tomadas em diferentes micrografias) e
com o auxilio de um programa que analisa semi-automaticamente as imagens,
0 perimetro destas particulas é estimado. Utilizando o aumento utilizado para
cada micrografia, um histograma de tamanho das particulas é obtido e uma lei

de distribuicdo pode ser deduzida.
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A figura 1.6 apresenta um histograma tipico ajustado por uma funcéo de

distribuic&o do tipo log-normal definida pela expresséo:

? 172 47°?

exp??—2In—o ? 1.2
pg 25" 5 do? 3 (1.2)

P2d??

1
J2?

onde do é o diametro caracteristico ’:Indo ?(Ind>'; e s corresponde a largura

caracteristica da polidisperséo associada a distribui¢cdo. Ainda € possivel definir

um didmetro mais provavel para a distribuicao d.,? doexp':?sz';e o diametro
JOR T r . n s g .
med|o<d) ?d,exp :?52/2'; . O diametro caracteristico do pode ser relacionado ao

536 r ‘
drx pela expressdo™ d,, ?d exp:2,5s”".

n—— _
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Figura 1.5 — Micrografia de nanoparticulas de ferrita de manganés, obtidas por

microscopia eletronica de transmisséo.
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Figura 1.6 - Histograma de distribuicdo em tamanho, e ajuste com a distribuicéo log-

normal.
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A Tabela 1.4 agrupa os valores obtidos para do, S, dmp,<d>, drx € d&*°,

para a amostra apresentada na figura 1.5. Notamos na tabela 1.4 que os
didmetros drx medidos e calculados a partir da distribuicdo log-normal sao
comparaveis. Da mesma forma, para o caso da amostra de ferrita de cobalto

utilizada neste trabalho, a polidispersdo pode ser considerada igual a 0,24.%

Amostra do S Armp <d> drx d :jlc

Figura 1.5
6,4 nm 0,27 6,9 nm 6,6 nm 7,4 nm 7,6 nm
MnFe,O,

Tabela 1.4: Parametros determinados a partir da analise da micrografia apresentada

na Figura 1.5 com uma distribuicdo log-normal, e a comparac¢éo com os resultados de
difracéo de raios X.

1.3.3. Estabilidade Coloidal dos EDL-MF

Nessa secdo mostramos inicialmente como o comportamento acido-
base da superficie das nanoparticulas permite a determinacdo e o
monitoramento da densidade superficial de cargas em funcdo do pH da
solucdo®’. Em seguida apresentamos um modelo simples de dupla camada
elétrica para determinar a energia potencial de interacéo eletrostatica. De fato,
a forca de repulsado eletrostéatica “interparticulas”, ndo somente € caracterizada
pela interacdo entre duas esferas superficialmente carregadas. O problema do
célculo da interacao eletrostéatica é, na realidade, muito mais complexo devido

a eletroneutralidade da solugéo.

1.3.3.1. Comportamento Acido-Base da Superficie das Nanoparticulas.

Em coldides convencionais, a densidade superficial de carga das
particulas pode ser obtida por ionizagdo ou dissociacdo de grupos superficiais
ou ainda, por adsorcéo de fons da solucdo na superficie®®. No caso dos EDL-

MF, observa-se, experimentalmente sois estaveis em meio acido ou bésico, e
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em meio neutro ocorre a coagulagédo, demonstrando assim que a densidade
superficial de carga é pH dependente. Em pH baixo (4cido) as particulas sédo
positivamente carregadas, e em pH alto (basico) essas tém carga negativa.
Ainda consideramos que, em EDL-MF a base de nanopatrticulas de ferritas, os
sitios superficiais da particula sdo ocupados por ions de metais de transicdo
gue podem se coordenar com moléculas de dgua de acordo com o equilibrio

simplificado:
HEv" . HO — M HO0™

Esta hipdtese é justificada por observacdes experimentais efetuadas
durante o processo de sintese: as nanoparticulas de ferrita sdo obtidas em
meio aquoso na forma de um precipitado volumoso caracteristico de sistemas

hidrofilicos. Neste sentido, assumimos que as rea¢des de hidrélise a seguir :

MOH,* + H,0 =—= MOH + H30' 4
MOH + HZO p— MO- + H30+(aq)
39,40,41

S840 responsaveis pela formacdo da densidade carga superficial das
particulas em meio aquoso. A superficie das particulas comporta-se entdo
como um acido diprético de Bronsted levando, através dos equilibrios acido-
base acima, a trés tipos de sitios superficiais. Em meio fortemente &cido, a
maioria dos sitios sdo ?MOH,", em meio fortemente basico séo os sitios ?MO
e em meio neutro sdo os sitios ?MOH (espécie anfotera). Este modelo esta
portanto em bom acordo com uma densidade superficial de carga positiva para
pH < pHheutro € Negativa para pH > pHyeutro-

Deste modo, a densidade superficial de carga é funcédo do pH e é
definida por:

20 ?%V':’MOH;":?':MO?':':, (1.3)
onde F é a constante de Faraday, A € a area total da superficie de todas as
particulas em suspenséo e V € o volume da dispersdo. Se Ct é a concentracao
total de sitios superficiais e ?, € a fracdo molar de cada um, onde n denota o

namero de prétons dissociados, a equacédo 1.3 pode ser reescrita:
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F
?O?Xv??z??o'tT. (1.4)

No caso de um &cido fraco H,A, o denominador para todos ?, valores podem

ser expressos por*:

r

»Mh r 521"
H;O0° 1 2K H;0" !

4 5fn?2"
?KKo,H,O 0?0 ?KKLO Ky, (1.5)
onde K;,K,/J K, sdo as constantes de equilibrio termodinamico do acido

HnA. O numerador para ?o € o Ultimo termo do denominador, para ?1 € 0
penultimo, e assim por diante.Utilizando a relacdo entre pH e a concentracao

do fon hidronio (Hs0"), a densidade superficial de carga escreve-se:

2 ?2pH 2
o FV" 10 ? KiK> 7CT-

0 AT 21072PH 2 1 107PH 2K K, 3 (19

Recentemente medidas simultdaneas de potenciometria e condutimetria
conduzidas em EDL-MF a base de particulas de ferrita de cobalto foram
realizadas e a partir da andalise das curvas obtidas os valores experimentais de
Ct, K1 e K, sédo obtidos e consequentemente a variacdo da densidade

superficial de carga em funcéo do pH pode ser avaliada:®’

0,2 - -

0.0 i Lyyna

2 (C.m?)

_0,2-. % _

pH
Figura 1.8 - Dependéncia da densidade superficial de cargas ?, em funcdo do pH.

Para pH < 3,5 e pH > 10,5, a superficie das particulas estd saturada, e o EDF-MF é
termodinamicamente estavel (desconsiderando o efeito da forca idbnica).

Finalmente, a figura 1.8 mostra a dependéncia da densidade superficial
de carga ?o com o pH calculada de acordo com a equacédo 1.6. Em pH préximo

a 7, ?o é muito pequeno para garantir a estabilidade de acordo com
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observacdes experimentais*®. Em valores de pH abaixo de 3,5 e acima de 10,5,
a superficie da particula esta saturada: € o dominio de ultra-estabilidade dos
EDL-MFs, observado experimentalmente em meios acidos e basicos. Todavia,
para valores extremos de pH, a alta forga iGnica ndo permite a formacgéo de um
ferrofluido estavel, apesar da superficie das particulas estar totalmente

carregada.

1.3.3.2. InteragOes Eletrostaticas Repulsivas

Acabamos de mostrar que as particulas magnéticas possuem uma
densidade de carga superficial, devido as suas propriedades acido-base. Por
outro lado, a solucdo é eletricamente neutra e o célculo das interacdes
eletrostaticas interparticulas deve levar em conta a presencga dos contra ions.
Esses séo atraidos pela superficie das particulas, se repelem mutuamente e
ainda, sdo submetidos & agitacdo térmica. E portanto necessario estabelecer
um modelo para a reparticdo desses contra-ions na vizinhanca da superficie
das particulas. Neste sentido, utiliza-se o modelo de dupla camada elétrica
esquematicamente que supde a vizinhanca de uma particula carregada
separada em duas regibes, a camada interna (ou camada de Stern: regiao
préxima a superficie carregada, com uma espessura de poucos angstrons) e a
camada externa ou difusa, estas duas regides sendo separadas pelo plano
externo de Helmholtz. A partir do plano de Helmholtz, a camada difusa é
caracterizada pela quantidade ?p, chamado comprimento de Debye, que
representa a espessura da camada difusa, e pode ser definida pela relagao:

1
3?2 Ciz? 22
27— 27272 | s (1.7)
?D 8?0?rkBT8
? ?

onde G € o namero de ions i por unidade de volume (supostamente cargas

pontuais) cada um com carga Z e ?0?; € a constante dielétrica do material. A

? ?
forca ionica total é entéo definida por: IS; ? 2? CZz? 3’%
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Considerando uma superficie plana isolada e carregada, a resolugédo da
equacédo de Poisson-Boltzmann fornece o potencial eletrostatico a distancia x

da superficie (Gouy-Chapman):

?2(x)? aT 2exp(??x) com ?7? tanh(e? o/4kgT), (1.8)
€

onde ? o é o potencial da superficie da particula carregada no nivel do plano de
Helmholtz. Pode-se observar ainda que o comprimento de Debye é o
comprimento para o qual o potencial ? diminuiu de 37%. Conhecendo o
potencial eletrostatico ? para uma superficie isolada carregada, é possivel
deduzir a energia de interacdo eletrostatica Uge; entre duas particulas
carregadas.

Para isto deve se resolver a equacéo de Poisson-Boltzmann que pode
ser linearizada no caso mais simples e conduz no caso de objetos de tamanho
finito a expresséo™® a expressao:

Uge o ? 22d%’

27d72r°?
KT : 22K.T? n exp? d?r 7. (1.9)

onde r é a distancia centro a centro entre as particulas, ? é a densidade
superficial de carga, ?,?. a permissividade dielétrica do solvente.

Nos ferrofluidos do tipo EDL as repulsdes dependem sobretudo das
condicBes fisico-quimicas da solucdo: o pH modifica a carga de superficie a
partir dos equilibrios &cido-base existentes entre a superficie e o seio da
solucéo, a forca ibnica € importante para a natureza e a disposicao da dupla

camada em volta das particulas.

1.3.3.3. Estabilidade dos Fluidos Magnéticos Citratados.

E objetivo deste trabalho a elaboracdo de materiais coloidais do tipo
ferro-argilas, para tanto € necessario obter uma mistura homogénea das
solucbes de argila e ferrofluido. Entretanto, como vimos na sec¢éo 1.3.3.1 0s
EDF-MF convencionais apenas sao estaveis em pH é&cidos (pH < 3,5) ou
basicos (pH > 10,5) contrariamente as solu¢des de laponita (ver secdo 3.2.1.1.)

gue apresentam estabilidade coloidal na regido de pH entre 9 e 10. Deste
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modo, os fluidos magnéticos utilizados neste trabalho tiveram sua propriedades
acido base modificadas pela absorcdo de moléculas de citrato.**

A adsorcdo de moléculas a superficie das particulas é possivel se os
compostos escolhidos possuirem fungcées quimicas capazes de complexar 0s
metais superficiais das particulas de ferrita, por exemplo a funcéo carboxilato®
(COQO") que se ligam facilmente a superficie das ferritas, via reacéo acido-base
de Lewis. A simples adsorcdo de moléculas as superficies das particulas nao é
suficiente para a preparacao do fluido. As moléculas adsorvidas devem ser do
tipo “polieletrdlitos”, ou seja, devem possuir mais de um grupo funcional,
encarregados de fornecer cargas elétricas, através de equilibrios quimicos, na
maioria dos casos do tipo acido-base de Bronsted, a fim de peptizar as
particulas em um meio escolhido. Este modelo de peptizacdo baseia-se
principalmente na repulsdo eletrostatica entre as particulas, proveniente da
densidade de cargas elétricas gerada na superficie das particulas.

Particularmente, considerando o caso dos fluidos magnéticos citratados
utilizados neste trabalho, ou seja, recobertos por moléculas de &cido citrico?®.
Devido aos pK's (ver tabela 1.6) deste &cido, o fluido dito citratado possui
cargas a partir de pH = 4, e as trés funcbes carboxilicas estdo desprotonadas a
pH = 7 e a maioria do citrato em excesso na solucdo apresenta trés cargas
negativas. A superficie das particulas esta também carregada negativamente
devido a funcdo COO’ e os contra ions, neste caso, sdo 0s ions sodio. Nestes
fluidos, verifica-se um equilibrio entre os ions citrato adsorvidos e os ions
citrato livres em solucdo, neste sentido resultados anteriores® apontam que a
concentracdo de citrato livre para evitar a desorcdo dos ions citrato da
superficie das particulas deve ser superior a 2x10>mol L™*. Ainda, para os
fluidos magnéticos citratados foi observado, em regiées de pH > 10, a desor¢éo
dos ions citrato da superficie da particula devido a substituicdo destes por ions
OH'. Desta forma, a regido de estabilidade coloidal em funcdo do pH para os
fluidos magnéticos citratados corresponde ao intervalo de pH entre 4 e 10,

como pode ser visto na figura 1.9.
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MOLECULA LIGANTE FORMULA PK, PK, PKs
(l:OOH

Acido Citrico HOOC—CHz—(E—CHz—COOH 3,09 4,75 541
OH

Tabela 1.6: Formula e constante de ionizacdo para acido citrico (da ref.*") .

pH

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

[NasCitrato]

103 2x10°3 3x10°3 4x10°3 5x10°3

Figura 1.9 - Dominio de estabilidade coloidal de um fluido citratado em fung&o do pH

e da Forca idnica. A parte escura representa o sistema coagulado.

1.4. Argilas

Dispersfes coloidais de argilas estdo presentes em um grande numero
de aplicacdes tais como: agentes gelificantes, tintas, fluidos utilizados na
perfuracdo de petrdleo, ceramicas e outras aplicacdes industriais. Seu grande
interesse é originado pela diversidade de fases que este material coloidal pode
apresentar. Nestes pode-se obter um liquido newtoniano“®, um gel viscoelastico

ou uma dispersdo floculada*®®°

variando alguns parametros como a
concentracdo em argila ou a concentracdo do eletrélito usado para disperséo.
Ainda, a forma e o tamanho das particulas coloidais de argila desempenham
um papel fundamental na transicao e ocorréncia das diversas fases verificadas.
Neste sentido, as suspensdes de Laponita surgem como um material bastante

interessante para o estudo fundamental das dispersdes coloidais de argilas.

1.4.1. Estrutura Cristalina das plaguetas de Laponita

A Laponita € uma argila sintética, com alta pureza quimica,
aproximadamente monodispersa em tamanho e suas particulas apresentam

uma anisotropia menor do que outras argilas naturais.
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A Laponita possui férmula geral SigMgs 45Li0.4H4024Nag 7, tem formato de
disco (ver figura 1.10) cujas dimensfes sdao 25 nm de diametro e
aproximadamente 1nm de espessura. Sua estrutura cristalina € constituida de
trés camadas, geralmente uma de hidréxido metalico octaédrico em sanduiche

entre duas camadas idénticas de 6xido de silicio tetraédrico. (Figura 1.11).

Figura 1.10 - Plaqueta de laponita e sua distribuicdo de cargas na superficie.

Si

® Li, Mg

O 0.0H

Figura 1.11 - A estrutura cristalina da argila, com uma dupla camada de sitios

tetraédricos e no meio uma camada octraédrica.

1.4.2. Disperséo Coloidal de Laponita.

A carga estrutural nas faces das plaquetas de laponita € negativa (figura
10). A carga na “borda” da plagueta depende do comportamento &cido-base

dos grupos anfotéricos Si—OH e Mg—OH, que séo as espécies principais
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nesta regido. Por exemplo a pH= 10 a superficie da “borda” & fracamente
positiva, e desta forma a carga superficial média das plaquetas é negativa®’. A
laponita esta entre as argilas classificadas como expansivas, pois nestas a
agua pode intercalar-se nas plaguetas e ou camadas de plaquetas. Varias
estruturas podem ser construidas por conjuntos destas plaquetas carregadas e
intercaladas com agua em um ambiente rico de contra ions. No caso da
laponita>? resultados tedricos e experimentais tém demonstrado a existéncia de
uma estrutura do tipo “castelo de cartas” originada da atracdo eletrostatica
entre as plaguetas conectando as “faces” e as “bordas” das mesmas (Figura
1.12). Este arranjo ou fase cooperativa possui uma semelhanca organizacional
com as fases verificadas em alguns tipos de cristais liquidos, e que originam as

propriedades oticas utilizadas nas aplicacdes de CL em LCD-displays.

Figura 1.12 — Arranjos do tipo “castelo de cartas” entre plaquetas de laponita, da
ref.53.

Recentemente®*, o diagrama de fase das suspensées aquosas laponita
tem sido discutido, principalmente no que diz respeito a transi¢ao liquido-solido
verificada para uma dada concentracdo de laponita e em funcdo da forca
iOnica. A Figura 1.13 apresentada o diagrama de fase de suspensbes de
laponita em agua, utilizando como eletrélito o NaCl. Neste, quatro fases
distintas sdo experimentalmente observadas em fungdo da concentracdo de
laponita e do eletrdlito, a saber: liquido isotrépico (IL), gel isotrépico (IG), gel

nematico (NG), e floculacéo (F).
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C (% wiw)

Figura 1.13 - Diagrama de fase da argila-eletrélito, onde C é a concentracdo em peso
de Laponita, | é forca l6nica que depende da concentracdo do eletrdlito em mol L™
(NaCl neste caso).

O diagrama de fase da figura 1.13 pode ser analisado utilizando o
modelo DLVO tradicional®®. Transicées, agregados e suas fases podem ser
discutidos em termos do potencial de interacdo individual entre as plaquetas,
resultado da adicdo da atracdo de van der Waals para um eletrdlito
independente e a repulsédo entre duplas camadas elétricas, esta Ultima sendo
caracterizada pela variacdo do comprimento de Debye (ver equacéo 1.7) com a
concentracao do eletrolito.

Nota-se, na regido F da figura 1.13, que para qualquer quantidade de
laponita em concentracées de eletrélito acima de 102 mol L a suspensdo néo
€ estavel e verifica-se a separacdo da fase agua-argila. Nestes o nivel de
sedimentacdo aumenta com o aumento da concentracdo de eletrdlito, isto pode
ser entendido a partir da teoria DLVO uma vez que o comprimento de Debye
diminui com o aumento da forga idnica.

Na regido IL, os agregados formados por varias plaquetas de laponita
estdo suspensos pelo movimento Browniano, e a interacao eletrostatica entre
eles, via repulsdo entre duplas camadas elétricas garante a estabilidade
coloidal. O tamanho e a densidade destes agregados dependem da
concentracao eletrolitica, pois esta influencia o comprimento de Debye. Os
agregados presentes nesta fase séo, em geral, bem pequenos, e verifica-se um

liquido transparente com uma viscosidade dependente da concentracdo do sal.
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Esta fase pode se tornar birrefringente pela aplicacdo de altos valores de
campo elétrico. Em regime diluido, este parece ser um liquido Newtoniano,
entretanto proximo linha de transicdo IL-IG, a fase IL pode apresentar um
comportamento ndo Newtoniano ou ainda tixotrépico.

Na linha de transicdo IL-1G a estrutura de agregados gelifica quando a
concentracdo em argila aumenta. A natureza desta transicdo ainda ndo € bem
entendida e é motivo de diversos estudos experimentais®>°°. Na regi&o de I1G
observa-se um gel no qual as plaquetas de Laponita possuem orientacéo
randémica do ponto de vista macroscopico, e onde o arranjo detalhado local
das plaquetas depende da concentragdo do eletrdlito. Em baixas
concentracbes eletroliticas, abaixo de 0.001-0.01 mol/l, esta fase ¢€
transparente ao olho, mas ao se aproximar da regiao F, a estrutura local dos
agregados dentro do gel torna-se micrométrica espalhando a luz visivel, deste
modo o gel se torna opaco.

Na regido IG-NG, as plaquetas ou pequenos agregados empilhados de
plaguetas sdo orientados um em relacdo ao outro em dominios de escala
macroscopica. A natureza desta transicdo € menos clara que o caso da
transicao IL-1G. Na fase NG, uma ordem nematica macroscopica das plaquetas
foi observada, por exemplo, por birrefringéncia. Neste caso, ha poucos estudos
experimentais detalhados desta fase, exceto em concentracdo muito alta de
argila proximas a desidratacdo, onde estas argilas devem ser discutidas no
contexto geral de intercalacdo composta e ndo mais como coléides.

As fases apresentadas pelas suspensfes coloidais de argila, como
descritas a partir do diagrama da figura 1.13, sdo bastante semelhantes
aguelas encontradas nos cristais liquidos. Ainda o fato das propriedades fisico-
quimicas destas suspensfes serem dependentes de parametros como pH,
concentracdo de laponita e concentracdo do eletrolito, propiciou a utilizagéao
pioneira de particulas de maguemita recobertas com citrato como sondas na
investigacao da estrutura microscopica da argila coloidal.

Neste Trabalho, amostras a partir da misturas de suspensdes de
Laponita e fluidos magnéticos a base de nanoparticulas de ferritas de cobalto
citratadas foram obtidas, mantendo-se constante a concentracao de laponita e
a forca ibnica do meio (ver Capitulo 3, secdo 3.2.1), e variando-se a fracao

volumétrica em material magnético incluida no sistema. Tais amostras foram
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estudadas por espalhamento de néutrons a baixo angulo (SANS), com o
objetivo de investigar e melhor entender a estabilidade coloidal das

nanoparticulas magnéticas em dispersdes de argila.
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CAPITULO 2 — TECNICA EXPERIMENTAL E ELEMENTOS TEORICOS DE ESPALHAMENTO

A BAIXO ANGULO

2.1. Introducéao

Devido ao fato de termos utilizado as técnicas de espalhamento de
raios-x a baixo angulo (“Small Angle X-Ray Scattering” ou SAXS) e
espalhamento de néutrons a baixo angulo (“Small Angle Neutron Scattering” ou
SANS), neste capitulo, apresentaremos a descricdo da teoria basica de
espalhamento a baixo angulo. Trataremos somente do espalhamento elastico e
do espalhamento coerente, negligenciando assim o espalhamento Compton
gue é sempre pequeno em angulos pequenos. Discutiremos somente o
processo de um uUnico espalhamento, desconsiderando assim os fenbmenos de
multiplos espalhamentos®"8.

O problema das analises de SANS e SAXS consiste em deduzir
tamanho, forma, massa, a partir de uma curva de espalhamento. O
procedimento normal consiste em achar um modelo de particula que seja
equivalente ao espalhamento com a particula em solucdo. O grau de acurécia
vai depender essencialmente do qudo bom é o modelo, pois em geral, as
curvas tipicas de espalhamento sdo mondétonas. Um procedimento tipico de
minimos quadrados ndo tem solucdo Unica. Entretanto, € possivel obter um
certo niumero de parametros diretamente das curvas de espalhamento, sem
ambigilidade. Estes parametros formam, un importante corpo de informacdes
e sdo a base para qualquer tipo de analise. Um destes parametros é o raio de
giracdo, Ry. Formalmente ele corresponde ao raio de inércia em mecanica,; ele
€ a raiz quadratica média das distancias de todos os elétrons no SAXS e
néutrons no SANS com relagédo ao seu centro de gravidade. Portanto, Ry €
uma medida intuitiva da extensdo espacial das particulas. Com este parametro
€ possivel deduzir as formas das particulas, pelo menos as formas bem

definidas, tais como, esféricas, cilindricas e plaquetas.
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O Volume V, das particulas, é outro parametro obtido diretamente no
limite onde Q ? 0, pois a intensidade neste ponto aumenta com 0 peso das
particulas, e, portanto com o volume.

Finalmente, um outro parametro que se pode determinar de maneira
direta é a funcdo de distribuicdo de distancias p(r) entre as particulas. Ela é
dada pela transformada de Fourier da curva de espalhamento.

Nos itens que se seguem faremos uma revisdo da teoria associada ao
espalhamento a baixo angulo que é semelhante tanto para as técnicas de
SAXS e SANS e chamaremos a atencdo para as diferencas entre elas.
Mostraremos como é o procedimento para a obtencédo do raio de giracdo Ry,
através da lei de Guinier, assim como as informacdes que se pode obter no

limite de Porod. ®’

2.2. As técnicas de SAXS e SANS.

A Figura 2.1 ilustra a relagdo entre as técnicas de espalhamento e as
dimensdes dos objetos de investigacdo. Na parte superior da figura a escala
apresentada, em termos do vetor de onda g, mostra que no intervalo
compreendido entre 0,006 ? q 20,6 A™, estdo a técnicas de SANS e SAXS

apropriadas para o estudo de estruturas cujas dimensdes variam do nano ao
micro.

Qualquer processo de espalhamento é caracterizado por uma lei de
reciprocidade que da uma relacdo inversa entre o tamanho da particula e o
angulo de espalhamento. No caso de SAXS para o intervalo acima citado, a
curva de espalhamento ndo € sensivel se deslocarmos um elétron numa
distancia pequena comparada ao tamanho da particula o que permite trata-las
como se tivessem uma densidade eletronica uniforme, mesmo se houver
pequenas inomogeneidades. Quando se fala em particula deve-se ter em
mente que estas estdo sempre dissolvidas em um meio cuja densidade
eletronica é diferente. Portanto, o termo “densidade eletronica” deve ser
entendido como “diferenca de densidades eletrbnicas” ou “contraste”. De
maneira semelhante pode-se tratar os dados de néutrons como “diferenca de

densidades nucleares”.
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Figura 2.1- Relacdo de Técnicas e Tamanho de objetos com o vetor de onda.

Devido ao fato dos nlcleos serem 10%—10° vezes menor que o
comprimento de onda dos néutrons eles agem, efetivamente, como
espalhadores pontuais. O resultado disto é que o espalhamento nuclear
permanece constante e independente do angulo de espalhamento. Ou seja,
sdo espalhamentos esfericamente simétricos. Isto € bem diferente para os
raios-X, onde os diametros atbmicos sado 0,1 — 10 vezes maiores que 0S
comprimento de onda tipicos, o que resulta num decréscimo do espalhamento
com o aumento do angulo de espalhamento (ver apéndice 2).

A interacdo dos néutrons com a matéria é fraca e a absorcdo de
néutrons pela maioria dos materiais é pequena. Isto significa que a radiacdo de
néutrons é muito penetrante. Por exemplo, seriam necessarios raios-X com
energias da ordem de 10° eV para penetrar uma amostra (e também o porta-
amostra) de espessuras de 1 a 2 mm. No caso de néutrons, pode-se usar
amostras com espessura de centimetros, ou por outro lado, amostra menos
espessas mas com O porta amostra mais complexos, tais como, fornos,
criostatos, células de pressao etc.

Entre as semelhancas entre as radiacbes de néutrons e

eletromagnéticas (dadas pelo principio da dualidade onda-particula de De
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Broglie/Schroédinger), ambas podem ser polarizadas, ambas surgem a partir da
birrefringéncia, ambas apresentam atividade otica assim como o conceito de
indice de refracdo. Interessantemente o indice de refracdo de neutrons n’, de

um certo material, € dado por:

n? (@12 Nb,, ?°/2?) (2.1)

Onde N, é densidade de numero atémico, tipicamente, menor que a unidade, e
beoer € 0 comprimento de espalhamento coerente de néutrons, a ser definido no
proximo item. indices de refracdo 6ticos sdo, é claro, maiores que a unidade.
No caso dos néutrons existe um angulo critico a partir do qual ha reflexao
externa total de uma determinada superficie, permitindo assim, investigar
superficies e interfaces (reflectometria de néutrons).

Para a técnica de SANS existe uma facilidade em medir a secao
absoluta de espalhamento: existem procedimentos relativamente simples para
calibrar a eficiéncia do detetor e para normalizar os dados para uma unidade
absoluta. No caso dos néutrons térmicos, veja apéndice 1, a intensidade
espalhada a baixo angulo ndo é contaminada pelo espalhamento devido as
imperfeicbes do porta amostras ou por particulas de poeira presentes em
solugdes aquosas.

Também para SANS, existe a possibilidade de variar o comprimento do
espalhamento coerente do solvente de maneira continua e num intervalo de
valores bem grande, bastando para isto mudar a razdo D»O/H,O dos solventes.
Para o SAXS a técnica de variacdo de contraste é dificil de aplicar sem que
haja mudangas quimicas drasticas do solvente. Entretanto esta técnica é
poderosa para de duplas camadas elétricas e camadas de hidratacéo,
entretanto, necessita de intensidade que normalmente s6 € obtida nos

sincrotrons.

2.3. Teoriado Espalhamento a baixo angulo

Com o intuito de possibilitar uma introducdo clara e objetiva dos

principios das técnicas de baixo angulo apresentaremos o formalismo
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matematico de espalhamento para raios-x que é essencialmente o mesmo
formalismo para o caso dos néutrons e a medida que for necessario chamar a
atencéo para as diferencas nés a faremos.

Um feixe de raios-X ao atingir uma particula faz com que os seus
elétrons tornem-se fontes de ondas espalhadas emitindo ondas secundarias
gue interferem entre si. A mais simples estrutura que se pode conceber é a de
dois elétrons. Neste caso, consideremos dois elétrons situados nos pontos “O”
e “P” da figura 2.2, sob a acdo de um feixe incidente de radiacao

monocromatica representada pelo vetor de onda Ky. A diferenca de fase ?

entre a onda incidente Ky e a onda espalhada K, é dada por ? = (Ko — K).r =

g.r. Aqui se define o vetor de onda de espalhamento q = Ky — K. Na
aproximagdo cinematica considera-se que o feixe de radiacdo é espalhado

elasticamente, ou seja, [Kql ?|«|. Isto resulta na seguinte relagdo entre o

modulo do vetor de onda “q” e o seu angulo de espalhamento 2 ?:

0 24?2
q ? ZTgsen'? (2.2)

qﬁ Feixe
\ — Espalhado
K p
, S o oM
’ 2 o Jutu |
Feixe K KO b,

Incidente

Figura 2.2- Espalhamento de raios-x a baixo angulo.

A amplitude espalhada para este sistema de dois elétrons sera dada por

F(q) ? ?r, (1?7 €%) (2.3)
Onde 1o = (€%/4?2omc?) = 2.82 x 10° A, é conhecido como comprimento

de espalhamento de Thomson, ou alternativamente como raio classico do
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elétron. O sinal negativo na equacdo 2.2 acima, significa que o processo de
espalhamento sofre um deslocamento de fase de ?, entre os feixes incidente e
espalhado.

Numa situacéo realistica, obviamente, os elétrons sdo ligados formando
atomos e a amplitude espalhada para um sistema de mais de dois elétrons é

dada por:

F(q) 2?7 Ae™ (2.4)

I
LJ , . - .
Onde A ?f,(q)r, &€ a amplitude de espalhamento dos elétrons em unidades
do comprimento de espalhamento de Thomson r,. Para néutrons é
convencional usar a letra “b” para o comprimento de espalhamento.

A tabela abaixo apresenta valores numeéricos de comprimentos de
espalhamento coerentes associados a néutrons (Q¢on) € a raios-x (A(0)) para

alguns elementos quimicos.

Elemento beon (10 cm) A(0) (10 cm) f(0)= A(O)/ro
Hidrogénio -0,3742 0,28 1
Deutério 0,6674 0,28 1
Litio-6 (7,5 %) 0,201 0,84 3
Litio-7 (92,5 %) - 0,222 0,84 3
Carbono 0,6648 1,69 6
Nitrogénio 0,936 1,97 7
Oxigénio 0,5805 2,25 8
Flaor 0,5654 2,67 9
Sadio 0,363 3,09 11
Magnésio 0,5375 3,38 12
Silicio 0,4149 3,92 14
Fosforo 0,513 4,23 15
Enxofre 0,2847 45 16
Cloro 0,9579 4,8 17
Célcio 0,490 5,6 20
Ferro 0,945 7,28 26
Cobalto 0,2490 7,56 27

Tabela 2.1- Comprimentos de espalhamento de néutrons e raios-x. Valores obtidos
em V.F. Sears (AECL-8490) Chalk River Nuclear Laboratory (1984).
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Como pode ser visto na tabela 2.1, os valores de b¢o,n S0 mais ou
menos da mesma ordem de magnitude para todos os nucleos exceto pelo
sinal. Entretanto, para 0s raios-X, 0 sinal € sempre positivo e aumenta
linearmente com o numero atbmico dos elementos. Também, pode-se ver
nesta tabela que para o espalhamento de raios-x o poder de espalhamento
para hidrocarbonetos e agua nao sao significativamente diferentes, mas para
néutrons o poder de espalhamento de moléculas contendo Hidrogénio pode

aumentar significativamente se substituirmos prétons por deutérios.

2.3.1 - Secdo-Transversal Diferencial “cross section”

Os detectores usualmente contam apenas fotons ou néutrons. A
intensidade medida Is € o numero de fétons/néutrons por segundo adquiridos
pelo detector. Isto pode ser expresso como energia por segundo ou a poténcia
fluindo através da area do detector dividida pela energia de cada féton.
Experimentalmente o que se mede € a secado-transversal diferencial,
apresentada na literatura como “cross section”, e definida como se segue.

Considere um feixe espalhado (néutrons ou raios-X) com intensidade I,
medido a um angulo ? por um detector de area r?d? a uma distancia r até a

amostra e angulo sélido d? . A quantidade basica medida no experimento é:

d2 422 'Srl—d?%mz? 2.5)

0

7z

Que tem a dimensdo de &rea e é chamada de Secado-Transversal
Diferencial® ou ‘diferential cross section” da espécie espalhadora. Na pratica
um detector bidimensional sensivel a posicdo é utilizado para detectar a
intensidade espalhada em todos os angulos de interesse simultaneamente.

E comum também, definir uma seccdo transversal diferencial por

unidade de volume, denotada, como a intensidade normalizada | q":

d? 1 d?
——Hr==Y? 2.6
d? Vd?qq 26)
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Tanto para néutrons como para 0s raios-X, assumiremos a aproximacao
estatica. Ou seja, ndo ha absorcéo de radiacao eletromagnética pelos atomos
espalhadores assim como nao ha transferéncia de energia entre os néutrons
espalhados e as moléculas espalhadoras no caso de SANS.

A intensidade 1°g" é proporcional & seccéo transversal por unidade de

volume:

@ 2|3 4 e«pagﬂ 2.7)

Onde, A, como definido antes, refere-se ao comprimento de

espalhamento do nucleo no caso de néutrons e a amplitude de espalhamento
dos elétrons no caso de raios-X. O indice | se refere ao atomo/ndcleo

localizado na posicdo r, com relagdo a uma origem arbitraria. Os colchetes

representam uma média sobre todas as possiveis configuracdes de equilibrio.
Como estaremos utilizando estas técnicas de espalhamento para o
estudo de particulas coloidais em suspensdo (meio espalhador) admitiremos
gue as particulas apresentam estabilidade estrutural e que podem ser
distinguidas do solvente. Vamos supor que o volume da amostra possa ser
distribuido em N, celas, onde cada cela concentra uma particula coloidal. O
vetor posicdo dos nucleos-j dentro da cela-i pode ser representado pela soma
de Rj e x;, onde R; é o vetor posi¢éo do centro de massa da particulai e xj € 0
vetor posicdo do nucleo-j com relacdo ao centro de massa da particula i. A

equacéo (2.7) torna-se:

d? 1 /1% 00 004
d_’)’)q%v ? exp?q?R b0 A, exp 1g %T (2.8)
. i71 celaj

Definindo Fi(q) como o fator de forma de cada cela

r
)
'

Fq*? ? A epiq (2.9)

cela j
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A expressao para a segdo-transversal diferencial torna-se:

Lo (37 i Aol R 210

i71 0?1

Para um sistema de particulas esféricas monodispersas o fator de forma

€ idéntico para cada particula, e, nos permite escrever a equacédo 2.10 como:

i7li71

d? 5o Np 1/55 0l i
L u2 2IFYF—(? 2 expiq?R ?R.7 2.11
o VI"qTZNp.. 0247k 7R (2.11)
A equacéao acima pode ser escrita de forma mais compacta:

d?

A0, P (2.12)

Onde, n,? Np/Vé a densidade numérica das particulas: Namero de

atomos/neutrons por particula.

P(q) é chamado de fator de estrutura de cada particula.
P2 |Fiq]’ (2.13)

E S'q’ de fator de estrutura das inter-particulas,

SY?2 Ni<’> 3 ek 2 FD<7> (2.14)

p \i?l i

Em conclusdo, o principal objetivo de um experimento € portanto

determinar o fator de estrutura de cada particula P%q% (modelo estrutural de

cada uma), assim como, determinar o fator de estrutura entre particulas S
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(funcdo de correlacdo entre particulas). Num sistema diluido, onde ndo ha
. ~ ’ r r
interacd@o entre as particulas, Sq:? 1.

Vamos assumir agora somente o caso do espalhamento por raios-X,
onde, devido ao grande namero de elétrons e o fato de que um Unico elétron
nao pode ser exatamente localizado, € conveniente introduzir o conceito de
densidade eletrdnica, denotada por ?(r), definida como o nimero de elétrons

por unidade de volume (cm®). Um elemento de volume dV a uma posicéo F
contera ?(r)dV elétrons. Assim, a soma pode ser substituida por uma integral

sobre todo o volume V irradiado pelo feixe incidente:
F(q) ? 79 2(r) exp(2iq X)dV (2.15)

Matematicamente falando, a amplitude da difracdo F(q), em uma direcéo
g, é a transformada de Fourier da distribuicdo de densidade eletrénica dentro
do objeto espalhador.

Como a intensidade espalhadora € proporcional ao quadrado do médulo

da amplitude de espalhamento, temos:

P(a) ? F(@)F (@)’ ? IV, 2V, 2()? (o)™ (2.16)

VA ERVA

Esta € uma integral de Fourier, envolvendo somente as distancias
LI

. || Z .
relativas r, ?r, para cada par de pontos. E conveniente, portanto, resolver a

dupla integracdo acima em dois passos: primeiro considerar todos os pares
com iguais distancias relativas e depois integrar sobre todas estas distancias
relativas, incluindo o fator de fase. O primeiro passo é a operacdo matematica

de auto-correlacédo definida por

fuf fu uf fuf
B2 2rdv, ? 7 (2.17)

Ll Ll L] ~ P . ~
Onde r, 7?1, ? r ? cte. A funcéo resultante € a bem conhecida fungéo de

Patterson. Esta funcao expressa a correlacao entre as densidades medidas em
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quaisquer dois pontos separados por um vetor r, sendo a média tomada sobre
todo o volume irradiado V.
A expressdao para a intensidade espalhadora, torna-se, portanto

Prar“,) ?z.?—z’ﬂu"e':?ig’;r:dv (218)

Esta € uma transformada de Fourier novamente. Ou seja, a distribuicéo

de intensidade no espaco reciproco d é determinada de maneira Unica pela

estrutura do objeto expressa por ?2°r%. Sendo este Ultimo obtido a partir de

I(g) pela transformada inversa de Fourier.

No caso de espalhamento a baixo angulo ha duas restricbes
importantes: o sistema deve ser estatisticamente isotropico e ndo deve existir
ordem a longo alcance. Isto significa que ndo existe correlacdo entre dois
pontos muito separados. Como conseqiéncia, temos que a distribuicdo 72"
no espago reciproco depende somente do moédulo da distancia r. O fator de
fase e®"" deve ser substituido pela média em todas as direcdes de r e esta

expressao é chamada de féormula fundamental de Debye ®° (1915):

°|q¥ Sen(qr)
< ) = (2.19)

O resultado destas restricdes leva a equacgéo (2.16) a se transformar em

sen(ar)
ar

P22 2ridy 722 F ) (2.20)

Devido ao fato de n&o existir ordem de longo alcance para valores
grandes de r, deve-se ter uma densidade eletrbnica independente de r

representada por um valor médio 7. Como conseqiéncia a equacgdo 2.20 tera
um valor constante V ?2. Por outro lado 720" seria um maximo.

Como exemplo, a tabela 2.2 abaixo mostra as expressdes para o fator

de estrutura de algumas formas geométricas simples.
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Esfera de raio R. P(G) ? > '7386’1(QR) "qRCOS(qR)?

? HR? 3
Disco de espessura desprezivel e raio

P(g) ? 719 h(29R)?

R. (J; é a funcdo de Bessel de primeira (g R) grR ’)
ordem).
Cilindro de comprimento L e secéao
transversal desprezivel. P(c) ? 25(aL) , sen?(qL/ 2)
(Si é a funcéo integral seno) P qL gL/ 2

Tabela 2.2- Expressfes para o fator de estrutura.

2.3.2. Analise de Guinier

Numa situacdo onde se aplica a expressdo de Debye (Eq. 2.19) e
considerando valores de g proximos de zero, podemos expandir a funcdo seno

em uma série de poténcias de tal maneira que a equacgéao 2.7, torne-se

|(Q)7?J AA é: ”)99 AR qr”:'sq”__qr”? q°r’; ? ; (2.21)
1(0) 7’) AA -—q29 AA? = q“’) AATY?... (2.22)

ij

2
Otermo ? AA ?E? An’:f ? 1(0).
i £'m !

Considerando a origem no centro de massa eletrénico da particula,

’? Ar?
resulta que ? Ar, ?0, e, definindo o parametro Ry como sendo Ry ? —— 9 A
podemos escrever o segundo termo da equacéo acima como:
2
-—q2'>’) A'? Rg ’?- I(O)Rg (2.23)

3 2]
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Ry € um parametro geométrico caracteristico da particula que independe
de qualquer suposicao a respeito de sua forma. Este parametro, chamado de
raio de giro, € por definicdo, a raiz quadrada da média dos quadrados das
distancias de cada elétron da particula ao seu centro de massa eletronico.

Tratando o terceiro termo da série de maneira semelhante, ao definir o

? A’
parametro Ry como R ? '7 A teremos para o préximo termo:

1

4" AAr.,') q° ’>A°'&RN')6RQ7 (2.24)

Resulta, portanto, que a expansao para I(q) sera
1(g) 2| (0)919 Rg 2 q 'hN °3Rg7'> (2.25)

Nos angulos menores, podemos considerar apenas 0s dois primeiros

termos e a expressao para I(q) sera entao:

Wored ?o?e?QZRgZ (2.26)

Esta relacdo é conhecida como aproximacao de Guinier. Isto pode ser
transformado num gréafico, chamado gréafico de Guinier, tomando o logaritmo de

ambos os lados da equac&o e fazendo o grafico em funcéo de Q2.

In(1(Q)) 2 In( 1 (0) ?%qz (2.27)

O resultado é uma reta, cuja inclinacdo permite determinar o raio de giro.
As particulas que melhor obedecem a esta lei aproximada de Guinier sdo as

isodiamétricas (quase esféricas). Elipsoides muito alongados, discos finos e
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cilindros estreitos, tém curvas que apresentam diferencas em relacdo a
aproximacédo de Guinier.

Em se tratando de particulas alongadas que tenham o comprimento
muito maior que o didmetro de sec¢do transversal (L >> d) a expressado

aproximada para a intensidade 1(q) é:
L’) 2q2R2
(@ ? =1 (@ (2.28)

A intensidade de espalhamento para particulas planas ou lamelares com
espessura finita € muito pequena em relacdo as outras duas dimensfes (area

A do plano) é

22A o ?R?

19?72 =1 D%F (2.29)
q

Em resumo, podemos determinar o raio de giro para qualquer tipo de

particula, mas a precisao vai depender da forma. Para particulas alongadas em

uma das direcBes, é possivel obter, ainda, parametros relacionados a suas

dimensdes menores: raios de giro da secdo transversal e da espessura,

respectivamente.

2.3.3 - Limite de Porod

O limite de Porod consiste na analise de uma regido da curva de
espalhamento, onde assumimos que os valores de g muito maior que o inverso
do tamanho médio das particulas espalhadoras. Logo, dados nesta regido

apenas contém informacgdes sobre caracteristicas da interface.

Vamos examinar o procedimento de ‘F(q)|2(qR)4 em valores grandes de
q para particulas esféricas (isto € q ?? I/R, onde R é o raio da esfera).
PsenBR?Z _ 2senR™2 ?
o2 3SR 23%3cos?qR?? LosHRT?? (2.30)
2 w? s 5 RS 3
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Em altos-qs o0 termo pode se aproximar da média

<cosz(qr)> ?<sen2(qr)>’?:l/2e (sen(qr) %cos(ar)) ?0. E quando g ? ? os termos

1/"gR? e 1/’gR"? 0. Logo a expressédo da amplitude de espalhamento, fica da

seguinte forma:

v? 2?S
F: ? ?— 2.31
L (2:31)
onde S é a superficie da esfera.
Temos,

29752
Q2?2 227V 7253 (2.32)

?

D H

Q??

Célculos exatos mostram que essa regido contém informacdes sobre as
caracteristicas da interface que separa os dois meios, e que a razdo entre a
area da superficie por unidade de volume, esta relacionada a intensidade

espalhada por,

S 1 .
ey S | y? 2.
\% 2?????VQ'?m?q 4 (2.33)
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CAPITULO 3 — INVESTIGAGOES POR ESPALHAMENTO A BAIXO ANGULO DE DISPERSOES
COLOIDAIS DE PLAQUETAS DE LAPONITA E NANOPARTICULAS MAGNETICAS .

3.1. Introducéao

Um dos grandes desafios da ciéncia coloidal € prever e monitorar a
estabilidade termodindmica de sistemas dispersos, associando modelos
tedricos a dados obtidos de procedimentos experimentais. Diversas aplicacdes
em escala industrial requerem que as dispersdes coloidais ndo ultrapassem
seus limites de estabilidade, o que esta diretamente relacionado a otimizacao
do processo de prevencdo da aglomeracdo das particulas, por meio de um
complexo contrabalango de interacdes atrativas e repulsivas no sistema
efetuado durante o processo de sintese. Nesse sentido, muitos aspectos que
permeiam o comportamento dos coléides estdo atualmente em constante
exploracdo tanto em nivel experimental quanto tedrico: sua estrutura, as
interacdes interparticula e seu diagrama de fase. Este terceiro capitulo se
insere diretamente nessa tematica.

Raros e bastante limitados sdo os sistemas em que a totalidade de
interacdes pode ser convenientemente descrita somente pelas forgcas de van
de Waals . Interacdes no vacuo ou filmes liquidos apolares em superficies
encaixam-se nesse perfil. Distantes da simplificacdo, sistemas coloidais
envolvem, ainda, varios outros tipos de interacdo entre particulas, que
determinam sua estabilidade nos mais diversos meios. Considerando-se o
solvente como um meio continuo, podem-se fazer analogias entre coloides e
sistemas atomicos. De fato, a forma do perfil da energia potencial de interacéo
interparticula (potencial de par) é a mesma, em ambos sistemas °®'. Nesse
sentido, fases fluidas, liquidas, do “tipo gas” e sélidas podem ser observadas
em dispersdes coloidais. No entanto, em contraste aos sistemas atdémicos, as
interacBes interparticula em coldides podem ser monitoradas por varios
parametros experimentais como a forca idnica, a temperatura, o pH do meio e,

no caso dos ferrofluidos, pelo campo magnético.
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O trabalho descrito nesse capitulo insere-se dentro da area de
elaboracdo de materiais compdsitos ditos “inteligentes” ja que se trata de
introduzir nanoparticulas magnéticas em uma matriz constituida por dispersao
de plaguetas de argilas. O nosso objetivo é, portanto o de associar dois
sistemas constituidos por dispersdes coloidais em meio aquoso, mais
particularmente no intuito de obter um produto final apresentando um
comportamento magnético. Cada um desses sistemas possui a sua prépria
guimica e o seu comportamento caracteristico de fase em funcéo de diversos
parametros, fortemente monitorado por interacbes do tipo polar e
eletrostatica®®. As nanoparticulas introduzidas sdo particulas de ferrita que ja
foram associadas a outros fluidos complexos como cristais liquidos®?. Ja que a
sintese quimica®, a estabilidade coloidal dessas nanoparticulas magnéticas
em agua®’ assim como a elaboracdo de dispersdo coloidal de laponita®, sdo
processos bem estabelecidos, é possivel controlar o diagrama de fase dos dois
sistemas que constituem o compasito.

Como todos os sois, suspensfes de particulas sélidas em um liquido,
como os ferrofluidos e as suspensdes de argilas, sdo desordenadas a longo
alcance, entretanto pode existir uma estrutura de curto alcance, dependendo
de parametros externos como quantidade de eletrélito, pH, temperatura e
campo magnético externo. Medidas de espalhamento fornecem ferramentas
indispensaveis permitindo a exploracdo da estrutura microscopica dessas
soluces °*. Dois tipos de informacdes sdo acessiveis utilizando-se essa
técnica: por um lado, informacdes sobre a geometria da particula (tamanho,
forma...) e por outro lado, informacdes sobre a estrutura da solu¢do de curto
alcane, ou seja, sobre a posi¢cdo das particulas, umas em relacdo as outras.
Essa estrutura € diretamente relacionada com as interagdes entre objetos,
dependentes dos parametros externos. Nesse trabalho, utilizamos a técnica de
espalhamento de néutrons a baixo angulo, bem adaptada para a investigacao

das interacdes inter-particulas em ferrofluidos ©°.

Esse tipo de estudo é
fundamental para melhor entender a estabilidade coloidal de nanoparticulas

magneéticas em dispersdes de argilas.
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Nesse contexto, apresentamos inicialmente as condi¢des fisico-quimicas
utilizadas para a elaboracdo de solucdes de nanoparticulas magnéticas e
laponita assim como alguns resultados de observacBes macroscépicas e
padrbes bidimensionais de espalhamento de néutrons a baixo angulo, que
permitem uma caracterizacdo qualitativa dos produtos investigados. Em
seguida, sao descritas as condi¢Oes experimentais das medidas efetuadas de
espalhamento de néutrons a baixo angulo e sdo calculados os contrastes dos
materiais constituintes que espalham o feixe de néutrons. Numa terceira parte,
apresentamos as curvas de espalhamento obtidas, o modelo utilizado para a
analise dessas curvas, mostrando que os resultados confirmam a existéncia de

uma transicao de fase do tipo liquido-liquido.

3.2. Materiais investigados e caracterizagdo macroscopica

3.2.1. Condigdes de elaboracdo das misturas

3.2.1.1. Intervalos de estabilidade

Para obter uma dispersdo estavel, de nanoparticulas magnéticas em
solucéo de laponita, é necessario ajustar o pH e a forca idnica de cada coloide
constituinte, ou seja, do ferrofluido e da suspensédo de argila °. A Figura 3.1
apresenta a comparacao entre os intervalos de estabilidade, para o pH e a
forca ibnica, de cada solucéo coloidal. Devido ao equilibrio de adsorcéo entre o
NasCit e a superficie das nanoparticulas de ferrita, a forca ibnica € imposta pela
guantidade de ions sdadio e citrato. O intervalo de pH dentro do qual, pode ser
elaborada uma mistura estavel, é estreito (Fig. 3.1.a): abaixo de pH igual a 9,
h& dissolucdo das plaquetas de laponita (dissolucédo de ions magnésio) e acima
de 10, h& dissorcao do trisddio citratado da superficie das particulas devido ao
equilibrio quimico pH dependente entre a superficie e o seio da solucéo, assim
como dissolucdo das plaquetas de laponita (dissolugdo da silica na Laponita).
O intervalo de compatibilidade relativo a forca i6nica também fica estreito (Fig.
3.1.b); Por um lado, o isotermo de adsorcdo do citrato pela superficie das
nanoparticulas apresenta uma saturacdo acima de [NasCit] = 2 ? 10 mol L*
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(vide Capitulo 1). Portanto, é impossivel utilizar concentragdes menores nas
misturas. Por outro lado, as dispersdes de laponita coagulam em condi¢bes de

forca idnica acima de 2 ? 102 mol L (vide o diagrama de fase apresentado no
Capitulo 1, Fig.1.13), um valor correspondente a [NasCit] = 3,3 2 103 mol L. O
intervalo de compatibilidade em relacéo a forca idnica corresponde a: 2 ? 103
mol L™ [NasCit] < 3?2 10 mol L.

Mupnesinm dissalution Silicw dissolation
I S I I .
pH 7 # ] 1 Il
i . | I T
Desarption of
trisodlinns citrate

partiches Mooulation
T
[ Mo -“||“ 210 Ean 4, 10 10
| I I IFF

Desarption of
Irisodium citrate

Figura 3.1: Faixas de estabilidades da suspensao de laponita e da suspensédo de

ferrofluido.®

De acordo com a Figura 3.1, as condic@es fisico-quimicas de todos os
sois elaborados (misturas de dispersfes de argila e nanoparticulas magnéticas)
correspondem a pH = 10 e [NasCit] = 2,5 ? 10 mol L%. Essa concentracdo de

citrato é equivalente a um valor de forca idnica:
1 2
I ?E? cz’, (3.1)

de 1,5 ? 102 mol L, ¢ sendo a concentracdo de espécies e z a sua
valéncia. Nessas condicbes, a transicdo liquido-sdlido das dispersdes de

laponita, € deslocada em regime muito diluido.

3.2.1.2. Descri¢éo das amostras utilizadas

Foram elaboradas solugdes coloidais aquosas a base de nanoparticulas
magnéticas e plaquetas de laponita, a partir de uma dispersao de laponita 0,1
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% em peso e para diferentes fracbes volumétricas (?) de nanoparticulas de

ferrita a base de cobalto.

Amostras C ? (%) Razdo dos numeros Razao dos
(graos/cm?) (Plagquetas/Particulas) Volumes
(Laponita/Ferrita)
FC2 0932 x 1014 0,010 11,93. 3,37
FC3 233x 1014 0,025 4,76 1,34
FC4 4.66 x 1014 0,050 2,38 0,67
FC5 6.99 x 1014 0,075 1,58 0,44
FC6 933x 1014 0,100 1,18 0,33
FC7 23133x 1014 0,250 0,47 0,13
FF 405 x 1014
Laponita 11.1 x 1014

Tabela 3.1-. Concentragcfes de particulas magnéticas e argila em cada uma

das amostras, e a razdo entre em namero de particulas e seus volumes.

A tabela 3.1 apresenta as amostras elaboradas e reune os valores
respectivos da concentracdo em nanoparticulas magnéticas grdos/cm?®, a
fracdo volumétrica correspondente, a razao entre o numero de plaquetas de
laponita e o numero de nanoparticulas de ferrita assim como a razdo entre os
volumes de cada tipo de nanomaterial (ferrita e laponita). Vale notar que o
numero de plaquetas de laponita € maior que o numero de particulas
magnéticas, exceto no caso da amostra FC7 onde o niumero de plaguetas é
metade do numero de particulas magnéticas. Entretanto a quantidade de ferrita

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

3.2.2. Caracterizacdo macroscoOpica das amostras elaboradas

3.2.2.1. Transi¢éo de fase em auséncia de campo externo

A figura 3.2 apresenta uma foto das celas preenchidas pelas dispersdes
coloidais descritas na tabela 3.1. Como pode ser observado, do ponto de vista
macroscopico, evidencia-se na amostra FC-2 uma separacdo em uma fase

concentrada em nanoparticulas magnéticas e uma fase diluida em
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nanoparticulas (tipo liquido-gas). Qualitativamente na amostra FC-3 ndo se
evidencia o0 mesmo fendmeno, as outras amostras sdo demais concentradas

em nanoparticulas e nestes casos a observacao na luz visivel fica dificultada.

Figura 3.3. Fotografias das amostras encapsuladas em celas de 2 mm de espessura

3.2.2.2. Transi¢cao de fase em presenca de campo

A figura 3.3 mostra uma sequéncia de imagens obtidas apos a aplicacdo
de um intenso campo magnético externo (H ~ 12 kG), utilizando-se um
magneto a base de terra rara e em forma de disco. Imediatamente apés a
aplicacao de campo, verifica-se a separacao de fase ja observada em auséncia
de campo para a amostra FC-2. Com o aumento do tempo de aplicacéo forma-
se uma fase diluida, de baixa susceptibilidade magnética, e uma fase
concentrada e cuja aparéncia geomeétrica é o reflexo das linhas de campo

magnético.
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FC2 1 J
L T e ————e L
Tempo: 00 segundos Tempo: 28 segundos

Tempo: 64 segundos Tempo: 120 segundos

- 1]

Tempo: 136 segundos Tempo: 152 segundos

al

Figura 3.3 — Separacgéo de fase em presenca de campo externo para amostra FC-3.
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3.3. Medidas de espalhamento a baixo angulo de néutrons (SANS)

3.3.1. Descricao do reator e das condi¢cdes experimentais utilizadas

As experiéncias de espalhamento de néutrons a baixo angulo foram
conduzidas nas instalacdes de SANS do reator do IFE em Kjeller, Noruega
apresentado na Figura 3.4. Esta instalacdo € equipada com um moderador

térmico de hidrogénio liquido (T = 21.5 K), que troca o DO moderaram

espectro de néutron térmico (intensidade méaxima é aproximadamente 1 A), isto
para os mmprimentos de onda mais altos. Para o resfriamento é utilizado
nitrogénio liquido, um filtro duplo esta instalado no caminho do feixe para
remover néutrons mais rapidos (ou seja, com 4 A), e um filtro adicional de 15
cm e utilizado para remover a radiacdo de gama. A metodologia utilizada para
fixar o comprimento de onda consiste em ajustar a velocidade, para isto

fazemos uso do seletor de velocidade (Dornier), usando um FWHM para o

R

—— .\
L —*# 1..1';-.--.."1-.-1,.~ X

Figura 3.4. Reator do IFE em Kjeller, Noruega

feixe transmitido (??/? = 20 %), e o fluxo maximo para a amostra. O feixe

divergente é fixado por um colimador (18.4 ou 12.2 didametro de mm) localizado
2.2 m da amostra. junto com a amostra € colocado um colimador fixo de 4.9

mm. Um tubo longo de 1.8 m, com vacuo que separa os colimadores, Figura
3.3.
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de Valocldada

Figura 3.5-. Diagrama de espalhamento de néutrons a baixo angulo.

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

Cada curva completa de espalhamento é composta por trés seéries
independentes de medidas, empregando-se trés comprimentod de onda
diferentes em diferentes combinacdes de distancia (5.1 A/ 1.0 m, 5.1 A/3.4 m
e 10.2 A/3.4 m). Na experiéncia de espalhamento, o vetor de onda é uma

. L r r , . .
guantidade central |q| ? 4?7 /?sen? , onde ? é o comprimento de onda do feixe
incidente, 22 é o angulo de espalhamento. Usando as combina¢cBes dadas

acima, o médulo de ¢ varia tipicamente de 0.008 até 0.8 A-1. O modelo de

analise de dados de espalhamento, leva em conta a correlacdo do fator de
transmissdo, que € obtida através dos dados de celas vazias, e o uso do
background. Quando relevante, os dados foram transformados para uma

escala absoluta (seccéo transversal diferencial coerente ':d?/d? %), é calculado

o espalhamento normalizado utilizando as medidas do feixe direto.

3.3.2. Célculo dos contrastes

E fundamental utilizar uma funcdo que descreve a densidade de fatores
de forma atdbmicos em um elemento de volume. No caso do espalhamento de

raios-X, o fator de forma é proporcional ao numero de elétrons por atomo.
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Portanto, a densidade eletrbnica € um parametro conveniente pois reflete o
potencial sentido por um foéton X. No caso dos néutrons, utilizamos o
comprimento de espalhamento (vide tabela 2.1). As amostras investigadas
contém nanoparticulas de ferrita de cobalto recobertas de citrato de sdédio,
plaquetas de laponita e agua. Cada um desses constituintes € caracterizado
por sua densidade de comprimento de espalhamento ou mais simplesmente,

densidade de espalhamento dada por:

?h

22, (3.2)

onde b; € o comprimento de espalhamento de cada &tomo do material

considerado e V seu volume molar. Os valores de 7?7 para cada material

envolvido sdo coletados na tabela 3.2.

Particulas ? x10™°(cm™)
Laponita (SigMgs 4sLio 4HsO24Nag 7) 41
Ferrita de Cobalto (CoFeO,) 8,13
H,O -0,53
Citrato de Sodio (NaC¢HsO-) 2

Tabela 3.2- : Valores de densidade de comprimento de espalhamento de Néutrons

para diversos materiais utilizados

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

nanoparticulas é dominado pelo espalhamento nuclear®.
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3.3.3. Tratamento dos dados obtidos.

Se o padrdo bidimensional de espalhamento € isotropico, a intensidade
total espalhada | é obtida através da média efetuada sobre os anéis circulares
e somente depende do vetor de espalhamento g. Os sinais de espalhamento
devido ao porta amostra, assim como um eventual espalhamento incoerente

sdo descontados da intensidade total espalhada I, e a intensidade espalhada

pela solucéo coloidal I, pode entdo ser escrita®’:

|;?’ﬂa?|f??:—a’aa?|w? (3.3)

o
onde, k € a intensidade associada ao ruido de fundo (backgroung), T, € a
transmissdo da amostra e seu recipiente (obtida medindo-se a intensidade em
frente a cela e atras da cela ao longo do feixe direto), Ty € a transmissao da
cela vazia (obtida de maneira similar) e k, € a intensidade espalhada pela cela
vazia. Esta correcdo é efetuada para cada pixel do padrdo bidimensional
(128x128 pixels) e os dados sdo em seguida integrados no anel inteiro para
obter a intensidade versus o vetor de onda (Ixq). Finalmente, essa pode ser
plotada numa escala absoluta, uma vez medida a intensidade do feixe direto

utilizando-se filtros de atenuagéao calibrados.

3.4. Padrdes bidimensionais de espalhamento

3.4.1. Ferrofluidos em presenca de um campo magnético externo

A Figura 3.6 apresenta os padrbes bidimensionais tipicos de
espalhamento de néutrons, obtidos em presenca de um campo magnético
externo (aproximadamente 0,3 T) aplicado horizontalmente, para um ferrofluido
citratado sintetizado no Grupo de Fluidos Complexos da Universidade de
Brasilia (GFC/UnB) e para um ferrofluido comercial (Ferrotec). Esses padrdes
foram obtidos para uma distancia amostra-detetor de 3,4 m correspondendo a

um comprimento de onda de 10,2 A.
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Figura 3.6: padrbes bidimensionais de espalhamento para um ferrofluido citratado
(esquerda) do GFC/UnB e um ferrofluido comercial da Ferrotec (direita).

- ]

=

&

H

O padrdo relativo ao ferrofluido citratado ndo apresenta anisotropia
enquanto o padrdo do ferrofluido surfactado comercial apresenta um padrao
tipico de “borboleta” (butterfly pattern) indicando aglomeracdo das
nanoparticulas em cadeia paralelamente ao campo externo. Isto € um resultado
satisfatério j& que o ferrofluido a ser utilizada para obter as dispersdes de
plaguetas de laponita e nanoparticulas magnéticas ndo apresenta formacédo de

aglomerados.

3.4.2. Dispersao de plaguetas de laponita e nanoparticulas magnéticas

A Figura 3.7 apresenta um padrdo bidimensional tipico de espalhamento
de néutrons obtido para a amostra FC3, em auséncia de campo magnético

aplicado, nas mesmas condi¢cfes experimentais que os padrdes da Figura 3.6.

Figura. 3.7: Padrao bidimensional de espalhamento em auséncia de campo aplicado
para a amostra de dispersdo coloidal de plaqueta de laponita e nanoparticulas
magnéticas FC3.
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A Figura 3.7 ndo apresenta nenhuma anisotropia da intensidade de
espalhamento, um resultado indicando que antes de provocar a transicao de
fase, aplicando um campo externo intenso, por exemplo, a dispersao coloidal

de plaquetas de laponita e nanoparticulas de ferrita € formada por objetos
individuais ndo agregados.

3.5. Resultados experimentais — Curvas de espalhamento.

No sentido de investigar a transicdo de fase ocorrendo nas amostras
investigadas, realizamos experimentos de espalhamento de néutrons nas duas
fases obtidas apos misturar o ferrofluido e a dispersdo de laponita. O principio
da técnica de espalhamento j4 foi apresentado e mostramos também, no
Capitulo 2, que essa técnica é utilizada com sucesso na determinacdo da
forma e da organizacdo dos objetos de tamanho compreendido entre 0,5 e 50
nm no caso dos raios-X e néutrons e até 5a 10 ?m no caso da luz.

As figuras 3.8 e 3.9 apresentam as curvas de espalhamento a baixo
angulo de néutrons obtidas no caso da fase concentrada e da fase diluida
respectivamente. Antes de ajustar as variacdes de intensidade com o vetor de
onda utilizando um modelo tedrico, € necessario ressaltar algumas
observacdes qualitativas.

1000 ¢
e [C2
100 | A o FC3
F A * FC4
A FC5
1(q) o FC6
A FC7
10 - o FF
1
AP | o o o s 2 2221 o o o PR
0,01 0,1
q

Figura 3.8- Intensidade de espalhamento versus q em escala bi-log para as
fases concentradas e o ferrofluido.
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Quando se trata do espalhamento de um sistema de particulas, o caso
mais simples € o caso das solucdes diluidas onde ndo ha existéncia de
correlacdes interparticulares: o sistema se comporta como um gas perfeito de
particulas e o fator de estrutura vale 1. Nesse contexto, o sinal somente contém
informacdes intraparticulares e a intensidade espalhada é a soma das
intensidades correspondentes a cada objeto. Esta ainda pode ser escrita
I(q)=n P(q) V? (?1— ?2)* %8, onde n é a concentracéo dos objetos espalhadores
por unidade de volume V, (?1—?2)* é o termo de contraste (1 e ?; sd0 os
comprimentos de espalhamento das particulas e do solvente respectivamente)
e P(q) é o fator de forma. Essa equacdo é somente valida no caso de sistemas
diluidos e permite, nesse caso, determinar os parametros geométricos dos
objetos espalhadores.

1000

FC2
FC3
FC4
FC5
FC6
FC7
FF

100

I(q)

10

op>oOD>DX% Oo0e

i
e \ so [T
I R Ab'll_ltlJAV////l/“lI,lv,[,IV!","”l.

Figura 3.9- Intensidade de espalhamento versus g em escala bi-log para as fases
diluidas e o ferrofluido.

A figura 3.10 apresenta a variacdo com o vetor de onda da raz&o entre
as intensidades espalhadas das fases concentrada e diluida. Vale ressaltar que
em todos os casos, € possivel achar um valor constante de tal maneira que as

curvas correspondentes as fases concentrada e diluida coincidem em uma
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curva sé. Por outro lado, a partir das Figuras 3.8 e 3.9, note se que a

intensidade espalhada pela dispersao de plaquetas de laponita € sempre uma

ordem de grandeza inferior a intensidade espalhada pelas nanoparticulas

magnéticas. Isto indica claramente que o sinal é principalmente devido as

particulas magnéticas e € proporcional a sua concentracédo nas duas fases.
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Razdo entre as intensidades espalhadas das fases concentradas e
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Vale ressaltar que a coincidéncia das duas curvas numa curva mestra constitui
a marca caracteristica de um espalhamento provocado por um objeto
espalhador comum em regime de nao interacdo (andlogo a um gas de

particulas).

3.6. Modelo tedrico e analise quantitativa

Nessa secdo, apresentamos o modelo tedrico utilizado para ajustar as
curvas experimentais de espalhamento. Considerando um conjunto de objetos
espalhadores polidispersos, uma das mais simples abordagens consiste em
considerar uma funcado de distribuicdo e somar as contribuicées ponderadas de
cada objeto para obter a intensidade de espalhamento ©°. Utilizando-se os
dados de espalhamento, as caracteristicas da funcao de distribuicdo podem ser
obtidas a partir de rotinas numéricas de minimizacdo. Entretanto, existem
varias solucdes possiveis (minimos locais) e um certo numero de distribuicdo
possivel pode descrever uma dada curva de espalhamento, exceto no caso de

distribuicdo muito estreita ‘07172737475,

Nesse contexto, privilegiamos uma
andlise proposta por G. Beaucage’®, que utiliza uma funcdo global de
espalhamento originando uma equacéo unificada que descreve ambos o0s
regimes de Guinier e de lei de poténcia. Esse modelo ja foi utilizado com
sucesso para caracterizar estruturas desordenadas de agregados’’, o

comportamento fractal de agregados de particulas ’

8 assim como distinguir
entre particulas polidispersas individuais e particulas polidispersas em

agregados’®.

3.6.1. Distribuic&o log-normal e momentos da distribui¢céo

Uma vantagem da distribuicdo log-normal de tamanho f(R), onde R é o
raio da particula, € que todo momento da distribuicdo pode ser calculado a

partir de uma relacdo simples que utiliza os dois parametros Rp e ? da

distribuicéo:
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2, INR/R% 3

o
f'7RRf),>29,%exp8 27T

(3.4)

onde Ry é o raio caracteristico relacionado com a média <R> ? F%exp':? 2/2'; .0
momento de ordem p da distribuicéo log-normal é dado por:
20022 /72
(R*)? R°PIRUR? R exp2P é‘). (3.5)
. ? ?
Utilizando a equacdo 3.5, os parametros caracteristicos da distribuicdo log-

normal podem ser determinados a partir de dois momentos da distribuicao.

3.6.2. Funcao global de espalhamento e equacéo unificada

As leis locais de espalhamento, lei de Guinier e lei de poténcia, descritas
no Capitulo 2, sdo diretamente utilizadas para escrever a funcdo global de

espalhamento através de uma equac&o unificada ®:

2 2%9° ?') B ) 2 g
(@?Gep3——=32 — 2y, 62— —. (3.6)
5 3 5 Q ? OR.?
N

onde erf(x) € a funcdo erro, G € o pré-fator de Guinier, proporcional a
concentracao de objetos espalhadores e ao quadrado do volume, B é um pré-
fator especifico do tipo de lei de poténcia e yp € um termo que leva em conta o
ruido incoerente. Em geral, o valor do expoente n € compreendido entre 3 e 4
no caso de superficies fractais, inferior a 3 para massas fractais e superior a 4
no caso de interfaces difusas.®8#283 No caso da lei de Porod, considerando

esferas rigidas, n = 4.

3.6.2.1. Conjunto polidisperso de esferas

Considerando um conjunto polidisperso de esferas, os trés parametros

de ajuste B, G e Ry séo relacionados com os momentos da distribuicdo em

tamanho através das relacées 184#5;
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G ? Nr222(V2) 2 Nr2?? §%§2<Rﬁ> (3.7)
R’ ?13/51<R8>/<R6> e (3.8)
B?22r2N?Z(S) ? 822 N2 (R). (3.9)

Portanto, nessa hipétese, trés momentos da distribuicdo podem ser

obtidos a partir dos parametros ajustado com as curvas de espalhamento, <R2>

a partir de B, <R6> a partirde G e <R8>a partir de R e G.

3.6.2.2. Distribuicao log-normal de esferas:

No caso de um sistema bem descrito por uma distribuicdo log-normal, os
dois parametros Ro e ? podem ser determinados utilizando-se os valores dos
parametros da funcao global de espalhamento obtidos através do melhor ajuste

com a intensidade espalhada "°:

1/2
12 3In3BR /71,6267
2 o ZInPDI 773 BR/ 732 e

: (3.10)
12 5 4 12 5

R, ?\ERJ exp R7? 27, (3.11)

Entretanto, vale ressaltar que o indice de polidispersdo, PDI, é independente
da escolha de uma funcdo de distribuicdo em tamanhos e da forma da

particula.

3.6.3. Resultados: ajuste das curvas experimentais de espalhamento

Nessa secao, apresentamos inicialmente os resultados obtidos a partir
dos ajustes das curvas de espalhamento a baixo angulo de néutrons relativos
ao ferrofluido e as fases concentradas e diluidas obtidas apds separacdo de

fase em dispersdes de plaquetas de laponita e nanoparticulas magnéticas.
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Apresentamos também, no caso da dispersao de plaguetas de laponita, a curva
de espalhamento a baixo angulo de raios-X. Todas as curvas apresentadas

foram ajustadas utilizando-se o modelo exposto anteriormente.

3.6.3.1. Ferrofluido citratado (SANS)

A Figura 3.11 apresenta as variacbes, em escala logaritmica, da
intensidade espalhada (SANS) por uma solucdo de ferrofluido citratado, em
funcdo do vetor de espalhamento. A fracdo em volume de nanomaterial da
solucao coloidal utilizada € da ordem de 1 %, de tal forma que o sistema pode
ser considerado sem interacdo e o fator de estrutura € uniformemente igual a

1.65

1000

LN B R B |
~

100

1(q)
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sl " " " PR W S
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Figura 3.11-: Curva de espalhamento de uma solucdo de ferrofluido em regime

diluido. O traco continuo representa o melhor ajuste obtido utilizando-se a equacgéo
3.6. O gréfico inserido representa regido de Guinier, e o traco continuo corresponde ao
melhor ajuste como a equacgéao 2.27.

Para valores pequenos do modulo do vetor de onda, tipicamente abaixo
de 0,01, a curva de espalhamento do ferrofluido (Fig. 3.9) mostre a formacao

de um plateau, indicando que os objetos espalhadores (hanoparticulas de
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ferrita de cobalto com/sem camada de citrato) ndo formam agregados e que as
interacdes entre as particulas sdo despreziveis.®® A curva em traco continuo
representa 0 melhor ajuste obtido utilizando-se a equacdo 3.6, fixando o
expoente da lei de poténcia no valor n=4 (regime de Porod para particulas
aproximadamente esféricas) e deixando os outros parametros livres (G, Rq €
PDI). A Figura inclusa na Figura 3.9 mostra, para pequenos valores do médulo
do vetor de onda, que o logaritmo da intensidade espalhada varia linearmente
em funcdo de g? a partir da inclinagéio (vide a anélise de Guinier apresentado
no Capitulo 2), pode também ser determinado um raio de giro. Nesse contexto,
a Tabela 3.3 redne os valores do raio de Guinier Ry, e dos raios Rg e Rgx
deduzidos utilizando-se um indice de polidispersdo ? = 0,24 deduzido do valor
do PDI.

Rg (nm) Ro (nm) Rrx (NM)
Beaucage 7,1 6,4 7,3
Guinier 7,0 6,2 7,1

Tabela 3.3-: Tamanho das nanoparticulas; Valores do raio de Guinier Ry determinados
pelo modelo de Beaucage e pela aproximagéo de Guinier, e valores correspondentes
dos raios caracteristico R, e cristalino Rgx deduzidos de (3.11) e Rrx = Ro exp(2,5?%) *

Os valores de raio de Guinier obtidos devem ser analisados levando-se
em conta a distribuicdo de tamanho (? = 0,24) e estdo em bom acordo quando
comparados com o valor médio do raio das nanoparticulas determinado por
refinamento de Rietveld do difratograma de raios-X (vide Capitulo 2) igual a
7,25 nm. Vale notar que esse acordo nao leva em conta a camada superficial

de citrato de espessura avaliada em 0,6 nm.**

3.6.3.2. Dispersao de plaquetas de laponita (SAXS)

A Figura 3.12 apresenta as variacbes, em escala logaritmica, da
intensidade espalhada (SAXS), obtidas por uma solucdo de plaquetas de
laponita em funcdo do vetor de espalhamento. A fracdo em massa da solucao
investigada de 0,1 % e a forca idnica da solucdo de 2,5 mol L™ garantem uma
fase sol e um regime nédo interativo. A curva em traco continuo representa o

melhor ajuste obtido utilizando-se a equacéo 3.6, fixando o expoente da lei de
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poténcia no valor n=2 (regime de Porod para plaquetas em forma de discos
finos), com PDI igual a 1 (plaquetas de argilas consideradas monodispersas) e
deixando os outros parametros livres (G, Rg). A Figura inclusa na Figura 3.12
mostra, para pequenos valores do médulo do vetor de onda, a aproximacao
permitindo uma outra determinacédo do raio de Guinier.

100

(@)
10

0,01

Figura 3. 12-: Curva de espalhamento de uma dispersédo diluida 0,1 % de
plaquetas de laponita. O traco continuo representa o melhor ajuste obtido
utilizando-se a equacéo 3.6. O gréfico inserido representa regido de Guinier, € 0
traco continuo corresponde ao melhor ajuste como a equacéo 2.27.

A Tabela 3.4 apresenta os valores de raio de Guinier obtidos pelo ajuste
e a partir da aproximacao de Guinier, utilizando a equacgao 2.28, comparados
com o valor deduzido das caracteristicas geométricas das plaquetas. Esse
resultado mostra que a solucdo coloidal de argila é constituida de plaquetas

independentes.

Rg,l(nm) Rgz (nm) Rg,Teorico (nm)

Laponita 8,6 8,3 8,8

Tabela 3.4: Valores do raio de Guinier Ry determinados pelo modelo de Beaucage Ry,

2 2
H LR

e pela aproximagao de Guinier Ry, e valor tedrico R, ? TR Ry sendo o raio do

disco e H sua espessura.
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3.4.3.3. Dispersdes de plaguetas de laponita e nanoparticulas magnéticas

Uma vez apresentados os resultados.

10}
@y @
C.. .1 N N M | l
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q
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1-...I " " PR W SR T S | " " 1-...I I I ......I
0,01 0,1 0,01 0,1
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100}
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Figura 3.13: Curvas de espalhamento das fases concentradas
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De dois sistemas que constituem a disperséo coloidal de plaquetas de
laponita e nanoparticulas de ferrita, essa secéo trata dos resultados de SANS
obtidos para cada uma das fases observadas ap0s a separacdo de fase (seja
ela em auséncia de campo ou provocada pela aplicacdo de um campo
magnético externo intenso). As figuras 3.13 e 3.14 apresentam em escala
logaritmica as varia¢des da intensidade espalhada em fungdo do modulo do
vetor de onda para as fases concentradas e diluidas em nanoparticulas,

respectivamente.

@]

| 1)
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: 10
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Figura 3.14-: Curvas de espalhamento das fases diluidas
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Em todas as curvas apresentadas, o traco continuo corresponde ao
melhor ajuste obtido, utilizando a equacéo 3.6 e deixando os parametros G, Ry
e n livres. Ainda, considerando que a intensidade espalhada é majoritariamente
oriunda das nanoparticulas de ferrita que sdo polidispersas, fixamos o valor do
PDI em 2,02, valor previamente determinado a partir da curva de espalhamento
de uma solucéo diluida de fluido magnético (vide Figura 3.11). Esse valor

corresponde a um indice de polidispersdo ? =0,24 da distribuicdo log-normal

em tamanho de nanoparticulas, um valor comparavel com o valor de

polidispersdo ja encontrado para nanoparticulas de ferrita de cobalto

elaboradas, utilizando-se exatamente a mesma rota de sintese. 37843

Amostras A G, Ne Ny Rg$ Rg ii Rg$ Rg z
?4 G,
FC2 1,37 1,78 4,54 4,56 13,7 13,8 11,0 11,4
FC3 1,23 1,16 4,51 4,54 12,0 13,4 11,6 12,0
FC4 1,25 1,31 4,52 4,49 12,1 12,8 11,9 11,5
FC5 1,58 1,86 4,53 4,50 12,5 13,6 11,9 12,4
FC6 1,35 1,54 4,53 4,47 12,2 11,8 12,0 11,8
FC7 1,30 1,52 4,53 4,49 14,4 12,5 13,5 12,2

2

Tabela 3. 5:- Razdes, das fracbes em volume ?—C de nanoparticulas magnéticas na
“d

fase concentrada (c) e diluida (d) determinado a partir da Fig. 3. 10, dos pré-fatores de

. G . . . R
Guinier G_C das respectivas fases; raios de Guinier Rg, e Rg,, em nandémetros,
d
deduzidos para as duas fases, utilizando-se, a equacéo 3.6 e a aproximacdo de
Guinier respectivamente.

A Tabela 3.5 relne os principais resultados quantitativos obtidos. A
razdo dos pré-fatores de Guinier determinada para cada fase reflete
aproximadamente a razédo das fracdes em volume das fases concentrada e
diluida (repare os valores comparaveis das duas primeiras colunas). Ainda, os
valores fornecidos pelo ajuste das curvas, do expoente relativo a lei de
poténcia, sdo sistematicamente maior que 4, assim caracterizando uma
interface difusa. Os raios de Guinier, determinados por ambos métodos

(equacédo 3.6 ou aproximacao de Guinier), tanto para fase diluida quanto para
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fase concentrada, sdo da ordem de duas vezes maiores quando comparados
com o raio de Guinier obtido para uma solucéo coloidal magnética diluida, igual
a 7,1 nm. Esse resultado € provavelmente decorrente das interacdes entre as
nanoparticulas de ferrita e as plaguetas de laponita; essas podem conduzir a
um objeto espalhador caracterizado por uma interface difusa e um raio de giro
de 12-14 nm, assim indicando um volume bem maior quando comparado ao

volume de uma nanoparticula magnética.

Estes resultados de experimentos de espalhamento de néutrons indicam
a existéncia de uma transicdo de fase liquido-gas (fase concentrada-fase
diluida), onde a intensidade espalhada por cada fase € compativel com um
objeto espalhador comum. Tais resultados representam uma contribuicdo
original e inicial ao estudo de sistemas complexos do tipo ferro-argilas e abrem
novas perspectivas na investigacdo experimental e modelizacdo de sistemas
constituidos por nanoparticulas magnéticas dispersas em meio complexo.
Ainda, um estudo no que diz respeito a reologia destes sistemas ferro-argilas
poderia fornecer informagOes valiosas para o melhor entendimento dos

resultados experimentais deste trabalho.

72



CONCLUSAO GERAL




CONCLUSAO

Fluido magnético ou ferrofluido é um fascinante material artificial que
reine uma caracteristica Unica: liquido e magnético ao mesmo tempo. Esta
invencédo, que data dos anos 60, apontou para um largo espectro de aplicacdes
tecnoldgicas e com esta motivacdo promoveu um importante desenvolvimento
cientifico em termos de ciéncia basica no que diz respeito a fisica de
monodominios magnéticos (nanoparticulas) na forma de dispersao coloidal, em
presenca de um campo/gradiente magnético. O trabalho aqui apresentado trata
da elaboracado e caracterizacdo de dispersfes coloidais estaveis de plaquetas
de laponita e nanoparticulas de ferrita, objetivando a obtencdo de um material
composito apresentando uma resposta magnética a um campo externo
aplicado.

A elaboracdo de um material do tipo “ferro-argilas” levanta questdes
fundamentais de estabilidade coloidal e nesse sentido, essa dissertacdo de
Mestrado representa uma proposta inicial de sintese desse material compaésito.
Os parametros fisico-quimicos, tais como pH e forca ibnica, da disperséo
coloidal final sdo otimizados respeitando os intervalos de estabilidade de cada
um dos colbides constituinte. Entretanto, este procedimento ndo garante a
obtencdo de uma solucéo coloidal estavel e foi apresentado aqui, utilizando-se
a técnica de espalhamento a baixo angulo, um estudo da separacdo de fase
liquido concentrado — liquido diluido ocorrendo em presenca de um forte
gradiente de campo no material compdsito sintetizado.

A estrutura do material compdésito foi investigada utilizando-se medidas
de espalhamento das nanoparticulas explorando suas propriedades especificas
e o sinal de espalhamento associado intenso quando comparado com as
plaquetas de laponita. Do ponto de vista qualitativo, os padrées bidimensionais
de espalhamento de néutrons, tanto do ferrofluido, quanto da disperséo coloidal
de plaquetas e nanoparticulas ndo apresentam nenhuma anisotropia em
presenca de um campo magnético de 0,3 T aplicado horizontalmente,
indicando claramente que as dispersfes investigadas nao apresentam

fendbmeno induzido de aglomeracdo de particula magnética. Por outro lado, as

74



curvas de espalhamento relativas as fases concentrada e diluida sé&o
proporcionais, podendo coincidir para um valor aproximadamente constante,
gue representa a razdo entre as concentracdes de particulas magnéticas nas
duas fases. Esse comportamento indica também um regime de nao interacao
entre as particulas magnéticas, cada fase sendo composta por particulas
independentes.

A andlise quantitativa apresentada é baseada num modelo teérico que
utiliza uma funcéo global de espalhamento que permite unificar os regimes de
Guinier e Porod em uma mesma expressao da intensidade do feixe espalhado.
Uma das vantagens desse modelo € o de ndo pressupor nenhuma distribuicdo
em tamanho especifico através de um indice de polidispersdo geral que pode
ser relacionado com certas distribuicdes caracteristicas. Os melhores ajustes
obtidos para ambas as fases correspondem a um objeto espalhador
caracterizado por um raio de giro da ordem de duas vezes maior quando
comparado com o raio de Guinier das nanoparticulas em ferrofluido e uma
interface difusa. Esse resultado € provavelmente decorrente das interacdes
entre as nanoparticulas de ferrita e as plaquetas de laponita.

Tais resultados representam uma contribuicédo original e inicial ao estudo
de sistemas complexos do tipo ferro-argilas, e abrem novas perspectivas na
investigagcdo experimental e modelizacdo de sistemas constituidos por
nanoparticulas magnéticas dispersas em meio complexo. Ainda, um estudo no
que diz respeito a reologia destes sistemas ferro-argilas podera fornecer
informacdes valiosas para o melhor entendimento dos resultados experimentais
deste trabalho.
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APENDICE 1 — PROPRIEDADES DOS NEUTRONS

Massa: mn = 1.175 x 10"?" kg

Carga: 0.

Spin = S.

Momento magnético: ?, =-1.913 ?y, onde ?y=e h/2m,=5.051x10%
JT.

E=mnV?/2=KksT

E = (h k)?/2m,

k=2?/? = myv/h

1meV=16x10%2J=8.066cm*=11.6K

Ultrafrio Frio Térmico Quente
Energia (meV) < 0.0001 0.001 - 5-100 100 - 500
10
Comprimento de onda (A) ~ 900 4 —300 1-4 04-1
Temperatura (K) ~0.001 0.01- 60 —1000 1000 - 6000
120

Tabela A.1.1; Dados de Néutrons.



APENDICE 2 — FATOR DE POLARIZACAO E “DIFFERENTIAL CROSS-SECTION”, PARA
RAIOS-X.

Comprimento de Espalhamento de um elétron:

Mede a habilidade de um elétron espalhar os Raios-X: Uma onda
incidente se propaga ao longo do eixo z com o campo elétrico polarizado na
direcdo x. O elétron sera forgcado a vibrar e a radiar como uma antena de
dipolo.

Qual o valor do campo radiado em X ?

Figura A.2.1: Espalhamento de um elétron devida a uma onda planar.

U L
A densidade de energia radiada ? E>, e E,_,? % e a, (t'), onde,
t'?t-E.
c

Para que a energia total irradiada seja independente de R, sua densidade deve ser

proporcional a 1/R?, pois quando integrada no angulo sélido dé uma constante.
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No Sl.

Ew(RY 2 at), (A2.1)

Como a aceleracao (forca dividida pela massa) ndo pode ser observada

em ? = ?/2 temos

2R ?
i? 3R 2

-e
a, (t)?— - EXO e'”" cos? ?EE"‘ e *°?cos? (A2.2)

Onde E, ?E, €™ é o campo elétrico da onda incidente. A razdo entre os

campos irradiado e incidente sera dada por.

2 ikR ikR

e
cos? ?-r, ?cos? , (A2.3)

R

Erad(R’t) 2. g €
7
?

?
3
E 4272me 25

Onde, rp = 2.82 x 10 A, é conhecido como Comprimento de Espalhamento de

Thomson, ou alternativamente como o raio classico do elétron.

O sinal de menos na equacédo 3 significa que o campo radiado esta defasado de ? com relagéo

ao campo incidente.

Differential cross-section de raios-X:

Os detectores de raios-X usualmente contam apenas fotons. A
intensidade medida I, € 0 numero de fétons por segundo adquiridos pelo
detector. Isto pode ser expresso como energia por segundo ou a poténcia
fluindo através da area do detector dividida pela energia de cada féton.

Considere o feixe incidente de raios-X tendo intensidade lp e area de
secdo transversal Ag. Considere o feixe espalhado com intensidade Isc e area
de secdo transversal R???, onde ?? é o angulo sélido subentendido pelo

detector.
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Figura A.2.2: feixe incidente e feixe espalhado.

Como a energia por unidade de area do feixe é proporcional ao modulo

ao quadrado do campo elétrico independente se estamos considerando o0s
campos incidente e espalhado, entédo

2
I o [Ew R2? '32?? | (A2.4)
lo |Ein| At)

E comum normalizar a intensidade espalhada lsc, pelo fluxo incidente
?,? (I,/A,) eoéangulo solido do detector ?? . Isto leva a defini¢do de segéo-

transversal diferencial (d? /d? ), como

d? - (NUmero deraios - X espalhado por segundo em ?

o
— 7 —— ?) (A2.5)
d? (fluxo incidente) ??

Utilizando a equacéo (A.3)
” E..['R?
d_' 2 s 2 | “*’|

. , —?15cos’? (A2.6)
@ (J/A)?? |



Expressao geral para “differential cross-section”:

Se a onda incidente € polarizada perpendicular ao plano de observacéo,

a aceleragdo do elétron ser4d observada em todos os angulos ? de

espalhamento e o termo cos? deve ser substituido por 1.

Figura A.2.3: Onda incidente € polarizada perpendicular ao plano de

observacao.

No caso mais geral o vetor campo elétrico, de médulo Eo, do raio
incidente deve apontar em uma direcdo especifica no plano x-y e o campo

radiado seria dado por
212 2
(= fg)#fg)’tjo ? E2,cos%? 7 (A2.7)

Para uma fonte ndo polarizada Eo pode apontar em qualquer direcdo no

plano xy com igual probabilidade (E?)?(EZ,)?(E%). Como todas as diregdes

sdo equivalentes %<E§>?<E§O>?<E§O>. Dai, o mddulo ao quadrado do campo

radiado por um elétron iluminado por uma fonte de raios-X ndo polarizada é

portanto
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2r2 7
E ol '{%%f%é(Eéﬂ? cos?? ? (A2.8)

Concluindo a secao-transversal diferencial para o espalhamento de
Thomson é

?
j—;) 2 I2P (A2.9)

Onde P é o fator de polarizacdo que depende da fonte de raios-X.

?
21 Sincrotron : Espalhamento no Plano Vertical
f)
P ? 2c0s™? Sincrotron : Espalhamento no Plano Horizontal

?
3%17 cos??? Fonte n&o polarizada



APENDICE 3 — METODO NUMERICO EMPREGADO PARA OS AJUSTES.

O método de regressao nao-linear utilizado no Programa Origin 7.0 é
baseado no algoritmo de Levemberg-Marquard®®’, onde este algoritmo é
amplamente utilizado em ajustes utilizando-se o método dos minimos
guadrados.

Esse método € uma alternativa popular ao método do Gauss-Newton de

encontrar o minimo de uma fungdo F x’ que seja uma soma dos quadrados

de funcdes néo-lineares,

m 2
F %2227 31, 7%% (A3.1)

i71

O jacobiano de f, “x’ pode ser denotado como J,x’, entdo o método
de Levenberg-Marquardt procurava no sentido dado pela solucdo p as
equacgoes:

W73, 22,10p, 2237 1, (A3.2)
onde, ?, € um escalar e | é a matriz identidade. O método tem algumas

propriedades, para um escalar ?esta relacionado com ?,, é o vetor p, e

solugo do subproblema confinado em |3,p? f,[;/2 e minimizando | p,], ?? .
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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