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As pessoas que se iniciam no estudo dos fluidos magnéticos.



”A melodia procura agrilhoar-se no ritmo,
Enquanto o ritmo flui de volta para a melodia.
A idéia procura seu corpo na forma,

E a forma sua liberdade na idéia.

O infinito procura o toque do finito,

E o finito a sua libertacdo no infinito.

Que drama € esse entre criacdo e destruicao _
Essa oscilacdao infinddvel entre idéia e forma?
A servidao luta para obter a liberdade,

E a liberdade procura repouso na servidao.”
Rabindranath Tagore !

”Se a crenc¢a quer se materializar

Tanto quanto a experiéncia quer se abstrair
A ciéncia ndo avanca

A ciéncia alcanca

A ciéncia em si”

Gilberto Gil e Arnaldo Antunes 2

'Poeta indiano, ganhador do Prémio Nobel de Literatura em 1913. Trecho extraido do
livro 7O Universo Auto-consciente”, de Amit Goswami, Richard E. Reed e Maggie Goswami;
tradugao de Ruy Jungmann, 2 ed. _ Rio de Janeiro: Record: Rosa dos Tempos, 1998.

2Trecho da letra da misica ”A Ciéncia em Si”, propriedade de Gege Edicoes Musicais
Itda (Brasil e América do Sul) / Preta Music (Resto do mundo) / Rosa Celeste (BMG Music
Publishing Brasil LTDA.) BRWMB9701137.

3Que os mais imbuidos de rigor cientifico ndo se incomodem com o cardter animista
dessas poesias.
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Resumo

Uma amostra de fluido magnético baseado em nanoparticulas de magnetita
(Fe30y), surfactadas com acido dodecandico e dispersas em hidrocarboneto,
foi investigado através de simulacoes computacionais, utilizando o algoritmo
de Metropolis. Como varios parametros afetam os potenciais de interacao
considerados, eles foram escolhidos cuidadosamente de modo a refletir fluidos
magnéticos reais caracterizados pelo Grupo de Nanoestruturas Semicondutoras
Magnéticas - GNSM, da Universidade de Brasilia.

Curvas de magnetizacao mostram claramente a validade do modelo sim-
ples utilizado neste trabalho. As simulagoes indicam que a polidispersao das
nanoparticulas influenciam decisivamente essas curvas de magnetizacao, em
perfeito acordo com calculos numéricos de curvas de Langevin generalizadas.
As simulacoes também sugerem que a polidispersao altera de maneira signifi-
cativa propriedades estruturais do sistema. Uma comparacao sistematica entre
as simulagoes tridimensionais e medidas de ressonancia magnética eletronica
do sistema de referéncia indica que o nimero de moléculas adsorvidas por area
superficial das nanoparticulas (”grafting”) afeta de maneira decisiva a distancia
entre as superficies de nanoparticulas que forma aglomerados. Dois regimes de
"grafting” sao observados e um possivel mecanismo para explicar a existéncia
deles é proposto: moléculas do surfactante se desprendem da superficie das
nanoparticulas em contato fisico. Essas moléculas polares interagem com o
solvente apolar e, entao, devido a repulsao entre o solvente e as moléculas,
elas tendem a se readsorverem em monomeros (nanoparticulas isoladas). Isso
aumenta a repulsao estérica entre monomeros, decrescendo a probabilidade de
que eles formem novos aglomerados.
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Abstract

In this study we investigated a polydisperse magnetic fluid sample based
on magnetite nanoparticles surface-coated with dodecanoic acid and stably
dispersed in hydrocarbonite. As series of system dependent parameters clearly
affect the considered interaction potentials, we have carefully chosen then as to
reflect the real magnetic fluids characterized by the Grupo de Nanoestruturas
Semicondutoras Magnéticas - GNSM, from the Universidade de Brasilia.

Magnetization curves clearly shows the validity of the simple model em-
ployed by us. Our simulations indicate that the polydispersity of the nano-
particles decisively influence the calculated magnetization curves, in perfect
agreement with numerical calculations of generalized Langevin curves, and
they also suggest that polydispersity significatively changes structural proper-
ties of the system. A systematic comparison between three dimensional Monte
Carlo simulations and magnetic ressonance mesasurements of the reference
polydisperse system indicates that the number of surfactant molecules per na-
noparticle surface area (grafting) decisively affects the surface-surface particle
distance within an agglomerate. Two different grafting regimes are observed
and a possible mechanism to explain their existence is proposed: surfactant
molecules desorb from the nanoparticle surface upon the physical contact of
two nanoparticles that forms an aggregate. These polar molecules interact
with the solvent and, due to the resultant solvent-molecule repulsion, they
are more likely to be adsorbed in a monomer nanoparticle. This will in turn
increase the steric repulsion within monomers decreasing their probability of
forming a new agglomerate.
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Introducao

Fluidos magnéticos designam nanoparticulas magnéticas, ou seja,
mintdsculos ”imas” com tamanho tipicamente entre 2 nm e 15 nm, disper-
sas em uma fase liquida homogénea. Os fluidos magnéticos sao utilizados em
varios tipos de aplicagoes, incluindo utilizagdoes em impressoras, altofalantes,
lubrificantes, sensores, etc. Mais recentemente, diversas formas de aplicacoes
biomédicas, que incluem desde o diagndstico até o tratamento de tumores estao
sendo investigadas. Além disso, a utilizacao de fluidos magnéticos como car-
readores de drogas apresenta-se como uma nova area de aplicacao de grande
interesse. No Brasil, existe um niimero expressivo de grupos de pesquisa traba-
lhando com fluidos magnéticos, especialmente em trabalhos envolvendo experi-
mentos e aplicagoes. E interessante, entao, que se expanda também a pesquisa
relacionada a simulagoes computacionais desses sistemas, pois essas tém se
revelado importantes auxiliares na determinacao de propriedades de sistemas
através de equacoes conhecidas que descrevem o comportamento individual
dos elementos que formam tais fluidos.

O capitulo 1 apresenta conceitos basicos de eletromagnetismo, introduz
grandezas envolvidas no estudo das propriedades elétricas e magnéticas dos
materiais, e apresenta deducgoes semi-classicas dos possiveis comportamentos
magnéticos dos materiais. A distribuicao de Boltzmann é especialmente
importante neste trabalho por ser a base do algoritmo de Metropolis, prin-
cipal método computacional utilizado, e por isso também ¢é apresentado no
capitulo 1. Aqueles que se sentirem totalmente seguros quanto a esses con-
ceitos, poderao comecar a leitura pelo capitulo 2, sem perdas significativas no
Processo.

No capitulo 2, define-se o conceito de fluido magnético e aspectos especificos
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a esse material sdo discutidos. Apresentam-se as energias potenciais relativas
as interacoes consideradas no modelo utilizado, destacando as aproximacoes
utilizadas para obte-las.

Em sistemas complexos como os fluidos magnéticos, nao é viavel utilizar a
equacao de Schrodinger diretamente, especialmente devido as dimensoes dos
sistemas considerados. Além disso, para que as simulagoes tornem-se viaveis
computacionalmente, deve-se introduzir diversas aproximacoes. Nao se pode
definir previamente qual sera o efeito de cada uma das aproximacoes no sis-
tema. Portanto, ao se iniciar este trabalho, decidiu-se estabelecer um modelo
aproximado, mais facil de ser simulado, e acrescentar detalhes somente a par-
tir do momento que os resultados nao concordassem com os resultados expe-
rimentais. Para simular sistemas de fluidos magéticos, foram usados métodos
de Monte Carlo, explicados no capitulo 3 desta dissertacao, entre os quais se
destaca o algoritmo de Metropolis como a principal ferramenta computacional
empregada. Em alguns aspectos, os resultados das simulagoes, mesmo para o
modelo aproximado inicial, superaram as expectativas no que se refere a con-
cordancia com os resultados experimentais. Em outros, a nao-concordancia
indicou caminhos que poderiam ser tomados na tentativa de se descrever me-
lhor o sistema, e alguns desses caminhos comecaram a ser trilhados ja neste
trabalho.

Os resultados da simulacao sao, entao, apresentados no capitulo 4. A prin-
cipal referéncia para a definicao dos parametros das simulacoes foi uma amos-
tra de fluido magnético caracterizada experimentalmente, composto de nano-
particulas de magnetita (Fe30,) cobertas por camadas surfactantes de acido
dodecandico e dispersas em hidrocarboneto, que foi caracterizada considerando-
se diversas concentragoes de nanoparticulas (dadas em fragdo volumétrica).
Essa amostra consistia de um sistem polidisperso, ou seja, no qual os diametros
das nanoparticulas nao sao iguais, mas estao distribuidos. Nessa amostra, os
diametros distribuiam-se segundo a funcao log-normal, apresentada no capitulo
2.

Uma comparacao de medidas experimentais com dados das simulagoes per-
mitiu estimar a variacao da densidade superficial de moléculas adsorvidas
nas nanoparticulas, representada pelo parametro ”grafting” (£), em fungao
da fracao volumétrica ¢ do sistema. Na faixa de ¢ testada, o ”grafting” das
nanoparticulas isoladas (monomeros) cresce com o aumento de ¢. Propoe-se
um modelo para explicar esse fato que se baseia na hipotese de que as moléculas
adsorvidas em uma nanoparticula apresentam uma tendéncia a se desprende-
rem dela quando entram em contato mecanico com as moléculas adsorvidas
em uma outra nanoparticula, devido a formagao de aglomerados (dimeros,
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trimeros, etc.). Essa moléculas ficariam, entao, dispersas no solvente até se
adsorverem as superficies dos monomeros, aumentando a repulsao entre elas,
com a conseqiiente diminui¢ao da probabilidade de formacao de novos aglome-
rados.

Finalmente, as conclusoes e perpectivas deste trabalho sao expostas de
forma sucinta no ultimo capitulo desta dissertacao.

A Rede Cooperativa de Nanobiotecnologia, sediada no Brasil, tem como
um de seus focos a aplicacao biomédica de fluidos magnéticos. Este traba-
lho se insere numa tentativa de entendimento das propriedades macroscopicas
dos fluidos magnéticos a partir de suas caracteristicas em nivel nanométrico.
Pretende-se, assim, que este trabalho, juntamente com os dele decorrentes,
ajude aqueles que trabalham com sintese de fluidos magnéticos a prever as
propriedades dos fluidos antes de os sintetizarem, propiciando uma reducao
significativa da alocacao de recursos materiais e humanos aos estudos de tais
estruturas.
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Capitulo 1

Conceiltos Basicos

1.1 Revisao de Alguns Conceitos de Eletro-
magnetismo

Desde a antiguidade, sabe-se que certas pedras tém a propriedade de atrair
fragmentos de ferro [1, 2]. Tal fenonemo ficou conhecido como magnetismo,
pelo fato de o associarem ao nome de uma antiga cidade da Turquia, Magnésia,
que ficava numa regiao rica em minério de ferro [1]. As pedras que atraiam o
ferro ficaram conhecidas como magnetitas, cuja composicao quimica é Fe3Oy.
Os relatos conhecidos mais antigos envolvendo essa propriedade da magnetita
sao atribuidos aos gregos e datam de 800 a.C. A primeira utilizacao pratica
do magnetismo foi a bussola, inventada pelos chineses na Antiguidade e muito
usada como instrumento de navegagao na era moderna.

Os antigos gregos também conheciam o fato de que um pedaco de ambar
friccionado atrai pequenos fragmentos de palha [2]. Em grego, ambar é cha-
mado de elektron, e, por isso, o fendmeno de atracao a ele associado passou a ser
conhecido pelo nome eletricidade. Pelo mesmo motivo, a primeira particula
elementar elétrica conhecida, descoberta pelo inglés Joseph John Thomson em
1897, foi chamada de elétron.

Em 1785, o fisico francés Charles Augustin de Coulomb deduziu, através de
experimentos, a expressao para a forca entre cargas elétricas, que podem ser
positivas ou negativas, conforme havia estabelecido o americano Benjamin
Franklin [2]. Se as cargas tem sinais contrarios, essa forga é atrativa, ou seja,
observa-se atracao elétrostatica. No caso de cargas de mesmo sinal, a forga
é repulsiva, ou seja, observa-se repulsao elétrostatica. Dessa forma, pode-se
concluir que o fenomeno de atracao entre o pedaco de ambar e os fragmentos



6 L. L. Castro Conceitos Basicos

de palha era devido a cargas de sinais contrarios existentes nos materiais. A
lei de Coulomb descreve a forca que uma particula de carga @), cuja unidade
no Sistema Internacional de Unidades (Sistéme International d’Unités -
SI) é o coulomb (C), exerce numa particula de carga ¢, e é dada por

1
_ 1 G (1.1)
dmeg T

Fp(7)

onde € é uma constante denominada permissividade elétrica do vacuo,
to = 8,85 x 10712C%/Nm?, r é o médulo do vetor 7, que posiciona a carga ¢
em relacao a carga (), e 7 é o vetor unitario com direcao e sentido de 7.

A equacao 1.1 expressa a lei de Coulomb para duas cargas no vacuo, mas
ela pode ser generalizada para duas cargas imersas em um material qualquer
simplesmente substituindo-se €y por €, onde € = key. A constante k é chamada
constante dielétrica do material, e € é a permissividade elétrica do
material.

O campo vetorial denominado campo elétrico ¢ definido a partir da forga
eletrostatica como

S 1 Q.
——F

E(r) = Trer2 (1.2)

de modo que a forga eletrostatica que uma carga arbitraria ¢ experimenta ao
ser colocada na posigao 7 é

Fp(7) = qE(7). (1.3)

A unidade de campo elétrico, no SI, é volt por metro (V/m).
Uma alternativa ao vetor campo elétrico, mais simples do ponto de vista
algébrico, é o potencial elétrico,

Vi =-. (1.4
através do qual o campo elétrico pode ser obtido por
E(7) = VV (7). (1.5)

Dessa forma, simplifica-se problemas tratando uma grandeza escalar ao invés
de uma vetorial. A unidade de potencial elétrico, no SI, é o volt, V, nome
dado em homenagem ao fisico italiano inventor da pilha, Alessandro Giuseppe
Antonio Anastasio Volta.

A eletricidade e o magnetismo desenvolveram-se independentemente, até
que o fisico e quimico dinarmaqués Hans Christian Oersted, em 1820, descobriu
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que correntes elétricas causam efeitos magnéticos. Corrente elétrica ¢ a taxa
com que cargas elétricas passam por uma determinada superficie, como a se¢ao
transversal de um fio. A unidade de corrente elétrica é de carga por unidade de
tempo, que no SI corresponde a C'/s (coulombs por segundo), redefinida como
uma nova unidade de medida, o ampeére (A), em homenagem ao fisico franceés
Andre Marie Ampére.

Em analogia ao campo elétrico E , define-se o campo magnético B. O
campo magnético gerado por uma corrente estacionaria, por exemplo, é dada
pela lei de Biot-Savart, obtida primeiramente pelos franceses Jean-Baptiste
Biot e Félix Savart em 1820:

3 _ Mo Ix#
B(7) = 47r/ Ead (1.6)

onde fip é a permeabilidade magnético do vécuo, pg = 47 x 107" N/A% I é a
corrente elétrica, e ¥ é o vetor que posiciona o ponto onde se quer calcular o
campo magnético em relacao ao elemento de comprimento dl. A unidade do
campo magnético g, no SI, é o tesla (T'), igual a volt vezes seqgundo por metro
ao quadrado (V-s/m?). O nome "tesla”’foi dado em homenagem ao fisico e
inventor sérvio Nikola Tesla. Outro sistema de unidades muito usado pelos que
estudam o magnetismo € o sistema gaussiano, em que a unidade de medida do
campo magnético é o gauss (@), sendo que 1T = 10*G. O nome dessa unidade
foi estabelecido devido ao matemaético e fisico alemao Carl Friedrich Gauss.

Da mesma forma que se substitui ¢, por € quando as cargas estao num
meio com propriedades elétricas, pode-se substituir py por p nas equagoes que
envolvam campos magnéticos, quando elas estao num meio com propriedades
magnéticas. O valor numérico de p depende do material, e é chamado de
permeabilidade magnética do material. Pode-se definir a permeabilidade
magnética relativa do material p,, chamada também de permeabilidade
relativa do material, de modo que p = p,pig -

A forca magnética F;(F) sobre uma particula de carga ¢ movendo-se com
velocidade ¥ num campo magnético B(7) é dada por

F(F) = q x B(7), (1.7)

onde X representa o produto vetorial.

A soma dessa forga com a forga elétrica (equagdo 1.3) é uma expressao
da forga eletromagnética, conhecida como forgca de Lorentz, por ter sido
sugerida pelo fisico holandés Hendrik Antoon Lorentz:
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F(7) = qE(7) + q¥ x B(F). (1.8)

Em geral, nao é possivel reduzir o estudo do campo magnético ao estudo
de um potencial escalar como no caso do campo elétrico, mas sempre se pode
definir um potencial vetor ff, a partir do qual se obtém o campo magnético
pela relacao

B(7) = V x A(7). (1.9)

Desde a descoberta da relacao entre magnetismo e eletricidade feita por
Oersted, varias observagoes e avancos no entendimento da relacao entre eletri-
cidade e magnetismo foram feitos, dando origem a ciéncia do eletromagne-
tismo. Matematicamente, os estudos da eletricidade e do magnetismo foram
unificados através das equagoes de Maxwell, apresentadas pelo fisico escoces
James Clerk Mazxwell na metade no século XIX.

A constatacao de Thomson de que o elétron estd presente em todos os
materiais e o principio da conservagao da carga, proposto inicialmente por
Franklin, tornaram-se fortes indicios de que cargas elétricas fazem parte da
estrutura dos materiais, mas, na maior parte deles, permanecem neutralizando
umas as outras até que algum efeito as separe. Por exemplo, quando uma barra
de vidro ¢é friccionada com um pedago de seda, ocorre um desequilibrio na
distribuicao de cargas, de forma que uma quantidade maior de cargas positivas
¢é observada no vidro, enquanto carga negativa de mesma intensidade aparece
na seda.

A distribuicao das cargas na estrutura microscépica de um material é, por-
tanto, uma caracteristica fundamental no estudo de suas propriedades. A
carga total de um atomo é dada pelo balanco total das cargas positivas de
seus prétons, cada um com carga elétrica +e, onde e = 1,60 x 1071°C, e das
cargas negativas de seus elétrons, cada um tendo carga elétrica igual a —e. Se
um atomo tem o mesmo numero de elétrons e protons, € dito eletricamente
neutro, caso contrario, é um ion.

1.2 Expansao Multipolar

1.2.1 Expansao Multipolar do Potencial Elétrico

Pode-se representar uma distribuicao arbitraria de cargas por uma funcao
densidade de carga p(r’) que fornece a razdo entre carga e volume para
cada elemento de volume infinitesimal d7’ situado num ponto P, cuja posicao,
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Figura 1.1: Grandezas envolvidas no célculo do potencial elétrico devido a
uma distribuicao arbitraria de carga elétrica.

medida em relacdo a uma origem O pré-definida, ¢ 7, conforme mostra a figura
1.1. O potencial elétrico num ponto A é dado, entao, por

—

V(i) = [ ol (1.10)

47eg

onde R é a distancia entre o elemento d7’ e o ponto A.
Sendo 7 a posicao do ponto P em relacao a origem O, tem-se que

—
!/

R=|F—7) (1.11)

Usando a lei dos cosenos, e chamando o angulo entre 7 e 1’ de ',

tem-se
R=nr\/1+4¢(, (1.12)
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(= <%/> (%/ — 26050'> . (1.13)

Para pontos afastados, ¢ é muito menor que 1, de modo que podemos usar
a expansao binomial para %:

co1m

R
1 _ 1 12
L= lag
_ 11 30 5o
. T<1 S0+ 50— ¢ +> (1.14)

Usando a equacao 1.13 novamente, e reunindo-se os termos, chega-se a

1 1 ! ,
= {1 + <;> (cosB")

+ (5/)2 (3cos?0’ —1)/2

r

NE
+ <T ) (5c05%0" — 3cost) /2 + ...

r

- % i (;)" P,(cost"), (1.15)

onde P,(cosf) sdo os polinémios de Legendre, obtidos inicialmente pelo
matematico francés Andre-Marie Legendre em um outro contexto.
Substituindo essa expressao na equacao 1.10, tem-se

1 — 1 nn ! 7 !
V() = e HZ:O o /(r) P, (cos®")p(r")dr
1 1 AP 1 ’ ! TN gt
= Ire b /0(7“ Ydr' + 2 /(7‘ Yeost' p(r")dT
1 o (3 ;1 o
+ [0 (500329 _ 5) o(F)dr +J (1.16)

Essa é a chamada expansao multipolar do potencial elétrico [3], que
fornece o potencial de uma distribuicao de carga continua e aleatéria, dividida
nos termos de monopolo, dipolo, quadrupolo, octopolo, e assim por diante.
Essa expansao serd ezrata se todos os termos nao-nulos forem somados. O
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MONOPOLO DIPOLO
+ - +
. & —%

OCTOPOLO

+ =

QUADRUPOLO

- +

Figura 1.2: Monopolo, dipolo, quadrupolo e octopolo elétricos.

nimero de termos pode ser infinito, mas a importancia deles decresce rapida-
mente para termos com n maiores. Na figura 1.2, estao representados arranjos
de cargas que correspondem ao monopolo, ao dipolo, ao quadrupolo e ao oc-
topolo elétricos.

Se as cargas da distribui¢ao nao se cancelam, o termo mais importante é o
monopolo [3], que equivale ao lado direito da equagao 1.4, visto que [ p(f’ Ydr' =
(). Para cargas pontuais, portanto, o termo de monopolo por si s6 fornece o
potencial ezato. O potencial gerado por uma distribuicao de cargas de volume
finito é tao mais préxima daquele gerado por uma carga pontual quanto mais
longe o ponto estiver da distribuicao.

Caso as cargas da distribuicao se cancelem, ou seja, caso a integral da
densidade de carga em todo o volume seja nula, o termo dominante serd o
dipolo elétrico [3], caso ele também nao seja nulo. O termo de dipolo elétrico
é
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1 1 -
V,(7) = 47T60ﬁ/7"0039'p(7”)d7’, (1.17)
que pode ser escrito como
. IR e N
Vo (r) = P /7’ -r'p(r)dr’, (1.18)

pois r'cos® = # - 17, o que pode ser facilmente notado ao se lembrar que 6 é o
angulo entre 7 e 7.

Como 7 nao depende das varidveis de integracao, pode-se reescrever a
equacao anterior como

1 1 5 5
—f’-/r’p(r’)dr’, (1.19)

ey 12

Vi(7)

Nesse contexto, o momento de dipolo elétrico é definido como
F= / (i) dr (1.20)

de modo que o termo de dipolo da expansao pode ser escrito como

>

A (1.21)

dmey 12

Para r grande, geralmente pode-se tomar o termo de dipolo como uma
boa aproximacao, e se acrescentar termos com n progressivamente mais altos
a medida que se quiser tratar distancias cada vez menores. Outra observacao
importante é a de que, enquanto o termo de monopolo elétrico nao depende da
escolha da origem do sistema de coordenadas, pois a carga total () permanece
inalterada, os outros termos dependem dessa escolha. Entretanto, existe uma
excecao importante: Se a carga total € zero, entao o momento de dipolo é
independente da escolha da origem [3].

Moléculas ou atomos que possuem momentos de dipolo elétrico expontaneos
significativos sao ditos polares, em oposicao aos apolares, que nao os possuem.
No entanto, mesmo em atomos ou moléculas apolares, pode-se induzir um
momento de dipolo elétrico através de um campo elétrico externo, caso em
que se diz que estao polarizados.
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1.2.2 Expansao Multipolar do Potencial Vetor Magnético

A lei de Biot-Savart (equacao 1.6) pode ser expressa através do poten01al
vetor A(f’) e da densidade de corrente J (F) no lugar do campo magnético B e
da corrente I(7), como

/
A7) = Z—O/ UG (1.22)
w ) =]
onde 77 é o vetor posicao do ponto no qual se esta calculando o potencial vetor
em relagao a origem do sistema de coordenadas, 7 é o vetor posicao desse
ponto em relacdo a um elemento de corrente, dv’ é o elemento de volume,
e a integral é feita sobre um volume que engloba toda a corrente presente
no sistema. Deve-se lembrar que a lei de Biot-Savart s6 vale para correntes
estaciondrias.
Considerando que, dentro desse volume, a corrente esta toda localizada em
um circuito, podemos trocar a integral no volume por uma integral de linha e
substituir a densidade de corrente pela corrente em si:

> I - 1 1 -
Al =12 740 =di? = 740 —dv, (1.23)
onde I é a magnitude da corrente, R = |7 — 17|, e a integral é tomada sobre o
caminho C, que representa o circuito.

Como no caso da expansao multipolar do potencial elétrico, pode-se usar
na equagao acima a expansao para }% mostrada na equacgao 1.14, obtendo-se
como resultado

- I o
A(r) = 47: 2% pws j{ P, (cost)dl

- % E]{Cd '+ :2 C( )cost'dl’ <2COS 0 — 2) di + J (1.24)

Essa é a expansdo multipolar de A. O termo que possui o fator 1/r é o mo-
nopolo magnético e se anula, ja que a integral do elemento de caminho num
caminho fechado é sempre nula. Comparando com a expansao do potencial
elétrico, nota-se que isso é uma consequencia da nao-existéncia de uma den-
sidade de carga magnética. Em analogia aos multipolos elétricos, identifica-se
na expressao acima o dipolo magnético como o termo que tem o fator 1/r?
o quadrupolo magnético como o termo que tem o fator 1/r3, o octopolo
magnético como o que tem 1/r%, e assim por diante.



14 L. L. Castro Conceitos Basicos

Esses nomes sao mais adequados no caso elétrico, pois um dipolo elétrico
é realmente formado de dois pélos elétricos (duas cargas pontuais), enquanto
um dipolo magnético é resultado de uma corrente elétrica, e nao de dois pélos
magnéticos. Por outro lado, esses nomes chamam a atencao para a analo-
gia estreita existente entre multipolos elétricos e magnéticos, analogia que é
aproveitada na secao seguinte na definicao de outras grandezas.

Nao havendo monopolo magnético, o termo dominante nessa expansao ¢,
em geral, o dipolo magnético,

A7) = %_2 ]{ (') cost/dl
mr C
Tpp 1 Lo
= e p 0
],uo 1
4 r2 Js
[MoaXf
= B (1.25)

da x t

onde d ¢é a area vetorial, que, para o caso de um circuito fechado contido num
plano, é a area da parte do plano que esta dentro desse circuito com direcao e
sentido dados pela regra da mao direita.

Define-se entao o momento de dipolo magnético como

m

la, (1.26)
de modo que a equacao 1.25 pode ser escrita como

e Ho mxr
AdiP(F) = 2

4 r

(1.27)

A definicao do momento de dipolo magnético permite que se use apenas a
distancia r, que vai da origem do sistema de coordenadas ao ponto em que se
calcula o potencial vetor, ao invés de se usar todas as distancias r’, que vao dos
elementos de corrente até esse ponto. No caso do dipolo elétrico, mostrou-se
que quando o termo de monopolo elétrico é nulo, o momento de dipolo elétrico
nao depende da escolha da origem. Como o monopolo magnético é sempre
nulo, o momento de dipolo magnético é sempre independente da escolha da
origem [3].

O campo magnético gerado por um momento de dipolo magnético é encon-
trado ao se calcular o rotacional do potencial vetor dado pela equagao 1.27,
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V x Agp
- mxr
— Y x {Mo J
mp
—2(2c0s07 + senbb). (1.28)
s
Essa equacao é andloga a equacao para o campo elétrico de um dipolo
elétrico, sendo que para se passar de uma para outra, basta trocar p por m e
1/€y por po. Essa equacao pode ser escrita em uma forma mais geral, valida
para qualquer sistema de coordenadas:
= m
Buip = 222300 - #)7 — 1. (1.29)
O momento de dipolo magnético associado a um circuito elétrico retangular
(figura 1.3) é numericamente igual a corrente que por ele passa multiplicada
pela area interna ao retangulo, ou seja,

Tirer = Tabi, (1.30)

onde a e b sao os lados do retangulo, e n é o vetor unitario de diregao perpen-
dicular ao plano do retangulo e de sentido dado pela corrente, através da regra
da mao direita.

Os lados de comprimento b sao perpendiculares ao campo, e por isso nao
sofrem forca magnética. Os lados de comprimento a sofrem forcas que se
cancelam mutuamente, porque as correntes tém sentidos contrarios nos lados
opostos do retangulo. O torque, entretanto, nao se cancela, e é igual a

Tp = aFsenfz, (1.31)

onde o vetor unitario z é paralelo aos lados de comprimento b, e F' é dado por

F =1bB, (1.32)
de modo que
Tp = albBsenfi = mBsenfi. (1.33)
De forma geral, B
T =m X B. (1.34)

Esse resultado pode ser generalizado para qualquer circuito, e nao apenas
para circuitos retangulares [3]. O momento de dipolo magnético de qualquer
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=1

Figura 1.3: Representacao de um circuito retangular imerso em um campo
magnético, visto em duas perspectivas distintas.

circuito pode ser calculado divindindo-o em circuitos infinitesimais retangula-
res, de modo que as correntes internas se cancelem, como mostra a figura 1.4.
O torque no circuito serda dado pela soma dos torques desses elementos infinite-
simais retangulares. O momento de dipolo magnético total também sera dado
pela soma dos momentos dos elementos infinitesimais (caso se admita que o
circuito nao se limita a um plano, a soma deve ser vetorial).

A forca exercida por um campo magnético constante Bem qualquer circuito
elétrico estacionario é sempre zero:

ﬁ:ff@%d%:]@dﬁxézo, (1.35)

pois a integral fechada do elemento de comprimento se anula.
Se o campo B nao é constante, essa forca, em geral, nao é nula. Pode-se
mostrar que a for¢a sobre um momento de dipolo magnético é, em geral,

F =V(i- B). (1.36)

Pode-se deduzir, entao, através das equacoes 1.29 e 1.36, a energia potencial
de interacao entre dois dipolos magnéticos:

Urz = 4“03 [3(r7y - 712)(17h - F12) — 7y - s ], (1.37)
UVED)

onde m; e My sao os momentos de dipolo magnético.
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Figura 1.4: Um circuito de tamanho finito pode ser formado por varios circuitos
pequenos, pois as correntes internas se cancelam. No caso extremo, o circuito
é formado de infinitos circuitos de tamanho infinitesimal, e a substituicao é
exata.

1.3 A Distribuicao de Boltzmann

E interessante, nesse ponto, dar atencao especial a distribuicao de Boltz-
mann, ja que ela serd utilizado nas secoes sobre eletricidade e magnetismo nos
materiais e é a base do algoritmo de Metropolis, ferramenta principal do tra-
balho relatado nesta dissertacao.

O fisico austriaco Ludwig Fduard Boltzmann, que deu nome a essa distri-
buicao de probabilidade, estabeleceu as bases da mecanica estatistica em uma
série de artigos nos anos 1870, mostrando que a segunda lei da termodinamica
poderia ser explicada através da aplicacao das leis da mecanica e da teoria de
probabilidades, aplicadas aos atomos.

Considere um sistema em contato térmico com um reservatorio térmico,
ou seja, um sistema bem maior de temperatura fixa 7' [4], como representado
na figura 1.5. Existe transferéncia de energia entre o sistema e o reservatério,
mas a temperatura do reservatorio nao muda significativamente, devido ao seu
tamanho bem maior que o sistema. Logo, a temperatura do sistema também é
T. A distribui¢ao de Boltzmann descreve a probabilidade de se encontrar o sis-
tema em um determinado estado de energia. Dessa suposi¢cao segue a primeira
limitacao imposta a utilizacao da distribuicao de Boltzmann: a exigéncia de
que o sistema estudado nao interfira significativamente na temperatura do meio
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SISTEMA

RESERVATORIO, TEMP. T

Figura 1.5: Representacao de um sistema em contato com um reservatério
térmico, ambos termicamente isolados de quaisquer outros sistemas.

no qual esta inserido, embora esteja em equilibrio térmico com ele. Assume-se
que o conjunto dos dois sistemas estd isolado, ou seja, esses sistemas nao podem
interagir com um terceiro. Da mesma forma, nao existe troca de massa entre
os dois sistemas, o que significa que existe alguma barreira que impede que
atomos de um sistema passe ao outro, mas nao impede que haja transferéncia
de energia térmica.

O sistema tem um numero de configuragoes possiveis para seus elementos
(um elemento pode ser um dtomo, uma molécula ou, em geral, a menor uni-
dade que se estiver considerando no sistema), e cada uma dessas configuragoes
é considerada um microestado do sistema. Como microestados diferentes po-
dem apresentar uma mesma energia, define-se também o macroestado como
o conjunto de microestados que possuem uma determinada energia. Pode-se
dizer entao que a distincao de microestados leva em consideracao todas as
variaveis do sistema, enquanto a distincao de macroestados depende apenas
da energia do sistema considerado. Uma hipdtese comumente utilizada ¢é a da
equiprobabilidade dos microestados, que estabelece que todos os microestado
tém a mesma probabilidade de ocorréncia. Aceitando essa hipdtese, pode-se
chegar a conclusao de que a probabilidade p,, de ocorréncia de um macroes-
tado m, que corresponda a uma certa energia F,,, é proporcional ao niimero de
microestados que esse macroestado contém, ou seja, o nimero de microestados
que apresentam energia F,,.

Mesmo que o sistema possua variaveis continuas, é possivel discretizd-las,
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divindido-as em intervalos dentro dos quais nao se faca distincao de valores,
para que o numero de configuragoes possiveis seja finito e essa analise continue
valida.

Seja Ey a energia total, obtida somando-se a energia do sistema e a do
reservatorio. Essa energia deve permanecer constante porque nao ha troca
de calor com o mundo externo. Seja também FE,, a energia do sistema em
determinado instante em que ele esta num microestado pertencente ao macro-
estado m. Nessa situacao, o reservatorio deve ter energia igual a Fy — E,,. A
probabilidade de que o reservatério venha a realmente ter essa energia ¢é

. QR(ER)
Y Qr(Eo - E)
~ Qp(Ey— En)
Y Qr(Ey — Ey)

onde 2r é o niimero de microestados com energia Er do reservatorio térmico,
e onde a somatdéria percorre todos os macroestados ¢ possiveis para o sistema.

Neste ponto, ¢é interessante usar a definicao de entropia da Fisica Es-
tatistica [4]:

Pm

(1.38)

S = kpinQ, (1.39)
onde kp é a constante de Boltzmann, kg = 1,380662-107%J/K [4]. Assim,
pode-se escrever a equagao 1.38 como

_ exp|Sr(Ey — En)/kB] (1.40)

" Yiexp|Skr(Ey — E;) k]’

onde Sk € a entropia do sistema R, colocada em funcao de Ey — F,, = Ek.

Por definicao, o reservatério é bem maior que o sistema. Assim, é razoavel
supor que ¢ muito improvavel que a energia do sistema seja maior ou com-
paravel a do reservatério, pois o sistema é uma parte muito pequena do con-
junto sistema + reservatorio. Conseqlientemente, a energia do sistema é bem
menor que a energia total, o que equivale a dizer que todos os microestados
nos quais a energia F,, nao for bem menor que a energia F, sao desprezados.
Como o numero desses microestados é muito pequeno, o fato de despreza-los
nao deve ter efeito aprecidvel na analise do sistema. Logo, pode-se escrever:

1 1 E,. OSg(E, 1 E?292S,(E
k—sR(EO—ET):k_gR(EO)__M+__rﬂ
B B

.4
b 0B 2k, omp T (AU
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Lembrando ainda que a definicao de temperatura para um sistema, na

Fisica Estatistica [4], é
aEZ Vi.N; 7—;;’ .

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

Aplicando essa definicao ao reservatorio, tem-se

(aSR(éE?E; EJ) _ <85§7]§@> _ % (1.43)

onde a parcela —F, do argumento de S pode ser omitida porque a equacao
1.41 corresponde na verdade a varias equacoes, cada uma com o indice r fixo
em um valor diferente. A temperatura 7T do sistema inteiro é a mesma do
reservatério, e por isso € possivel colocar T" ao invés de Ty nessa equacao.

Substituindo 1.43 em 1.41, e desprezando termos de ordens nao lineares,
tem-se

1 1
k—SR(Eo —FE,) = k—SR(EO) — BE,, (1.44)
B B
onde
1
/6 p— k;B—T. (1.45)

Substituindo 1.44 em 1.40, obtém-se finalmente a distribuicao de Boltz-
mann

B exp|—pE,]

r = ; 1.46
P 7 (1.46)
onde Z é a chamada funcao de particao que é dada por

Z =Y exp|—BE;]. (1.47)

A distribuicao de Boltzmann fornece, assim, a probabilidade de um sistema
ter determinada energia (e consequentemente estar em determinado macroes-
tado) quando posto num reservatério térmico de temperatura constante.
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1.4 Forcas de van der Waals

O fisico holandés Johannes Diderik van der Waals, ao tentar encontrar a
razao pela qual gases reais nao obedeciam a lei dos gases ideais (PV = nRT,
onde P ¢é a pressao, V' é o volume, n é o nimero de mols, R é a constante dos
gases ideais e T é a temperatura), considerou a existéncia de forgas atrativas
entre as moléculas do gds, numa época em que a prépria existéncia de moléculas
ainda estava sendo debatida [5]. Em 1873, van der Waals chegou a seguinte
equagao de estado para gases e liquidos [5]:

(P+a/V*(V —b) = RT, (1.48)

onde a subtragao do termo b esta associado ao volume ocupado pelas moléculas,
e o termo a/V? adicionado & pressdo representa o efeito das forcas inter-
moleculares, forcas hoje conhecidas como forcas de van der Waals.

A intensidade da energia potencial associada a forca de van der Waals entre
duas moléculas é inversamente proporcional a distancia entre elas elevada a
sexta poténcia (ar~®). Trés efeitos contribuem para essa energia, doravante
chamada simplesmente de energia de interacdo de van der Waals: 1. A energia
de interacao entre moléculas com dipolos de momento elétrico de moédulos
fixos, mas em constante mudanca de dire¢do (rota¢do). Mesmo em distancias
de separacao para as quais nao é possivel que os dipolos se alinhem, angulos
menores entre eles serao levemente mais provaveis, causando uma atragao entre
as moléculas. 2. A energia de interacao entre o dipolo permanente de uma
molécula e o dipolo induzido por ela em outra molécula, antes neutra. 3. A
energia de interagao entre o dipolo instantaneo de uma molécula nao-polar,
mas que apresenta flutuacao de seu vetor momento de dipolo em torno do
vetor nulo, e o dipolo induzido por esse em uma outra molécula. A forca que
surge entre essas moléculas é chamada de forca de dispersao ou forca de
London.

Somente o terceiro efeito estd presente em materiais cujas moléculas sao
nao-polares, e, por isso, nesse trabalho serd dada maior atencao a ele. Para
entender a origem das forgas de dispersao, considere o modelo semi-classico
de Bohr, no qual o elétron gira em torno do niicleo num circulo de raio ag (o
primeiro raio de Bohr). O atomo de Bohr ndao tem um momento de dipolo fixo,
mas em qualquer instante terd um momento de dipolo instantaneo de médulo

u = age, (1.49)

com qualquer dire¢ao e sentido.
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Considere agora um outro atomo a uma distancia r. A intensidade do
campo elétrico sobre ele devido ao primeiro dtomo é

1 20)1/2
E:u( + 3cos°0) | (1.50)

Amers

e portanto a energia de interagao vale

ap o u?ao(1 4 3cos?)
w(r,d) = ——FE° = — (1.51)
2 2(4me)?ro

onde g € a polarizabilidade do atomo de Bohr.

Essa energia, em geral, nao é suficiente para alinhar os momentos de di-
polo elétrico, e mesmo o fator de Boltzmann, que faz com que orientagoes
com angulos 6 menores sejam mais provaveis, pode ser desprezado nesses ca-
sos. Considerando, entao, que todas as orientacoes sao igualmente provaveis,
calcula-se a média dessa energia sobre todas elas. A média de cos?d sobre
todas as orientagoes é 1/3 [5] e, portanto, a energia em 1.51 pode ser reescrita
como

—ulayg B —(ape)?ag

= = . 1.52
w(r) (4me)?r6 (4me)?r6 (152)
Substituindo ag por €?/2(47meg)hr, tem-se
2

A menos de um fator numérico, essa expressao é igual aquela obtida por
London em 1930 utilizando a teoria de perturbacao em Mecanica Quantica.
De acordo com esse teoria, a energia de itneragao entre dois atomos idénticos
ou duas moléculas idénticas é

3 aghu —Clisp
=0 - 1.54
w(r) 1 (dreg) 210 R (1.54)

onde diversos fatores sao agrupados na constante de dispersio Clgisp. Essa
energia da origem a forga de dispersao chamada de forca de London-van
der Waals.
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1.5 Magnetismo nos Materiais

Os materiais também podem ser classificados de acordo com o seu compor-
tamento magnético na presenca de um campo magnético externo. O compor-
tamento magnético dos materiais ¢ ditado pelo momento de dipolo magnético
de seus elétrons, o que inclui o momento magnético devido ao momento an-
gular orbital e o momento de spin. No modelo atomico semi-cléssico de
Bohr, o primeiro pode ser visto como o momento de dipolo magnético gerado
pelo movimento do elétron em torno do nicleo. Pode-se fazer uma analogia
entre o momento de spin e um momento cléssico devido a rotagao do atomo
em torno de seu préprio eixo (spin, em inglés, designa esse tipo de rotacao).
No entanto, o momento de spin tem propriedades peculiares que impedem que
se trabalhe com o modelo de rotacao em torno do préprio eixo, e o que se faz
geralmente é acrescentar o momento de spin ao momento de dipolo magnético
total, sem justificativa semi-classica. Como o momento angular é quantizado,
ou seja, assume apenas certos valores discretos, o momento de dipolo magnético
também o é. Na dedugao semi-classica dos momentos de dipolo magnético, é
necessario acrescentar fatores nos resultados finais para que haja concordancia
com experimentos. O resultado quantico correto para o médulo do momento
de dipolo magnético atomico, ja levando-se em conta o momento de dipolo
magnético devido ao momento angular orbital e o momento de spin, é

onde g é o fator de Landé; J é o médulo do vetor (J,, Jy, J,), inteiro ou semi-
inteiro, tal que z é o eixo de aplicacao do campo magnético externo e J, sé
pode assumir 2J 4 1 valores,

Jo=—J—J+1,—J+2,...J (1.56)

h
P (157)

2m.c’

que é conhecido como o magneton de Bohr.

Os momentos de dipolo magnético dos dtomos de um material reagem a
aplicagao de campo magnético externo, exibindo tendéncia de alinhamento, ge-
ralmente na direcao do campo, mas com sentido que pode ser igual ou contrario
ao sentido do campo, dependendo do tipo de material. Existe uma grandeza
vetorial no magnetismo andloga a polarizacao P na eletricidade: a magne-
tizagao M , que da o momento de dipolo magnético por unidade de volume e
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um material. Assim como no caso da polarizagao, pode-se definir um campo
magnetizacao M () dependente da posi¢ao 7, usando-se elementos de volume
grandes o suficiente para que cada um deles inclua muitos momentos de dipolo
magnéticos (muitos &tomos) mas pequenos em rela¢ao ao tamanho da amostra,
para que se possa esbogar o campo M (7). Assim como no caso da polarizagao,
geralmente trata-se a magnetizacao como um campo continuo, desprezando
detalhes da estrutura microscopica das moléculas. No entanto, essa estrutura
pode ser usada previamente para se estimar esse campo continuo, de forma
a nao se tratar toda a complexidade do sistema. Também pode-se valer de
experimentos para estimar o campo M (7). No SI, a unidade de magnetizagao
é A/m (Ampere por metro).

Em analogia a susceptibilidade elétrica, define-se também a susceptibili-
dade magnética y,,(B), que ¢é a taxa de variagdo de M com o médulo do
campo magnético aplicado B:

OM(B) OM(H)
oB 0H ’

onde H é o médulo do vetor H, definido por

Xm(B) = p (1.58)

H== (1.59)

= |t

Para um campo magnético B de intensidade nio muito grande, Xm(B) é
constante, ou seja, X, (B) = xm, € pode-se escrever

—

M = xmH. (1.60)

O campo B ¢, na verdade, andlogo ao campo D da eletricidade, e H é
analogo a FE, porque B depende da magnetizacao da amostra da seguinte
maneira:

B = po(H + M), (1.61)
que com a equacao 1.60 fica
B = po(1+ xm)H = pH, (1.62)
onde i é a permeabilidade magnética do material, definida aqui por

= fio(L + Xm)- (1.63)
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Para incluir outros sistemas de coordenadas, frequentemente se escreve
também

= po(L +7x), (1.64)

onde v e g dependem do sistema de unidades utilizado. Por exemplo, no SI,
tem-se v = 1, enquanto no sistema gaussiano, unidades cgs, tem-se v = 47 e
po = 1.

Na maior parte dos materiais, M ¢é nulo quando nao ha campo magnético
externo aplicado, ou seja, a curva de magnetizagao (M x H ou M x B) do
material passa pela origem do sistema de coordenadas, e além disso M tem
a mesma direcao que B. Na maioria dessas materiais, x nao varia significa-
tivamente com H na faixa dos campos magnéticos acessiveis nos laboratoérios
de pesquisa mais modernos, de modo que se pode considerar a equacao 1.60
valida. Esses materiais, cuja curva de magnetizagao é linear, sao classificados
em diamagnéticos, quando x < 0 (u, = p/ue < 1), ou paramagnéticos,
quando x > 0 (u, > 1). Assim, nos materiais diamagnéticos, o sentido de M é
contrario ao de H , enquanto, nos paramagnéticos, esses vetores tém o mesmo
sentido.

1.5.1 Paramagnetismo

Uma abordagem semi-classica do paramagnetismo [6] é interessante porque
a partir dela pode-se depois deduzir também o ferromagnetismo, embora uma
abordagem quantica seja conhecida [7]. Considere um sistema de atomos com
momentos de modulo fixo dado por

m = gupJ. (1.65)
Suponha que os momentos magnéticos nao interajam entre si, mas sé6 com
um campo magnético externo B, de modo que a energia de interacao seja

Up = —1ih - B. (1.66)

Como

B =(0,0,B), (1.67)
a uma temperatura T, o valor esperado da componente z do momento de dipolo
magnético é, segundo a estatistica classica 1.46,

Y m.emhB

<mz> - ZemzﬁB ) (168)
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onde  é como na equagao 1.45.
Usando, entao, a equacao 1.56, pode-se chegar a [6]

(m.) (guBJB>
=B 1.
m J kBT ’ ( 69)
onde a funcao
2J+1 2J+1 1 x
By(z) = 57 coth ( 57 x) — ﬁcoth <§> (1.70)

é chamada funcdo de Brillouin.
Para pequenos valores de x, tem-se

coth(z) = é + g +0(a?). (1.71)

0 que permite reescrever 1.70 como

(2J4+1)* -1
122

J+1
-~ 3J

Bj(z) = + O(z?) x+ O(x%). (1.72)

Se B é pequeno, entao,

(gup)*J(J +1)B
3kpT

Isso mostra que o valor esperado da componente z do momento magnético
é positivo, assim como a componente z do campo magnético, que é a Unica
componente que ele tem. Esse fenomeno é o paramagnetismo, e os materiais
nos quais ele supera o efeito diamagnético sao chamados materiais para-
magnéticos.

Se temos N atomos iguais a esse ocupando um volume V| a susceptibili-
dade inicial, ou seja, a susceptibilidade no limite B — 0, é

<mz> = (173)

_ No(L) C
Xo = lZmB—>07g'u‘]j ;B> == (1.74)

onde
NJ(J + 1)(gps)’

3kgV
As relacoes de nao dependéncia de B e de dependéncia de T' expressas na
equacao 1.74 sao na verdade observadas para os materiais paramagnéticos em

toda a faixa de campo B usada experimentalmente. Essa expressao é chamada
de lei de Curie.

O:

(1.75)
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1.5.2 Superparamagnetismo

Através da equacao 1.70 e do fato de que

lim,_oocoth(z) = 1, (1.76)

concluimos que

By(£00) = 1. (1.77)

O que mostra que para campos altos, (J,) atinge um valor de saturagao.
Esse valor corresponde a situagao em que todos os momentos magnéticos estao
alinhados com o campo magnético aplicado. Nao se observa esse comporta-
mento em materiais paramagnéticos, e isso se deve ao fato de que os campos
utilizados experimentalmente sao muito pequenos para isso. Entretanto, al-
guns materiais apresentam o J da equacdo 1.65 numa ordem de 10® ou 10*
vezes maior que a ordem do J para os materiais paramagnéticos [6], devido a
orientagao conjunta de muitos atomos [8], e por isso sdo chamados materiais
superparamagnéticos. Nos materiais superparamagnéticos, observa-se que
a magnetizagao se satura em campos relativamente baixos, da ordem de 17, e a
fuga da linearidade expressa na lei de Curie é observada para campos menores
que 0,17

Os fluidos magnéticos sao exemplos de materiais superparamagnéticos e
serao tratados no préximo capitulo.

1.5.3 Ferro, Antiferro e Ferrimagnetismo

Para se deduzir o paramagnetismo nao ¢ necessario considerar a interacao
entre momentos magnéticos de atomos individuais, mas em alguns materiais,
como os ferromagnéticos, essa interacao nao pode ser desprezada e é ne-
cessaria para se obter teoricamente o seu comportamento magnético. Essa
interacao tende a alinhar os momentos magnéticos entre si e ¢ chamada de
interacao de troca [6], cuja energia é proporcional a J; - J; onde J; e J; S0 08
momentos magnéticos de dois atomos ¢ e j, respectivamente.

Deste modo, podemos considerar a energia total como a interacao dos mo-
mentos magnéticos com o campo magnético externo e entre si através da in-
teracao de troca:

/

ij i
onde a linha sobre a primeira somatoéria indica que a condic¢ao ¢ # j deve ser
sempre satisfeita, visto que o momento de dipolo magnético de cada atomo
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nao interage consigo mesmo. Os coeficientes J;; sao calculados por meio das
integrais de troca, que nao sao tratadas aqui, e sao positivos para materiais
ferromagnéticos.

Nos materiais ferromagnéticos, J;; é positivo, e, entao, dtomos vizinhos
tendem a ter seus momentos de dipolo magnético alinhados na mesma direcao
e sentido, o que faz com que esses materiais apresentem magnetizagao ex-
pontanea, ou seja, magnetizacao nao-nula a campo magnético externo nulo.

Entretanto, em grande parte dos materiais, os coeficientes J;; da equacao
1.78 sdo negativos [6], o que significa que cada atomo tende a ter seu momento
de dipolo magnético alinhado anti-paralelamente, ou seja, com mesma diregao
e sentido oposto, ao momento de dipolo magnético do atomo vizinho.

Nesse caso, duas situagoes sao possiveis:

1. Se o momento de dipolo magnético de cada dtomo da rede cristalina
tem moédulo igual ao de seu vizinho mais proximo, o material é dito antifer-
romagnético e nao apresenta magnetizacao expontanea, devido ao cancela-
mento mutuo dos momentos de dipolo magnético.

2. Se o momento de dipolo magnético de cada atomo da rede cristalina
tem moédulo diferente ao de seu vizinho mais préximo, o material é dito ferri-
magnético e pode apresentar momento de dipolo magnético significante em
nivel macroscépico. O que frequentemente ocorre é que existem dois tipos de
”camadas” bem definidas, de momentos magnéticos orientados em sentidos
contrarios, que se alternam na estrutura cristalina do material.

A figura 1.6 mostra esquemas que representam materiais ferro, antiferro e
ferrimagnéticos, em nivel microscépico.

Os materiais ferrimagnéticos apresentam comportamento muito semelhante
aos ferromagnéticos, em escala macroscépica. Por isso, os materiais ferri-
magnéticos conhecidos eram considerados também ferromagnéticos até que
Neel propos o fenomeno do ferrimagnetismo. E interessante notar que o mag-
neto mais antigo de que se teve noticia, a magnetita (Fe3O4) é um material
ferrimagnético.

Em materiais ferro ou ferrimagnéticos, o fendomeno da magnetizacao ex-
pontanea desaparece quando o sistema atinge temperaturas mais altas que
uma temperatura chamada temperatura de Curie, cujo valor depende do
material. Nesse caso, diz-se que a amostra foi desmagnetizada.

Uma caracteristica interessante dos materiais ferro ou ferrimagnéticos é que
sua magnetizacao nao depende apenas do valor do campo magnético externo
aplicado, mas também da ”histéria” da amostra. Se uma amostra de um ma-
terial ferro ou ferrimagnético estd na situacao de magnetizagao nula a campo
magnético externo nulo, ou seja, se estd desmagnetizado, e, entao, um campo
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Figura 1.6: Representacao esquematico do ferro, antiferro e ferrimagnetismo,
evidenciando como os vizinhos tendem a se alinhar em cada caso.
romagnetismo, o momento de dipolo magnético de cada atomo tende a ter
mesma, direcao e sentido de seu primeiro vizinho. No antiferromagnetismo,
eles tendem a ter mesma direcao, mas sentidos contrarios, nao apresentando
momento de dipolo magnético em escala macroscopica. No ferrimagnetismo,
primeiros vizinhos também tendem a ter sentidos contrarios, mas a diferenca
de intensidade entre os momentos de dipolo magnético resulta em um momento
nao-nulo em escala macroscopica.

No fer-
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-My
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Figura 1.7: Curva de histerese, magnetizacao versus campo B, obtida ao
se variar continuamente o valor de B, de modo que o sistema percorra o ciclo
representado por linhas continuas no sentido anti-horario. A linha tracejada
simboliza a curva de magnetizagao inicial, obtida ao se aumentar o valor de
B partindo de uma amostra desmagnetizada (M = B = 0). Sao apresentados
também a magnetizacao de saturacao M, a magnetizacao remanescente M, e
o campo coercitivo B.. Figura gentilmente cedida pelo Prof. Dr. Sebastiao
William da Silva, do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia.
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magnético externo for aplicado, aumentando continuamente seu médulo a par-
tir do zero, sera obtida a curva de magnetizacao inicial, representada por uma
curva tracejada na figura 1.7. Para campos altos, a magnetizagao tende a um
valor, chamado magnetizagcao de saturagao e representado por M,. Se,
entao, o moédulo do campo for reduzido continuamente, até chegar ao zero,
nao se conseguira desmagnetizar totalmente a amostra, e a curva obtida nao
passara pela origem. A magnetizacao que sobra quando o campo ¢é totalmente
retirado recebe o nome de magnetizagao remanescente, ¢ é representada
por M,.

A partir dessa situacao, se o sentido do campo for invertido, e seu médulo
for novamente aumentado continuamente, em algum momento o valor desse
campo, que se opoe a magnetizacao da amostra, serd suficiente para tornar a
magnetizacao da amostra novamente nula. Diz-se que o médulo desse campo
¢ a coercividade ou o campo coercivo, representado por B..

Se o modulo do campo continuar sendo aumentado, o sentido da magne-
tizacao da amostra se invertera e seu modulo aumentara até atingir novamente
a magnetizacao de saturacao M,. Na figura 1.7, convecionou-se que o sentido
da variacao inicial do campo era positivo, de modo que essa nova situacao cor-
respondente ao valor — My, indicado nessa figura. Essa quantidade funciona
como uma componente de vetor, que permite representar simultaneamente o
modulo e o sentido da magnetizacao, tendo sua direcao ja estabelecida como
a direcao do eixo z.

Pode-se, entao, repetir todo o processo que foi iniciado quando a magne-
tizacao estava saturada no sentido contrério, obtendo a mesma curva refletida
em torno da origem, ou seja, trocando M por —M e B por —B. Essa curva
refletida termina no mesmo ponto de onde a primeira curva partiu, fechando
um ciclo. Esse ciclo é conhecido como histerese, de modo que a curva de mag-
netizacao a ele relacionado ¢é geralmente chamada de curva de histerese.

Existe outra maneira de se desmagnetizar uma amostra de um material
magnético, além do aquecimento até a temperatura de Curie, que consiste
em fazer o campo oscilar entre dois sentidos, variando-se continuamente o
seu moédulo e reduzindo-se progressivamente o médulo maximo. A curva de
histerese vai entao se aproximando da origem até que ela é alcancada. A anélise
feita nessa secao nao explica isso, pois conclui-se que para cada valor de campo
B existe apenas uma magnetizacao possivel M. Além disso, mesmo nao se
mudando o médulo maximo enquanto o campo oscila, o valor da magnetizagao
para um determinado campo quando seu modulo esta diminuindo é diferente
da magnetizacao para o mesmo campo quando seu médulo estd aumentando.

Em 1907, Weiss postulou a existéncia de dominios magnéticos, também
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denominados dominios de Weiss, nos materiais ferro ou ferrimagnéticos. O
material ferromagnético seria dividido em varios desses dominios, e em cada
dominio a direcao de alinhamento preferencial seria distinta, embora, como um
todo, o material tenda a apresentar a direcao de magnetizacao igual a direcao
de aplicacao do campo.

A divisao em dominios ocorre porque a energia entre momentos de di-
polo magnético de mesma direcao e sentido, quando colocados de modo que
a distancia entre eles seja transversal a esses momentos, apresentam repulsao
entre si. Existe entao, uma competicao entre a interagao de troca, que tende a
alinhar momentos vizinhos entre si, e a interacao magnética, de longo alcance.
A maneira que a natureza encontrou de conciliar essas interacoes foi dividindo
o sistema nos dominios.

Atualmente, a existéncia dos dominios magnéticos é considerada um fato,
pois eles tém sido observados experimentalmente, e sabe-se hoje que as direcoes
possiveis de orientacao dos momentos magnéticos dos atomos de um dominio
nao sao quaisquer como Weiss supunha, mas existem certas diregoes possiveis
que dependem da estrutura cristalina do sélido.

1.6 Algumas Consideracoes

Os fluidos magnéticos, discutidos no capitulo a seguir, sao materiais su-
perparamagnéticos, e suas nanoparticulas sao ferro ou ferrimagnéticas. No
entanto, eles nao serao estudados em nivel atomico, utilizando-se apenas va-
lores de propriedades macroscopicas acessiveis experimentalmente. Portanto,
nao ha necessidade, para os propésitos deste trabalho, de se entrar nos detalhes
microscopicos dos varios tipos de comportamento magnético, de modo que o
leitor interessado deve recorrer as obras citadas como referéncias.

Da mesma forma, a expansao multipolar apresentada neste capitulo tem
como objetivo apenas dar uma idéia do surgimento do momento de dipolo
magnético, utilizado neste trabalho para descrever interacoes, e do momento
de dipolo elétrico instantaneo, que da origem a interacao de van der Waals.
Pretendeu-se também chamar a atencao para o paralelismo entre multipolos
elétricos e magnéticos, embora isso nao seja um aspecto fundamental deste
trabalho.



Capitulo 2

Fluidos Magnéticos

2.1 Caracteristicas Gerais

2.1.1 Definicao

Sistemas coloidais sao misturas heterogéneas formadas por duas fases,
uma continua e outra dispersa. Por exemplo, o leite é um sistema coloi-
dal no qual a fase continua é a agua e a fase dispersa sao varios tipos de
particulas. Outros exemplos de sistemas coloidais presentes no cotidiano sao a
maionese, a gelatina, tintas e cosméticos diversos. Em dispersoes coloidais,
a fase continua é um solvente fluido e a fase dispersa, particulas sélidas. O
termo ”coloide” se refere a essas particulas, foi introduzido pelo quimico escocés
Thomas Graham em 1861 e vem da raiz grega ”kolas”, que significa ”cola”,
uma referéncia a tendéncia dessas particulas de formarem agregados. Essas
particulas, geralmente, tém diametro entre 0,1 nm e 100 nm, e sao chamadas
de nanoparticulas pelo fato de seu diametro ser geralmente medido através
da unidade nanémetro (nm), igual a 10~9m.

Fluidos magnéticos, também chamados de ferrofluidos, sao dispersoes
coloidais cuja fase dispersa é composta de nanoparticulas ferro ou ferrimagné-
ticas (Fe3O4, MnFesOy, CoFe Oy, ete. [9]), e cuja fase continua é um sol-
vente liquido que pode ser tanto polar quanto apolar. As nanoparticulas
magnéticas sao aproximadamente esféricas (veja figura 2.1) e sdo considera-
das monodominios magnéticos.

O estudo das propriedades hidrodinamicas dos fluidos magnéticos, muito
afetadas pelo carater magnético das nanoparticulas, é chamado ferrohidro-
dinamica [10]. Para cada material ferro ou ferrimagnético de que pode ser feito
uma nanoparticula magnética, existe um diametro critico d. acima do qual a
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Figura 2.1: Imagem obtida através de microscopia eletronica de nanoparticulas
magnéticas de ferrita de cobalto (CoFey0y). Figura gentilmente cedida pela
Prof*. Dr® Maria Aparecida Godoy Soler Pajanian, do Instituto de Fisica da
Universidade de Brasilia.

nanoparticula passa a apresentar mais de um dominio magnético, passando a
ser um multidominio magnético [11]. Dispersoes de nanoparticulas magnéticas
com diametros acima de d. nao sao classificadas como fluidos magnéticos, mas
como fluidos magneto-reoldgicos, com propriedades hidrodinamicas diferentes,
como, por exemplo, transicao liquido-solido sob a acao de campo magnético
externo.

2.1.2 Origem

Em 1779, Gowan Knight conduziu uma das primeiras tentativas de se
obter fluidos com propriedades magnéticas [12], dispersando particulas de ferro
em agua. A suspensao coloidal obtida tinha pouco tempo de estabilidade e
demandava muito esforco em sua producao.
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Por volta de 1930, Bitter conseguiu produzir um coléide formado por particulas
de magnetita (Fe,Oy4), com didmetros da ordem de 103nm, dispersas em dgua.
Elmore, em 1938, obteve amostras semelhantes, com particulas menores que
20mm [12]. Esses coldides, entretanto, ainda apresentavam o problema de
pouca estabilidade, problema que seria resolvido através da separacao das
particulas maiores por processos de centrifugagao [12].

O fluido magnético dito ultra-estavel foi finalmente obtido em 1965 por Pa-
pell para a ageéncia espacial americana NASA-National Aeronautics and Space
Administration, com o objetivo de ser utilizado no controle de fluxo de com-
bustiveis na auséncia de gravidade.

A partir de entao, varios avancos foram obtidos na producao de fluidos
magnéticos [12]. Entre 1965 e 1969, Rosensweig conseguiu produzir fluidos
magnéticos utilizando varios solvente apolares; na década de 1970, Khala-
falla e Reiners substituiram os processos de moagem, usados até entao para
a obtencao das particulas magnéticas, por métodos de sintese quimica; em
1979, Massart obteve os ditos fluidos magnéticos ionicos, cujas nanoparticulas
podem ser dispersas em solventes polares. Na década de 1980, Cabuil ob-
teve fluidos magnéticos com nanoparticulas de maguemita, de estrutura -
Fe;03, onde v simboliza um tipo de atomo em geral, e Tourinho obteve fluidos
magnéticos com nanoparticulas de CoFesO4 € MnFe;,O4 em seu doutorado
na Universidade de Paris, sob orientagao de Massart. Depois, ja na Universi-
dade de Brasilia, Tourinho sintetizou fluidos magnéticos com nanoparticulas
de N’iF€204 (§ Z’TLF6204.

Recentemente, Osni Silva e colaboradores sintetizaram fluido magnético de
nanoparticulas CdFe;Oy, sendo o fluido magnético mais cristalino da atuali-

dade [13, 14].

2.2 Superparamagnetismo

2.2.1 Curva de Langevin

Quando se aplica um campo magnético nao-nulo numa amostra de fluido
magnético, suas nanoparticulas magnéticas tendem a ter seus momentos de di-
polo magnético alinhados com esse campo, de modo que, quanto maior a inten-
sidade desse campo, mais alinhadas estarao as nanoparticulas. Esse fendomeno
é responsavel pelo comportamento superparamagnético que o fluido magnético,
como um todo, apresenta.

Representando cada nanoparticula pelo seu momento de dipolo magnético,
o torque devido ao campo B sobre ela pode ser escrito como
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=1 x B =mx (uH) = pmH senb), (2.1)

onde 6 é o angulo entre 77 ¢ B (ou H).
O trabalho para girar a nanoparticula de 8 =0 até 0 =6’ é

0 0’
W = /0 Tdf = ; umH senfdf = pmH (1 — cosf"). (2.2)

Esse trabalho pode ser usado como a energia do fator de Boltzmann a par-
tir do qual sera calculado o valor esperado do momento de dipolo magnético.
Como W = AU, onde U é a energia potencial, pode-se definir a energia po-
tencial como sendo nula quando # = 0, de modo que W = U.

Como a variavel de integracao 6 nao sera mais usada, 6’ passarda a ser
chamada de 6, por simplicidade.

Se qualquer orientagao do momendo de dipolo de uma nanoparticula fosse
igualmente provavel, a probabilidade p(#)df de que ele fizesse um angulo entre
e 0+df com H seria simplesmente igual a razao entre a area de um anel
infinitesimal de raio senf e espessura (1)df, e a area da superficie de uma
esfera de raio 1:

2mmsent send
0)do = df = do 2.3
Havendo N nanoparticulas de mesmo momento de dipolo magnético, o
nimero n(f)df de momentos alinhados entre 6 e 8+ df é obtido multiplicando-

se n(0)df por N:

n(0)dh = gsenéd& (2.4)

Entretanto, existem algumas orientagoes mais provaveis, e, para represen-
tar esse efeito, deve-se acrescentar o fator de Boltzmann na funcao n(6):

N
n'(0)dh o< e/ e T (0)do = e_W/kBTgseanG, (2.5)

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

/ " n(0)d6 = N. (2.6)

0
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A componente de cada momento de dipolo magnético na direcao do campo
é mcosf, de modo que o valor esperado para o momento de dipolo magnético
¢ a integral sobre essa componente, visto que componentes perpendiculares se
cancelarao

Jo- mcostn(6)dd
= 2.7
m) JTn(0)do 27)
Substituindo a equacao 2.5 na equagao 2.7, tem-se
- N _ pmH(1—cosb)
Jo mcosf5e kT senfdf
<m> - T N _ wmH(1—cos6)
fo 5e T senfdf
pumHcosb
Jo- mcosfe 8T senfdf
= 0 . pmHcos6 ‘ (28)
Jo e FBT senBdf
que com a mudanca de variaveis
pumH
= 0= du=— 0do. 2.9
u T cos u T sen (2.9)
resulta em o
Jeame" Bpu—tirdu oy [ uetdu
= v P LT T (2.10)
- umH -«
onde o = ’;’Z? .
Integrando o denominador por partes, e lembrando que e* —e™* = 2senha,
tem-se
m 2(acosha — senha) 1
_ = E— 2.11
m) o 2senha " (cotha oz) ( )
Portanto,
1
@ = cotgha — —, (2.12)
m Q@

A equacao 2.12 é chamada curva de Langevin, caso particular da curva
de Brillouin (equacao 1.70), quando S tende a infinito. Esse comportamento

é valido para todos os materiais superparamagnéticos, e nao somente para os

fluidos magnéticos. A quantidade ¢ igual a -2 ou seja, a razdo entre
m Msa,t
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a magnetizacao da amostra e a sua magnetizacao de saturacao. Essa ultima
¢ a magnetizacao maxima que ela poderia ter, caso todos os seus momentos
de dipolo magnético estivessem totalmente alinhados com o campo magnético
aplicado. A magnetizacao de saturacao do sistema é numericamente igual a
multiplicacao da magnetizacao do sélido de que as nanoparticulas magnéticas
sao feitas, M,,, pela fracao do volume do sistema ocupada por essas nano-
particulas, quantidade freqiientemente chamada simplesmente de fracao vo-
lumétrica e representada por ¢,
Portanto,

M M (m)
Msat B ¢Msol B m

1
= cotgha — —, (2.13)
a

A figura 2.2 mostra a curva de Langevin, com a quantidade MLM em fungao de
B(=puH = %Oz), para nanoparticulas de magnetita (M, = 4,46-105A/m)
de 6,23 nm e 8,9 nm de diametro !.

E importante que nao se confunda o comportamento magnético das nano-
particulas individualmente com o do fluido magnético como um todo. Embora
as nanoparticulas em si sejam ferro ou ferrimagnéticas, o fluido magnético
apresenta comportamento superparamagnético. Isso acontece porque, apesar
de cada uma das nanoparticulas ter um momento de dipolo magnético de
moédulo independente do campo magnético externo, elas ficam orientadas ale-
atoriamente no caso de campo magnético externo nulo, de modo que seus
momentos se cancelem mutuamente. Da mesma forma, nao se deve confundir
a magnetizacao de saturacao de sélidos ferro ou ferrimagnéticos, tratada na
secao 1.5.3, com a magnetizagao de saturacao do fluido magnético, utilizada
neste capitulo. Assim, a nanoparticula, composta de um sélido ferro ou ferri-
magnético, e o fluido magnético, composto das nanoparticulas e do solvente,
possuem magnetizacoes de saturacao diferentes.

2.2.2 Relaxacao Magnética

Ja foi dito que, quando se aplica um campo magnético sobre uma amostra
de fluido magnético, os momentos de dipolo das nanoparticulas tendem a se
alinhar com esse campo. Mas por qual mecanismo se d& esse alinhamento?
Na verdade, existem dois mecanismos. O primeiro é a simples rotacao das
nanoparticulas no solvente, que s6 nao ocorre se a amostra estiver congelada.

IEsses diametros foram escolhidos por serem utilizados nas simulacdes deste trabalho.
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Figura 2.2: Curvas de Langevin, com Mit em funcao de B(= pH = %Oz),

para nanoparticulas de magnetita (M, :m4, 46-10°A/m) de 6,23 nm e 8,9 nm
de diametro.
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O segundo mecanismo é a mudanca de direcao dos vetores momento magnético
da rede cristalina no interior das nanoparticulas.

O primeiro mecanismo, de rotacao das nanoparticulas, é caracterizado por
um tempo de difusao rotacional browniana T dado por [15]:

_ 3Vuno
kT

onde Vi é o volume hidrodinamico das nanoparticulas 2 e 7y é a viscosidade
efetiva do solvente. A expressao acima ¢é valida para uma unica nanoparticula,
e pode ser extendida a um fluido magnético de nanoparticulas idénticas nao-
interagentes.

Se, além disso, considerarmos que as nanoparticulas sao monodominios
magnéticos e que o campo magnético externo esta aplicado na direcao do
eixo de anisotropia, entao podemos caracterizar o mecanismo de mudanca
dos vetores momento magnético no interior das nanoparticulas pelo tempo
caracteristico de Neéel-Brown Ty, concebido primeiramente por Néel [16, 17] e
dado por

B (214)

e
TN = ——exp

fo
onde f, é uma frequéncia aproximadamente igual a 10°Hz e K, é a constante
de anisotropia magnética do material de que é feita a nanoparticula.
Fisicamente, 7y fornece a ordem do tempo médio em que um vetor mo-
mento magnético da estrutura cristalina do fluido magnético muda de direcao.
Define-se, entao, o tempo de relaxagao efetivo 7.f, por

mw) (2.15)

ET

T =T8N 75 (2.16)
ou seja,
TNTB
! TN + 7B ( )

Se Ty >> T, entao Ty = Tp, € a rotagao das nanoparticulas no solvente
¢é o principal mecanismo de alinhamento dos momentos magnéticos, e dizemos
que o fluido magnético apresenta superparamagnetismo extrinseco [8]. Se, por
outro lado, 73 << 7n, entao 7.y & 7 ¢ a mudanca de direcao dos momen-
tos no interior das nanoparticulas é o principal mecanismo de alinhamento,
e dizemos que o fluido magnético apresenta superparamagnetismo intrinseco

2Tnclui o volume da nanoparticula e de uma camada do meio em sua volta que ela carrega
consigo.
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[18]. No presente trabalho, restringiu-se o estudo a sistemas que apresentam
superparamagnetismo extrinseco.

2.3 Tipos de Fluidos Magnéticos

As interacoes dipolar e de van der Waals, representadas por energias nas
equacgoes 1.37 e 1.54, estao presentes entre pares de nanoparticulas magnéticas
e tendem a aproxima-las. Se essas interagoes atrativas nao forem balanceadas
pela agitacao térmica e/ou por interagoes repulsivas, o fluido magnético pode
nao ser estavel. Portanto, com o objetivo de se garantir a estabilidade do fluido
magnético, geralmente as nanoparticulas sao tratadas de modo que interagoes
repulsivas existam entre elas.

Uma maneira de se conseguir isso é cobrindo cada nanoparticula do fluido
magnético com uma camada de moléculas adsorvidas na interface nanoparticula-
solvente. Essa camada é frequentemente chamada de camada surfactante.
Duas camadas surfactantes interagem repulsivamente entre si, repulsao essa de-
nominada repulsao estérica. Fluidos magnéticos cujas nanoparticulas apre-
sentam essa camada sao ditos fluidos magnéticos surfactados.

Por outro lado, em alguns fluidos magnéticos cada nanoparticula magnética
tem em volta de si uma camada de ions e, sobre essa camada, uma camada de
contra-ions (fons de sinais contrarios aos anteriores). Nesse caso, hd repulsao
eletrostatica entre as nanoparticulas e o fluido magnético é chamado de fluido
magnético ionico.

Existe também a possibilidade de que cada nanoparticula do fluido magnético
apresente os dois mecanismos de repulsao, tratando-se entao de um fluido
magnético surfactado e ionico.

A figura 2.3 mostra nanoparticulas tipicas de fluidos magnéticos surfacta-
dos, i0nicos e ionico-surfactados. Neste trabalho, somente fluidos magnéticos
compostos por nanoparticulas surfactadas foram simulados computacional-
mente.

2.4 Parcelas de Energia Potencial do Sistema

Nessa secao sao apresentadas as expressoes para as parcelas da energia
potencial total que representam as interacoes entre as nanoparticulas e, em
seguida, a parcela associada a interacao de cada nanoparticula com o campo
magnético externo. Para cada uma dessas parcelas, discute-se brevemente as
aproximacoes utilizadas.
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Figura 2.3: Representacao esquemética de nanoparticulas tipicas de fluidos
magnéticos surfactados, ionicos e idnico-surfactados.
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2.4.1 Energia de Interacao Dipolar Magnética

Para efeitos do calculo da interacao magnética entre as nanoparticulas,
elas podem ser aproximadas por momentos de dipolo magnético situados em
seu centro. O médulo de cada momento de dipolo magnético é dado pela
multiplicacao da magnetizacao do material de que a nanoparticula é feita pelo
seu volume. Um artificio comum ¢ a exclusao de uma parte mais externa do
raio de cada nanoparticula desse céalculo, para simular o fato de que atomos
préximos a superficie tém a tendéncia de alinhar os seus momentos de dipolo
magnético atenuada, devido a maior presenca de defeitos nessa regiao e por
nao possuirem o mesmo numero de atomos mais proximos que os mais internos
(apresentando menos coeficientes J;;, da equacao 1.78). Esse raio excluido
[19, 20] pode depender da estrutura do sélido, das moléculas adsorvidas, e
muitas vezes nao se ha consenso sobre seu valor. Nao obstante, o moédulo
do momento de dipolo magnético de uma nanoparticula pode ser calculado
através da relagao

7(d —d,)?

6 )
onde M., é a magnetizacao do material de que é feito o nucleo da nano-
particula, V,,, ¢ o volume da nanoparticula, d ¢ o seu diametro, e d, ¢ o
diametro excluido, que é igual ao dobro do raio excluido.

Para descrever a interagao entre um par arbitrario de nanoparticulas (figura
2.4), considere duas nanoparticulas magnéticas de indices i e j, e seja 77; o vetor
que localiza a nanoparticula ¢ em relacao a nanoparticula j, s a distancia entre
as superficies dessas nanoparticulas (sem incluir as camadas envoltérias), d(7)
e d(j) os didmetros das nanoparticulas i e j respectivamente.

A energia potencial de interacao entre dois dipolos foi apresentada na
equacao 1.37. Entao, pode-se escrever a energia associada a interagao di-
polar magnética entre as nanoparticulas ¢ e j como:

m = Msoanp == Msol (218)

L po(my -y
U, = — -3
(i) 47 r3 rd

(2.19)

onde g é a permeabilidade magnética do solvente, m, e m; sao os vetores
momento magnético de ¢ e de j, respectivamente, e r é o médulo do vetor 77;.

Neste trabalho, sera utilizada a denominacao energia de interagao dipo-
lar magnética para essa energia, que pode corresponder a forcas atrativas ou
repulsivas, dependendo do angulo entre seus momentos de dipolo magnético
e entre cada um desses momentos com a direcao que une o centro das na-
noparticulas. Pares de nanoparticulas iguais em algumas configuracoes estao
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Figura 2.4: Representacao de duas nanoparticulas magnéticas com algumas
grandezas utilizadas no calculo da interacao entre elas.

representado na figura 2.5, juntamente com setas que representam as forcas
em cada caso.

Na configuragdo (a) (chamada, em inglés, de "head-to-tail”), onde ambos
os momento de dipolo magnético apontam na direcao que une os seus centros
e tém mesmo sentido, a energia de interacao dipolar magnética (equagao 2.19)
se reduz a

2
W 2m
_—, (2.20)
A 713
onde r é a distancia centro-a-centro, e as forgas sao atrativas (F, = —%, onde

F, é a forga na direcao de ).
Na configuragao (b), com momentos numa mesma diregdo perpendicular a
distancia centro-a-centro e com sentidos contrarios, essa energia vale

_pm (2.21)

e as forgas ainda sao atrativas, mas menos intensas que na configuracao (a),
para mesma separacao 7.

Na configuragao (c), onde ambos os momento de dipolo magnético apontam
na direcao que une os seus centros e tém sentidos opostos, a energia de interagao
dipolar magnética passa a ser
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[ 2m?
4 37
de mesmo mdédulo dessa energia na configuracao (a) mas de sinal oposto, in-
dicando que agora as forcas sao repulsivas.
Na configuragao (e), com momentos numa mesma diregdo perpendicular a
distancia centro-a-centro e de mesmo sentido, essa energia vale

(2.22)

o m?
4 37
de mesmo médulo da energia obtida na configuracao (b) mas de sinal diferente,
indicando que agora as forgas sao repulsivas, embora de menor intensidade que
na configuragao (c).
Finalmente, na configuragao (e), tem-se as duas nanoparticulas com mo-
mentos de mesma direcao e sentido, mas fazendo um angulo arbitrario # com
a direcao que une seus centros. Nessa situacao, tem-se

(2.23)

2
pwm

= ——(1 - 2.24

Uyg - (1 — 3cosb), (2.24)

que pode ser negativa, se 1 < 3cosfl, gerando forca atrativa, ou positiva, se
1 > 3cosf, gerando forca repulsiva. A andlise pode se limitar a 6 entre 0 e 90°,
sem perda de generalidade, obtendo-se que, para angulos entre 0 e arccos(1/3),
a energia ¢ atrativa (mais atrativa se o angulo for menor), e, para os angulos
entre arccos(1/3) e 90°, a energia é repulsiva (mais repulsiva se o angulo for
maior). Pode-se notar que as configuragoes (a) e (d) sdo casos particulares na
configuragao (e), para = 0 e § = 90°, respectivamente.

A figura 2.6 mostra curvas de energia de interagao dipolar magnética para
nanoparticulas de magnetita (M,, = 4,46-10° A/m) nas configuragoes (a), (b),
(c) e (d), para os diametros 5 nm, 10 nm e 15 nm, e a configuracao (e), para
os angulos 6 = /8, 27/8, 37 /8 e 407/8 e o diametro 15 nm.

2.4.2 Energia de van der Waals

Na secao 1.4, foram apresentadas as forcas de van der Waals, que surgem
entre um dipolo elétrico instantaneo, resultante de flutuagoes, e um outro
dipolo elétrico por esse induzido. Como o dipolo induzido tem direcao e sentido
iguais ao indutor, as forgas de van der Waals sao sempre atrativas. O apéndice
C mostra o calculo da energia potencial associada a essa forca para duas esferas.
Neste trabalho, considera-se as nanoparticulas como esferas perfeitas, de modo
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Figura 2.5: Duas nanoparticulas de mesmo diametro e mesmo material, e,
conseqiientemente, de mesma intensidade de momento de dipolo magnético,
em algumas configuragoes. Nas configuragoes (a) e (b) a interagao é atrativa,
nas configuragoes (c) e (d), repulsiva, e, na (e), depende do valor do angulo 6.
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Figura 2.6: Curvas de energia de interagao dipolar magnética versus a distancia
entre as superficies. As curvas referem-se as configuragoes (a), (b), (c) e (d),
para os diametros 5 nm (linhas tracejadas), 10 nm (linhas trago-e-ponto) e 15
nm (linhas continuas), e a configuragao (e), para os angulos § = /8 (linha
continua e espessa), 27/8 (linha pontilhada), 37/8 (linha tracejada) e 407 /8
(linha continua e fina), para o diametro 15 nm.
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que se possa escrever a energia potencial associada a interacao de van der
Waals, chamada aqui simplesmente de energia de van der Waals, como

[21]
2 2 2_ 2
l@@ﬁ:—i§<iL+ y +2m(£—7ﬁ>> (2.25)

12\ r2  r2— d%j r

onde A é a constante de Hamaker e d;; é a média entre os diametros das nano-
particulas i e j, que corresponde a distancia entre os centros das nanoparticulas
na situacao em que as suas superficies se tocam.

A atragao de van der Waals depende tanto da estrutura cristalina da na-
noparticula quanto do comportamento elétrico do solvente e da camada sur-
factante, pois todos esses trés meios circundam a regiao na qual cada par de
atomos interagentes estao. Uma estimativa simples para a constante de Hama-
ker 3 leva em consideracio propriedades da particula e do solvente, de modo
que essa constante possa ser descrita por [5]

2
3 €p — € 3hve(n,? — ng?)?
A= JkpT | oL 2.26
4" <ep + 65> * 1621/2(n,2 + n2)2/3 ( )

onde €, e €5 sao, respectivamente, a constante dielétrica da particula e do
solvente, v, é a frequéncia de absor¢ao principal, h é a constante de Planck,
n, € ng sao, respectivamente, o indice de refragao da particula e do solvente.

A figura 2.7 mostra curvas de energia de van der Waals entre duas nano-
particulas idénticas de constante de Hamaker A = 4-1072° J, em funcao da
distancia entre suas superficies. A curva é mostrada para diametros D = 5 nm,
10 nm, 15 nm e 20 nm. Uma alteracao na constante de Hamaker equivaleria
a uma simples mudanca de escala nessas curvas.

2.4.3 Energia de Repulsao Estérica

Mackor [22] tratou a repulsao estérica através do modelo de uma haste com
uma extremidade presa a uma superficie plana e outra livre para rodar. Ao se
aproximar essa superficie de uma outra, na qual ha outra haste igual, a uma
distancia menor que duas vezes o comprimento da haste, o volume disponivel
para a rotacao das hastes diminuird, como representado na figura 2.8. Isso
causara uma forca de repulsao entre as duas superficies cuja energia potencial
correspondente é dada por

3Devido ao fato de que a constante de Hamaker depende de vérios parametros do sistema,
muitos preferem chamé-la de ”coeficiente de Hamaker”.
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Figura 2.7: Curvas de energia de van der Waals versus a distancia entre as
superficies, para duas nanoparticulas idénticas de constante de Hamaker A =
4-1072° J. A linha preta pontilhada corresponde a D = 5 nm, a vermelha
com pontos e tragos, a D = 10 nm a verde tracejada, a D = 15 nm e a azul
continua equivale ao caso D = 10 nm.
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Ey | £(1—5s/26) se(s/26)<1
]CB—J; - { 0 se(s/20) > 1 (227)

Procedimento semelhante pode ser feito para se obter a energia de re-
pulsao estérica entre duas nanoparticulas cujas superficies sao recobertas com
moléculas adsorvidas. Considerando agora que cada uma das nanoparticulas
do par utilizado nas duas secoes anteriores tem uma camada surfactante de
espessura ¢ (figura 2.9), tem-se que a energia associada a repulsao estérica en-
tre duas nanoparticulas magnéticas, aqui referida como energia de repulsao
estérica, vale [10]

7T§k T 12 . L . l+—2 ﬁ
Us(ij) :{ i <2 i ln(H%)) se(s/26)<1

0 se(s/26) > 1 (228)

onde £ é o parametro "grafting”, que corresponde ao numero de moléculas
adsorvidas por unidade de area superficial da nanoparticula, k;, é a constante
de Boltzmann, T" é a temperatura em Kelvin, [ = 2s/d;; e t = 20/d;;.

A figura 2.10 mostra curvas de energia de repulsao estérica entre duas nano-
particulas idénticas de " grafting” £ = 1-10'® mols./m?, em fungao da distancia
entre suas superficies. Um dos graficos mostra essa curva para espessura da
camada surfactante 6 = 1,2 nm e diametros D = 5 nm, 10 nm, 15 nm e 20 nm.
O outro mostra a curva para D = 10 nm e espessura da camada surfactante
0 =0,8nm, 1,2 nm, 1,6 nm e 2 nm. Uma alteracao no parametro ”grafting”
equivaleria a uma simples mudanca de escala nessas curvas.

2.4.4 Energia de Repulsao Eletrostatica

A repulsao eletrostatica sé precisa ser considerada no caso de fluido magnético
ionico ou i6nico-surfactado, que nao sao estudados nesse trabalho. De qualquer
forma, fica aqui registrado que a energia associada a repulsao eletrostatica, pre-
sente em nanoparticulas de fluidos magnéticos ionicos, pode ser descrita por
23]

U (ij) = 4ed(i)d(j) <£>2tanh <¢OT(”> tanh <¢0<j>> cop(—Kp(r* — dyy))

q 4 T
(2.29)
onde d(7) e d(j) sdo os diametros das nanoparticulas i e j, respectivamente; ¢
é a carga dos fons da solucdo; Kp = 75!, onde rp é o chamado raio de Debye;
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(a) (b)

Figura 2.8: Tlustragao da repulsao estérica. Na situacao (a), ndo ha sobre-
posicao entre as moléculas adsorvidas nas duas superficies, e portanto elas
podem se orientar de varias maneiras, em todo um arco de 180°, como repre-
sentado na figura. Na situagao (b), nem todas as orientagdes sdo possiveis,
devido a limitacao de volume disponivel, o que gera uma repulsao do tipo
" gaslike”.
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i

Figura 2.9: Representacao de duas nanoparticulas magnéticas surfactadas;
com os parametros utilizados na definicao da repulsao estérica destacados.
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Figura 2.10: Curvas de energia de repulsao estérica versus a distancia entre
as superficies, para duas nanoparticulas idénticas de ”grafting” ¢ = 1-10'8
mols./m?. Um dos graficos mostra essa curva para espessura da camada sur-
factante § = 1,2 nm e didmetros D = 5 nm (linha pontilhada), 10 nm (linha
trago-e-ponto), 15 nm (linha tracejada) e 20 nm (linha continua). O outro
mostra a curva para D = 10 nm e espessura da camada surfactante o = 0,8
nm (linha continua), 1,2 nm (linha tracejada), 1,6 nm (linha trago-e-ponto) e
2 nm (linha pontilhada).
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®0(i) e ¢o(j) sdo potenciais relacionados a superficies das nanoparticulas ¢ e 7,
respectivamente.

2.4.5 Energia de Interacao com o Campo Magnético
Aplicado

Além dessas interagoes inter-particulas, pode-se incluir também a interacao
de cada nanoparticula com um campo magnético, de origem externa a amostra
cuja energia potencial correspondente é dada na equagao 1.34. Representando
cada nanoparticula pelo seu momento de dipolo magnético, a energia associ-
ada a interacao de cada nanoparticula i com um campo magnético aplicado
estaciondrio B é

Up(i) = —ni; - B = —iit; - (uH), (2.30)

onde u é a permeabilidade magnética do solvente, e nao do fluido magnético
como um todo. Para calcular a permeabilidade magnética do fluido magnético,
seria preciso incluir o comportamento magnético das nanoparticulas, que neste
trabalho estd descrito separadamente pela interacao dipolar magnética.

2.4.6 Energia Devido ao Campo Gravitacional

Efeitos do campo gravitacional sao muito importantes em fluidos magnéticos,
pois esse campo pode levar a precipitacao dos coldides, caso o sistema seja
instavel. Além do peso de cada nanoparticula, deve-se levar em conta o em-
puxo devido ao solvente. A forca de Arquimedes leva em conta esses dois
efeitos, sendo igual ao peso menos a forca de empuxo. A energia potencial
associada a essa forca pode ser escrita, entao, como

Uarq(i) = myAp, (2.31)

onde m é a massa da nanoparticula, y é a componente de sua posicao na
diregao do eixo y, o qual se convencionou como diregdo do campo (que tem
sentido negativo), e Ap é a diferenga entre a densidade das nanoparticulas e
do solvente.

Se a energia térmica nao for mais relevante que essa energia para y da
ordem da altura da amostra, podera ocorrer precipitacao do coldide, o que
descaracterizaria o fluido magnético.
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2.5 Polidispersao dos Diametros das Nanopar-
ticulas

Em alguns modelos tedricos de fluidos magnéticos, considera-se que todas
as nanoparticulas tém o mesmo diametro, ou seja, o sistema é monodisperso.
Todavia, as amostras reais de fluidos magnéticos possuem nanoparticulas de
varios diametros, cuja dispersao varia muito de amostra para amostra. Em
1975, nanoparticulas de Al oxidado, Mg, Zn, Sn, Cr, Fe, Co, Ni, Cu e Ga,
todas produzidas por evaporacao de gases inertes, foram investigadas [24], e
se concluiu que o logaritmo do diametro das nanoparticulas seque uma distri-
buicao gaussiana. A distribuicao dos diametros é entao chamada de log-normal.
Trabalhos experimentais mais recentes [25] mostram que essa descri¢ao é ade-
quada a fluidos magnéticos com diferentes parametros. A distribuicao log-
normal, que representa a densidade de probabilidade dos diametros, é descrita
como:

exp(—202
flognormal(D) = M&Z’p <

In? (D/D?“””)
B D?"”U 2

5 (2.32)

onde D é a varidvel diametro, o é um parametro de dispersao (quanto maior
o, mais dispersa é a distribuigao) e D"** é o diametro de maior frequéncia, ou
seja, o diametro para o qual o valor da funcao é maximo.

A distribuicao dos diametros pode ser obtida ”diretamente” através da ob-
servagao de uma pequena parte da amostra por microscopia eletronica de tras-
missao, ou "indiretamente”, através da medida de alguma propriedade que
dependa dos diametros [25].

2.6 Aplicacoes

O proprio surgimento dos fluidos magnéticos esta relacionado com uma de
suas aplicagoes, pois eles foram obtidos pioneiramente em 1965, pela agéncia es-
pacial americana NASA-National Aeronautics and Space Administration, para
serem utilizados no controle de fluxo de combustiveis na auséncia de gravidade.
Desde entao, fluidos magnéticos estao presentes em um nimero formidéavel de
aplicagoes industriais e biomédicas, e muitas novas aplicagoes possiveis estao
sendo investigadas.

Fluidos magnéticos sao utilizados em impressoras, alto-falantes, lubrifi-
cantes, sensores e aparelhos de medida de alta precisao, como por exemplo
no galvanometro de D’Arsonval [12], cujo propdsito é a medigao de correntes
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elétricas pequenas. Aplicacoes de fluidos magnéticos incluem ainda a deteccao
de dominios magnéticos em ligas e cristais, a deteccao de fluxo sanguineo e a
imobiliza¢ao de microorganismos [26].

Em 1983, Bailey [27] dividiu as aplicages de fluidos magnéticos em trés gru-
pos. No primeiro, liquidos magnéticos sao posicionados nao magneticamente
e detectados magneticamente. No segundo, liquidos magnéticos sao posiciona-
dos magneticamente, usando-se o fato de que uma particula magnética tende
a se mover para o ponto de maior intensidade de campo magnético quando
na presenca de um gradiente de campo magnético, e, apds posicionados, exer-
cem uma funcao qualquer. No terceiro grupo estao as aplicagdoes em que as
nanoparticulas também sao guiadas por gradientes de campo magnético mas
algum grau de sofisticacao extra é adicionado. Bailey afirmou que a maio-
ria das aplicagoes comerciais pertenciam ao segundo grupo e deu exemplos de
cada um dos grupos. Por exemplo, no primeiro grupo Bailey citou aplicagoes
em “drivers”de alto-falantes e na recuperacao de enzimas. No segundo citou
o uso do liquido magnético na deteccao de rachaduras em metais, como tinta
em impressoras e na inspecao de discos e fitas. No terceiro grupo citou o uso
em valvulas de gés, em valvulas épticas e em telas em preto e branco.

Aplicagoes biomédicas de fluidos magnéticos incluem: sua utilizagdo na
deteccao e no tratamento de tumores [28, 29, 30, 31, 32], técnica na qual
o fluido magnético é injetado no paciente, guiado até células do tumor, as
quais se ligam através de moléculas especificas adsorvidas em sua superficie, e,
finalmente, agitado mediante aplicacao de um campo magnético externo osci-
lante, transferindo calor as células danificadas e destruindo-as. Outra aplicagao
biomédica que vem sendo investigada é o carreamento de drogas através de flui-
dos magnéticos.

Um fator importante em aplicacoes biomédicas nas quais o fluido magnético
é injetado no paciente é a biocompatibilidade do fluido. O fluido magnético,
para ser biocompativel, deve ter certas caracteristicas, como o pH e a visco-
sidade, aproximadamente igual a do sangue do paciente. O fluido magnético
nao pode ser toxico e deve ser tal que o corpo do paciente nao o retenha, para
evitar excessiva acumulacao. Na magnetohipertermia, por exemplo, espera-
se que toda a fracao do fluido magnético que nao se ligar as células que se
pretende destruir sejam espelidos. Além disso, o fluido magnético deve ser
estavel como um fluido, pois floculagao poderia causar obstrucao de artérias.
Acredita-se que fluidos magnéticos biocompativeis sejam ionicos-surfactados.
Como uma perspectiva deste trabalho esta a simulacao de fluidos magnéticos
desse tipo, semelhantes aos fluidos magnéticos surfactados nele analisados,
mas com a complicagao adicional de possuirem cargas elétricas em volta das
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nanoparticulas.
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Capitulo 3

Simulacao Monte Carlo de
Fluidos Magnéticos

3.1 Meétodos Monte Carlo

Monte Carlo é um rétulo usado para designar técnicas estocdasticas que vi-
sam a solucao de problemas matemaéticos, e tem sido uma importante técnica
em vdrias areas da fisica [33], da quimica [33], ¢ até mesmo das ciéncias sociais e
economicas [34]. Foi inicialmente desenvolvido por von Neumann, Ulam, e Me-
tropolis [35] no fim da II Guerra Mundial para estudar a difusao de néutrons. O
termo Monte Carlo foi inspirado no casino de mesmo nome devido ao constante
uso de ntimeros aleatérios do método. Muito antes disso, niimeros e grandezas
aleatorias ja tinham sido usados na investigacao de problemas mateméaticos
[Lazzerini (1901), Kelvin (1901), Gossett (1908)] [35], mas von Neumann e
Ulam [1945] contribuiram para mostrar que varios problemas mateméticos po-
deriam ser tratados através de um anélogo probabilistico [35].

3.1.1 Técnicas de Amostragem Monte Carlo

Alguns métodos Monte Carlo baseiam-se na amostragem de configuragoes
do sistema estudado, com o objetivo de se calcular o valor esperado de gran-
dezas de interesse desse sistema. Como na maioria dos sistemas estudados o
espaco de configuracoes é muito grande, e algumas configuracoes sao muito
mais provaveis que outras, tais métodos geralmente utilizam algum recurso
para incluir com maior probabilidade na amostra as configuragoes que sao
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mais provaveis segundo o modelo tedrico [35]. Entre esses métodos destaca-se
o algoritmo de Metropolis, que se baseia na premissa de que configuracoes de
menor energia potencial sao mais provaveis, e de que sua probabilidade é dire-
tamente proporcional ao seu fator de Boltzmann. O simples fato de estarmos
usando o fator de Boltzmann indica que estamos tratando de sistemas em re-
servatorios térmicos, ou seja, a temperatura do nosso sistema é conhecida de
antemao.

Entretanto, o fator de Boltzmann calculado para uma determinada con-
figuracao nao é por si s6 a probabilidade da ocorréncia dessa configuracao, e
para que a seja, deve ser normalizada, ou seja, dividida pelo somatério (ou pela
integral, no caso de sistemas de varidveis continuas) dos fatores de Boltzmann
sobre todas as configuragoes possiveis para o sistema. No caso de sistemas de
variaveis continuas, o numero de configuragoes é infinito e o sistema teria que
ser tratado, se analiticamente, através de cdlculos de integrais. A normalizacao
dos fatores de Boltzmann é inviavel para a maior parte dos problemas de inte-
resse, pois o espaco de configuragoes é geralmente muito grande e os sistemas
continuos muito complexos para que se possa ter solucoes integrais analiticas.
Essa ¢é a razao de se fazer uma amostragem, que consiste num tipo de trun-
camento do espaco de configuracoes teodrico, utilizando-se assim um nimero
limitado de configuragoes para se calcular o valor esperado das propriedades
mensuraveis de interesse do sistema e que é obtido a partir da média sobre
todo o espaco amostral desse sistema ponderada pelos respectivos fatores de
Boltzmann normalizados da amostra.

Mas, mesmo usando-se uma amostragem, que pode ser vista como uma
versao reduzida do espaco de configuragoes, a normalizacao dos fatores de
Boltzmann é em geral trabalhosa, pois exige que se guarde todos os fatores
para todas as configuracoes incluidas na amostra, para que no final a norma-
lizagao dos fatores (ou das médias) seja executada. Um problema ainda maior
é a escolha das configuragoes que farao parte da amostra, pois as médias serao
mal estimadas se uma quantidade razoavel de configuracoes de alta probabi-
lidade, segundo o modelo teérico, nao forem incluidas nela. Uma classe de
métodos, na qual se inclui o algoritmo de Metropolis, resolve esses dois proble-
mas através do artificio de se realizar pequenas variacoes no sistema e basear a
probabilidade de se aceitar na amostra a nova configuracao gerada numa pro-
babilidade de transigdo entre as duas configuracoes [35], ao invés de se gerar
configuragoes aleatorias sem relacao entre si e se guardar todos os fatores de
Boltzmann. No algoritmo de Metropolis, apenas os fatores de Boltzmann de
duas configuragoes sao usados a cada passo, e nao ha necessidade de se guar-
dar os fatores de Boltzmann de todas as configuragoes. Na verdade, o fato da
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probabilidade de aceitagao de cada configuracao na amostra estar relacionada
com a probabilidade de transicao entre configuracoes, nos dispensa de fazer
uma média ponderada para o célculo dos valores esperados das grandezas de
interesse, permitindo-nos utilizar uma média simples, pois a amostra obtida
estard "viciada”, e esse "vicio” simula o efeito de uma média ponderada.

3.1.2 O Algoritmo de Metropolis

Dadas duas configuragoes quaisquer m e n a proporcao entre a probabili-
dade da configuracao m, P,,, e a probabilidade da configuracao n, P,, é dada
por [35]

Pu _cn(-f2) o)
P, " can(— L)

A partir dessa igualdade, o algoritmo de Metropolis é implementado através
do seguinte conjunto de regras

(a) Geragao de uma configuragao inicial aleatéria, ou seja, com valores
aleatorios para todos os graus de liberdade do sistema, respeitando as suas
restricoes. Atribui-se o indice m a essa configuragdo, que é aceita para a
amostra.

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

(c) Se a energia da configuracao n for menor que a da configuragao m,
inclui-se a configuracao n na nossa amostra, e se atribui a ela o indice m
a partir desse momento. Caso contrario, realizam-se os passos descritos nos
subitems (cl) e (c2) abaixo:

(c1) Gera-se um numero aleatério entre 0 e 1;

(c2) Se esse numero aleatério for menor que If—jn, aceita-se na amostra a
configuracao n, e se atribui a ela o indice m. Caso contrédrio, o indice m
permanece designando a configuracao original.

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

Tal procedimento garante que a probabilidade de uma dada configuragao
do sistema ser aceita na nossa amostra seja diretamente proporcional ao seu
fator de Boltzmann, o que nos dispensa de usar esse fator como peso na média.
Assim, o valor esperado de qualquer propriedade desse sistema pode ser obtido
através de uma média simples de seu valor sobre as configuracoes da amostra.

Cada vez que uma nova configuracao é aceita na amostra, todas as proprie-
dades de interesse sao calculadas e somadas a variaveis criadas para se calcular
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a soma dessas propriedades sobre todas as configuracoes, e se incrementa um
contador no niimero de configuragoes aceitas na amostra, para que no final as
médias possam ser calculadas. Dessa forma, nao ha necessidade de se guardar
os valores de todas as variaveis de todas as configuracoes aceitas.

As pequenas alteragdes descritas no item (b) sdo limitadas a um valor
maximo para cada variavel, e geralmente o quanto cada variavel varia a cada
passo é determinado por um niumero aleatério entre —1 e 1 multiplicado por
esse valor maximo. Como se pode deduzir dos itens (c1) e (¢2), existe uma
possibilidade de que uma configuracao com energia maior que a anterior seja
aceita, e a proporcao de aceitacao desse tipo de configuracao estd intimamente
relacionada com o valor maximo desses deslocamentos, pois deslocamentos
maiores implicam, em média, em variagoes de energia de moédulos maiores.
Como a probabilidade de transigdo cai exponencialmente com a energia da
nova configuracao gerada, deslocamentos grandes nas variaveis implicam em
diferencgas de energia frequentemente grandes entre a configuracao antiga e a
configuracao nova de energia maior que aquela. Se configuragdes que aumen-
tam a energia sao frequentemente aceitas, configuragoes que a abaixam também
0 sa0, a0 passo que, se raramente uma configuracao com energia maior que a
anterior é aceita, logo se tera obtido uma energia tao baixa que dificilmente
se conseguird obter outra de energia ainda menor. Assim, o valor maximo de
deslocamento das varidveis a cada passo controla o nivel de aceitagao de novas
configuragoes na amostra: quanto menor esse valor maximo, maior o nivel de
aceitagao de configuracoes na amostra. Geralmente admite-se, devido a ob-
servacoes empiricas, que 50% das configuracoes geradas seja um bom nivel de
aceitacao [35], embora ndo exista justificativa formal para isso, e alguns au-
tores tém sustentado que, para alguns sistemas, outras porcentagens sao mais
eficientes [35]. Os programas de simulagao podem, entdo, calcular periodica-
mente o nivel de aceitagao e aumentar ou reduzir o valor maximo para que o
nivel de aceitagao desejado seja atingido.

Como exemplo, considere duas particulas nao-magnéticas que interagem
via interacao de van der Waals e repulsao estérica. Suponha, por simplicidade,
que o minimo de energia potencial ocorre quando as fronteiras das camadas
surfactantes das nanoparticulas, se tocam tangencialmente.

Agora, considere que elas sejam simuladas pelo algoritmo de Metropolis e
que, inicialmente, estejam mais distantes que no caso de minima energia po-
tencial, como mostrado na parte (a) da figura 3.1. Neste exemplo, cada passo
Monte Carlo (MC) corresponde a mover as duas nanoparticulas simultanea-
mente, deslocando-se suas posicoes. Suponha que o primeiro passo MC leve
as duas nanoparticulas a se aproximarem, diminuindo a energia do sistema,
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Figura 3.1: Varios passos de uma simulagao de um sistema com duas nano-
particulas nao-magnéticas, usando o algoritmo de Metropolis.

como mostrado na parte (b) da figura 3.1. Assim, essa alteracao serd aceita.

Suponha que o segundo passo Monte Carlo leve as nanoparticulas a se
distanciarem, como ilustra a parte (¢) da figura 3.1, aumentando a energia
potencial do sistema. A probabilidade da nova configuracao ser aceita sera

dada entao por e%, onde AU é a mudanca de energia potencial causada
nesse passo. Para que a configuracao seja aceita com essa probabilidade, esse
fator sera comparado com um numero aleatério A, entre 0 e 1, e a mudanca
somente sera aceita se esse fator for maior que A.

Suponha que, agora, um terceiro passo MC leve as nanoparticulas a uma
situacao de minimo de energia potencial, como mostrado na parte (d) da figura

3.1.

No préximo passo MC, entao, é muito provavel que a alteracao seja
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rejeitada, de modo que essa situacao de minima energia seja recontada.
Assim, quanto mais baixa a energia de uma configuracao, mais provavel
que ela seja aceita durante a simulacao, e mais provavel que ela seja recontada
varias vezes. A figura 3.2 mostra um exemplo ilustrativo de sequéncia de con-
figuragoes aceitas durante o algoritmo de Metropolis. Dois quadros iguais em
sequéncia indica que a alteracao naquele passo foi rejeitada e que, conseqiien-
temente, a configuracao foi reutilizada. Se o sistema j& estava em equilibrio
térmico durante a obtencao dessas configuracoes, o valor esperado de qualquer
grandeza do sistema sera dado por uma média sobre essas configuragoes.

Outro fato interessante que se pode constatar pelo fator e%, é que, quanto
maior a temperatura T do sistema, mais facil serd aceitar configuragoes que
aumentem a energia. No limite 7" =0, esse fator é nulo, e nenhuma aumento de
energia potencial seria tolerado, de modo que o sistema poderia ir ao minimo
de energia global e nao sair de l4.

No caso de fluidos magnéticos, existe uma complicacao adicional pelo fato
de que as orientacoes das nanoparticulas magnéticas também precisem ser alte-
radas a cada passo MC. Mas o funcionamento geral do algoritmo é totalmente
analogo.

3.2 Simulacao Monte Carlo de Fluidos Magné-
ticos

3.2.1 Simulacgoes Bidimensionais

Em 1982, R. W. Chantrell e colaboradores [36] simularam, através do
Algoritmo de Metropolis, um fluido magnético composto de nanoparticulas
magnéticas de cobalto (Co), usando um modelo bidimensional monodisperso,
ou seja, no qual todas as nanoparticulas do sistema tém o mesmo tamanho. Os
autores consideraram apenas a energia de interagao dipolar magnética (mag-
netostdtica), a energia de repulsdo estérica, e a energia de interagdo de cada
nanoparticula com um campo magnético externo aplicado. Embora o modelo
fosse bidimensional, utilizaram o volume tridimensional para calcular a intensi-
dade do momento de dipolo magnético de cada nanoparticula, multiplicando-o
pela magnetizacao do cobalto sélido. Assim, quatro sistemas foram simula-
dos, cada um com nanoparticulas de um diametro diferente: 5 nm, 7 nm, 10
nm e 15 nm. Todos esses sistemas estavam a uma fracao de volume de 0,05
(5%). Para um diametro de 15 nm, foram encontradas configuragdes com lon-
gas cadeias onde cada pélo magnético de cada nanoparticula estd proximo de
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Figura 3.2: Possivel seqiiéncia de configuragoes aceitas durante o algoritmo de
Metropolis.
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um polo magnético oposto de outra nanoparticula. Essas cadeias tinham um
aspecto curvo quando nao havia campo magnético externo. Ao se levar em
conta um campo magnético externo de 0,06 T', observou-se forte tendéncia de
alinhamento das cadeias na direcao desse campo. Para o diametro de 10 nm,
o mesmo fenomeno foi observado, porém com cadeias contendo, em média, um
nimero menor de nanoparticulas.
Teoricamente, admite-se a formacao de cadeias poliméricas de nanoparticulas

magnéticas como mostraram P. de Gennes e Pincus [37] em 1970. Cada cadeia
poderia ser formada por um ntmero ilimitado de nanoparticulas.

No ano de 2003, A. Ghazali e J.-C. Lévy [39] publicaram uma simulacao
de fluido magnético no qual as nanoparticulas estavam confinadas a um plano
[39]. Os autores incluiram a energia de interacdo dipolar magnética, a in-
teracao com o campo magnético externo e uma energia de repulsao presente
somente quando os volumes das nanoparticulas se sobrepoe. Usaram variaveis
adimensionais para descrever o diametro das particulas e essas interagoes. Esse
trabalho indicava que, em baixas concentragoes, as nanoparticulas se agregam
formando linhas e anéis sinuosos, enquanto que, em altas concentragoes, for-
mam vortices e espirais, conclusoes, como dito, de dificil comprovacao experi-
mental. Outra conclusao obtida diz respeito ao efeito da aplicacao de campo
magnético externo: se o campo tem dire¢ao contida no plano, faz com que as
cadeias de nanoparticulas se alinhem com ele; caso o campo tenha direcao fora
do plano, as nanoparticulas tendem a ficar com suas posi¢oes homogeneamente
distribuidas, sem formar cadeias bem definidas.

Grande parte dos trabalhos em simulagao de fluidos magnéticos dao mais
atencao a sistemas em alta concentracao e/ou alta interagao inter-particula,
pois nesses sistemas obtém-se com frequéncia cadeias de nanoparticulas, prin-
cipalmente em simulagées bidimensionais. A. Satoh e S.-I. Kamiyama [40]
apresentaram, em 1995, os resultados de simulacoes utilizando um algoritmo
que levava em conta o movimento de aglomerados de nanoparticulas como um
todo (”cluster-moving algorithm”). Nanoparticulas foram consideradas como
pertencentes ao mesmo aglomerado se a distancia entre elas fosse menor que
uma distancia pré-definida. Nesse trabalho foi empregado um modelo bidi-
mensional que leva em conta apenas as interagoes magnéticas entre particulas
e com um campo magnético externo, o que os levou as seguintes conclusoes: (a)
quanto maior a densidade de particula, mais longas as cadeias que se formam,
(b) o tamanho das cadeias cresce exponencialmente com a forca das interagoes
magnéticas inter-particulas, (c) a densidade de cadeias cresce com a forca des-
sas interagoes, (d) os resultados da simulagdo Monte Carlo estao de acordo
com a simulagao utilizando a "teoria de tunel” (”tunnel theory”, em inglés),
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na qual o sistema ¢é dividido em tuneis de base hexagonal, cujos comprimentos
sao fixados na direcao do campo magnético externo, de modo que a interagao
entre particulas de tuneis diferentes é dada de forma aproximada. Nesse tra-
balho, o conceito de ”particulas secundarias”foi introduzido para descrever os
aglomerados de nanoparticulas formados.

Apos esse trabalho, Satoh e Kamiyama iniciaram uma cooperagao com G.
N. Coverdale, que resultou em um trabalho [41] no qual introduziram o algo-
ritmo ”cluster-moving” para investigar a estrutura de agregados espessos de
nanoparticulas, formados por varias cadeias paralelas. O algoritmo ”cluster-
moving” consiste nos seguintes passos: (a) para uma configuracao i, checa-se a
formagao de aglomerados; (b) seleciona-se um aglomerado (aleatoriamente ou
seguindo uma ordem) da configuragao i; (c¢) move-se o aglomerado, obtendo-se
a configuragao j; (d) se a probabilidade de j, dada pela distribuicao de Boltz-
mann, é maior que a de i, aceita-se j como o novo estado i e retorna-se ao
passo (b); (e) caso contrario, gera-se um nuimero aleatério entre 0 e 1; (el)
se a razao entre a probabilidade de j e a de ¢ for maior ou igual ao niimero
aleatério, aceita-se j como o novo estado i e retorna-se ao passo (b); (e2) caso
contrario, rejeita-se j e volta-se ao passo (b). Esse procedimento é repetido
sobre todos os aglomerados (nanoparticulas isoladas sdo consideradas aglome-
rados por conveniéncia). Como resultado desse procedimento eles obtiveram,
na regiao de alta fracao volumétrica, aglomerados de nanoparticulas longas,
mais espessas que as observadas em simulagoes anteriores, atribuindo isso ao
fato de que, quando nao se trata o movimento das cadeias de nanoparticulas
como um todo, elas apresentam uma menor probabilidade de se juntarem. Ob-
servaram que o tamanho dos aglomerados crescia com o aumento da interacao
magnética entre as nanoparticulas e com o aumento da intensidade do campo
magnético aplicado.

De simulagoes bidimensionais s6 se pode obter conclusoes qualitativas, e
nao ha garantia de que possam ser sempre extendidas aos sistemas tridimensi-
onais. Simulagoes bidimensionais podem também ser usadas para representar
nanoparticulas magnéticas em filmes finos, onde existe uma restricao de mo-
vimento em uma coordenada cartesiana. Um exemplo de tal aplicagao foi
apresentado por Marcus Porto [42] em 2002. Simulagoes bidimensionais em
geral demandam muito menos tempo que simulagoes tridimensionais com o
mesmo numero de nanoparticulas e mesma distancia média entre elas, e por
isso sao muito usadas quando se pretende tratar sistemas maiores. O grande
problema de simulagoes bidimensionais para sistemas coloidais consiste no fato
de que elas nao permitem uma verdadeira comparacao quantitativa com resul-
tados experimentais, pois nao se pode saber se as eventuais divergéncias com
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os resultados experimentais sao devido a bidimensionalidade, a nao-inclusao
de termos de energia ou a outros fatores.

Apesar de todas as simulagoes bidimensionais indicarem cadeias muito
grandes, tal observacao nao é corroborada por resultados experimentais. De
fato, A. F. Pshenichnikov e A. A. Fedorenko [38], em um trabalho de 2005,
detectaram um nuimero médio de nanoparticulas por aglomerados de 3,3, e
afirmaram nao ter observado cadeias em concentracoes altas. Eles alegam
que tentativas semelhantes de observacao experimental de cadeias em fluidos
magnéticos geralmente também sugerem a preponderancia de cadeias curtas,
dimeros ou trimeros, em contraste com as simulacoes bidimensionais discuti-
das.

3.2.2 Simulagoes Tridimensionais de Sistemas Mono e
Bidispersos

J.-0. Andersson e colaboradores publicaram, em 1997, um artigo [43] em
que mostraram resultados de simulagoes de sistemas tridimensionais mono-
dispersos de fluidos magnéticos bloqueados, ou seja, cujas nanoparticulas nao
apresentam movimento de translagao. Um tipo de método Monte Carlo que
investiga propriedades dinamicas foi utilizado para simular sistemas nos quais
o superparamagnetismo extrinseco ¢ preponderante.

P. J. Camp e G. N. Patey [44] empregaram um modelo de esfera rigida
dipolar, ou seja, o modelo no qual as nanoparticulas sao simuladas por esferas
cujos volumes nao podem se sobrepor e que interagem apenas via interagao
dipolar magnética. Varidveis adimensionais foram utilizadas para descrever o
sistema. Os autores concluiram haver trés regimes de associacao de particulas:
(a) em baixa concentracdo, o fluido é composto de cadeias, anéis, e algumas
particulas livres, (b) em concentracao de valor intermedidrio, os anéis se que-
bram para formar segmentos quase lineares de particulas, (c¢) em valores mais
altos de concentracao, o sistema passa a se apresentar como uma fase liquida
densa.

Outro exemplo de simulacao Monte Carlo de sistemas tridimensionais mo-
nodispersos de fluidos magnéticos é o trabalho de A. F. Pshenichnikove V. V.
Mekhonoshin, publicado no ano de 2000 [45], em que utilizam o algoritmo de
Metropolis para obter resultados relativos a fluidos magnéticos e a dispersoes
coloidais congeladas de nanoparticulas magnéticas. Eles afirmam ter confir-
mado que a susceptibilidade de Langevin é um parametro que determina a
relevancia das interagoes inter-particula, e sustentam que encontraram resul-
tados em boa concordancia com resultados experimentais e tedricos.
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3.2.3 Simulacgoes Tridimensionais de Sistemas Polidis-
persos

Em 2003, Tobias Kruse e colaboradores [46] apresentaram um trabalho no
qual simularam sistemas polidispersos de fluidos magnéticos. A distribuicao
dos diametros das nanoparticulas nas amostras simuladas seguiam dispersoes
do tipo log-normal, simulada aparentemente através de uma discretizacao dos
diametros no intervalo entre 0 e 20 nm. O modelo levou em conta a energia de
interacao dipolar magnética entre as nanoparticulas, das nanoparticulas com
um campo magnético externo constante e a energia associada a forca de van
der Waals. A repulsao estérica foi tratada como uma energia potencial infinita
quando os centros das nanoparticulas se aproximavam a menos de 1,1 vezes a
soma de seus raios e nula, caso contrario. Ou seja, tratava-se de um modelo
de esfera rigida que inclui parte da camada surfactante. Duas nanoparticulas
foram consideradas como parte de um mesmo aglomerado no caso de apro-
ximagao entre os centros menor que 1,2 vezes a soma de seus raios. O sistema
simulado era formado de nanoparticulas de magnetita (Fe30,), dispersas no
solvente Isopar-m e surfactadas com moléculas de acido oléico, correspondentes
a uma espessura de 2 nm para a camada surfactante. O diametro médio utili-
zado foi entre 4 e 5 nm, com distribuigoes de tamanho relativamente grande,
com meio desvio ("half width”) na faixa 4-5 nm. Um ntmero entre 140 e
1300 de nanoparticulas foram distribuidas em caixas ctibicas de lado na faixa
100 nm-150 nm. A temperatura utilizada foi 300 K. O algoritmo de Metro-
polis foi utilizado, movendo-se uma nanoparticula por vez, e estabelecendo o
nivel de aceitacao em 50%. Através de simulacoes-teste, estimaram o valor da
constante de Hamaker em 0,5-1071 J baseados no critério de que a energia
apresentava o comportamento de reduzir muito até se estabilizar, enquanto nos
valores maiores ela reduzia pouco e comecava a flutuar em um valor préximo
do inicial.

O objetivo dessa simulagao foi encontrar correlagdes entre a microestrutura
do fluido magnético e quantidades macroscopicas medidas experimentalmente.
Para tanto, eles primeiro verificaram concordancia dos resultados com experi-
mentos de expalhamento de raios-X a baizo angulo, calculando, nos sistemas
simulados, a intensidade de raios-X espalhados I para cada angulo h, através
do mesmo modelo de interpretacao dos dados no experimento. Os autores
obtiveram uma concordancia com a curva I(h), exceto para altas fragdes vo-
lumétricas e valores mais baixos de h, o que atribuiram ao valor submestimado
da constante de Hamaker e a exclusao de nanoparticulas maiores do que 20 nm
no processo de discretizagao implementado. Para campo magnético externo
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nulo, concluiram que o sistema parecia isotrépico, que algumas particulas se
juntavam em pequenos aglomerados, e que a maioria das nanoparticulas gran-
des estava em aglomerados. Para campo externo da ordem de 0,3 T', a maioria
dos aglomerados estava alongada na direcao do campo. Essas hipoteses leva-
riam a um numero de aglomerados subestimado. Foi observado ainda que de
20% a 80% da massa das particulas se encontravam em aglomerados e de que a
maioria dos aglomerados era composta de dimeros e trimeros, em concordancia
com resultados experimentais. Para o caso da alta fragdo de volume (15%),
encontraram aglomerados com mais de 100 nanoparticulas.

Em 2003, T. Kristdf e I. Szalai [47], simularam um sistema polidisperso
através do algoritmo de Metropolis, usando, para atribuir diametros as na-
noparticulas, o seguinte artificio: divide-se o intervalo de diametros em que
o valor da distribuicao é consideravel em alguns subintervalos de tamanhos
iguais, para cada subintervalo calcula-se a proporcao de nanoparticulas que
mais provavelmente terao diametros contidos nele e se atribui o valor médio
desse subintervalo aos diametros dessa propor¢ao das nanoparticulas simula-
das. Tem-se assim um numero discreto de diametros possiveis. Por um dos
histogramas consideradas do artigo, supoe-se que eles dividiram o intervalo
entre 1 nm e 19 nm em sub-intervalos iguais de 2 nm.

Para efeito de comparacao dos resultados, foram realizadas também si-
mulagoes monodispersas, onde o diametro das nanoparticulas foi escolhido
como o diametro médio de cada uma das simulagoes polidispersas. No mo-
delo, consideraram a interacao dipolar, a interagao com um campo magnético
externo, e uma repulsao de curto alcance baseado no potencial de Lennard-
Jones, para sistemas dipolares de 500 particulas a 300 K. A simulacao foi
feita por meio de ciclos, cada um consistindo de 500 tentativas de deslocamento
de posicao e de orientacao das nanoparticulas. Para atingir o equilibrio, fo-
ram utilizadas 100.000 ciclos para cada sistema monodisperso e 500.000 ciclos
para cada sistema polidisperso. O nimero total de ciclos variou entre 400.000
(sistemas monodispersos) e 600.000 (sistemas polidispersos). Entretanto, eles
citam que em alguns casos realizaram mais de 1.000.000 de ciclos. Para as
simulacoes polidispersas, cada ciclo envolveu de 40 a 80 movimentos de aglo-
merados, via algoritmos do tipo ”cluster-moving”. Os deslocamentos maximos
foram ajustados para se obter uma aceitacao de 40-50%. As particulas foram
consideradas ligadas se a energia potencial fosse 75% da energia de contato em
perfeito alinhamento. Os autores utilizaram condigoes periddicas de contorno
através da soma de Fwald. Para parametros adicionais, foram usados valores
tidos como "tipicos”de ferrofluidos reais. Os autores notaram magnetizacao
expontanea nos sistemas monodispersos a campo magnético aplicado nulo, o
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que atribuiram a formacao de grandes aglomerados. Concluiram que o mo-
delo de um sistema monodisperso com diametro igual ao diametro médio da
amostra polidispersa ¢ menos realista que a discretizagao dos diametros. Essa
afirmagao é sustentada pelo fato do sistema polidisperso apresentar anisotro-
pia a campo magnético externo nulo. Observou-se também que, no modelo de
discretizacao dos diametros, o sistema nao apresenta cadeias em valores altos
de campo magnético aplicado, mas somente pequenos aglomerados.

3.2.4 Outros Tipos de Simulacgao

Com o objetivo de retratar efeitos da polidispersao em sistemas reais de
fluidos magnéticos, Sofia Kantorovich e Alezey Ivanov [48] desenvolveram um
modelo bidisperso, ou seja, composto de particulas de dois possiveis diametros.
Eles nao usaram um método Monte Carlo, mas somente a minimizacao da
energia livre, levando em conta apenas interagao dipolar magnética. Com o
objetivo de comparar os resultados da simulacao com resultados experimen-
tais, duas condigoes foram estabelecidas: (a) o diametro menor é escolhido
como o diametro médio da amostra caracterizada experimentalmente, (b) a
proporcao entre o nimero de particulas de cada diametro e o diametro das
particulas maiores sao escolhidos de modo a se obter valores de magnetizacao
de saturacao e de susceptibilidade inicial iguais aos obtidos experimentalmente.
Apéds a minimizacao da energia livre, a topologia das particulas foi investigada,
e identificou-se como a estrutura mais comum de aglomerados as cadeias com
uma ou duas particulas grandes no meio e uma ou duas particulas pequenas
nas extremidades. As fracoes de volume utilizadas correspondiam a faixa 1%-
5%, e a proporcao de particulas pequenas em aglomerados variavam dentro da
faixa 20%-60%. Como pode-se notar, esse trabalho parte da concordancia de
seu modelo com resultados experimentais, ”forcada” através da distribuigao
dos diametros, para analisar propriedades menos acessiveis a observagao expe-
rimental. A representacao do sistema por um modelo bidisperso caracteriza o
fato de que eles visavam resultados qualitativos, no qual apenas se distingiiia
entre nanoparticulas ”grandes” e "pequenas”.

Cabe ressaltar ainda as simulacoes dinamicas, que tentam descrever o movi-
mento translacional ou rotacional das nanoparticulas de um fluido magnético,
como, por exemplo, os trabalhos de Chantrell e colaboradores [49], do brasi-
leiro Cldudio Scherer [50], de Zuowei Wang e colaboradores [51, 52]. Além das
simulacoes dinamicas, sao dignas de nota as simulacoes que se valem da maxi-
mizacao da entropia do sistema, como as simulagaoes realizadas por Coverdale
e colaboradores [53], e o trabalho de I. Abu-Aljarayesh ¢ Sh. Migdali [54].
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Capitulo 4

Simulacao de Sistemas
Polidispersos de Fluidos
Magnéticos

4.1 Sistema de Referéncia

O sistema de referéncia utilizado é baseado em uma amostra de fluido
magnético composta de nanoparticulas ferrimagnéticas de magnetita (Fe30,),
surfactadas com moléculas de acido dodecandéico e dispersas em hidro-
carboneto. Essa amostra foi caracterizada experimentalmente pelo Grupo
de Nanoestruturas Semicondutoras e Magnéticas - GNSM [55, 56, 57, 58],
através de diversas técnicas experimentais, dentre as quais destaca-se a res-
sonancia magnética eletronica. Os valores estimados para os parametros
dessa amostra sao apresentados na tabela 4.1, tendo sido utilizados em todos
os calculos, exceto quando explicitamente indicados outros valores. A permea-
bilidade magnética do hidrocarboneto é muito préxima a do vacuo, e por isso
esta foi utilizada no lugar daquela. Diferentes fragoes volumétricas (¢) foram
consideradas, a saber: 0,00008; 0,00017; 0,00034; 0,00073; 0,0015; 0,0029;
0,0059; 0,0088; 0,018; 0,037; 0,064; 0,073; 0,1; 0,106; 0,15; 0,19 e 0, 26.
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Tabela 4.1: Valores estimados para os parametros do sistema de referéncia e
utilizados nas simulagoes.

Parametro Representagao Valor
Constante de Hamaker A 4-10720.J [23]
”Grafting” 13 1-10"¥mol./m? [10]
Magnetizacao do sélido (FezOy) Mgy 4,6-10°A/m [10]
Espessura da camada surfactante ) 1,2nm
Permeabilidade magnética do solvente 1 1,26N/A?
Diametro modal D 8, 9nm [55, 56]
Dispersao dos diametros o 0,34 [55, 56]
Temperatura T 300K [55, 56]

4.2 Descricao da Simulacao

4.2.1 Algoritmo de Atribuicao de Diametros as Nano-
particulas Magnéticas

O primeiro passo da simulagao € a atribuicao de diametros as nanoparticulas
que compoem o fluido magnético. A partir desses diametros, calcula-se também
a intensidade do momento de dipolo magnético e a massa de cada nano-
particula. Para tanto, foi desenvolvido um algoritmo no qual os diametros das
nanoparticulas sao gerados de modo a obedecer uma distribuicao log-normal
(equagao 2.32),

exp(—20?
flognormal(D> - 729( ) exrp (

: DYy
Dperg/2m ‘

202

onde D é a varidvel diametro, o é um parametro de dispersao (quanto maior
o, mais dispersa é a distribuigao) e D7 ¢é o diametro de maior frequéncia, ou
seja, o diametro para o qual o valor da funcao é maximo.

O algoritmo parte de um diametro modal D e de um parametro de dispersao
o, previamente determinados. Os passos do algoritmo sao descritos abaixo:

(a) tendo estabelecido o didmetro modal D e o parametro de dispersio o,
calcula-se o valor maximo da funcao log-normal, ou seja, flognormal(l_?);

(b) um diametro aleatério D entre 0 e um valor D,,,, é gerado como um
possivel diametro para uma das nanoparticulas, e o valor da funcao log-normal
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nesse ponto ¢ calculado (fiognormar(D));

(c) um numero aleatério entre 0 e 1 é gerado e comparado com a razao
flognormal (D)/flognormal (-D)a

(d1) se essa razao é maior ou igual ao nimero aleatdrio, o diametro é aceito
para a nanoparticula, e volta-se a etapa (b) usando-se outra nanoparticula;

(d2) caso a razdo seja menor que o numero aleatério, volta-se a etapa (b),
usando-se a mesma nanoparticula;

(e) os passos (b-d) sao repetidos, comegando com a nanoparticula 1, e incre-
mentando esse indice até chegar a ultima nanoparticula N, de modo que todas
as nanoparticulas tenham diametros associados a si no final desse processo.

A figura 4.2 apresenta um histograma obtido a partir de uma distribuigao
de diametros gerada por esse procedimento, para o sistema de referéncia (D =
8,9nm e 0 = 0,34) com N = 200. A linha continua representa a curva da
funcao log-normal multiplicada por um fator de escala de modo que o seu
maximo coincida com o maximo do histograma.

Nas primeiras simulagoes realizadas, utilizando um método de busca de
minimos de energia potencial (vide apéndice A) utilizou-se, para o diametro
méaximo permitido (D,,q.), 0 valor de 25nm. Posteriormente, esse valor foi
aumentado para 35nm, a fim de garantir a possibilidade de se acessar valores
maiores de diametro modal. Assim, para nao correr o risco de prejudicar a
comparacao entre os resultados de sistemas com diametros modais diferentes,
optou-se por estabelecer um sé valor de D,,,, como padrao. Particularmente,
entre os diametros gerados para simular o sistema de referéncia, poucos ultra-
passaram 25nm, e praticamente nenhum ultrapassou 30nm.

Quanto maior o nimero de nanoparticulas utilizadas, melhor o histograma
se ajusta a curva. Na figura 4.2, histogramas para o sistema de referéncia
considerando outros nimeros de nanoparticulas, 20, 120, 200, 500, 20.000 e
100.000, sao apresentados. As barras estao substituidas por pontos cuja abs-
cissa é o ponto médio de cada intervalo. Pode-se notar que, para os ntimeros
de particulas maiores que 200, os desvios da curva log-normal sao pequenos.

4.2.2 Dispersao das Nanoparticulas Magnéticas no Sol-
vente e Calculo da Energia Potencial

Obtida a distribuicao dos diametros das nanoparticulas, a préxima etapa
consiste em dispersé-las em um solvente. Com esse objetivo, N nanoparticulas
foram distribuidas numa caixa cibica cujo lado é determinado por N e pela
fragcao volumétrica ¢ do sistema, numericamente igual a razao entre o vo-
lume total das nanoparticulas e o volume total da caixa.
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Figura 4.1: Histograma obtido a partir de 200 diametros, gerados através do
algoritmo de atribuicao de diametros descrito na secao 4.2.1, para o sistema de
referéncia (D = 8,9nm e o = 0,34). A linha continua representa a curva da
funcao log-normal mutiplicada por um fator de escala para que o seu maximo
coincida com o maximo do histograma.



4.2 Descricao da Simulagao L. L. Castro 77

7 _ T T T 7] 30 r T ® T ]
6 r ] 25 _— ]
S =4 20F A
freq. 41 7 15 -
3 E - ]
2F 4 0 -
1 ] S ]
Ole—e Ole—e

0 0 1e-08 2e-08

01 1 100~ ' 4
freq, OF B N = 500
s g i
20 — 7] S0 N
10 — 7] B 7]
O0le—e Ole—e

0 1e-08 2e-08 0 1e-08 26-08
4000~ ' L 20000~ ' -
3000 |- N =20000 —| 15000 N = 100000
freq. 2000 |- —{ 10000 —
1000 —{ 50001 —
0 _47 1 | 1 ] 0 ;7 1 | 1 ]

0 1e-08 2608 0 1e-08 2608

D (m) D (m)

Figura 4.2: Histograma obtido a partir dos diametros do sistema de re-
feréncia (D = 8,9nm e o = 0,34), gerados através do algoritmo de atribuicio
de diametros descrito na secao 4.2.1, considerando, como nimero de nano-
particulas, N = 20, 120, 200, 500, 20.000 e 100.000. Os pontos indicam os
diametros médios dos intervalos nos quais a abscissa foi dividida e expressam
o numero de nanoparticulas com diametros encontrados em cada um deles. A
linha continua representa a curva da funcao log-normal multiplicada por um
fator de escala para que o seu maximo coincida com maximo do histograma.
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As nanoparticulas sao consideradas esferas rigidas, ou seja, seu diametro
¢ mantido fixo e nao héa possibilidade de sobreposicao de seus volumes. A
energia potencial do sistema é dado por

U=Us+ U, + U, +Up + U, (4.2)

onde Uy, U, e U, sao parcelas de energia de interacao somadas em todos os
pares de nanoparticulas, e correspondem, respectivamente, a interacao dipolar
magnética, as forcas de van der Waals e a repulsao estérica; e onde Upg é a
energias de interagao de cada nanoparticula com o campo magnético externo e
Uarq ¢ a energia potencial associada a forca de Arquimedes, que inclui efeitos
de gravidade e empuxo.

A energia de interagao dipolar é dada por (equacao 2.19)
p (7’7% g (170 - T) (17 - ﬁj))

Ua(ij) = e

r3 rd

(4.3)

onde g é a permeabilidade magnética do solvente, mi; e m; sao os vetores
momento magnético de ¢ e de j, respectivamente, e r é o médulo do vetor 77;.
A energia de van der Waals vale (equagao 2.25)

Ay d r’—dy

onde A é a constante de Hamaker e d;; é a média entre os diametros das nano-
particulas 7 e j, que corresponde a distancia entre os centros das nanoparticulas
na situacao em que as suas superficies se tocam.

A energia de repulsao estérica é descrita por (equagao 2.28)

gk, T
UL(if) = T d?, (2 — L2y (fﬁ)) se(s/20)<1 (4.5)
0 se(s/20) > 1

onde £ é o parametro " grafting”, correspondente ao niimero de moléculas ador-
vidas por unidade de area superficial da nanoparticula, k, é a constante de
Boltzmann, T" é a temperatura em Kelvin, [ = 2s/d;; e t = 20/d;;.
Os médulos dos momentos de dipolo magnético sao calculados através da
a equagao 2.18,
7(d —dy)?
G )
onde M., é a magnetizacao do material de que é feito o nucleo da nano-
particula, V,,, ¢ o volume da nanoparticula, d ¢ o seu diametro, e ds ¢ o

m = Msolvnp - Msol (46>
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diametro excluido, igual ao dobro do raio excluido, conforme discutido na secao
2.4.1. Inicialmente, utilizou-se diametro excluido nulo (ds; = 0 na equagao
2.18). A figura 4.3 apresenta curvas correspondentes a essas parcelas de ener-
gia e a soma entre elas, para alguns sistemas, cada um deles composto por
duas nanoparticulas idénticas de mesmo diametro D com os momentos de di-
polo magnético alinhados na direcao que liga os seus centros e com mesmo
sentido. Essa configuracao ¢é freqiientemente chamada de ”head-to-tail”, em
inglés. Os graficos apresentados correspondem aos diametros 4nm, 6,23nm,
8,9nm, 10, 56nm, 15nm e 3d5nm.

Convém lembrar que, tanto nas simulagoes de sistemas polidispersos de flui-
dos magnéticos quanto nas de sistemas granulares magnéticos (nanoparticulas
magnéticas imersas numa matriz sélida), discutidas anteriormente, ou nao se
levou em conta a repulsao estérica [49], ou ela foi tratada por um modelo de
esfera rigida incluindo parte da camada surfactante [46], ou ainda foi tratada
através de uma energia potencial do tipo Lennard-Jones [47], que também
substitui a interacao atrativa de van der Waals. Neste trabalho, decidiu-se
por representa-la um pouco mais detalhadamente, através da equacao 2.28,
para que fosse possivel analisar melhor a estrutura dos aglomerados de nano-
particulas.

As curvas de energia potencial total de interacao inter-particula, mostra-
das na figura 4.3), apresentam uma singularidade na regiao onde a distancia
entre as superficies tende a zero. Todavia, para atingir essa regiao é necessario
primeiro ultrapassar uma barreira de potencial grande associada a repulsao
estérica, que tende a fazer com que as nanoparticulas nao se aproximem muito.
Para se evitar que duas nanoparticulas ultrapassem artificialmente essa bar-
reira, estabeleceu-se a distancia minima aceita entre as superficies de duas
nanoparticulas como 30% da espessura de sua camada surfactada, que no caso
do sistema de referéncia corresponde a 0,4 nm. Os pares de nanoparticulas cu-
jas superficies foram encontradas mais proximas que esse valor foram afastadas
na direcdo que une seus centros, até que a condicao fosse satisfeita. Esse pro-
cedimento também evita que elas sejam colocadas na regiao onde a distancia
entre as superficies esta préxima de zero e a forga entre elas é atrativa, o que
poderia fazer elas se aproximarem demais e o médulo da energia divergir.

Cada nanoparticula interage também com um campo magnético externo
B, como mostrado na equagio (equagao 2.30),

Ug(i) = —n; - B, (4.7)

onde p é a permeabilidade magnética do solvente. Como convengao, adotou-se
que o campo magnético B, quando aplicado, tem a direcao do eixo z do sistema
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Figura 4.3: Curvas de energia de interagao versus distancia entre superficies
para alguns sistemas, cada um com duas nanoparticulas idénticas de diametros
D na configuracao ”head-to-tail”. Os parametros utilizados sao: A = 4.10720J,
€ = 1-108mol./m?, M,y = 4,6:10°A/m. Para facilitar a comparacao, os
graficos estao na mesma escala, com excegao do correspondente a D = 35nm.
Observe que o minimo da energia total de interag¢ao (linhas continuas) ocorre
entre 2nm e 3nm em todos os casos. A energia de repulsao estérica é represen-
tada por linhas trago-e-ponto, a energia de van der Waals por linhas tracejadas,
e a energia dipolar magnética por linhas pontilhadas.
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de coordenadas cartesianas. A energia potencial gravitacional foi incluida mas,
como esperado, é de ordem desprezivel em todos os sistemas simulados.

Considera-se, também, uma parcela de energia potencial que corresponde
a forca de Arquimedes, igual ao peso menos o empuxo,

UArq(i) = myAp? (48)

onde m ¢ a massa da nanoparticula, y é a componente de sua posicao na
dire¢do do eixo y, o qual se convencionou como dire¢do do campo (que tem
sentido negativo), e Ap ¢ a diferenga entre a densidade das nanoparticulas e
do solvente.

Devido ao fato do sistema simulado ser muito pequeno, essa parcela nao
contribuiu significativamente para a energia potencial total. Entretanto, isso
nao significa que a energia potencial gravitacional seja irrelevante no sistema
real. O problema é que o sistema simulado é muito reduzido em tamanho,
representando apenas uma pequena parte de uma amostra real, que pode ter
um altura varias ordens de grandeza maior.

Nenhum atomo do sistema é considerado individualmente, seja ele da na-
noparticula, das camadas surfactantes ou do solvente. A nanoparticula é si-
mulada por meio da magnetizagao do material de que ela é feita, o solvente é
modelado por meio de sua permeabilidade magnética, e a camada surfactada,
por meio de sua espessura ¢ e pela densidade superficial de moléculas
adsorvidas, representada pelo parametro ” grafting” ().

Condigoes de contorno periédicas no célculo da energia sao um tema con-
troverso no contexto de simulacao de fluidos magnéticos. A. F. Pshenichnikov
e V. V. Mekhonoshin [45] argumentaram que o uso delas pode levar até mesmo
a um resultado errado, devido ao longo alcance da interagao dipolar, que pode
gerar um sistema artificialmente periddico. Segundo eles, a superficie do sis-
tema influenciara suas propriedades de uma maneira que pode ser representada
por um fator de desmagnetizacdo, que esta associado somente a forma do sis-
tema, e nao ao seu tamanho, e que, entdao, o melhor a fazer é aumentar o
nimero de nanoparticulas do sistema até que nao se observe mudanca nos
resultados. Para o sistema descrito por Pshenichnikov e Mekhonoshin, as pro-
priedades fisicas medidas s6 sofrem alteracoes significativas para N <100, e
eles estimaram 200 como um numero de nanoparticulas razoavel.

O fator de desmagnetizacao, inserido devido a finitude do sistema e asso-
ciado a sua superficie, tende a fazer com que o valor do campo H medido no
interior do sistema seja menor que ele seria em um sistema infinito. Entretanto,
nos sistemas simulados neste trabalho, o campo magnético medido no interior
do sistema nao é escrito explicitamente. Os efeitos que causam diferenca de
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valor entre os valores de campo magnético medidas dentro e fora do sistema
sao os campos magnéticos gerados pelas nanoparticulas e pelas moléculas do
solvente. O campo magnético gerado pelas nanoparticulas ja estd contem-
plado no presente trabalho através da interacao dipolar, enquanto o campo
magnético gerado pelas moléculas do solvente é representado através de sua
permeabilidade magnética. Como a permeabilidade magnética do solvente é
praticamente igual a permeabilidade magnética do ar que o circunda, supoem-
se que os efeitos de desmagnetizacao que surgem devido ao carater finito do
volume ocupado pelo solvente sejam despreziveis.

4.3 Algoritmo de Metropolis Aplicado ao Sis-
tema

Cada nanoparticula é descrita por cinco variaveis: as trés coordenadas
cartesianas, que definem a posicao de seu centro, e os dois angulos das co-
ordenadas esféricas, que definem a direcao e o sentido de seu momento de
dipolo magnético. A minima distancia aceita entre as superficies de duas na-
noparticulas é de 30% da espessura da camada surfactada. A cada passo da
simulacao checa-se se algum par de nanoparticulas se aproximou mais que
isso, caso em que sao afastadas na direcao que passa pelos centros de ambas
as nanoparticulas.

Nos sistemas simulados neste trabalho, testou-se N = 120, 160, 200, 240 e
500 e nao se observou diferengas significativas nos resultados para nenhum
desses valores. A fim de garantir uma boa relacdo entre precisao e custo
computacional, escolheu-se N = 200 para as simulacoes que se seguiram.

O primeiro passo de cada simulacao é gerar um conjunto de configuracoes
aleatorias, retendo-se somente aquela de menor energia potencial total, cor-
respondente a soma entre a energia dipolar magnética, a energia de repulsao
estérica, a energia de van der Waals, a energia de interacao com o campo
magnético externo e a energia potencial gravitacional. Esse procedimento visa
a aceleracao da convergéncia do sistema, pois gerar configuracoes aleatorias
é computacionalmente menos dispendioso que proceder com as pequenas va-
riagoes do algoritmo de Metropolis. Testes demonstraram que, nessa etapa,
basta utilizar um ntimero de configuragoes da ordem de 2.000, pois a utilizagao
dos valores 20.000, 200.000 e 2.000.000 parece nao implicar em significante
reducao da energia total, da proporcao de aglomerados e da distancia média
inter-particula. A partir dessa configuracao de menor energia potencial total
obtida, inicia-se o algoritmo de Metropolis aplicada ao sistema.
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Escolheu-se, por simplicidade, alterar em conjunto todas as varidveis de
todas as nanoparticulas a cada passo MC (Monte Carlo). A cada periodo de
5.000 passos MC, analisou-se a convergéncia e a propor¢ao de aceitacao de
configuragoes geradas. Entao, os deslocamentos maximos da posicao e dos
angulos foram ajustados, segundo a mesma constante de proporcionalidade,
com o objetivo de se atingir a aceitacao de 50% das configuracoes geradas.
Quando essa aceitacao, calculada nos ltimos 5.000 passos MC, esteve abaixo
desse valor, reduziu-se os deslocamentos maximos, multiplicando-os por 0, 7;
quando essa aceitacao esteve acima desse valor, aumentou-se os deslocamentos
maximos, multiplicando-os por 1, 3. Esse procedimento garante que, quando a
aceitagao estd perto do valor desejado, ela oscile, se aproximando cada vez mais
desse valor. Como deslocamento inicial maximo da posicao, foi estabelecido o
valor de 1nm.

A razdo entre os deslocamentos méaximos dos angulos azimutal e polar foi
fixada no valor 2. A razao entre o deslocamento angular maximo, conside-
rando ja os angulos azimutal e polar, e o deslocamento maximo da posigao,
foi escolhido de modo que se todos esses deslocamentos ocorressem num inter-
valo de tempo dt, corresponderiam a uma situagao em que a energia rotacional
fosse igual a energia translacional, para uma nanoparticula com o diametro
médio do sistema. A razao entre esses deslocamentos maximos é particular-
mente importante quando se altera angulos e posi¢oes simultaneamente, pois
uma escolha inadequada poderia levar o algoritmo a dar maior peso a um dos
aspectos, orientacoes ou posigoes, desprezando o outro. Por exemplo, a parte
(a) da figura 4.4 mostra um passo MC num sistema onde deslocamentos an-
gulares maximos sao grandes e deslocamentos maximos de posicoes, pequenos.
No exemplo, os deslocamentos angulares reduziram a energia de forma tao
significativa que qualquer deslocamento de posicao nao tera efeito significa-
tivo no critério de aceitacao. A parte (b) figura 4.4, por sua vez, mostra um
passo MC num sistema onde deslocamentos angulares maximos sao pequenos
e deslocamentos maximos de posigoes, grandes. Nesse exemplo, ao contrario
do anterior, os deslocamentos de posicao é que reduziram a energia de forma
mais significativa, de modo que os deslocamentos angulares serao despreziveis
em relacao a eles, no que se refere a variacao de energia.

No algoritmo de Metropolis, para que as médias das grandezas de inte-
resse do sistema sejam calculadas, deve-se, primeiramente, computar a soma
dessas grandezas sobre uma amostra de configuracoes do sistema. Para cada si-
mulacao, antes de se iniciar essas somas, realizou-se um ntimero pré-determinado
de passos MC, cujas configuracoes foram excluidas da amostra, para que o
sistema atingisse o equilibrio térmico. Testou-se varios valores entre 60.000 e
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(a)

R ()

Figura 4.4: (a) Sistema com deslocamentos angulares maximos grandes e des-
locamentos méximos de posigoes pequenos. (b) Sistema com deslocamentos
angulares maximos pequenos e deslocamentos maximos de posicoes grandes.
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500.000 para o niumero de configuracoes descartadas, para sistemas com fragoes
volumétricas entre 0,00003 e 0,3, monitorando a variacao dos deslocamentos
maximos de posicao e de orientacao das nanoparticulas e a variagao da energia
potencial total. Para todos os sistemas considerados, tanto a energia potencial
total quanto os deslocamentos maximos se estabilizaram em menos de 300.000
passos MC, tendo esse ntimero sido escolhido como padrao. Apds essa etapa,
realiza-se, a cada 5.000 passos MC, um teste de convergéncia da energia poten-
cial total: (a) se a energia potencial minima j& obtida durante toda a simulagao
tiver seu valor reduzido em mais de 10% nos tltimos 5.000 passos MC, ainda
nao se iniciam as somas das grandezas de interesse, pois isso sugere que o sis-
tema ainda nao atingiu o equilibrio térmico; (b) caso contrario, iniciam-se as
somas.

O processo de soma das grandezas de interesse, apds iniciada, é realizado
durante 100.000 passos MC, e, entao, inicia-se um outro ciclo, com o seguinte
teste a cada periodo de 5.000 passos MC: (a) se a energia potencial total
minima j& obtida durante toda a simulacao tiver diminuido em mais de 1% nos
ultimos 5.000 passos MC, a simulagao (juntamente com o processo de soma)
prossegue; (b) caso contrario, a simulac¢ao é encerrada e as médias das grande-
zas de interesse sobre todas as configuragoes aceitas sao calculadas. Para ga-
rantir que o valor dessas médias é representativo, seus desvios padroes também
sao calculados, verificando-se que nao sao maiores que as préprias médias.

Em todas as simulagoes checadas, os dois testes de convergéncia, feitos para
determinar o inicio da amostragem e do encerramento da simulagao, mostraram
que os critérios de convergéncia ja haviam sido alcancados antes de comegarem
a ser testados. Isso quer dizer que todas essas simulagoes iniciaram seu processo
de soma das grandezas de interesse apds 300.000 passos MC e foram encerradas
apos 400.000 passos MC.

4.4 Curvas de Magnetizacao

A fim de verificar a eficidcia das simulacoes, o primeiro teste realizado foi
a determinacao das curvas de magnetizacao dela resultantes. A magnetizacao
dos sistemas simulados foi calculada como a soma das componentes z dos
momentos de dipolo magnético dividida pelo volume da amostra. Foi calcu-
lada também a magnetizacao reduzida, que é a magnetizacao M da amostra
dividida pela sua magnetizacao de saturacao M., correspondente a magne-
tizacao que a amostra teria se todos os seus momentos estivessem alinhados
com o campo, ou seja, se todos estivessem apontando no sentido +z. A mag-
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netizacao de saturacao pode ser obtida multiplicando-se a magnetizagao M,
do material sélido de que sao feitas a nanoparticula pela fracao volumétrica ¢
do sistema, que ¢ um dado de entrada da simulacao:

Msat = ¢Msol' (49)

Com o objetivo de se determinar o nimero de nanoparticulas N usado nas
simulacoes seguintes, foram levantadas curvas de magnetizacao para alguns
sistemas, utilizando-se N = 120, 160, 200, 240 e 500. Na figura 4.5, sao
apresentadas curvas de magnetizacio reduzida para alguns sistemas, com D =
8,9nm; 0 = 0,34 e 0,11; ¢ = 0,0029; e N = 120, 200 e 500. Curvas de
Langevin generalizadas para sistemas polidispersos correspondentes a esses
sistemas, foram obtidas numericamente através da expressao

M B foDmaz D3L(D)flogno'rmal(D)d3D
My foDm% D3P(D)d*D |

onde L(D) é a funcao de Langevin tradicional em fungao do diametro D.

A figura 4.6 mostra outras curvas de magnetizagao reduzida para sistemas
com D = 6,23nm e os outros parametros iguais aos do sistema anterior. Os
valores de parametro D = 6,23nm e o = 0,11 foram incluidos por corres-
ponderem aos parametros de uma amostra recentemente analisada por A. F.
Bakuzis e colaboradores [59].

Esses graficos mostram que a magnetizacao reduzida nao sofreu variagoes
significativas para os valores de N testados. Os pontos apresentaram uma
tendéncia a ficar um pouco abaixo das respectivas curvas de Langevin genera-
lizadas, principalmente para valores de campo magnético mais baixos. Ainda
nao se chegou a uma conclusao sobre o motivo desse desvio, que também foi
observado por T. Kristéf e 1. Szalai [47]. Uma possivel explicacao estd relacio-
nada ao procedimento de se alterar posicoes e orientacoes simultaneamente, o
que pode estar prejudicando o alinhamento dos momentos de dipolo magnético
com o campo magnético externo.

Na figura 4.7, sao apresentadas curvas de magnetizacao reduzida para
N = 200; D = 8,9nm; o = 0,34, 0,11, e 0 (sistema monodisperso); e
¢ = 0,00008, 0,0029, 0,037. A medida que se aumenta a fracao volumétrica,
as nanoparticulas tendem a se aproximar, aumentando o nivel de interagao
entre elas. Entretanto, os pontos sao praticamente iguais para todas as fragoes
volumétricas (¢), o que indica que, para esses valores de ¢, as interagdes entre
as nanoparticulas nao tém efeito significativo na magnetizacao . E evidente

(4.10)

IDeve-se lembrar, porém, que a magnetizacdo reduzida é normalizada para que nunca
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Figura 4.5: Curvas de magnetizacio reduzida para sistemas com D = 8, 9nm;
oc=0,34e0,11; N = 120, 200, 500; e ¢ = 0,0029. A linha tracejada corres-
ponde a curva de Langevin generalizada para o = 0,34, e a linha pontilhada
correspondente a essa curva para ¢ = 0,11. Os pontos representados por
circulos correspondem aos sistemas nos quais N = 120; os representados por
quadrados, aos sistemas com N = 200; e aqueles representados por losangos,
aos sistemas com N = 500. Os simbolos preenchidos correspondem a o = 0, 34,
e os nao-preenchidos, a ¢ = 0, 11.



88 L. L. Castro Simulacao de Sistemas Polidispersos...

1 T T T | T | T | T | T
I - v vY- s ¢ ]
e e 0
s o8
0,8 |
- "“‘ @ -
] e
o8-/ e D=6,23nm -
B i . . 5 Dispersdo = 0 ,3¢# |
= e N=120
= L] N =200
04— ‘8 . N =500 —
.... Dispersio = 0,11
- O N =120 .
R | N =200
S | | | | | | | | | | | | |
C% 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

B (T)

Figura 4.6: Curvas de magnetizacio reduzida para sistemas com D = 6, 23nm;
oc=0,34e0,11; N = 120, 200, 500; e ¢ = 0,0029. A linha tracejada corres-
ponde a curva de Langevin generalizada para o = 0,34, e a linha pontilhada
correspondente a essa curva para ¢ = 0,11. Os pontos representados por
circulos correspondem aos sistemas nos quais N = 120; os representados por
quadrados, aos sistemas com N = 200; e aqueles representados por losangos,
aos sistemas com N = 500. Os simbolos preenchidos correspondem a o = 0, 34,
e os nao-preenchidos, a ¢ = 0, 11.
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Figura 4.7: Curvas de magnetizagao reduzida para sistemas com N = 200,
D = 8,9nm; 0 = 0,34, 0,11 e 0 (sistema monodisperso); e ¢ = 0,00008,
0,0029 e 0,037.

também que a polidispersao dos diametros tem um efeito significativo no caso
o = 0,34, enquanto, para ¢ = 0,11, a curva de magnetizacao reduzida esta
muito préxima da curva do sistema monodisperso.

Como a distribuicao log-normal dos diametros é assimétrica, com o diametro
médio maior que o diametro modal, espera-se que os sistemas com dispersoes
maiores tenham mais nanoparticulas grandes, e conseqiientemente de momen-
tos de dipolo magnético maiores, o que aumenta o médulo médio da energia de
interacao magnética com o campo. Isso explica o fato da polidispersao elevar
as curvas de magnetizagao.

ultrapasse o valor 1. Se as curvas da magnetizacao real fossem mostradas, poder-se-ia notar
que elas diferem por fatores de escala proporcionais as razoes entre as respectivas fragoes
volumétricas.
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Tabela 4.2: Parcelas de energia do sistema para B = 0,67 ¢ N = 500. Em
cada coluna o primeiro nimero (antes da barra) indica o valor para a ultima
configuracao gerada, e o segundo, o valor para a configuracao de minima ener-
gia total.

Energia (un.: kg7 o =0,34
o= 0,00008 0,0029 0,037
Total -26082/-26141 -28080/-28140 -25221/-25286
Dipolar magnética -0,038/0,10 -22/-21 -244/-254
De van der Waals  -0,0050/-0,0065 -3,4/-4,9 -71/-68
Rep. estérica 0/0 0,13/0 29/23
Campo B externo -26082/-26141 -28054 /-28114 -24934 /-24987
Gravitacional 0,0036/0,0036 0,0011/0,0011  0,00040,/0,00040
o =0,11
b = 0,00008 0,0029 0,037
Total -12753/-12817 -12843/-12886 -12546/-12621
Dipolar magnética 0,018/-0,027 -3,5/-4,2 -30/-27
De van der Waals  -0,0034/-0,0057 -2,7/-1,9 -36/-32
Rep. estérica 0/0 1,3/0,39 20/9,28
Campo B externo -12753/-12817  -12838/-12880 -12500/-12571
Gravitacional 0,0014/0,0013  0,00037,/0,00036 0,00017/0,00017

4.5 Analise das Parcelas de Energia

As médias das parcelas de energia nao foram calculadas nas simulagoes,
mas essas parcelas foram guardadas para duas configuragoes: a tultima confi-
guracao aceita no algoritmo de Metropolis, que pode ser tomada como uma
configuragao tipica, um retrato instantaneo do sistema; e a configuracao de
menor energia total, que permite, ao se comparar sua energia com a da con-
figuracao anterior, ter uma idéia do nivel de flutuacao da energia do sistema.
Nas tabelas 4.2, 4.3 e 4.4, essas parcelas sao mostradas para o sistema de re-
feréncia com N = 500, ¢ = 0,00008; 0,0029; 0,037, com véarios valores de
intensidade do campo magnético externo: (a) nulo; (b) igual a 0,05 T, para o
qual a diferenca nas curvas de magnetizagao é bem grande; e (c¢) igual a 0,6
T, para o qual a magnetizacao esta praticamente saturada.

Essas tabelas confirmam o aumento da intensidade das energias de in-
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Tabela 4.3: Parcelas de energia do sistema para B = 0,057 ¢ N = 500.
Em cada coluna o primeiro nimero (antes da barra) indica o valor para a
ultima configuragao gerada, e o segundo, o valor para a configuracao de minima
energia total.

Energia (un.: kg7 o =0,34
o= 0,00008 0,0029 0,037
Total -1864/1901 -1893/-1973 -2060/-2121
Dipolar magnética -0,10/0,17 -72/-76 -362/-369
De van der Waals  -0,0023/-0,00052 -10/-11 -67/-69
Rep. estérica 0/0 2,13/0,87 16/9,9
Campo B externo -1864/-1901 -1812/-1887 -1648/-1693
Gravitacional 0,0037/0,0037 0,0011/0,0011  0,00041,/0,00042
o =0,11
o= 0,00008 0,0029 0,037
Total _545/-604 -557/-657 -580/-613
Dipolar magnética 0,59/-1,5 -5,1/-1,7 -24/-34
De van der Waals -0,50/-0,15 -2,9/-2,1 -32/-31
Rep. estérica 0,025/0 2,39/0,56 13/12
Campo B externo -544/-602 -551/-654 -537/-560

Gravitacional 0,0013/0,0013  0,00043/0,00043 0,00016/0,00016
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Tabela 4.4: Parcelas de energia do sistema para B = 0 e N = 500. Em cada
coluna o primeiro nimero (antes da barra) indica o valor para a tltima con-
figuracao gerada, e o segundo, o valor para a configuracao de minima energia
total.

Energia (un.: kgT') o =0,34
¢ = 0,00008 0,0029 0,037
Total 19,8/-32 1128/-144 474/-516
Dipolar magnética -9,3/29 -133/-129 -423/-456
De van der Waals -0,48/-3,7 -14/-18 -T1/-77
Rep. estérica 0/0,35 0,57/3,3 21/17
Campo B externo 0/0 0/0 0/0
Gravitacional 0,0037/0,0037  0,0010/0,00097  0,00046/0,00046
o =011
o= 0,00008 0,0029 0,037
Total 20,13/-2,66 6,4/-14 -51/-74
Dipolar magnética  0,026/-2,12 -3,6/-11 -27/-46
De van der Waals -0,11/-0,57 -3,3/-4,4 -33/-31
Rep. estérica 0/0,35 0,57/3,3 21/17
Campo B externo 0/0 0/0 0/0

Gravitacional 0,0014/0,0036 0,00039/0,00039 0,00017/0,00016
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teragao entre as particulas com o aumento da fra¢do volumétrica (¢), tendo va-
lores consideravelmente maiores no sistema com maior dispersao dos diametros
(0 =0,34). Observa-se também que médulos mais altos da energia potencial
de interacao dipolar magnética entre nanoparticulas sao observados no sistema
exposto a um campo magnético externo menor ou nulo. Isso provavelmente
se deve ao fato de que as energias de interacao entre nanoparticulas se torne
menos relevante no alcance da convergéncia naqueles sistemas em que a ener-
gia de interagdo com o campo magnético externo ¢ maior. No algoritmo de
Metropolis, isso equivale a dizer que a interacao com esse campo tera um peso
muito maior no critério de aceitacao das configuragdes que qualquer outro, e
aumentos nas outras parcelas de energia serao mais tolerados.

Entretanto, geralmente se admite o contrario: que o aumento do campo
magnético externo também aumenta o valor da energia potencial de interagao
dipolar média do sistema. O raciocinio para se chegar essa conclusao é geral-
mente o seguinte: (a) o campo magnético externo tende a alinhar os momentos
de dipolo magnético de cada nanoparticula em sua diregao e sentido; (b) es-
tando elas todas alinhadas entre si (ou quase alinhadas) a energia potencial
média de interacao dipolar entre elas deve ser mais intensa, pois a situacao de
energia potencial de interacao dipolar negativa de médulo mais alto é aquela
na qual as nanoparticulas tém seus momentos de dipolo magnético na diregao
que une os seus centros e com o mesmo sentido (configuragao ”head-to-tail”).

Nao se deve esquecer, porém, que duas nanoparticulas com momentos de
dipolo magnético de mesma direcao e sentido podem apresentar repulsao entre
si, para valores do angulo entre esses momentos e a direcao que liga seus centros
acima de certo valor. Essa configuracao corresponde a uma energia potencial
de interagao dipolar magnética positiva, e pode ser a responsavel pela redugao
do médulo da energia dipolar nos sistemas, por se opor a energia dipolar das
nanoparticulas na configuracao ”"head-to-tail”, que é negativa. Esses efeitos
serao investigados em trabalhos futuros.

4.6 Formacao de Aglomerados

Um aspecto fundamental nos fluidos magnéticos, para que sejam utilizados
em varios tipos de aplicacoes, inclusive biomédicas, é sua estabilidade como
um fluido. Se as nanoparticulas magnéticas tiverem uma forte tendéncia a se
aglomerarem, isso pode levar a formacgao de grandes aglomerados que tendem
a precipitar. Tal fenomeno descaracterizaria o fluido magnético, e poderia
torna-lo inutilizavel para varias aplicagoes.
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Para que aglomerados possam ser identificados, é necessario definir o con-
ceito de nanoparticulas ligadas. Pode-se estabelecer critérios baseados na ener-
gia de ligacao entre cada duas nanoparticulas, mas, pelo fato de ser um método
dispendioso computacionalmente, muitas vezes se prefere estabelecer critérios
baseados na distancia entre as nanoparticulas. Essa distancia, entretanto,
deve ser definida considerando-se as curvas de energias potenciais de interagao
inter-particula especificas do sistema.

O diametro 10, 56nm, utilizado para a obtencao de curvas de energia poten-
cial mostradas na figura 4.3, corresponde ao diametro médio da distribuigao
log-normal do sistema de referéncia calculado sobre um total de 50.000 na-
noparticulas geradas pelo algoritmo descrito na secao 4.2.1, utilizando-se os
parametros D = 8,9nm e o = 0,34. Observando as curvas mostradas na fi-
gura 4.3, nota-se que o minimo da energia de interagao total, para todos os
valores de D, esta na faixa 2 - 2,5 nm. Isso é coerente com o fato de que
a parcela de energia associada a repulsao estérica é nao nula somente para
separagoes entre as superficies menores que 2,4 nm, ou seja, duas vezes a es-
pessura da camada surfactante. Levando-se em conta a espessura da camada
surfactante e 0 minimo da energia potencial total (na configuragao ”head-to-
tail”), estabeleceu-se como distancia méxima para que duas nanoparticulas
fossem consideradas ligadas o valor 2,6 nm. Essa distancia equivale a situacao
em que as camadas surfactantes das duas nanoparticulas estao quase se to-
cando. Por esse critério, nanoparticulas ligadas estarao com suas camadas
surfactantes sobrepostas, ou na iminéncia de se sobreporem. Vale ressaltar
que esse é um critério simples, visando rapidez nos célculos, que talvez nao
represente toda a complexidade do sistema polidisperso, no qual interacoes
entre nanoparticulas de diametros diferentes estao presentes.

Simulagoes simples de busca de minimo da energia potencial foram reali-
zadas no inicio, conforme descrito no apéndice A, e indicaram uma tendéncia
para a formacao de aglomerados de nanoparticulas. Essas simulagoes foram
realizadas tanto para sistemas monodispersos (L. L. Castro, M. F. da Silva,
A. F. Bakuzis, R. Miotto. Mono-disperse ferrofluids clusterization: a
Monte Carlo study, Journal of Magnetism and Magnetic Materials 289,
230-233 (2005) [60]) quanto para sistemas polidispersos (L. L. Castro, M. F.
da Silva, A. F. Bakuzis, R. Miotto. Aggregate formation on polydisperse
ferrofluids: A Monte Carlo analysis Journal of Magnetism and Magnetic
Materials 293, 553-558 (2005) [61]).

Nos sistemas monodispersos simulados por esse método de busca de minimo
de energia potencial [60], considerou-se, como no sistema de referéncia, nano-
particulas de magnetita, surfactadas com acido dodecandico e dispersas em
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hidrocarboneto. Para ¢ = 0,001, obteve-se porcentagem de dimeros 2 en-

tre 8% e 9% para sistemas com diametros entre Tnm e 1lnm. No sistema
monodisperso de diametros iguais a 8, 9nm (correspondente ao diametro mo-
dal do sistema de referéncia) e fragoes volumétricas entre 0,00008 e 0, 0029,
nao se observou aglomerados com mais que duas nanoparticulas, mas notou-se
um crescimento da porcentagem de dimeros, dentro da faixa 2%-8%, com o
aumento da fracao volumétrica.

Também se aplicou o método de busca de energia potencial para o sis-
tema de referéncia [61], incluindo sua polidispersao. Fragdes volumétricas
entre 0,00008 e 0,26 foram consideradas, e notou-se a presenca de dimeros
e de aglomerados com mais nanoparticulas nas fracoes volumétricas maiores.
Alguns dos resultados dessa simulacao sao apresentados nas secoes seguintes.

4.7 Analise da Aglomeracao das Nanoparticulas

Nesta secao, os resultados de simulacoes pelo algoritmo de Metropolis sao
analisados no que se refere a formacgao de aglomerados para o sistema de re-
feréncia (A = 4-1072°J, £ = 1-10"¥mol./m?, My, = 4,6-10°A/m, T = 300K,
D = 8,9nm e o = 0, 34), utilizando varios valores para a fracao volumétrica
().

Tendo definido na secao anterior o critério para se considerar duas nano-
particulas como ligadas, pode-se apresentar alguns dados referentes aos aglo-
merados para o sistema de referéncia, como a proporcao de nanoparticulas
que permanecem isoladas, chamadas monémeros, de nanoparticulas que se
aglomeram duas a duas, formando dimeros, trés a trés, formando trimeros,
e assim por diante.

A figura 4.8 mostra a fracao de monomeros, ou seja, a proporcao de
nanoparticulas que permanecem isoladas, a fracao de dimeros, que indica
a propor¢ao de nanoparticulas que permanecem em dimeros, e a fracao de
aglomerados com mais que duas nanoparticulas, grandezas calculadas para o
sistema de referéncia (a campo B = 0,3 T'). Nota-se que a fragao de mondmeros
decresce com o aumento da fracao volumétrica, enquanto a de dimeros cresce
mas depois decresce para dar lugar a aglomerados maiores.

A primeira propriedade estudada que permitiu comparacao com resultados
experimentais foi a fracdo de mondomeros. Observando os graficos na figura
4.3, nota-se que, ao se deslocar da regiao em torno de 2 nm de separagao entre

2Porcentagem de nanoparticulas aglomeradas em dimeros, ou seja, em conjuntos de duas
nanoparticulas ligadas.
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Figura 4.8: Fracoes de mondmeros, dimeros e aglomerados com mais de duas
nanoparticulas versus fracao volumétrica (em escala logaritmica). Grandezas
calculadas para o sistema de referéncia (A = 4.1072°J, & = 1-10%®mol./m?,
My = 4,6-10°A/m, D = 8,9nm e o = 0,34, B = 0,3T) através do algoritmo
de Metropolis.
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as superficies em direcao ao zero, um grande aumento de potencial na energia
total é encontrada. Todavia, em torno de 0,4 nm a energia comega a diminuir,
e se aproxima de —oo a medida que a distancia entre as superficies se aproxima
de zero. As nanoparticulas nao chegam nessa regiao de baixa energia por nao
possuirem energia cinética suficiente para ultrapassarem essa grande barreira.

A figura 4.9 mostra a comparacao da fragdo de monomeros, em porcen-
tagem (%), para o sistema de referéncia, a um campo magnético externo de
0,3 T, calculada de trés maneiras: (a) segundo o algoritmo de Metropolis; (b)
segundo a busca por minimo da energia potencial utilizando-se 2.000.000 de
configuragoes aleatérias, onde as configuragoes foram geradas sem dependéncia
entre si, ao invés do método de pequenas variagoes inerente ao algoritmo de
Metropolis; e (c) a partir de resultados baseados em anélise de dados expe-
rimentais de ressonancia magnética eletronica [55, 57] (descrito no apéndice
B).

O método de busca de minimo permitiu que as nanoparticulas se apro-
ximassem mais que a barreira de potencial permitiria no algoritmo de Me-
tropolis, pois essas nanoparticulas podem simplesmente aparecer juntas na
configuragao, sem a necessidade de que ”caminhem”, uma em dire¢ao a outra.
Durante a simulagao por esse método, uma distancia minima de 0,001 nm
foi estabelecida para que a energia nao ficasse demasiadamente negativa, mas
essa distancia nao se mostrou adequada para algumas simulacoes, como esta
discutido em detalhes no apéndice A.

Por coincidéncia, os resultados relativos a busca pelo minimo da energia
potencial apresentaram melhor concordancia com os resultados experimentais,
com excecao da regiao de fracao de volume acima de 0,05, para a qual ne-
nhum dos métodos apresentou boa concordancia, pois a fragdo de monomeros
tendeu a se estabilizar no experimento, enquanto continuou decrescendo nos
resultados computacionais. Os pontos experimentais e os obtidos a partir do
algoritmo de Metropolis se aproximaram em uma pequena regiao, mas isso foi
considerado apenas um ”cruzamento” no caminho das duas curvas. Provavel-
mente, a minimizagao da energia privilegiou a formagcao de aglomerados, tendo
o mesmo efeito de algum aspecto nao simulado do sistema que levaria a um
resultado semelhante. Entretando, esse aspecto deveria ser levado em conta
explicitamente, ao invés de ter seus efeitos obtidos, por ”cancelamento de er-
ros”, através de um método incompleto, por nao considerar a temperatura do
sistema.

A partir de indicagoes experimentais, o Prof. Dr. Andris Figueiréa Ba-
kuzis, sugeriu que o aspecto nao simulado poderia ser o desprendimento das
moléculas adsorvidas da camada surfactante das nanoparticulas que fazem
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Figura 4.9: Fragdo de monoémeros versus fracdo volumétrica (em escala lo-
garitmica). Comparagao de resultados experimentais (quadrados) e de dois
tipos de simula¢ao computacional: algoritmo de Metropolis (circulos) e busca
de minimo de energia (losangos). Cada barra de erro dos dados referentes ao
algoritmo de Metropolis ¢é igual ao dobro do desvio padrao calculado sobre as
configuragoes aceitas na amostra. O modulo do campo magnético aplicado é
igual a 0,3 T
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parte de aglomerados, o que faria com que essas nanoparticulas ficassem mais
fortemente ligadas, devido a conseqiiente reducao da intensidade da repulsao
estérica. Deve-se lembrar que essa discussao so é aplicavel a fluidos magnéticos
surfactados e que esse efeito pode depender fortemente das caracteristicas do
tipo das moléculas adsorvidas, do solvente e do material sélido das nano-
particulas. Esse efeito pode ocorrer ou nao, e, caso ocorra, pode ser mais
ou menos relevante dependendo dessas caracteristicas. Ainda nao se tem bem
estabelecidas as causas desse fenomeno. Uma possibilidade é o choque en-
tre as moléculas adsorvidas de duas nanoparticulas que se aproximam, pois
essas nanoparticulas podem se aproximar uma da outra com movimento de
rotacao e translagao significativos. Outra possibilidade é também a atracao
entre as partes apolares das moléculas adsorvidas, pois a interagao efetiva en-
tre duas moléculas nao-ionicas idénticas, em um meio composto de outro tipo
de molécula, é tida como sempre atrativa [5, 21]. As partes apolares do acido
dodecandico, adsorvido nas superficies das nanoparticulas, poderiam atrair-se
de modo a se desprenderem das nanoparticulas para se aproximarem entre si.

A concordancia dos resultados da busca de minimo de energia potencial e os
resultados experimentais também poderia sugerir que a temperatura utilizada
(300 K') nao tem efeitos significativos sobre as posi¢oes da nanoparticulas, e
conseqiientemente sobre a porcentagem de monomeros, embora indubitavel-
mente tenha efeito em suas orientagoes, como é constatado pelo sucesso em se
obter as curvas de magnetizagao. No entanto, a discordancia entre as curvas
obtidas através da busca de minimo de energia potencial e do algoritmo de
Metropolis indicam o contrario, pois deram resultados significativamente dife-
rentes para a porcentagem de monomeros. Se os efeitos de temperatura nao
fossem relevantes para as posicoes das nanoparticutas na amostra, o algoritmo
de Metropolis teria, provavelmente, levado o sistema rapidamente em diregao
a um minimo de energia potencial em relacao as variaveis de posicao, e gran-
des deslocamentos nas posigoes sido tolerados. O resultado do algoritmo de
Metropolis deveria, nesse caso, estar bem préximo do resultado da busca de
minimo de energia potencial. Poder-se-ia argumentar que o sistema ficou preso
em um minimo local de energia potencial, mas os desvios padroes, representa-
dos na figura 4.9 por barras de erro, sao relativamente grandes, o que permite
supor que havia um deslocamento significativo das nanoparticulas durante a
amostragem.

Outra grandeza investigada foi a distancia média entre superficies de
nanoparticulas ligadas, D, s, O algoritmo de Metropolis forneceu, para
esse grandeza no sistema de referéncia, valores entre 2,27nm e 2,29nm para
todas as fragoes volumétricas consideradas, como se pode ver na figura 4.10. O
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Figura 4.10: Grafico distancia média entre superficies de nanoparticulas ligadas
versus fragdo volumétrica (em escala logaritmica), obtidas para o sistema de
referéncia através do algoritmo de Metropolis.
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Tabela 4.5: Média da distancia superficie-superficie entre nanoparticulas liga-
das, para sistemas poli e monodispersos (indicados por Poli e Mono, respec-
tivamente), a duas fragoes de volume (0,0029 e 0,037) e a campo magnético
externo de médulo igual a 0,3 T, simulados segundo a busca por minimo da
energia potencial e pelo algoritmo de Metropolis (indicados por Minimo e Me-
tropolis, respectivamente). Resultados experimentais [55, 56] para um sistema
polidisperso também sao apresentados (indicados por Exp.).

Dist. sup.-sup. (nm)

Fracao de volume (¢) Minimo Metropolis Exp.
Poli Mono  Poli Mono Poli

0,0029 1,52 [61] 0,16 [61] 2,29 227 0,18 - 1,80 [55, 56]

0,037 1,45 [61] 1,81 [61] 2,29 2,27 0,4 - 2,94 [55, 56]

erro associado a essa grandeza, numericamente igual ao seu desvio padrao cal-
culado durante toda a amostragem, esteve na faixa entre 0, 025nm e 0, 21nm,
mostrando tendéncia a ser menor para as fragoes volumétricas mais altas, o
que pode ser explicado pela existéncia de mais nanoparticulas ligadas, o que
possibilita uma média mais representativa, e talvez por uma menor liberdade
de translacao. A tabela 4.5 permite uma comparacao de alguns desses valo-
res com os seus correspondentes para um sistema monodisperso de diametros
D = 8,9nm simulado pelo mesmo método, e com resultados experimentais
[55, 56] relativos ao sistema polidisperso. A tabela mostra, ainda, resultados
obtidos com o método busca de minimo da energia potencial, para efeito de
comparacao. Cabe aqui salientar que esses resultados foram obtidos a partir
de um modelo de interpretacao dos dados experimentais no qual admite-se
que todas as nanoparticulas que interagem de forma significativa estao na con-
figuracao "head-to-tail”, ou seja, com vetores momento de dipolo magnético
de mesma direcao e sentido, e alinhados na direcao centro-a-centro entre as
nanoparticulas.

Como esperado, as distancias médias entre as superficies é bem menor
no método de busca de minimo da energia potencial que no algoritmo de
Metropolis. Para facilitar a apreciacao dos dados, a tabela 4.6 mostra os
valores de porcentagem de monomeros para os mesmos sistemas da tabela 4.5.
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Tabela 4.6: Porcentagem de monomeros, calculada para o sistema de referéncia
(polidisperso) em dois valores de fragao volumétrica (0,0029 e 0,037) e para
os sistemas monodispersos correspondentes, com diametros equivalentes ao
didmetro modal do sistema de referéncia (8,9 nm). Sistemas poli e mono-
dispersos sao indicados por Poli e Mono, respectivamente. Sao apresentados
tanto os resultados da busca por minimo da energia potencial quanto do al-
goritmo de Metropolis (indicados por Minimo e Metropolis, respectivamente).
Os resultados experimentais [55, 57] para os sistema polidisperso sao indicados
por Ezp.

Fragao de mondémeros (%)

Fracao de volume (¢) Minimo Metropolis Exp.
Poli Mono Poli  Mono Poli
0,0029 805 [61] 86,0[61] 97.3 99,2 84,0 [55, 57]
0,037 57,0 [61] 39,0 [55, 61] 84,2 87.3 60,1 [57]

4.8 Analise do Parametro ” Grafting”

Os resultados das segoes anteriores incentivaram um estudo mais deta-
lhado da influéncia do parametro ” grafting”, numericamente igual a densidade
superficial de moléculas adsorvidas na interface nanoparticula-solvente, e re-
presentado por €. Partindo do sistema de referéncia, o ”grafting” foi variado
numa faixa entre 0 e 1-10%mol./m~2. Neste ponto, decidiu-se analisar também
a utilizagdo de um diametro excluido d; (explicado na se¢ao 2.4.1) com valor di-
ferente de zero, para o calculo dos médulos dos momentos de dipolo magnético.
Foi utilizado, entao, ds = 1, 7nm [10], comparando resultados para esse caso
com resultados para o caso ds, = 0.

Uma das grandezas analisadas nessas simulagoes foi a distancia média en-
tre superficies de nanoparticulas ligadas, mostradas como pontos no gréfico
dessa grandeza versus o ”grafting” utilizado em cada simulacao, como pode
ser observado nas figuras 4.11 e 4.12. A anadlise dessas figuras indica que o
crescimento da distancia média entre superficies de nanoparticulas ligadas é
mais pronunciado na faixa entre 0,1-10'® moléculas/m? e 1-10'® moléculas/m?.
Essas figuras nao mostram todos os pontos calculados, mas é suficiente rela-
tar que, para valores de ”grafting” abaixo dos mostrados, o valor da distancia
média entre superficies de nanoparticulas ligadas permaneceu praticamente
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Figura 4.11: Distancia média entre superficies de nanoparticulas ligadas ver-
sus ”grafting” (em escala logaritmica), para vérias fragoes de volume e sem
diametro excluido.

constante, mesmo para £ = 0.

O primeiro aspecto a ser observado nessas figuras é que o uso de um
diametro excluido nao-nulo nao alterou o resultado apreciavelmente, prova-
velmente devido a pequena relevancia da interagao dipolar magnética, quando
as nanoparticulas estao préximas a ponto de serem consideradas ligadas, como
se pode observar nas curvas de energia da figura 4.3. Além disso, para valo-
res de grafting” acima de algum valor por volta de 0,5-10'® moléculas/m?,
os pontos, para todas as diferentes fracoes de volume, ficam indistinguiveis,
0 que sugere que, nessa faixa, a energia de repulsao estérica torna a barreira
de energia potencial tdo grande (como pode-se notar na figura 4.3) que as
outras interacoes nao sejam relevantes. Para valores de ”grafting” abaixo de
0,1-10'® moléculas/m?, embora os valores da distancia praticamente nao va-
riem com ”grafting”, ele varia significativamente com a fracao volumétrica,
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mostrando uma tendéncia a ser maior para fracoes volumétricas mais altas,
em concordancia com resultados de Marcos T. A. Elois e colaboradores [62],
em uma continuacao de uma analise iniciada em outro trabalho de A. F. Baku-
zis e colaboradores [63]. Isso pode ser explicado pelo fato de que, nesses valores
de "grafting”, a energia de repulsao estérica é que se torna irrelevante, sendo
as distancias de equilibrio dadas, entao, pelas forcas atrativas. Em fragoes
volumétricas mais baixas, as nanoparticulas de um dimero, por exemplo, sao
menos afetadas por forcas atrativas devido a outras nanoparticulas, que, pro-
vavelmente, estarao longe desse dimero. A medida que se aumenta a fracao
volumétrica, passam a existir mais nanoparticulas na vizinhanca desse dimero,
que tendem a levar cada uma de suas nanoparticula para um lado diferente,
aumentando, entao a distancia entre suas nanoparticulas.

Pela figura 4.13, que mostra curvas correspondentes as da figura 4.3, mas
para & = 0,1-10'® moléculas/m? ao invés de & = 1-10"® moléculas/m?, pode-se
confirmar que, para & = 0,1-10'® moléculas/m?, a energia de repulsao estérica
nao mais gera a barreira na energia potencial total que é observada no caso &
= 1-10'® moléculas/m? (conforme mostrado na figura 4.3). A faixa de ”graf-
ting” entre 0,1-10'® moléculas/m? e 1-10'® moléculas/m? corresponde, entao,
a faixa em que essa barreira surge, ao se aumentar continuamente o valor do
"grafting”. Isso explica a grande mudanca observada na distancia média entre
superficies de nanoparticulas ligadas.

Note que, se nao houvesse o limite de aproximacao de 30% da camada
surfactante nas simulagoes, as nanoparticulas tenderiam a se aproximar cada
vez mais, para o caso & = 0,1-10'8, visto que a energia potencial total tende a
—oo quando a separacao entre as superficies tende a zero, devido a energia de
van der Waals. Por esses graficos, observa-se também a relevancia da energia
de van der Waals, mesmo a distancias relativamente grandes, como no caso D
= 10,56 nm, para o qual, mesmo a distancias de separagao entre as superficies
maiores que 1 nm, o modulo da energia de van der Waals é maior que a
dipolar magnética. Essas curvas foram obtidas para pares de nanoparticulas
na configuracao ”head-to-tail”, que apresenta a maior intensidade da energia
dipolar magnética. Para outras configuracoes, espera-se que a energia de van
der Waals seja ainda mais relevante, em comparacao a dipolar magnética. Isso
é um ponto contra simulacoes que fazem uso do modelo da esfera rigida dipolar,
no qual as nanoparticulas interagem somente através da energia dipolar.

Para uma fracao de volume de 0,0029, a faixa calculada experimentalmente
para essa distancia é 0,18nm-1,80nm [55, 56] (tabela 4.5), que corresponde a
regiao de baixo grafting, segundo os pontos das figuras 4.11 e 4.12. Observa-
se, também, na tabela 4.5, que, para a fracao de volume de 0,037, essa faixa
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para alguns sistemas, cada um com duas nanoparticulas idénticas de diametros
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energia de van der Waals, por linhas tracejadas, e a energia dipolar magnética,

por linhas vermelhas pontilhadas.
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Tabela 4.7: Faixas de distancia média entre superficies de nanoparticulas
em dimeros, para algumas fragdes volumétricas do sistema de referéncia (a
campo magnético externo 0,3 T'), obtidos através de andlise de medidas de
resonancia magnética eletronica [58], considerando-se nanoparticulas significa-
tivamente interagentes como esferas homogeneamente magnetizadas na confi-
guracao "head-to-tail”.

Fracao volumétrica Dist. sup.-sup. (nm)

0,00034 2,17 - 2,78 [58]
0,00073 1,53 - 1,6 [58]
0,0015 1,22 - 1,32 [58]
0,0029 1,01 - 1,28 [58]

¢ 0,4nm-2,94nm, intervalo que contém toda a variacao observada nas curvas
das figuras 4.11 e 4.12, tornando impossivel definir uma regiao especifica de
"grafting” para esse sistema.

Um refinamento desse resultado estd sendo desenvolvido atualmente [58],
através do cédlculo da interacao magnética entre as nanoparticulas conside-
radas como esferas homogeneamente magnetizadas, ao invés do modelo de
dipolo de momento magnético pontual. A tabela 4.7 mostra as faixas de
variacao da distancia média entre superficies de nanoparticulas consideradas
como “ligadas”, calculadas com essa correcao através de dados experimen-
tais para algumas fragoes volumétricas. Observa-se que a distancia média
superficie-a-superficie das nanoparticulas "ligadas” tende a diminuir com o
aumento da fragdo volumétrica. Comparando os resultados da tabela 4.7
com os das figuras 4.11 e 4.12, pode-se supor que o "grafting” das nano-
particulas ligadas nas fragoes volumétrica 0,00073, 0,0015 e 0,0029 esteja
entre 0,1-10'® moléculas/m? e 0,5-10'® moléculas/m?, enquanto, na fragao vo-
lumétrica 0,00034, seu valor possa ser superior a 0,5-10'® moléculas/m?. A
obtengao de mais pontos na regiao entre 0,1-10'® moléculas/m? e 0,5-10'®
moléculas/m? serd importante para melhor analisar essa questao.

Com objetivo de estimar para qual valor de ”grafting” os resultados da
simulacao concordariam com os resultados experimentais, os pontos apresen-
tados na figura 4.11, correspondentes as fragoes volumétricas mostradas na
tabela 4.7, foram ajustados por curvas dadas pela seguinte expressao, esco-
lhida empiricamente:
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Figura 4.14: Distancia média entre superficies de nanoparticulas ligadas versus
"grafting” | para algumas fragoes de volume e diametro excluido igual a 0. Sao
mostrados pontos obtidos através do algoritmo de Metropolis e ajustes da
curva Dy, sup = A + Btanh(C§) a esses pontos.

Diup—sup = A+ Btanh(C€), (4.11)

onde Dgyp—sup ¢ a distancia média entre superficies de nanoparticulas ligadas,
¢ é o parametro " grafting”, e A, B e C sao os parametros ajustados. Essas cur-
vas, juntamente com os pontos aos quais foram ajustadas, estao representados
na figura 4.14.

Poucos valores de fragoes volumétricas, apresentados na figura 4.14, foram
estudados experimentalmente. Entretanto, esses dados ja sao suficientes para
se notar uma variacao da distancia entre superficies de nanoparticulas ligadas
(Dsup—sup) em funcao do ”grafting” (§). Através da equacao 4.11 e dos valores
obtidos para os parametros A, B e C' nos ajustes referentes a cada valor de
7grafting” , pode-se estimar, para cada fracao volumétrica, para qual " grafting”
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Tabela 4.8: Faixas de ”grafting” médio das nanoparticulas ligadas, para algu-
mas fragoes volumétricas do sistema de referéncia (a campo magnético externo
0,3 T'), obtidos através da comparagao de resultados experimentais (tabela 4.7)
[55, 58] com os resultados das simulagoes via algoritmo de Metropolis.

Fragao volumétrica & (10"®mols./m?)

0,00034 0,651 -

0,00073 0,307 - 0,333
0,0015 0,197 - 0,227
0,0029 0,135 - 0,216

o valor de Dgyp—syp coincide com o valor obtido experimentalmente [55, 58].
Como o resultado experimental consiste em faixas de Dgy;—syp, foram obtidas
faixas de & por esse procedimento, apresentadas na tabela 4.8. Como na fracao
volumétrica 0,00034 um dos extremos da faixa de Dgyp—sup (2,78 nm) é maior
que o maximo valor para essa grandeza admitida nas simulagoes (2,6 nm), nao
se pode obter um dos extremos da faixa de £ para essa fracao volumétrica.

A partir das faixas de "grafting” apresentadas na tabela 4.8, foram reali-
zadas novas simulagoes para essas fracoes volumétricas usando o valor médio
dessas faixas. A tabela 4.9 mostra uma comparacao dos resultados experi-
mentais e tedricos para a distancia média entre superficies de nanoparticulas
ligadas calculada com esses novos valores de ”grafting”. Como, para o valor
antigo de "grafting”, 1-10'®mols./m?, essa distancia dava aproximadamente
2,29 nm para todas as fragoes volumétricas, pode-se concluir que os valores se
aproximaram dos valores experimentais.

Como a grandeza analisada por esse procedimento, D,y s, ¢ calculada
somente sobre nanoparticulas ligadas, identificou-se que esse ”grafting” é um
"grafting” médio das nanoparticulas ligadas. Observando, entao, a tabela
4.8, nota-se faixas de "grafting” médio das nanoparticulas ligadas, que dimi-
nuem consideravelmente com o aumento da fragao volumétrica. Isso corrobora
a hipdtese de que as moléculas adsorvidas estejam se desprendendo das su-
perficies das nanoparticulas que formam aglomerados.

Outra grandeza analisada para diversos valores de ”grafting” foi a fracao
de monomeros. Os graficos 4.15 e 4.16 apresentam curvas de Fracao de
monomeros versus ”’ Grafting” para os dois casos considerados de diametro
excluido e alguns valores de fracao volumétrica.

Observa-se o crescimento da fracgao de monémeros com o aumento do valor



110 L. L. Castro Simulacao de Sistemas Polidispersos...

Tabela 4.9: Comparacao entre resultados experimentais e tedricos para a
distancia média entre superficies de nanoparticulas ligadas calculada a par-
tir os valores médios de ”grafting” nas faixas apresentados na tabela 4.8.

Fracao volumétrica ¢ (10"®mols./m?) Dist. sup.-sup. (nm)
Metropolis Exp.
0,00034 0,651 2,22 2,17 - 2,78 [58]
0,00073 0,320 137 1,53- 1,6 [58]
0,0015 0,212 0,71  1,22-1,32 [58]
0,0029 0,176 1,03 1,01 -1,28 [58]
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volume e diametro excluido nulo.
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do ”grafting”, mais pronunciado na faixa entre 0,1-10'® moléculas/m? e 1-10'8
moléculas/m?, e se aproximando da saturagao em 10-10'® moléculas/m?. O
efeito do diametro excluido sobre as simulagoes, também neste caso, nao se
mostrou apreciavel.

Também esses pontos puderam ser satisfatoriamente ajustados por funcoes
do tipo mostrado na equagao 4.11. Novamente, através da equacao 4.11 e dos
valores obtidos para os parametros A, B e C nos ajustes, foi estimado, para
cada fracao volumétrica, em que ”grafting” o valor de f,,,, coincide com o
valor obtido experimentalmente [55, 57]. Havia, para f,,,, dados disponiveis
[55, 57] para todas as fragdes volumétricas estudadas. Alguns ajustes, entre-
tanto, apresentaram uma faixa de variacao de f,,,, que nao incluia o valor
experimental, impossibilitando a comparagao. E possivel que isso tenha ocor-
rido devido a um valor da constante de Hamaker distante do real. Pretende-se
variar o valor da constatne de Hamaker, para investigar sua influéncia no sis-
tema, num trabalho futuro.

Utilizando, entao, apenas as curvas para as quais foi possivel fazer a com-
paracao com os resultados experimentais, foram obtidos pontos ”grafting”
médio dos monomeros versus fragao volumétrica para os dois casos de
diametro excluido, conforme mostrado na figura 4.17. Esse valor foi identifi-
cado como o "grafting” médio dos monomeros pelo fato de ter sido inferido
através da comparacao da fracao de monomeros, obtida computacional e ex-
perimentalmente.

Isso indica que o "grafting” médio dos monomeros é maior quando o fluido
magnético estd a uma fragao volumétrica maior, apresentando valores da mesmo
ordem de grandeza que o obtido numa medicao experimental do ”grafting” de
Kezheng Chen, A. F. Bakuzis e Weili Luo [64], £ = 5-10'8 moléculas/m?, para
uma amostra de fluido magnético com nanoparticulas de magnetita surfacta-
das com dcido oléico. A tabela 4.10 mostra uma comparacao dos resultados
experimentais e tedricos para a fracao de monomeros calculada com esses novos
valores de ”grafting”, para as fragoes volumétricas do sistema com diametro
excluido nulo. Nota-se que que os valores experimentais e computacionais estao
muito mais préximos que para o valor anterior de ”grafting”, cujos resultados
sao mostrados no grafico da figura 4.9.

Uma possivel explicagao para o aumento do ” grafting” médio dos monomeros,
decorrente da hipdétese do desprendimento das moléculas de acido dodecandico
das camadas surfactantes das nanoparticulas ligadas foi sugerida pelo Prof.
Bakuzis. Essas moléculas, apds se soltarem, ficam dispersas no solvente, e,
como o solvente utilizado na amostra simulada é um solvente apolar (hidro-
carboneto), hé repulsao efetiva entre as moléculas desse solvente e a parte polar
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Figura 4.17: Gréfico "grafting” médio dos monoémeros versus fracao vo-
lumétrica (em escala logaritmica) para os dois casos de didmetro excluido,
ds =0 e ds =1,7nm, com pontos obtidos através da comparacao de resulta-
dos experimentais [57] e das simulagbes computacionais, usando o algoritmo
de Metropolis.
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Tabela 4.10: Comparacao entre resultados experimentais e tedricos para a
fracdo de monomeros calculada com os valores de ”grafting” apresentados na
figura 4.17.

Fracao volumétrica ¢ (10"®mols./m?) Fr. Mon. Metropolis Fr. Mon. Exp.

0,00034 0,050 0,955 0,985 [55, 57]

0,0064 0,225 0,723 0,589 [55

0,0073 0,541 0,686 0,685 [55, 57
0,1 0,485 0,607 0,581 [55, 57
0,15 1,559 0,621 0,671 [55, 57
0,19 2,076 0,540 0,640 [55, 57

5]
]
]
}
}

das moléculas de acido dodecandico. Essas moléculas tendem, entao, a se ad-
sorverem na superficie das nanoparticulas isoladas, ou seja, dos monomeros.
Essa transferéncia de moléculas adsorvidas das nanoparticulas ligadas para
os monomeros esta representada na figura 4.18. Quantitativamente, para as
fragoes volumétricas mais baixas, o resultado ainda nao é coerente com essa
hipétese, por mostrar um ”grafting” médio maior nas nanoparticulas ligadas
que nos monomeros, o que pode ser devido a um valor da constante de Hamaker
nao representativo do sistema real. Qualitativamente, o resultado é coerente,
por apresentar uma reducao do valor do ”grafting” médio das nanoparticulas
ligadas com o aumento da fracao volumétrica, enquanto o ”grafting” médio dos
monomeros aumenta. Talvez, para as fracoes volumétricas mais altas, para os
quais o "grafting” médio das nanoparticulas ligadas ainda nao foi analisada,
se observe uma concordancia quantitativa melhor.

Deve-se ter em mente que as simulagoes realizadas apresentam uma li-
mitacao, porque elas nao levam esse efeito de transferéncia de moléculas da
camada surfactante em consideracao. O modelo utilizado nas simulacoes s6
permitiu aumentos do ”grafting” de todas as nanoparticulas em conjunto, li-
gadas ou nao. O desprendimento das moléculas adsorvidas das nanoparticulas
ligadas tende a fazer com que as nanoparticulas ligadas se aproximem mais
entre si, por terem a repulsao estérica entre elas atenuada. Deste modo, nao
se pode esperar que uma dada simulacao, realizada para um tunico valor de
"grafting”, apresente, simultaneamente, boa concordancia com os resultados
experimentais tanto para a fracao de monomeros quanto para a distancia média
entre as superficies das nanoparticulas ligadas.
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Figura 4.18: Moléculas de camadas surfactantes que entram em contato entre
si podem se desprender das nanoparticulas, ficando dispersas no solvente até
se adsorverem a superficie de uma nanoparticula isolada (monoémero), aumen-
tando a sua densidade superficial de moléculas adsorvidas.
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A concordancia entre dados computacionais e experimentais, em relacao a
fracao de monomeros, se deu em valores maiores de ”grafting” a medida que
se aumentou a fracao volumétrica, o que permitiu concluir que o ”grafting”
médio dos monomeros cresceu com o aumento da fracao volumétrica. No sis-
tema real, o aumento do ”grafting” médio dos monomeros, com o aumento
da fracao volumétrica, foi acompanhado por uma reducao do ”grafting” das
nanoparticulas ligadas. Para uma dada simulagao, o parametro £ representou
tanto o valor do ”grafting” dos monomeros quanto o do ”grafting” das na-
noparticulas ligadas, que, conseqiientemente, eram iguais, contrariamente ao
modelo proposto. Entretanto, a repulsao estérica é considerada nula quando
nao ha sobreposicao das camadas surfactantes, ou seja, ela nao influencia dire-
tamente os monomeros. Espera-se, entao, que a nao consideracao de reducao
do "grafting” das nanoparticulas ligadas, para as simulagoes com valores de
"grafting” elevados, afete principalmente a estrutura interna dos aglomerados,
nao invalidando a andlise feita para a fracao de mondémeros.

Embora a repulsao estérica nao influencie diretamente os monémeros du-
rante a simulacao, ela influencia a fragao de monomeros, porque uma repulsao
estérica mais intensa (maior ”grafting”) faz com que nanoparticulas ligadas se-
jam estruturas mais instaveis. Nas simulagoes em que se usou o algoritmo de
Metropolis, isso significa que um aumento do ”grafting” influenciou a fracao
de monomeros reduzindo a probabilidade de aceitacdo de configuragoes nas
quais camadas surfactantes estiverem sobrepostas, e, conseqiientemente, au-
mentando a probabilidade das nanoparticulas ficarem isoladas. Embora na
definicao de nanoparticulas ligadas utilizada nessas simulagoes exista a pos-
sibilidade de duas nanoparticulas serem consideradas ligadas sem terem suas
camadas surfactantes sobrepostas, admite-se que esses casos nao sejam tao
relevantes. Essa situacao corresponde a uma distancia de separacao entre as
bordas das camadas surfactantes de duas nanoparticulas entre 0 e 0,2 nm 3. O
algoritmo de Metropolis, porém, faz com que essas nanoparticulas estejam em
constante movimento, e, como deslocamentos de posicao que levem suas cama-
das surfactantes se sobreporem sao mais desfavoraveis, admite-se que elas tém
uma maior probabilidade de se afastarem e ficarem isoladas. Mesmo assim,
pretende-se investigar esse problema em trabalhos futuros, talvez definindo
nanoparticulas ligadas como somente aquelas cujas camadas surfactantes se
sobrepoem.

Como conseqiiéncia do exposto, os valores de ”grafting” obtidos via analise

3 A distancia entre as superficies de duas nanoparticulas em que suas camadas surfactantes
comecam a se tocar é 2,4 nm, enquanto a distancia maxima na qual se considera duas
nanoparticulas ligadas é 2,6 nm.
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da distancia média entre superficies de nanoparticula ligadas e via analise da
fragao de monomeros foram identificados como valores de ”grafting” médio
para nanoparticulas ligadas e nao-ligadas, respectivamente. Mesmo sem o
mecanismo de transferéncia de moléculas ser considerado explicitamente, as
simulacoes foram fundamentais em indicar a ocorréncia desse efeito, que nao
poderia ter sido admitida previamente, sem indicios experimentais.

Em suma, a comparacao dos resultados das simulagoes com resultados ex-
perimentais sugere que as moléculas de dcido dodecandico das camadas surfac-
tantes de nanoparticulas pertencentes a aglomerados estejam se desprendendo
dessas nanoparticulas e, depois, sendo adsorvidas nas superficies das nano-
particulas isoladas, devido a repulsdo entre as moléculas do solvente (hidrocar-
boneto) e a parte polar do dcido dodecandico. Isso explica porque o resultado
experimental da tese de doutorado do Dr. Gil Renato Ribeiro Gongalves, ori-
entado pelo Prof. Dr. Paulo César de Morais, apresenta um valor da fracao
de monomeros aproximadamente constante para fracoes volumétricas supe-
riores a um certo valor critico. Para fracoes volumétricas maiores, ha uma
maior probabilidade de duas nanoparticulas isoladas se encontrarem, mas ela
deve ter sido compensada pela maior probabilidade das moléculas de acido
dodecandico se encontrarem com essas nanoparticulas e se adsorverem a elas,
aumentando a forca de repulsao entre elas e impossibilitando sua uniao. A
comparagao da distancia média entre superficies de nanoparticulas ligadas ob-
tidas nas simulagoes com resultados experimentais também é coerente com essa
intepretagao, por sugerir uma reducao do valor do ”grafting” médio dos aglo-
merados com a fragao volumétrica, ao contrario do que ocorre nos mondomeros.
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

5.1 Conclusoes

Foram realizadas simulacoes de fluidos magnéticos, utilizando principal-
mente o algoritmo de Metropolis, e tendo como referéncia principal uma amos-
tra composta de nanoparticulas de magnetita (Fe3O4) com diametros dis-
tribuidos segundo uma funcao log-normal, com diametro modal (D) estimado
em 8,9 nm e parametro de dispersdo (o) estimado em 0,34, cobertas por ca-
madas surfactantes de acido dodecandico e dispersas em hidrocarboneto.

A anélise das simulacgoes indica que a polidispersao dos diametros é um
fator relevante na andlise das propriedades da amostra, pois, ao se comparar
simulagoes mono e polidispersas, pode-se notar que a polidispersao tem efeito
significativo em todas as grandezas calculadas para o sistema.

Uma comparacao de dados experimentais com dados das simulagoes permi-
tiu estimar a variacao da densidade superficial de moléculas adsorvidas nas na-
noparticulas, representada pelo parametro ”grafting” (£), em funcao da fragao
volumétrica ¢ do sistema. Na faixa de ¢ testada, o ”grafting” ¢ dos monomeros
cresce com o aumento de ¢, e a taxa de variacao g—i também parece crescer
(embora se espere que ela permanega constante a partir de algum valor elevado
de ¢).

Acredita-se que esse aumento do ”grafting” dos monomeros com a fracao
volumétrica é devido a um desprendimento das moléculas adsorvidas das nano-
particulas cujas camadas surfactantes entram em contato, devido a formacao
de aglomerados, no sistema real. Essas moléculas se deslocam pelo solvente até
serem adsorvidas na superficie de uma nanoparticula isolada, ou seja, de um
monomero. O "grafting” dos mondémeros entao cresce, aumentando a proba-
bilidade de que fiquem isolados a fragoes volumétricas mais altas. Isso explica
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porque, nas medidas experimentais, a fracdo de monémeros permaneceu pra-
ticamente constante na faixa de ¢ entre 0,05 (5%) e 0,26 (26%).

5.2 Perspectivas

Neste trabalho foi dada prioridade a célculos de grandezas que poderiam
ser imediatamente comparadas com resultados experimentais, mas uma analise
mais detalhada da estrutura dos aglomerados serd realizada em seguida. Existe
a possibilidade de se iniciar simulagoes dinamicas que possam fornecer outras
propriedades importantes no estudo do sistema e em suas aplicagoes, tais como
sua viscosidade e sua pressao.

Pretende-se ainda analisar alguns detalhes préprios dos algoritmos utili-
zados, como a diferenca de efeito de variar posicoes e momentos de dipolo
magnético separadamente ou de variar as coordenadas de cada nanoparticula
separadamente. Espera-se analisar a possibilidade de se fazer calculos de mi-
nimizagao da energia livre do sistema, bem como a de utilizar outras técnicas
de simulacao e calculo computacional.

Espera-se dar seguimento a esse trabalho através de uma anélise mais deta-
lhada da constante de Hamaker, presente no calculo das forcas de van der Wa-
als, pois ela é um parametro dependente das caracteristicas do fluido magnético
dificil de se estimar, e o valor utilizado neste trabalho pode nao ser muito pre-
ciso.

Pretende-se iniciar simulagoes de fluidos magnéticos ionicos e, em seguida,
simulagoes de fluidos magnéticos ionico-surfactados biocompativeis, por terem
grande potencial de utilizacao em aplicagoes biomédicas.



Apeéendice A

Aspectos Adicionais sobre as
Simulacoes deste Trabalho

Como simulagoes computacionais se destinam justamente a cédlculos nao
factiveis de serem realizados passo a passo por humanos, os efeitos de seus
mecanismos sao freqiientemente obscuros. Tanto mais obscuros serao os efei-
tos quanto mais mecanismos estiverem presentes simultaneamente, pois esses
efeitos inevitavelmente se misturam.

No algoritmo de Metropolis, existem muitos aspectos computacionais en-
volvidos que o tornam especialmente complexo. Como esse algoritmo funciona
gerando novas configuracoes a partir de pequenas alteragoes em outras, existe
uma dependéncia entre todas as configuragoes geradas. Entretanto, espera-
se que, nesse algoritmo, qualquer configuragao possivel seja acessivel a partir
de qualquer outra. Quando um algoritmo satisfaz essa condicao, diz-se que
satisfaz o principio da ergodicidade.

Entretanto, dependendo das caracteristicas do sistema, o nimero de passos
necessarios para que seja possivel acessar qualquer configuracao do sistema é
muito grande. Por causa desse fato, tentou-se inicialmente, nesse trabalho,
averiguar o que aconteceria ao se gerar configuragoes sem dependéncia entre
si, todas elas geradas como se fossem uma configuracao inicial do algoritmo de
Metropolis.

Além disso, o algoritmo de Metropolis faz uma amostragem das grandezas
calculadas sobre varias configuracoes, exigindo que se defina previamente quais
sao essas grandezas, pois seria muito dispendioso computacionalmente guardar
todas as configuragoes para calculos futuros. Para grandezas que nao tém forte
dependéncia com a temperatura, pode-se ao invés de se fazer uma amostragem,
apenas procurar a configuracao de minima energia potencial, pois quanto mais
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baixa a energia de uma dada configuracao, maior é a sua probabilidade.

Para muitos sistemas atomicos e moleculares, esse calculo de minimo basta,
e, as vezes, para se prever o efeito de temperatura, basta encontrar mais al-
gumas configuragoes relativas a minimos locais. A diferenca de energia entre
esses minimos locais e o minimo global permitira estimar a probabilidade das
configuragoes correspondentes a eles.

Para se evitar o problema da dependéncia entre as configuragoes e para
se averigliar se um processo de procura de minimo de energia seria suficiente
para os sistemas simulado neste trabalho, realizou-se inicialmente a geracao
de 2.000.000 de configuragoes aleatérias para os primeiros sistemas simula-
dos, retendo somente aquela de menor energia. A propor¢ao de mondémeros
e a distancia média entre superficies de nanoparticulas ligadas concordaram
bem com o experimento, como esta relatado no capitulo 4. Mas a magne-
tizacao da amostra depende fortemente da temperatura, pois indica justamente
a ”"disputa” entre a tendéncia de alinhamento das nanoparticulas com o campo
magnético externo e a agitacao térmica, representada pela temperatura.

Um fato interessante a ser relatado é que, inicialmente, a distancia minima
permitida entre as superficies de duas nanoparticulas estava fixada em 0, 001nm,
escolhido de modo que a energia de repulsao estérica nao ficasse negativa de-
mais. Entretanto, observou-se que, para os sistemas monodispersos de fracoes
bem pequenas, abaixo de 0,0008, a distancia média entre as superficies de
nanoparticulas ligadas era muito freqiientemente obtida como 0,001nm, jus-
tamente a distancia minima permitida entre elas. A explicacao dada a esse
fenomeno foi puramente computacional, e segue descrita, dividida em par-
tes. (a) Nessa ordem de fragao volumétrica, é muito improvavel obter nano-
particulas ligadas através da geracao de configuracgoes aleatérias independen-
tes, devido ao grande volume que elas possuem para serem distribuidas (b)
Quando, eventualmente, duas nanoparticulas eram colocadas a uma distancia
entre suas superficies que as caracterizavam como ligadas, muito freqiiente-
mente seus volumes estavam sobrepostos. (c¢) Na situacao de volumes sobre-
postos, o programa procedia afastando-as na dire¢ao que une seus centros, até
que a distancia entre as superficies fosse o valor minimo permitido, 0, 001nm.
(d) A energia correspondente a interagao entre duas nanoparticulas quando
a distancia entre suas superficies é 0,001nm é negativa e tem um modulo
alto, o que faz com que as configuracao geradas que possuiam nanoparticulas
nessa situacao fossem fortes candidatas a configuracao de energia minima da si-
mulacao. Provavelmente, entao, as simulacoes que apresentaram o valor médio
de 0,001nm para a distancia entre as superficies de nanoparticulas ligadas tive-
ram todos os seus dimeros obtidos por esse procedimento. E nao apresentaram
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trimeros ou outros tipos de aglomerados, como foi verificado.

Por outro lado, as curvas de magnetizacao obtidas através de buscas de
minimo de energia potencial nao descrevem corretamente o sistema. As curvas
M x B (M: magnetizacdo; B: campo magnético aplicado) obtidas por esse
método nao crescem suavemente como as curvas mostradas no capitulo 4, mas
permanecem aproximadamente como uma reta de M = 0, até um certo valor
de B, onde crescem repentinamente. Esse valor corresponde ao ponto em que
a energia potencial de interagao com o campo magnético se torna maior que as
energias inter-particulas. Para B com valores maiores que esse, a curva volta
a ser aproximada por uma reta horizontal, com um valor de magnetizacao
constante.

Isso acontece porque a configuragao de menor energia, quando a energia
potencial de interacao com o campo magnético se torna preponderante, nao
dependera de quao grande seja esse campo. A curva de Langevin é obtida
considerando-se apenas a energia de interacao com o campo, e desprezando-
se as interagoes inter-particulas, e, mesmo assim, ela mostra um crescimento
relativamente suave de M com B. A configuracao de minima energia potencial
para esse sistema, no entanto, é a mesma para qualquer campo magnético
externo nao-nulo, e corresponde a situacao de total alinhamento dos momentos
de dipolo magnético das nanoparticulas com esse campo.

Um método que determinasse com certeza o minimo global, encontraria ali-
nhamento total para qualquer valor do campo, e nao seria capaz de descrever
essa curva. Métodos que, por qualquer motivo, nao obtém o minimo global,
tendem a mostrar uma flutuacao da magnetizacao em torno de algum ponto,
como foi observado nesse método de minimizacao de energia com configuracoes
sem inter-dependéncia. Embora esse método nao apresente a indesejada cor-
relacao entre as configuracao, é menos eficaz em encontrar configuracoes que
pertencam a um macroestado de energia minima ou quase minima, porque
esses macroestados possuem muito poucas configuragoes. No caso de fluidos
magnéticos no modelo nao interagente, o macroestado de minima energia po-
tencial tem apenas uma configuragdo (microestado): aquela em que todos os
momentos magnéticos estao totalmente alinhados. E muito improvavel, pra-
ticamente impossivel, obter essa configuracao, ou alguma configuracao muito
préxima dela, em 2.000.000 de iteracoes, ou em algum outro niimero factivel.

De qualquer forma, como a temperatura é relevante para o calculo da mag-
netizagao, nao se busca o minimo global para esse efeito. Seria interessante um
método através do qual a distancia entre o minimo de energia potencial obtido
e o minimo global real fosse tanto maior quanto maior fosse a temperatura.
Para tanto, um outro artificio foi incluido nessa simulacao: a possibilidade de
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se aceitar um aumento na energia potencial do sistema. A probabilidade dessa
aceitagao foi calculada através da razao entre os fatores de Boltzmann das con-
figuragoes, de maneira idéntica ao calculo do algoritmo de Metropolis, ou seja,
o que testamos foi nada mais e nada menos que um algoritmo de Metropolis
com configuracoes sem inter-dependéncia e com amostragem feita em apenas
uma configuracao. O objetivo central era evitar uma amostragem grande para
que a configuracao pudesse ser guardada e outras grandezas pudessem ser cal-
culadas depois. Se tal configuracao representasse bem o sistema real, por ser
uma configuracao tipica, isso seria justificado.

A inclusao dessa possibilidade de aceitacao de aumento da energia poten-
cial, entretanto, teve efeito nulo nas simulagoes, pois, como as configuracoes
eram independentes entre si, os eventuais aumentos de energia se davam em
passos grandes demais para que tivessem probabilidade consideravel de aceitacao.
Essas probabilidades se mostraram tao baixas que, na pratica, esse método foi
equivalente a minimizacao de energia realizada anteriormente.

Por isso, decidiu-se por realizar o algoritmo de Metropolis convencional.
Os primeiros valores testados para os deslocamentos maximos de posicao e
de orientacao das nanoparticulas se mostrarao também muito grandes, pois
aumentos de energia eram quase nunca aceitos, nas primeiras simulc¢oes reali-
zadas. Esses passos foram progressivamente reduzidos até que, para determi-
nado valor, obteve-se as curvas de magnetizacao com crescimento suave, como
se supunha. As curvas de magnetizacao para sistemas monodispersos de baixa
concentragao mostraram étima concordancia com a curva de Langevin, obtida
teoricamente através de uma integracao ponderada pelo fator de Boltzmann.
Isso caracterizou, finalmente, o sucesso em se simular fluidos magnéticos, pois
sua caracteristica mais importante, em termos de utilidade pratica, é justa-
mente a resposta a campo magnético externo.

Outro ponto intrigante a respeito desses deslocamentos maximos, ¢ que
neste problema existe o deslocamento maximo da posi¢ao e o deslocamento
maximo angular, que devem ser estabelecidos separadamente. A relacao entre
eles pode acabar fazendo que a simulacao priorize efeitos de posicao em detri-
mento de efeitos de orientacao, ou vice-versa. Por exemplo, se os deslocamentos
de posicao implicarem em variacao de energia muito maiores que os desloca-
mentos angulares, os ultimos podem ter influéncia desprezivel na aceitacao
de novas configuragoes, por corresponderem a uma parcela infima da variacao
total da energia. Tentando reduzir o risco desse tipo de problema afetar os re-
sultados, estabeleceu-se entao que razao entre o deslocamento angular maximo
e o deslocamento maximo da posicao fosse tal que, se todos esses deslocamentos
ocorressem numa nanoparticula com diametro equivalente ao diametro médio
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do sistema simulado, num mesmo intervalo de tempo, corresponderiam a uma
situacao em que a energia cinética rotacional da nanoparticula fosse igual a
sua energia cinética translacional.

Ainda nesse caso, deslocamentos de posicao podem corresponder, em ge-
ral, a variagoes da energia potencial maiores que os deslocamentos angulares,
ou vice-versa. Mas, nesse caso, essa diferenca de influéncia sera consequéncia
apenas das curvas de energia potencial em si, e nao de um destaque maior
dado a um dos fatores. Se um dos tipos de deslocamentos influenciar menos
que outro na energia potencial total, isso serd um fenéomeno com significado
fisico, e nao somente uma caracteristica do algoritmo. O problema maior
desse critério utilizado é o de nao considerar os diametros das nanoparticulas
individualmente. Como definir um deslocamento maximo para cada uma de-
las seria extremamente dispendioso computacionalmente, preferiu-se utilizar o
diametro médio no célculo, apostando que seus efeitos representem os efeitos
conjuntos dos diametros de todas as nanoparticulas do sistema, de forma nao
muito discrepante.

Embora a razao entre os deslocamentos maximos estivessem definidos,
precisava-se definir um deles, ou angular ou de posicao, a partir do qual o
outro seria calculado. O valor desses deslocamentos maximos também influ-
encia a propor¢ao de nanoparticulas aceitas durante a simulacao, e notou-se
que os deslocamentos que estavam sendo utilizados, embora estivessem for-
necendo resultados satisfatérios, causavam niveis de aceitagao bem menores
que os 50% geralmente utilizado pelos utilizadores do algoritmo de Metropo-
lis que, de qualquer forma, é um valor empirico e muito discutido, pois, em
alguns sistemas, aceitagoes menores, de até 10% fornecem convergéncia mais
rapida sem alterar significativamente o resultado [35]. Portanto, nao era espe-
cialmente preocupante que o nivel de aceitacao estivesse mais baixo, entre 10%
e 30%. De qualquer forma, foram feitos testes, variando o valor dos desloca-
mentos maximos, e notou-se que os resultados sé eram afetados quando seus
valores eram tao altos que causavam niveis de aceitacao praticamente nulos,
em que varias simulacoes eram executadas sem nenhum aumento de energia.
Verificou-se, também, que os deslocamentos maximos para os quais isso ocorria
dependia fortemente da concentracao do sistema,
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Apeéendice B

Obtencao dos Dados
Experimentais

A amostra tomada como sistema de referéncia nas simulacoes deste tra-
balho, composta de nanoparticulas de magnetita (Fe3O,) surfactadas com
acido dodecandico e dispersas em hidrocarboneto, onde os diametros das na-
noparticulas apresentavam uma distribuigdo log-normal (equacdo 2.32) com
diametro modal D = 8,9nm e parametro de dispersdao o = 0,34, foi carac-
terizada experimentalmente através da técnica de ressonancia magnética
eletronica [55, 56, 57, 58]. Essa técnica parte do principio de que um campo
magnético aplicado B sobre os elétrons de valéncia ” quebra” a degenerescéncia
de seu nivel de energia, havendo entao dois niveis cuja diferenca de energia de-
pende da intensidade do campo. Se um féton que incide sobre esse elétron
tiver energia exatamente igual a diferenca de energia entre esses niveis, o féton
serd absorvido e o elétron mudard passara de nivel de energia.

Na ressonancia magnética eletronica, para determinar-se a condicao de res-
sonancia, varia-se o moédulo do campo magnético aplicado, deixando fixa a
freqiiéncia angular v dos fétons incidentes, e, conseqiientemente sua energia
Ky, pois Ky = hv, onde h = h/2m e h é a constante de Planck. O processo
descrito é o oposto do verificado na ressondncia magnética nuclear (RMN ou,
em inglés, NMR), onde o campo magnético aplicado é mantido constante e
a freqiiéncia angular dos fétons incidentes é variada. Isso decorre do fato de
que a faixa de freqiiéncia angular utilizada em RPE é da ordem de GHz, o
que a torna muito mais dificil de ser controlada experimentalmente quando
comparada a a faixa de frequéncia na regiao de M H z, utilizada em RMN.
Essa diferenca na ordem das freqiiéncias angulares utilizadas nos dois métodos
estd relacionada com o fato de que, em RMN, busca-se ressonancia dos nicleos



128 L. L. Castro Obtencao dos Dados Experimentais

atomicos, enquanto que, em RPE, busca-se ressonancia dos elétrons.

Através dessa técnica determinou-se entao o campo de ressonancia, que
¢ o campo magnético aplicado para o qual observa-se um pico de absor¢ao dos
fétons incidentes. A frequéncia de ressonancia (vg) de um centro magnético
dentro de uma nanoparticula na presenca de um campo magnético efetivo
(Bef) ¢ dado por vg = vB.f, onde v é a chamada razao giromagnética.
Nesse caso, B.y pode ser escrito como a soma do campo magnético externo, ou
seja, o campo de ressonancia (Bg), do campo de desmagnetiza¢ao (Bp), rela-
cionado a forma da amostra, do campo de anisotropia (Bg), relacionado com
a estrutura cristalina das nanoparticulas, e do campo de interagao (B;,),
devido a interacao dipolar magnética entre a nanoparticula e as outras nano-
particulas que a circundam. Pode-se, entao, escrever o campo de ressonancia
como

BR:VR/’Y_BD_BK_Bmt' (Bl)

A amostra simulada neste trabalho foi caracterizada considerando-se varios
valores de fragao volumétrica (¢), obtendo-se um perfil de variagdo de Br com
¢ [55, b6]. Extrapolando-se essa curva, pode-se estimar o valor do campo de
ressonancia na condicao ¢ = 0, correspondente ao limite de nanoparticulas nao-
interagentes. Subtraindo-se, do campo de ressonancia nesse limite (Br(¢ =
0)), o campo de ressonancia em um outro valor qualquer de ¢ (Bg(¢)), obtém-
se 0 campo de interacao B;,; para essa fracao volumétrica, pois os trés primeiros
termos do lado direito da equacao B.1 sao iguais para os dois casos, e se
cancelam:

Br(¢ =0) — Br(¢) = vr/y—Bp — Bk — |vr/Y — Bp — B — Bint|

Supondo que todas as nanoparticulas que interagem significativamente
estao na configuracao "head-to-tail”, ou seja, com vetores momento de dipolo
magnético de mesma direcao e sentido, e alinhados na direcao centro-a-centro
entre as nanoparticulas, de modo que B;,; pudesse ser escrito como

Bing = 2um/13, (B.3)

onde u ¢ a permeabilidade magnética do meio, m é o momento de dipolo
magnético das nanoparticulas (tomado como um momento médio da amostra)
e r a distancia centro-a-centro (também tomada como uma média).

Através das equacoes B.2 e B.3, pode-se determinar r, como foi feito na
analise da caracterizacao por ressonancia magnética eletronica da amostra



Obtencao dos Dados Experimentais L. L. Castro 129

utilizada [55, 56]. Mais tarde, substitui-se a equac¢do B.3 por uma equagao
equivalente para duas esferas homogeneamente magnetizadas na configuragao
"head-to-tail” [58], ao invés da consideracao do dipolo pontual.

Através de uma analise da intensidade da absorcao dos fétons incidentes,
pode-se determinar também a fracdo de monémeros de cada amostra [57],
partindo do fato que essa intensidade é proporcional ao nimero de centros
magnéticos encontrados pelo feixe.
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Apéndice C

Interacao de van der Waals
entre Duas Esferas

Neste apéndice, a interacao de van der Waals entre duas esferas que inte-
ragem via for¢a de London-van der Waals [21] serd discutida.
A forca de London-van der Waals entre duas particulas contendo ¢ atomos
por unidade de area é dada por
2
E= —/ doy d@%, (C.1)
Vi Vs r
onde dvy, dvy, Vi e V5 sao os elementos de volume e os volumes totais das
particulas, r é a distancia entre dv; e dvsg, e A é a contante de London-van der
Waals.
Considere uma esfera de raio R, centrada em um ponto O, como represen-
tada na figura C.1, e um ponto P fora do volume da esfera, a uma distancia

R dele. A esfera centrada no ponto O ira se sobrepor uma outra esfera de raio
r centrada em P numa superficie ABC, igual a

2 6o
Super f.(ABC) :/ 7rd¢/ dfr’send, (C.2)
0 0

onde 6y ¢ dado por:
R? = R* 4+ 1% — 2rRcost,. (C.3)

Essa integracao da
Super f.(ABC) = w%{Rf —(R—1)?}. (C.4)

A energia potencial de um dtomo no ponto P pode, entao, ser escrita como
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OP=R

Figura C.1: Algumas grandezas envolvidas no cédlculo da forca de van der
Waals entre duas esferas.

B R+R1 )\q r 9 9
Up = — /R_Rl an B = (R =)} (C.5)

Essa energia deve ser integrada em todos os pontos P da segunda esfera.
Essa integragao pode ser feita analogamente a integragao da primeira esfera,
fornecendo, para a energia potencial total entre as duas esferas,

C+Rs R
U = / Upqn {1 — (C = R)*}dR

C—R,
7T2q2>\ C+R3 R+R; {R2 — (R — 7’)2}dr
= — R? — (C — R)*}dR 1 (C.6
- rpyar [ %)
Calculando a segunda integral, tem-se
w2?\ [C+R: 1
U = — R5 — (C — R)?*}dR - —
C Jon, U2 yydR- |
2R 2R 1 1
! = - (C.7)

B+R)P  (R—R)P  (R+R)? (R-—R)
que da

1

v —ﬂﬂ—{ 2R R, 2R R,

CZ—(Ri+ Ra)? | C"— (R — Ro)?

6
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C? — (R + Ry)?
C? — (R, — Ry)?

+In (C.8)

Essa equacao expressa a energia U de interacao de van der Waals entre as
duas esferas em funcao de seus raios R, e Ry e da distancia C' entre os centros.

Seja s a menor distancia entre as superficies das esferas. Introduzindo
novas variaveis,

s s Dy Ry
onde D; e Dy sao os diametros das esferas, tem-se
A 2
U= Y Y e e BIORTH)

- | +— + 2In—; ,
12|z +ay+z z8+ay+z+y T +ry+x+y

onde A = m2¢\.
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