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Resumo

Um ferrofluido é uma dispersio coloidal de nanoparticulas magnéticas. Sua curva de magnetiza-
cdo reflete uma competigio entre a agitacdo térmica e a tendéncia de alinhamento com um campo
magnético aplicado. A interagdo entre as particulas magnéticas torna-se menor a medida que
sistema é diluido. Portanto, a curva de magnetizagio de um ferrofluido com baixa concentragio
de particulas pode ser aproximada pela curva de Langevin, que descreve particulas isoladas que
apenas interagem com um campo magnético aplicado. A curva de Langevin aplica-se a um
sistema de particulas magnéticas de didmetros iguais, ou seja, um ferrofluido monodisperso. Num
ferrofluido real, porém, os didmetros das particulas sdo diferentes, sendo melhor descritos por
uma distribuicdo log-normal. Nesse sistema polidisperso, a curva de Langevin deve ser corrigida
através de uma integral ponderada pela frequéncia relativa dos didmetros na distribuicio. Neste
trabalho, apresentamos um programa desenvolvido em Java para ajuste da magnetizagdo pela
curva de Langevin generalizada, calculada por meio de integracio numérica. O programa tem
uma interface grdfica que permite fdcil utilizacdo por pesquisadores experimentais.
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Abstract

A ferrofluid is a colloidal dispersion of magnetic nanoparticles. Its magnetization curve reflects
a competition between the thermal agitation and the tendency of alignment with an applied
magnetic field. The interaction between the magnetic particles becomes smaller as the system
is diluted. Therefore, the magnetization curve of a ferrofluid with low particle concentration
can be approximated by the Langevin curve, which describes isolated particles that only interact
with an applied magnetic field. The Langevin curve applies to a system of magnetic particles
with equal diameters, that is, a monodisperse ferrofluid. In a real ferrofluid, however, the particle
diameters are different, and are best described by a log-normal distribution. In this polydisperse
system, the Langevin curve must be corrected by an integral weighted by the relative frequency
of the diameters in the distribution. In this work, we present a computer program developed
in Java to adjust the magnetization by the generalized Langevin curve, calculated by means of
numerical integration. The program has a graphical interface that allows easy use by experimental
researchers.

Keywords: ferrofluid, magnetization, Langevin curve, curve fitting, polidispersity.

I. INTRODUCAO

I. Ferrofluido

Ferrofluido (ou fluido magnético) é um tipo de coloide que reage a campos magnéticos
externos (ROSENSWEIG, 1997). Este coloide consiste em uma dispersdo de nanoparticulas
magnéticas com um meio continuo. O estudo deste tipo de material é interessante pois per-
mite investigarmos as suas propriedades magnéticas juntamente com as suas propriedades
de fluidos, deste modo, o ferrofluido é um material tinico. Esta combinacdo, vem sendo
investigada em diversas areas. Tecnologias desenvolvidas utilizando ferrofluidos podem
ser vistas nas mais diversas dreas, esta tendéncia, observada em toda parte do mundo,
justificando a importancia de estudos sobre deste material.

A primeira patente relacionada ao chamado ferrofluido ultra-estavel (aquele que se man-
tém estdvel durante um tempo consideravel) foi desenvolvida por Papell (S.S, 1965) na NASA.
A motivacdo desta patente estava no desenvolvimento de algum controle de combustivel
em microgravidade. Tépico altamente relevante no desenvolvimento de foguetes espaciais.
Atualmente, aplicagdes em estagio final de desenvolvimento podem ser encontradas na
biomedicina e mecéanica. Entre algumas destas aplicagdes destacam-se a vetorizagdo de
tarmacos (MAVER, 2009), na hipertermia (SATO, 2009),e selamento de motores (MAHONEY;
HELGELAND, 2017).

Até o momento, ferrofluidos s6 podem ser produzidos artificialmente. A producao é feita
juntando dois materiais distintos. Nanoparticulas oriundas de algum material magnético
sdo imersas em um solvente continuo, material este que geralmente consistem em 6xidos de
ferro.
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Uma das propriedades caracteristicas do ferrofluido refere-se a sua propriedade magné-
tica. A imersdo de nanoparticulas magnéticas em meios continuos confere ao ferrofluido
a propriedade de superparamagnetismo (GRIFFITHS, 1999). Objetos com este atributo,
ndo possuem a chamada magnetizagdo remanescente. Desta forma, a magnetizagdo deste
material ndo sofre um efeito de memoria. De fato, poucos materiais apresentam o superpa-
ramagnetismo.

Talvez a medida mais canOnica para materiais magnéticos, seja sua relativa curva de
magnetizacdo. Esta medida busca investigar a resposta de um material a presenca de um
campo magnético externo. Por conta do superparamagnetismo, ferrofluidos apresentam uma
curva de magnetizacdo bem caracteristica. Esta curva, conhecida como curva de Langevin,
é capaz de revelar muitas propriedades de uma amostra, sendo utilizada rotineiramente na
caracterizagdo magnética de deste tipo de amostras.

A literatura apresenta uma solugdo analitica da curva de magnetizacdo apenas para
um caso muito simplificado. As chamadas amostras monodispersas, ou seja, aquelas em
que todas as nanoparticulas apresentam o mesmo didmetro, sdo o tinico caso com uma
curva de Langevin analitica. Apesar de seu valor tedrico, amostras monodispersas ndo
tem relevancia pratica, uma vez que as amostras reais apresentam uma distribui¢do de
didmetros. Inicialmente esta realidade destoante poderia impossibilitar o uso do formalismo
monodisperso. Entretanto, através de algumas adaptagdes torna-se possivel a utilizacdo do
formalismo de Langevin para investigacdo de amostras reais, polidispersas.

Através do método de Monte Carlo, desenvolvemos um aplicativo em java capaz de
automatizar o ajuste da curva de Langevin em amostras reais. O ajuste é realizado com
a menor intervengdo externa possivel. Além disso, o software final apresenta deve seguir
os principios da usabilidade, podendo ser operado sem um conhecimento antecipado de
programacao. O software final foi apelidado de "Lajavan".

Neste trabalho, desenvolvemos uma ferramenta que pretende eliminar a participagdo
subjetiva do cientista. A ferramenta, um software baseado no método de Monte Carlo, é
capaz de ajustar a curva de Langevin para casos polidispersos de forma automatizada, por
meio de critérios estatisticos, com o minimo de interferéncia externa.

II. Dedugdo da curva de Langevin

Considere um sistema com N nanoparticulas ndo interagentes. Se o sistema estiver
em equilibrio térmico, sem a presenca de um campo magnético externo, espera-se que
a distribui¢do destas N nanoparticulas seja uniforme. Considerando cada nanoparticula
como um pequeno "bastdo"(devido a orientagao), a distribuicio angular (1.,4(6)) destas
nanoparticulas dentro de uma esfera de raio R na regido entre 6 e 6 + df é (ROSENSWEIG,
1997)

27sinf R

Em nome da simplicidade, fagamos R = 1. Desta forma, a equacdo 1 é simplificada para

Neq(0)d0 = (N /2)sinfdo. (2)
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Na presenca de um campo magnético externo, a distribuicdo é modificada e cada
nanoparticula passa a interagir com o campo. Esta interagdo altera o perfil da distribuigdo. Se
o sistema estiver isolado, ao atingir o equilibrio, a estatistica de Maxwell — Boltzmann passa
a ser valida(MANDL, 1980) e o sistema passa a ser canonico. Desta forma, a probabilidade
associada ao sistema, com energia E, temperatura absoluta T deve ser proporcional ao fator
de Boltzmann:

e H/T. 3)

A nova distribui¢do angular, 1n(0), serd proporcional ao produto das distribuigdo em
equilibrio, com o fator de Boltzmann

n(0)d6 e E/KTN /2 sin 0 d6. (4)

A constante de proporcionalidade é definida ao integrar a distribuicdo sob toda sua regiao:

/Onn(G)dG N (5)

Nanoparticulas magnéticas em um ferrofluido podem interagir entre si por diversos
efeitos distintos (ISRAELACHVILI, 1992). Quando a densidade destas nanoparticulas é
pequena, pode-se negligenciar estas interagdes (ROSENSWEIG, 1997). Nestes casos, apenas
a interacdo das nanoparticulas com o campo se torna relevante. Nanoparticulas magnéticas
sdo modeladas como dipolos perfeitos, com 771 bem definido. Desta forma, a presenca de
um campo de indugdo B provoca um toque T nas nanoparticulas (GRIFFITHS, 1999)

T =1 x B. (6)

Seja Ma magnetizacdo das nanoparticulas, Ho campo magnético e o a permissibilidade
magnética no vacuo, podemos reescrever o campo de indu¢do como (ROSENSWEIG, 1997)

B = po(H + M). (7)

A magnetizacdo é proporcional ao momento de dipolo magnético. Desta forma, ao
combinar as equagdo 6 e 7, o produto vetorial com M e 17 serd nulo. O torque resultante é
entao:

T = po(ift x H). (8)

O trabalho associado a orienta¢do uma nanoparticula defasada em 6’ em seu angulo
azimutal, em relacdo ao campo magnético é

o’ o’
/ Td6 :/ to(mHsin6)de. )
0 0
Se consideramos um campo uniforme, o trabalho (W) é simplesmente:

W =mH(1 — cos®’). (10)
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Substituindo a energia da equagdo 4 pelo trabalho da equacdo 10, a distribui¢do angular
das nanoparticulas em uma amostra de ferrofluido monodisperso ndo interagente é:

1n(0)d6 o e~ mH(1=cosO)/KT N /2 sin 6.d6. (11)

Sobre o banho térmico, em cada nanoparticula o vetor de momento de dipolo varia
constantemente de dire¢do. O torque descrito na equacdo 6 tenta constantemente orientar
as nanoparticulas. Em contrapartida, a enegia térmica associada a temperatura do sistema,
devido a seu carater aleatério, tende a dificultar esta orientagdo. A projecao do dipolo
magnético na dire¢do do campo é mcosf, seu valor médio (1) é entao(ROSENSWEIG, 1997)

0
0)n(0)do
m=<mcosf >= fO (m‘cgos )n(6) 12
fo n(0)de
Substituindo a distribui¢do angular pela equagdo 4, temos que
__ Jg"(mcos@)Nexp(—mH(1 — cosf) /KT) = .

Jo  Nexp(—mH(1 — cos) /kT)singde

Introduzindo a razdo « = mH /kT entre a magnitude maxima da energia magnética e a
magnitude da energia térmica, seja a quantidade x = acosf. A equacdo 13 pode ser reescrita
da seguinte forma:

ffa xe¥dx

(14)

As integrais presentes na equagdo podem ser resolvidas analiticamente (ROSENSWEIG,
1997). A relagdo resultante é

m/m = cotha —1/«. (15)

A dependéncia com o momento de dipolo €, para fins praticos, ndo ideal. Geralmente

reescreve-se a equagdo em funcdo da magnetizacdo. Sabe-se que a magnetizagdo M do
ferrofluido é, por definicio (ROSENSWEIG, 1997)

oM = nm. (16)

A magnetizagdo de saturacdo M; corresponde a magnetizacdo na presenca de alto campo.
De maneira similar a equagao 16, M; é proporcional ao momento de dipolo correspondente.
Ou seja,

noMs = nm. (17)

Combinando as duas relagdes, temos que

M/ Ms=m/m. (18)

A magnetizagdo de saturagdo é proporcional a magnetizacdo do sélido M. A constante
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de proporc¢do é simplesmente a fracdo volumétrica (¢). Em outras palavras, M; = ¢M,;.
Combinando os desenvolvimentos anteriores, podemos reescrever a fra¢do 7/m em fungdo
da magnetizacdo do sistema, ou seja (ROSENSWEIG, 1997)

m/m= M/pM,. (19)

Ao inserir a mudanca de varidveis, a equacdo 15 passa a ser conhecida como equagao de
Langevin. Sua forma é
M/¢pM; = cotha — 1/a. (20)

III. Adaptagdo Para Caso Polidisperso

Apesar da equagdo 20 ser um resultado importante, ela mostra ser de dificil verifi-
cacdo/utilidade experimental, principalmente pela sua imposi¢do na monodispersdo. A
equagdo de Langevin entdo precisa ser modificada para casos mais gerais e reais.

III.1 Distribuicio Log-Normal

Sabe-se que, na verdade, (GRANQVIST, BUHRMAN, 1975) o didmetro das nanoparticu-
las apresenta-se frequentemente como uma distribuicdo do tipo Log-Normal.Esta distribui-
¢do determina qual a probabilidade de se encontrar uma nanoparticula com certo didametro
e apresenta:

o2 In(D/Dex)
fug(D) = SEE ) (- ). @
f

Em que D é o diametro, ¢ um parametro que define o quéo dispersa é a distribuicédo e
D]’Z””‘ é o didmetro mais provavel da distribuicdo. Sendo assim, para obter a equagdo 20 no
caso polidisperso, devemos integrar a fungdo de Langevin, para cada didmetro, utilizando a
probabilidade de encontrarmos esta particula (com este diametro) como peso. Em outras
palavras:

e/ — 4 M(D)L(D) fiog(D)aD. )

fmflog(D)dD

Esta equagdo é conhecida como curva de Langevin para o caso polidisperso.

IV. Monte Carlo

O método de Monte Carlo é uma técnica utilizada para obter valores médios de sistemas
muito complexos. Inicialmente elaborado por John von Neumann e Stanislaw Ulam(CAS-
TRO, 2009; METROPOLIS, 1953), o método foi desenvolvido durante a segunda guerra no
estudo da difusdo de néutrons. Atualmente, seu uso pode ser visto nas mais diversas dreas
da fisica. Talvez o caso mais bem sucedido esteja na fisica médica. A radioterapia, processo
altamente difundido no combate ao cancer, utiliza o0 método de Monte Carlo ostensivamente
no célculo de transporte de radiacdo (ANDREO, 1991). Através deste célculo, fisicos médicos
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sdo capazes de desenvolver protocolos de dosimetria(DASKALOV, 1998). Outras aplicagdes
podem ser vistas na fisica estatistica, mecadnica quantica e até na economia.

A ideia essencial do método de Monte Carlo reside na forma como se calcula valores
médios. Da fisica estatistica, a média é uma integral normalizada sobre todo o espago de
fase. Seja x a grandeza qualquer do sistema, sua média é entdo

[ xp(d3, G2, @--q2n)dV
[ p(d1, 42 G5--q2n)dV

Em que p é a probabilidade associada a configuracdo do sistema e g, refere-se a n-
enésima varidvel candnica (momento ou posicao).

Sistemas minimamente realistas apresentam uma quantidade quase infinita de confi-
guragdes possiveis. Por isso, o cdlculo analitico da equagdo 23 é invidvel na maioria dos
casos relevantes. O método de Monte Carlo surge como uma alternativa para estes sistemas
complexos. Através de técnicas de amostragem, o método consegue calcular, de forma
aproximada, a média nestes sistemas. Estas técnicas tentam, através de algum critério
especifico, diminuir o espago de fase, a fim de tornar o cdlculo da equagdo 23 viavel.

<x>= (23)

II. OBJETIVO

Através do método de Monte Carlo, desenvolvemos um aplicativo em java capaz de
automatizar o ajuste da curva de Langevin em amostras reais. O ajuste é realizado com
a menor intervengdo externa possivel. Além disso, o software final apresenta deve seguir
os principios da usabilidade, podendo ser operado sem um conhecimento antecipado de
programacao. O software final foi apelidado de "Lajavan".

III. O PROGRAMA

I. Funcionamento Geral do Programa

Dada uma curva de magnetizagdo experimental, desenvolvemos um software de ajuste,
feito em Java, que aplica 0 método estocastico de Monte Carlo, e o algoritmo de Metro-
polis (CASTRO, 2009). O programa testa, utilizando parametros dentro de um intervalo
estabelecido, vérias curvas de magnetizagao.

Aplicando o método dos minimos quadrados, assim como o algoritmo de Metropolis,
selecionamos de forma dindmica, entre as vdrias curvas geradas, a que melhor se ajusta a
curva experimental. Chamamos estas curvas de ajuste teste (ou curva teste).

A motivacdo encontrada para esta abordagem é a grande limitagdo enfrentada pelos
classicos ajustes da teoria do calculo numérico. Por serem deterministicos, o desempenho
destes ajustes depende completamente do "chute"fornecido, tendo uma eficiéncia instéavel.
Monte Carlo ndo necessita deste tipo de entrada para funcionar, por fazer uso de variadveis
aleatérias. O método, sozinho, percorre véarias possibilidades, até encontrar o melhor
candidato.
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II. Design Pattern do Programa

Tendo em mente a ideia de usabilidade de cédigo, estruturamos o projeto com base
nos chamados desing patterns (GAMMA, 1995). Escolhemos a estrutura MVC acréonimo
para Model, View, Controller; ela define uma abordagem, que prioriza separar o usudrio
da aplicagdo, possibilitando a utilizagdo do c6digo sem exigir qualquer conhecimento do
programa em si. Esta relagdo é equivalente a de uma pessoa usando uma calculadora: ela
sabe qual operacdo quer fazer, mas ndo precisa ter conhecimento de como a calculadora vai
resolver a conta para ela.

Este tipo de paradigma é altamente desejével, principalmente na ciéncia, pois elimina a
necessidade de que, cada pesquisador interessado no assunto, seja obrigado a fazer, sempre,
o mesmo programa. Retomando a analogia da calculadora: é como se, cada pesquisador,
fabricasse sua propria calculadora. Aqui, nos propomos a fazer uma calculadora para todos.

III. Aparéncia e interagdo com o usudrio

Figura 1: Painel de controle do programa Lajavan - Elaboragdo
dos autores.
Control:

PATH TO EXPERIMENTAL DATA:
| [pados.txt |[ start || clear || Test Mode || Path |

METHOD OF INTEGRATION:

Trapezium Method =

PARAMETERS:

Interpolation of points in high field H. Max. Interations: 1000

Activate this part with tolerance: ‘ |0‘00025| ‘20 | % Highest Fields

Interpolation of points on Langevin curve Max.Interations: 1000

| Activate this part with tolerance: ‘ |0‘0001 | ‘100 | % Lowest Fields

[_] Fix M in this part

Minimum Initial/Current Maximum
Magnetization of solid (A/m): [1ooo0 | < [17o000 | < 200000
Constant 6kT/p<d=3 (A%/m3): oo ] = [toco ] < [tooooo |
Modal diameter (nm) : [3 < [a5 < FE|
Diameters dispersion: lo.1 < [0.47 < 0.6

A arquitetura MVC permite o acesso indireto do usudrio ao software. Este acesso é
intermediado por um painel de controle. Este painel pode ser visto na figura 1. A primeira
regido no canto superior refere-se a aquisicdo do dados experimentais. A caixa de texto
serve para inserir o nome do arquivo. Botdes Start, Clear e Path realizam as respectivas
operagdes: ler o arquivo experimental, limpar a caixa de texo, e inserir o caminho do arquivo
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através de um "archive manager"do sistema operacional. Abaixo desta regido, uma list scroll
contém todos os métodos de integracdo suportados. Caixas de texto para inserir a incerteza
e o nimero de interagdes médximo, para cada ajuste ficam logo abaixo. Na regido inferior da
janela, existem caixas de texto para definir as regides de cada parametro.

O funcionamento padrdo do software pode ser divido nos dois tipos de ajuste possivel,
o ajuste de alto campo e o ajuste completo. O ajuste de alto campo preocupa-se em ajustar
apenas a regido de alto campo da curva. Ja o ajuste completo, leva em conta todo o volume
de dados. Recomenda-se executar um ajuste de alto campo inicialmente. Este ajuste inicial
serve para melhorar o "chute"das regides de cada parametro ajustado. Desta forma, o ajuste
completo terd uma melhor chance de ser bem sucedido.

1. O usudrio fornece o caminho do arquivo que contém os dados experimentais. O botdo
path pode ser utilizado para este fim;

2. Aperta-se o botdo Start para o programa carregar os dados. Uma janela semelhante a
figura 2;

3. O usuadrio escolhe um dos métodos de integracao;

4. Estima-se um limite range para cada varidvel presente na curva de Langevin polidis-
persa. Os limites sdo adicionados nos campos "Magnetization of solid", "Constant",
"Modal diameter"e "Diameters dispersion"de acordo com a intui¢do do usuadrio;

5. Determina-se a incerteza desejada no ajuste, assim como o nimero maximo de intera-
¢oes;

6. Finalmente, o ajuste é iniciado ao apertar o botdo "Activate this part with tolerance".

A figura 2 mostra um exemplo de um carregamento bem sucedido de dados experimen-
tais. O programa é capaz de apenas ajustar metade da histerese. Por isso, um tratamento
inicial dos dados experimentais é geralmente requisitado.

IV. ConcrusAo

Neste trabalho, fomos capaz de implementar com éxito o método de Monte Carlo no
ajuste de curvas. O software resultante possui a robusta estrutura MVC, que dispensa do
usudrio qualquer conhecimento prévio de programacdo. O ajuste é ndo deterministico,
sendo totalmente autbnomo em sua execugao.

A curva escolhida para o ajuste foi a de Langevin para amostras polidispersas de
ferrofluido. Esta medida, extremamente relevante na area de ferrofluidos, era até entao
ajustada por métodos manuais. Estes métodos, geralmente dependentes de uma anélise
subjetiva, tinha uma eficdcia limitada. Nosso software final ndo depende desta intervencdo
subjetiva para funcionar. Portanto, através deste trabalho, apresentamos uma alternativa
robusta, acessivel e controlavel, de se ajustar curvas de Langevin reais.

O éxito na implementacdo do método de Monte Carlo no ajuste de curvas abre um
precedente para a aplicagdo em outros problemas da fisica.
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Figura 2: Exemplo de um carregamento bem sucedido de dados
experimentais - elaboragio dos autores.

Langevin's Curve Fitting
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