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 Resumo 
 

 

 

 

A literatura mostra que várias tentativas foram realizadas para sintetizar e, 

posteriormente, modificar as Nanopartículas Magnéticas com intuito de torná-las viáveis em 

diversas aplicações. Para aplicações biomédicas, Nanopartículas Magnéticas e minerais 

argilosos foram combinados com o propósito de formar um material estável e biocompatível. 

Neste trabalho, foram sintetizados e caracterizados compósitos com proporções de 4,70, 2,35 

e 1,17 (peso / peso) de Ferrita de Cobalto e Laponita. Esses compósitos foram tratados com 

ácido e, consequentemente, a Laponita foi convertida em uma matriz de sílica amorfa ao redor 

das Nanopartículas Magnéticas. Essa morfologia foi confirmada usando espectroscopia de 

Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Difração de Raios X (XRD). A distribuição 

de tamanho das partículas, obtida através das imagens de Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (TEM), foi usada como parâmetro de entrada para a função de polidispersão na 

análise de Espalhamento de Raios X a Baixo Ângulo (SAXS).  Este último também foi aplicado 

para verificar as formas e agregados das partículas de cada compósito. Foi demonstrado por 

Análise Termogravimétrica (TGA) que esses materiais, com exceção do compósito com a 

maior proporção, adsorviam, pelo menos uma ordem de magnitude, mais água do que as 

Nanopartículas de Ferrita de Cobalto puras. Assim, aumentando as propriedades de 

hidrofilicidade do sistema Ferrita de Cobalto - Laponita / Sílica. Um experimento preliminar de 

magnetização corroborou esses achados e mostrou que uma fração do sistema não está no 

regime superparamagnético à temperatura ambiente. 

 

Palavras-chaves: Nanopartículas Magnéticas, Laponita, Nanocompósito, Ferrita de 

Cobalto 
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 Abstract 
 

 

 

 

There are several attempts recorded on the literature to synthesize and later modify 

Magnetic Nanoparticles with the intent of adapting them to several applications. For biomedical 

applications, Magnetic Nanoparticles and clay minerals were combined to form a material that 

is simultaneously stable and biocompatible. In this work, composites with ratios of 4.70, 2.35 

and 1.17 (weight/weight) of Cobalt Ferrite and Laponite were synthesized and characterized. 

These composites were treated with acid, and consequently the Laponite was converted into 

an amorphous silica matrix around the magnetic nanoparticles. This morphology was 

confirmed using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and X-ray Diffraction (XRD). 

The particle size distribution, obtained by Transmission Electron Microscopy (TEM), was used 

as an input parameter for the polydispersity function in the Small Angle X-ray Scattering 

(SAXS) analysis. The latter was also applied to verify the particle shapes and aggregates for 

each composite. It was demonstrated by Thermal Gravimetric Analysis (TGA) that these 

materials, with the exception of the composite with the highest ratio, adsorbed at least one 

order of magnitude more water than pure Cobalt Ferrite nanoparticles. Thus, increasing the 

hydrophilicity properties of the Cobalt Ferrite - Laponite/Silica system. A preliminary 

magnetization experiment corroborated with these findings and presented that a fraction of the 

system is not in the superparamagnetic regime at room temperature. 

 

Keywords: Magnetic Nanoparticles, Laponite, Nanocomposite, Cobalt Ferrite 
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Introdução 
 

 

Nas últimas décadas, tem havido um interesse crescente pelas nanopartículas 

magnéticas (MNp) que é atribuído, principalmente, às suas propriedades elétricas, estruturais, 

ópticas e magnéticas [1]–[4]. Os materiais de nanopartículas de ferritas de espinélio são bons 

candidatos para muitas aplicações, por exemplo, em fluidos magnéticos [5]–[8], 

nanoeletrônica [5], [8]–[10] e em aplicações biomédicas, como em imagem de ressonância 

magnética (RMI) e magneto hipertermia [11]–[17]. Especificamente, as nanopartículas de 

ferrita de cobalto (CoFe2O4) apresentam excelente estabilidade química e térmica [18]–[20], 

alta coercividade e forte anisotropia magnetocristalina [21], [22]. Um dos principais desafios 

para essas aplicações é ter uma distribuição estreita de tamanho e controlar os parâmetros 

magnéticos, como constante anisotrópica. 

Por outro lado, os minerais argilosos representam alguns dos materiais mais 

abundantes do planeta e, apesar de conterem muitas impurezas e serem altamente 

polidispersos quando naturais, suas propriedades físicas e químicas podem ser controladas 

sintetizando-os [23]. Os minerais de argila têm uma ampla variedade de características devido 

à sua carga de camada e cátions intercalares, como interações com dióxido de carbono [24]–

[28] e água [27], [29]–[37] e encapsulamento de moléculas, [38]–[42]. A Laponita (Lap) é um 

exemplo de argila mineral sintética em camadas 2:1, conhecida por sua alta pureza, 

distribuição estreita de tamanho, transparência óptica e estabilidade de dispersão coloidal 

[43]. A vantagem da Lap, quando comparada com outros minerais argilosos, é o pequeno 

diâmetro de suas plaquetas, o que permite interação entre partículas simplificadas [44]. 

Projetar um material que contenha as propriedades dos minerais de argila e das MNp 

ainda é um desafio. Um caminho promissor é usar o primeiro como uma matriz para 

encapsular e isolar o último. Este procedimento evita a degradação de partículas enquanto 

introduz propriedades hidrofílicas. Não apenas Lap, mas outros minerais de argila também 

foram usados como matriz para uma variedade de estabilização de MNp. Essa escolha se 

deve principalmente à sua morfologia e cargas lamelares, que fornecem locais para hospedar 

essas partículas [45]–[49]. Um sistema com Lap, também chamado de Lap magnética [50], foi 

relatado como um possível removedor de poluentes [51], [52] e uma solução biocompatível 

de baixo custo para aplicações industriais. 
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Em um trabalho anterior [53], [54] foi investigada a estrutura local por Espalhamento 

de Raios X a Baixo Ângulo (SAXS) de uma dispersão da argila Lap em uma fase líquida 

isotrópica, misturada com um ferrofluido citratado baseado em MNp de ferrita de cobalto, 

preparado pelo método de coprecipitação. Eles trabalharam com pH e força iônica, no qual 

ambos os sistemas coexistiram em um líquido isotrópico sem degradação. Seus estudos 

revelaram que essas misturas passam por uma separação parcial de fases, em que a MNp 

se comportava de maneira semelhante a um gás perfeito de partículas isoladas. No presente 

trabalho, investigamos MNp de ferrita de cobalto, sintetizados em uma suspensão Lap de 1% 

(peso/peso), que substitui o meio alcalino na síntese tradicional de coprecipitação [55], [56].  

Na elaboração de Fluidos Magnéticos aquosos em meio ácido, uma das etapas implica 

em submeter as MNp a um banho ácido que induz a formação de cargas superficiais e 

remover subprodutos e óxidos amorfos gerados pelo processo de síntese. Adicionando este 

procedimento no presente sistema, as partículas de Lap foram convertidas em sílica amorfa, 

que se ligou as MNp. Nesse contexto, o objetivo é estudar as propriedades químicas e físicas 

dos compósitos Lap-MNp e sílica-MNp. Essas propriedades são investigadas 

experimentalmente e comparadas por diversas técnicas. A Difração de Raios X (XRD) e a 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) foram usadas para investigar as propriedades 

microestruturais, como tamanho, forma e distribuição de tamanho (polidispersão) das MNp, e 

a Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) para observar 

vibrações características em função de preparação da amostra. A Espalhamento de Raios X 

a Baixo Ângulo (SAXS) foi usada para investigar as formas, tamanhos e agregados das 

partículas. Finalmente, para confirmar e quantificar a hidrofilicidade (captação de água) dos 

compósitos e verificar suas propriedades magnéticas, foram realizadas Análise 

Termogravimétrica (TGA) e magnetização. 

Esta tese está dividida em quatro capítulos: o Capítulo 1 (Nanopartículas Magnéticas 

e Nanossilicatos) apresenta uma revisão bibliográfica e as ferramentas teóricas necessárias 

para a compreensão dos principais aspectos e características que envolvem o entendimento 

dos fluidos magnéticos e das argilas, mais especificadamente a Lap. No Capítulo 2 (Técnicas 

Experimentais) são expostos todos os métodos e técnicas experimentais necessários para 

estudar, compreender e caracterizar física e quimicamente os nanocompósitos elaborados e 

estudados neste trabalho. O capítulo 3 (Preparação das Amostras) apresenta a elaboração 

e síntese de todos os nanocoloides a serem estudados. No capítulo 4 (Resultados e 

Discussões), os resultados encontrados são apresentados e discutidos. Finalmente, após 
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esses capítulos, apresentam-se Conclusão e Perspectivas, Referências Bibliográficas, 

Apêndices e Anexo .  
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 Capítulo 1 

 

1 Nanopartículas Magnéticas e Nanossilicatos 
 

Neste capítulo, serão apresentadas definições e conteúdos necessários acerca dos 

materiais que compõem os nanocompósitos que foram sintetizados (vide capítulo 3) e 

caracterizados por diversas técnicas experimentais como apresentado nos capítulos 2 e 4, 

nesta pesquisa. 

 

1.1 Coloides 

A etimologia da palavra coloide é proveniente das palavras gregas kolla referente à 

“cola” e oeides que remete a “tipo” ou “forma”, sendo atribuída a essa classe de sistemas por 

Graham [57] devido à alta viscosidade que apresentavam coloides gelatinosos identificados 

por ele, em experimentos de difusão. As soluções verdadeiras (por exemplo, sal dissolvido 

em água) diferem dos sistemas coloidais, principalmente pelo fato dos sistemas coloidais 

possuírem ao menos duas fases (dispersa e dispersante) desde que, uma delas esteja na 

escala de tamanho nanoscópica ou microscópica [58], [59].  

Ambas as fases podem variar entre os estados sólido, líquido ou gasoso, possibilitando 

diversos tipos de dispersões, como os exemplos apresentados na tabela 1. Os coloides não 

estão fixados em cada categoria, podendo ocorrer o trânsito (estável ou instável) de uma para 

outra, de acordo com as propriedades físico-químicas e interações de seus componentes [58].  

 Fase Dispersa 

 Fase Gás 
(Bolhas) 

Líquida 
(Gotas) 

Sólida 
(Partículas) 

F
a
s
e
 

D
is

p
e

rs
a

n
te

 

Gás Solução Molecular Aerossol Líquido 
(Desodorante) 

Aerossol Sólido 
(Fumaça) 

Líquida Espuma 
(Espuma de sabão) 

Emulsão 
(Leite) 

Sol 
(Tinta) 

Sólida Espuma sólida 
(Poliestireno Expandido) 

Emulsão sólida 
(Gelatina) 

Suspensão Sólida 
(Vidro Pigmentado) 

 

Tabela 1: Tipos diferentes de coloides de acordo com os estados físicos das fases dispersantes (Vertical) e 

dispersas (Horizontal). Tabela adaptada de [58], [59]. 
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As leis fundamentadas na Física e Química regem as misturas, desde compósitos 

macroscópicos a soluções moleculares, porém, com aplicações inovadoras, propriedades 

incomuns surgirão nesse tipo de arranjo coloidal. Essas características distintas ocorrem, 

principalmente, devido às suas propriedades de superfície, que são evidenciadas em pequena 

escala pelo aumento da interface em detrimento do volume. Tais fenômenos estão associados 

às características estruturais individuais dos objetos dispersos como: geometria, composição 

química, flexibilidade, tamanho e densidade eletrônica; e às propriedades decorrentes de 

interações da fase dispersa/dispersante: afinidade e reatividade do disperso com o 

dispersante, adsorção específica, molhamento, tensão superficial, viscosidade, interações 

magneto-eletrônicas, entre outras. Um desafio experimental é conseguir um ajuste fino dessas 

propriedades para encontrar um conjunto que maximize a aplicabilidade do material para a 

finalidade desejada [58]. 

As partículas coloidais possuem dimensões da ordem de 1nm a 1000nm. Nestas 

dimensões, a estabilidade coloidal é importante para evitar a separação macroscópica das 

diferentes fases. Alguns parâmetros influenciam esta estabilidade: a dimensão, a morfologia, 

a densidade superficial de carga, a força iônica, o estado físico-químico da superfície e etc. 

[47]. 

  

1.2 Fluidos Magnéticos 

Fluidos Magnéticos (FM), denominados também como líquidos magnéticos, coloides 

magnéticos, e mais genericamente ferrofluidos, são dispersões de nanopartículas em um 

meio, o líquido carreador. Não são encontrados na natureza, mas são sintetizados em 

laboratórios químicos e suas características químico-físicas estudadas [60]. 

Em 1779 foi realizada a primeira tentativa de obtenção de um fluido magnético através 

da moagem de blocos sólidos de ferro, que foram dispersos em água [61]. Entretanto, não 

possuía estabilidade coloidal ou química devido ao tamanho das partículas (micropartículas) 

e oxidação do ferro, respectivamente.  

Utilizando este mesmo método foi elaborado o que seria um ferrofluido aquoso à base 

de partículas de magnetita [62] e [63], porém também não era estável devido ao tamanho dos 

grãos. Décadas mais tarde, com o aumento da tecnologia dos processos de obtenção das 

partículas, agora com tamanhos nanométricos, e a utilização de novos procedimentos de 

peptização, foi possível produzir ferrofluidos estáveis [64]–[66].   
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Na década de 1960 foi desenvolvido,  pela NASA, um método do tipo “top down” [67], 

que consistia na moagem de um material magnético maciço, geralmente a magnetita, até a 

escala nanométrica, na presença de surfactantes e a sua posterior solubilização em um meio 

apolar. No entanto, este método era muito lento, caro e não produzia um fluido magnético 

estável por um longo período [65]. 

O método de síntese do tipo “bottom-up” foi proposto no início dos anos de 1980 [68], 

[69]. Esse método consiste em nanopartículas quimicamente sintetizadas e dispersas em um 

meio aquoso. Estas novas partículas têm superfícies ricas em sítios metálicos hidratados, 

capazes de trocar cargas com a dispersão, o que pode gerar uma densidade de carga 

negativa, de acordo com o pH do meio, que introduz forças repulsivas entre as partículas, 

evitando, assim, a formação de clusters e permitindo a formação de uma dupla camada 

elétrica. Os fluidos sintetizados por “bottom-up” foram denominados de Electric Double 

Layered Magnetic Fluids (EDL-MF) [70]. Os fluidos estudados neste trabalho foram 

sintetizados por um método inspirado no “bottom-up”, (vide as seções 1.2.5 e 3.2) [65].   

 

1.2.1 Nanopartículas no campo gravitacional 

 Em um coloide magnético ou ferrofluido ocorre uma sedimentação natural das 

partículas devido à força gravitacional. Para evitar este problema, o diâmetro médio das 

partículas deve ser pequeno o suficiente para que a energia térmica seja superior à energia 

gravitacional (Vide Figura 1.1 a). 

 Todavia, a condição descrita acima não é suficiente para contrabalancear o efeito da 

energia gravitacional pela agitação térmica, pois é necessário considerar a interação entre 

partículas, o que pode ser resolvido eletrizando as superfícies dessas, sendo explicado nas 

seções 1.2.2, Interações Atrativas de Van der Waals (UvW), e 1.2.3, Teoria x-DLVO para 

fluidos magnéticos, e que pode ser observado na Figura 1.1 [47], [71]. 

 

Figura 1.1: a) Competição entre força gravitacional e energia térmica de uma partícula coloidal. Projeção do eixo 
vertical. b) Repulsão elétrica entre duas partículas coloidais. 



Capítulo 1                                                    Nanopartículas Magnéticas e Nanossilicatos 

 
27 

 

1.2.2 Interações Atrativas de Van der Waals (UvW) 

No caso das soluções coloidais, as partículas magnéticas são submetidas às 

interações de Van der Waals (Forças de Keeson, Debye e London), que nestes casos serão 

sempre atrativas, pois as partículas são de mesma natureza, e tendem a desestabilizar o 

sistema. 

 A energia de interação de Van der Waals, normalizada pela energia de agitação 

térmica 𝑘𝐵𝑇, entre duas partículas esféricas idênticas com diâmetro 𝒅 e distância centro a 

centro 𝒓 é dada por: 

 𝑈𝑣𝑊

𝑘𝐵𝑇
=

𝐴

6𝑘𝐵𝑇
[

2

𝛼2 − 4
+

2

𝛼2
+ ln (

𝛼2 − 4

𝛼2 )] 
(1.1) 

 

sendo 𝛼 =
2𝑟

𝑑
 , 𝐴, a constante de Hamaker, uma constante de proporcionalidade cujo valor 

varia normalmente entre (0,4 e 4,0) × 10−19𝐽 para fases condensadas. A energia de interação 

apresenta magnitude consideravelmente grande, acima de 𝑘𝐵𝑇, para curtas distâncias entre 

partículas [47], [72], [73]. 

 

1.2.3 Teoria x-DLVO para fluidos magnéticos 

A estabilidade de um sistema coloidal depende diretamente de um complexo balanço 

das forças atrativas e repulsivas. As forças de Van der Waals desestabilizam a dispersão, 

uma vez que atraem as nanopartículas o que favorece a formação de clusters. Para equilibrar 

esta força, a interação repulsiva de longo alcance entre partículas coloidais é interposta pelo 

carregamento de suas superfícies em solventes polares [47].  

A teoria DLVO, desenvolvida há mais de 50 anos por Derjaguin-Landau-Verwey-

Overbeek, descreve a interação global entre duas superfícies iguais e carregadas em meio 

eletrolítico. Essa teoria avalia as interações entre partículas por meio de um potencial de par 

que inclui interações repulsiva-eletrostáticas (UElec) resultante da superposição das duplas 

camadas elétricas difusas das partículas e atrativa de Van der Waals [47], [74], [75], ou seja: 

 UDLVO = UvW + UElec (1.2) 

O potencial DLVO possui um perfil, como mostrado na Figura 1.2. A letra a) apresenta 

um mínimo primário que acontece a curtas distâncias interpartículas e um mínimo secundário 
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a distâncias mais afastadas, ambos relacionados a fenômenos de agregação. Para o caso de 

partículas com maior tamanho, no geral, o mínimo secundário é moderadamente profundo, já 

para as partículas menores é bastante raso ou até mesmo inexistente. Também fica bem 

destacada uma barreira de energia, cuja altura determina o acesso aos mínimos e depende 

da força iônica e da temperatura da dispersão.  

 

 

Figura 1.2: Perfil do potencial DLVO: a) Para um par de partículas de maguemita de 20 nm de diâmetro em função 
da distância (D) entre as superfícies das mesmas. b) Em função da distância interpartícula para as 

diversas situações físico-químicas, em unidades arbitrárias. Figura adaptada de [76].  

 

De acordo com a força iônica e a temperatura da dispersão, existem vários regimes 

de interação para o perfil do potencial DLVO que estão ilustrados na letra b) da Figura 1.2. A 

curva a representa sistemas diluídos com partículas de superfícies altamente carregadas e 

apresenta intensa repulsão, mesmo a longas distâncias. Nesse caso, prevalecem as 

interações de dupla camada elétrica. Já em b, as partículas alcançam a estabilidade cinética, 

ou seja, mantêm-se dispersas e não têm tendência em se agregar fortemente, uma vez que 

não possuem energia suficiente para ultrapassar a barreira de energia e serem conduzidas 

ao mínimo primário. Isto acontece com o aumento da força iônica ou diminuindo a temperatura 

do meio [76]. 

 O aumento da força iônica ou diminuição da temperatura da dispersão de modo 

contínuo, promove um decréscimo significativo da altura da barreira de energia com 

decorrente formação de um mínimo secundário sensivelmente profundo, principalmente no 

caso de partículas de maior tamanho. Nessas condições, o sistema pode ser levado a 

floculação, que é uma agregação lenta e reversível caso referente à curva c, Figura 1.2. E 
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quando está acima da concentração crítica de coagulação, a barreira de energia cai abaixo 

de zero, levando ao mínimo primário, o que provoca uma agregação rápida e irreversível, 

chamada de coagulação, caso da curva d, Figura 1.2, [76].  

Quando o potencial superficial se aproxima de zero (curva e, Figura 1.2), a interação 

torna-se exclusivamente de Van der Waals. Os mínimos primário e secundário colapsam-se 

e as partículas se atraem mutuamente, coagulando-se mesmo se estiverem a grandes 

distâncias [76]. 

Nos coloides magnéticos existe também a interação dipolar magnética (UMag), logo, é 

necessário adicionar à teoria DLVO um acoplamento magnético fraco, obtendo assim um perfil 

típico de potencial total de interação de par (x-DLVO), calculado e representado na Figura 1.3. 

Na Figura 1.3 são apresentadas as curvas das três interações que compõem a energia 

de interação x-DLVO em termos de unidades de kBT, que mostram que a barreira de potencial 

tem que ser suficientemente alta para a obtenção de coloides estáveis. Com a barreira na 

ordem de alguns 𝑘𝐵𝑇, as flutuações térmicas são suficientes para desestabilizar o coloide que 

flocula no mínimo primário. Essa altura depende de vários parâmetros: o pH que fixa o valor 

do potencial de superfície, a força iônica que controla a “blindagem” deste potencial. Também 

é preciso levar em consideração a interação eletrostática e as interações atrativas, que 

dependem, dentre outros, do tamanho e do material [47]. 

 

 

 
Figura 1.3: Potencial de interação de par envolvido em coloides magnéticos, à base de nanopartículas de ferrita 

com diâmetro médio de 10 nm e pH igual a 2. Figura adaptada de [4]. 
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Para garantir uma altura de barreira máxima, com as superfícies das partículas 

saturadas em carga e a blindagem suficientemente pequena para garantir uma repulsão 

eficaz, usualmente nos ferrofluidos, o pH é fixado entre 2 e 2,5, e a força iônica é inferior 

a 10−2𝑚𝑜𝑙/𝐿 [47]. 

Geralmente, o que rege os sistemas coloidais em meio aquoso é o equilíbrio entre as 

forças atrativas (Van der Waals e dipolar magnética) e as forças repulsivas (eletrostática e 

estérica) e é bem descrito por teorias clássicas, tais como a DLVO. Mas, quando o próprio 

solvente é composto exclusivamente de íons ou moléculas carregadas, como no caso dos 

líquidos iônicos, o papel da eletrostática é mais difícil de ser avaliado. Teorias clássicas, como 

a equação de Poisson-Boltzmann, não conseguem explicar o comportamento desses novos 

solventes porque, até mesmo algumas propriedades físicas, como a constante dielétrica ou a 

força iônica, são difíceis de definir [47]. 

Após discutir as interações atrativas de Van der Waals e as x-DLVO, que são a base 

da estabilidade dos fluidos magnéticos, mais detalhes podem ser encontrados na referência 

[47]. Na próxima seção é feito o estudo das nanopartículas magnéticas de Ferrita de Cobalto. 

 

1.2.4 Fluidos Magnéticos à base de nanopartículas de Ferrita de Cobalto 

 Dispersões coloidais de partículas magnéticas nanométricas formam os líquidos 

magnéticos ou ferrofluidos, (vide Figura 1.4). Suas propriedades são compostas da 

combinação das características do fluido como o estado macroscópico e a ordem local da 

dispersão com as características individuais e/ou interativas dos nanocristais magnéticos.  

 

 

Figura 1.4: Representação de um ferrofluido. Fluido sintetizado em um curso no GFC (Grupo de Fluido Complexo), 

Instituto de Física (IF) da Universidade de Brasília (UnB)     
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1.2.4.1 Estrutura Cristalina de Nanopartículas de Ferritas de Cobalto 

A estrutura cristalina das nanopartículas de Ferrita de Cobalto (𝐶𝑜𝐹𝑒2𝑂4) é do tipo 

espinélio, (vide Figura 1.5), ou seja, uma estrutura análoga a do “mineral espinélio”, cuja 

fórmula química é 𝑀𝑔𝐴𝑙2𝑂4. Esses materiais serão denominados ferritas quando um dos 

cátions metálicos for um ferro trivalente. 

A fórmula química geral de Ferritas do tipo espinélio é 𝑀𝐹𝑒2𝑂4 na qual 𝑴 é um metal 

divalente que segue a regra do período do ferro (por exemplo: 𝐹𝑒2+, 𝐶𝑜2+, 𝑁𝑖2+, 𝐶𝑢2+, 𝑍𝑛2+,

𝑀𝑛2+ ), ou seja, um arranjo formado por um empacotamento cúbico compacto de 32 átomos 

de oxigênio que produzem 64 interstícios de simetria tetraédrica (sítios A) e 32 interstícios de 

simetria octaédrica (sítios B). Os sítios A e B são parcialmente ocupados com 1 8⁄  dos sítios 

tetraédricos e 1/2 dos sítios octaédricos preenchidos por cátions metálicos [71].       

É possível classificar os sítios em diretos, inversos e mistos, de acordo com a 

disposição dos cátions nos interstícios que é dada através da representação cristalográfica 

abaixo: 

[𝑀(1−𝑥)
2+ 𝐹𝑒𝑥

3+]
𝐴

[𝐹𝑒(2−𝑥)
3+ 𝑀𝑥

2+]
𝐵

𝑂4
2−, 

em que 𝒙 é o parâmetro de ocupação dos sítios pelos íons metálicos e varia de 0 a 1.  

Para 𝑥 = 0, o espinélio é chamado de normal ou direto, e acontece somente quando 

existem íons divalentes 𝑀2+ nos sítios tetraédricos e os íons 𝐹𝑒3+ obedecendo à fórmula 

[𝑀2+]𝐴[𝐹𝑒3+]𝐵𝑂4. Quando 𝑥 = 1, o espinélio é classificado como inverso, e acontece se, e 

somente se, íons de 𝐹𝑒3+ forem distribuídos igualmente entre os sítios A e B e os íons de 

metais divalentes repartidos nos sítios B restantes, ou seja, se representado pela fórmula 

[𝐹𝑒3+]𝐴[𝐹𝑒3+𝑀2+]𝐵𝑂4. Ambas as estruturas descritas representam casos extremos. A ferrita 

é dita mista quando a distribuição catiônica for intermediária. 

 

 

Figura 1.5: Estrutura cristalina do tipo Espinélio. (Figura adaptada de [71]) 
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1.2.5 Síntese de um fluido magnético do tipo EDL-MF 

 
Nesse tópico, o objetivo é compreender a elaboração de nanocoloides magnéticos, ou 

síntese de nanopartículas magnéticas que, de modo geral, é constituída de três etapas, como 

pode ser observado na Figura 1.6. 

 

 

Figura 1.6: Diagrama esquemático da síntese de um fluido magnético do tipo EDL-MF 

 

Na etapa (1) ocorre a coprecipitação, isto é, uma condensação química, no caso uma 

mistura de cátions divalentes 𝑀2+ e de 𝐹𝑒3+, em um meio alcalino, para obter nanopartículas 

de ferrita [77]. Sendo que 𝑀2+ pode ser  𝐹𝑒2+, 𝐶𝑜2+, 𝑁𝑖2+, 𝐶𝑢2+, 𝑍𝑛2+, 𝑀𝑛2+ .  

No mecanismo de condensação das partículas, ocorrem dois processos simultâneos: 

a nucleação, ou formação de germes cristalinos, e o crescimento cristalino da partícula1. O 

mecanismo de condensação tem seu início logo após a supersaturação das espécies iniciais 

e término quando a concentração dessas espécies se torna bastante pequena. Quando a 

nucleação é predominante, torna-se preferencial a formação de partículas pequenas, em caso 

contrário, partículas com maiores tamanhos são esperadas [78]. 

O monitoramento desses dois fenômenos torna possível o controle de várias 

propriedades das partículas que serão obtidas, tais como: morfologia e distribuição 

                                                           
1 Fenômeno predominante quando os precursores condensam-se em torno dos germes existentes. 
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geométrica. Propriedades do fluido resultante, como a magnetização de saturação e a 

anisotropia ótica (birrefringência) também podem ser monitoradas, uma vez que as 

características estruturais e morfológicas das nanopartículas sintetizadas prevalecem [78]. Ao 

término desta etapa, obtém-se nanopartículas na forma de precipitado.  

A etapa (2), denominada de tratamento superficial, é dividida em duas partes: (2a) 

onde o sistema é acidificado com ácido Nítrico e deixado em repouso por 12h, depois as 

partículas ficam carregadas positivamente, e (2b) na qual a dispersão coloidal magnética é 

fervida a 100°C na presença de uma solução de nitrato férrico (Fe(NO3)3), por 

aproximadamente 15 minutos [71], [79].  

Ao fim da etapa (2b) a força iônica é muito alta para permitir a peptização das 

partículas, então é preciso realizar sucessivas lavagens da solução com uma solução de 

água/acetona, agitando as partículas que serão decantadas sobre uma placa magnética, 

antes da aspiração do sobrenadante e controlar a força iônica de modo a permitir a dispersão 

das nanopartículas dentro de uma solução aquosa de pH aproximadamente 2. Esse 

procedimento corresponde à etapa (3) da Figura 1.6 [71]. 

A síntese de nanopartículas magnéticas é usualmente realizada em um meio aquoso 

homogêneo. Neste estudo, visando o desenvolvimento de novos materiais avançados, 

utilizamos um meio de síntese complexo: uma dispersão aquosa de Lap 1%, cujo preparo 

será descrito detalhadamente na seção 3.1.  

 

1.3  Nanossilicatos  

Um dos minerais mais abundantes no solo, as argilas2 formam um pequeno grupo de 

minerais dentro dos nanossilicatos3 que são compostos de partículas micro-cristalinas [44]. 

Muito utilizadas em uma gama de processos industriais [80] como matéria-prima para diversos 

processos e produtos fabricados pelo homem, desde materiais de construção e cerâmica à 

catálise e armazenamento de lixo radioativo de alto nível de periculosidade[81]. 

                                                           
2 Não existe uma nomenclatura uniforme para as argilas, porém segundo o Handbook of Clay Science, 2006, 

Elsevier, as argilas minerais, esmectitas ou nanossilicatos fazem parte de uma classe de filossilicatos hidratados 
que compõem parte de rochas, sedimentos e o solo. Nesta tese só será considerado esse tipo de argila [81]. 
 
3 Nanopartículas cujo tamanho situa-se entre 1 e 100 nanômetros (nm) Silicato é um composto 

de silício e oxigênio (SixOy),com um ou mais metais e algumas vezes hidrogênio. 
  

https://pt.wikipedia.org/wiki/Sil%C3%ADcio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Metal
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
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As Argilas naturais contêm muitas impurezas e uma alta heterogeneidade dificultando 

seu estudo e entendimento. No entanto, com o avanço da química moderna, argilas sintéticas, 

com propriedades físico-químicas controladas, começaram a ser produzidas, proporcionando 

estudos na área teórica [82]–[84] e experimental [85]–[88], o que possibilita o uso como 

sistemas modelo [89], [90] e aplicações tecnológicas no ramo de novos nanomateriais [91]. A 

vantagem das argilas sintéticas é o fato de possuírem uma distribuição de carga mais 

homogênea e um número significativo menor de impurezas (como carbonatos hidróxidos, 

sílica e matéria orgânica) quando comparado com suas contrapartes naturais[81], [92]. Mais 

detalhes sobre argila sintética podem ser vistos no Apêndice A.   

 

1.3.1 Intercalação de água 

As argilas são altamente hidrofílicas4. Quando submetidas à umidade, ocorrem dois 

processos de hidratação: a absorção e a adsorção, ilustradas na Figura 1.7.   

A absorção é um processo de hidratação no qual os cátions das intercamadas que 

estão livres são solvatados pela água, essa interação depende diretamente de três 

parâmetros: a temperatura, a pressão e a umidade. Outro processo de absorção ocorre 

quando a água se insere na argila ficando presa na estrutura cristalina octaédrica das 

camadas, existindo até aproximadamente 500 °C [81]. 

 

 

Figura 1.7: Representação da água absorvida no espaçamento lamelar , cristalina (hidroxila) dentro da estrutura, 

e adsorvida na superfície de grão [81].  

 

                                                           
4 Hidrofílico vem de hidrófilo (que gosta de água), que é uma molécula ou outra entidade molecular que é atraída 

pelas moléculas de água e tende a ser dissolvida pela água. 
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A adsorção é o processo que ocorre quando a água é atraída para a superfície da 

argila ficando presa na estrutura interna como hidroxilas (OH−) ou nos espaços interlamelares 

na forma de água o que provoca uma expansão basal, que depende da carga líquida das 

camadas e das contribuições Coulombianas entre cátions vizinhos e a camada hospedeira.  

 A capacidade de adsorver e absorver água são duas das características mais 

importantes da argila, por essa razão são classificadas como expansível ou não expansível. 

Porém, é importante salientar que todas as argilas adsorvem, mas não necessariamente 

absorvem água.  

  

1.3.2 Esmectitas 

As Esmectitas compõem um grupo de argila mineral cujos grãos (Figura 1.8 (a)) são 

formados por partículas de escala microscópica, provenientes de um aglomerado de camadas 

(Figura 1.8 (b)) que possui uma estrutura de empilhamento, como ilustrado na Figura 1.8 (c). 

Estas características são consequências das propriedades de carga elétrica da cada camada 

intercalar (Figura 1.8 (d)). Um fato importante a ressaltar é que o íon intercalante pode ser 

substituído por outro íon através do processo de troca iônica [88], [93]–[99]. 

 

 

Figura 1.8: a) grãos de argila; b) partícula de argila na escala microscópica formada por aglomeramento de 

camadas; c) configuração de uma camada dentro da partícula; d) partícula de argila em escala 
atômica, estrutura cristalina [81]. 
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A célula unitária de uma esmectita é composta por 20 átomos de oxigênio e 4 grupos 

hidroxilas em um arranjo com 8 tetraedros, 6 octaedros e 4 cavidades hexagonais formadas 

por átomos de oxigênio na superfície, que formam uma camada octaédrica entremeada por 

duas camadas tetraédricas idênticas.  

O principal interesse científico e tecnológico em esmectitas se deve a sua capacidade 

de expandir, mais comumente causada pelas interações com a água. Raramente são 

encontradas na natureza sem a presença de água, consequentemente, estas interações com 

água devem ser consideradas, em qualquer estudo realizado com este tipo de argila, como 

no caso da captura de CO [29], [100], [101], armazenamento de resíduos nucleares [102], 

remoção de metais pesados [103] ou para liberação de drogas [104]. Embora as interações 

H2O-esmectítas venham sendo extensivamente estudadas e relatadas, muitos casos reais 

ainda não estão completamente esclarecidos [81]. 

As argilas são divididas em alguns subgrupos: montemorilonitas, bedeitas, hectoritas, 

saponitas, nontronitas. Neste trabalho, a argila que será utilizada como meio de síntese, como 

está descrito nas seções 3.1 e 3.2, e comumente estudada é a Lap, que faz parte do grupo 

das montemorilonitas.  

 

1.3.2.1 Laponita  

A Laponita (Lap) é uma argila inteiramente sintética do tipo esmectita, formada pela 

combinação de sais de magnésio de sódio e lítio com silicato de sódio a taxas e temperatura 

cuidadosamente controladas, originando um precipitado amorfo que é cristalizado 

parcialmente à temperatura elevada. Este produto resultante é filtrado, lavado, seco e moído 

resultando em um póbranco e fino com densidade igual a 2,53g/cm3, com os cristais dispostos 

em pilhas mantidas eletrostaticamente por compartilhamento de íons de sódio na região 

intercalar entre cristais adjacentes.  

Existem diferentes tipos de Lap disponíveis, sendo os mais estudados a Lap RD e a 

Lap XLG, tendo este último com menor teor de metais pesados. A composição química, no 

caso de uma Lap de Sódio típica (Lap RD, como a que foi usada neste trabalho), é 66,2% de 

SiO2, 30,2% de MgO, 2,9% de Na2O e 0,7% de Li2O  dada pela seguinte fórmula química 

[105]:   

 
   


  

 

0.7
0.7

8 5.5 0.3 20 4
Na Si Mg Li O OH  
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A fórmula química acima mostra a presença de átomos de oxigênio e grupos OH-, 

enquanto alguns átomos de magnésio são substituídos por lítio, formando uma carga negativa 

líquida que é balanceada por cátions intercalares, predominantemente íons sódio. 

A Lap pertence à família das argilas expansíveis 2:1 que possui mesoestrutura de 

silicato em camadas. Sua célula unitária é composta por seis íons octaédricos de magnésio 

sanduichados entre duas camadas de átomos de silício tetraédricos equilibrados por grupos 

de vinte átomos de oxigênio e quatro grupos de hidroxilas formando a estrutura cristalina como 

mostrado na Figura 1.9.   

 

Figura 1.9:  A estrutura cristalina da Laponita, com uma dupla camada de sítio tetraédrica e no meio uma camada 

octaédrica, figura adaptada [105]. 

 

  Altamente hidrofílico, o pó da Lap hidrata e incha na presença de umidade. Quando 

disperso em água, uma suspensão coloidal de nanopartículas carregadas com o formato de 

discos, oriundos da união de aproximadamente 1500 células unitárias é formada. A liberação 

dos íons de sódio (Na+) leva a uma carga negativa nas faces, com os íons formando camadas 

duplas em torno deles, enquanto um processo de protonação dos grupos OH, localizado onde 

a estrutura cristalina termina, forma uma carga positiva na borda, conforme a Figura 1.10. Isto 

ocorre quando a dispersão é realizada em condições experimentais normais, ou seja, o pó de 

Lap é adicionado à água deionizada, sem pH fixo, o que proporciona um pH resultante de 

aproximadamente 10 [43], [106]. Assim, as dispersões de Lap são, geralmente, consideradas 

suspensões monodispersas de plaquetas únicas de alta pureza, formando um sistema de 

modelo rígido com nanopartículas que possuem, aproximadamente, 25nm de diâmetro e 

0,7nm de espessura, como mostra a Figura 1.10, além de uma carga total de 1,05 × 103𝑒− 

possui uma área superficial igual a 370𝑚2/𝑔. 
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Figura 1.10: Partícula de Laponita em forma de disco em solução aquosa, com tamanho de 25 nm de diâmetro e 

0,7 nm de espessura. Tem cargas negativas na face e pequena quantidade de cargas positivas na 
borda. 

 

Existem alguns tipos de interações Lap-Lap relevantes que podem estar presentes nas 

dispersões de Lap, como a atração Van der Waals (isotrópica), bem como a interação 

eletrostática complexa (e anisotrópica), que pode ser repulsiva (face – face, aro – aro) ou 

atraente (aro – face), como mostra a Figura 1.11. Estas estruturas são as mais estudadas, 

tanto em trabalhos com simulações teóricas quanto experimentais. 

 

 

Figura 1.11: Configurações típicas de "castelos de cartas" com maior concentração da esquerda para a direita. 

Os anéis típicos de três e quatro plaquetas são esquematicamente ilustrados como insertos; As setas 
apontam para tais anéis que ocorrem dentro dos clusters [107]. 

 

A Figura 1.11 mostra as interações atraentes (aro – face) que são formadas a partir 

dos íons sódio mantidos em uma região difusa nos dois lados do cristal de Lap disperso, 

conhecidos como camadas duplas elétricas (Figura 1.9). A adição de compostos polares na 

solução (por exemplo, sais simples, surfactantes ou aditivos etc.) reduzirá a pressão osmótica, 

o que torna a camada dupla elétrica mais fina e permite que as cargas positivas mais fracas 
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na borda dos cristais interajam com as superfícies negativas de cristais adjacentes. Esse 

processo pode continuar e formar uma estrutura denomina de "castelo de cartas" [105], [108]. 

Próximo passo é abordar e entender a dinâmica do envelhecimento e o problema da 

reprodutibilidade, a fim de esclarecer as duas principais questões que causaram ao longo dos 

anos uma considerável controvérsia sobre a Lap e o preparo das dispersões à luz dessas 

duas questões. Em seguida, uma breve discussão sobre o diagrama de fases.  

 

(i) Envelhecimento e Reprodutibilidade: 

Os estudos experimentais sobre suspensões de Lap devem levar em consideração a 

evolução do envelhecimento das amostras, que ocorre em uma gama muito grande de 

concentrações de argila e sal, acima da fração volumétrica de 0,4% (𝑊/𝑊)[105]. Uma vez 

que as amostras de Lap envelhecem de um estado inicialmente líquido até um estado na 

forma de gel dentro de um intervalo de tempo (minutos / horas / meses) que varia de acordo 

com as concentrações de argila e sal, ou seja, são dispersões altamente tixotrópicas5 [108] e 

esse envelhecimento interfere na observação da maioria das características, logo, 

negligenciar a dependência do tempo de espera e o envelhecimento da amostra causa uma 

interpretação errônea das medidas e induz controvérsia e erros na comparação de diferentes 

resultados [108]. 

O envelhecimento das suspensões de Lap está bem documentado em [106], [108]. Os 

autores mostram que, para concentrações abaixo de 1%, existe uma separação de fases 

definitiva em amostras com idade superior a um ano. No entanto, com suspensões com 

concentrações de aproximadamente 1%, as partículas de Lap permanecem em um estado de 

líquido isotrópico mesmo após o envelhecimento. 

A reprodutibilidade foi bem discutida em [108], onde é afirmado que, embora uma 

comparação quantitativa em termos de tempos de espera obtidos por experimentos baseados 

em diferentes métodos de preparação ou mesmo em diferentes lotes de Lap não seja possível, 

as fenomenologias básicas obtidas em diferentes concentrações de argila e sal poderiam ser 

comparadas. De fato, diferentes procedimentos de preparação das amostras, diferentes 

tipos/lotes de Lap e diferentes concentrações de sal e Lap, podem interferir na velocidade de 

envelhecimento e, dessa forma, na reprodutibilidade.  

                                                           
5 Propriedade de um fluido não-newtoniano ou pseudoplástico. É uma designação dada para o fenômeno no qual 

um coloide muda sua viscosidade, ou seja, do estado de gel para líquido ou líquido para gel. 
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(ii)  Rota de preparo das dispersões: 

Na literatura existem várias rotas de preparo para as dispersões de Lap e as usadas 

neste trabalho estão devidamente citadas no capítulo 3. Pelas razões discutidas acima, um 

protocolo preciso e sempre idêntico para a preparação de amostras é crucial para obter 

resultados confiáveis e reproduzíveis. Em poucas palavras, as etapas necessárias para esse 

fim são: 

1. Dispersar o pó da Lap em água deionizada ou na concentração de sal desejada, onde 

o pó deve ser colocado de maneira sutil para não formar aglomerados; 

2. Agitar o sistema vigorosamente por um tempo fixo. (Agitação mecânica ou magnética); 

Alguns trabalhos da literatura indicam que as amostras devem passar por um processo 

de filtração após o término da agitação. E que devem ser produzidas e guardadas em um 

ambiente inerte, que pode ser obtido borbulhando N2 [108]. 

 

(iii) Diagrama de fases: 

 As primeiras investigações que deram origem ao diagrama de fases da Lap, ilustrado 

na Figura 1.12, foram realizadas em 1995 por Mourchid e colaboradores [109], que relataram 

uma fenomenologia rica em diferentes concentrações de argila e forças iônicas, através de 

medidas reológicas, osmométricas e de birrefringência. Esse diagrama foi o mais usado e é o 

mais conhecido na literatura [106], [108]. 

 

 

Figura 1.12: Diagrama de fase retirado das referências [105], [107], [110] e adaptado. 
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A Figura 1.12 apresenta o diagrama de fase de suspensões de Lap em água, no qual 

o NaCl foi utilizado como eletrólito. Várias regiões foram identificadas: com baixa força iônica, 

é encontrado um líquido isotrópico (IL) para baixa concentração de Lap, enquanto um gel 

isotrópico (IG), seguido de um gel nemático (NG), é obtido com aumento da concentração de 

Lap. A floculação (F) é observada com alta força iônica para todas as concentrações de argila 

investigadas. 

 Na região F da Figura 1.12, para qualquer quantidade de Lap em concentrações de 

eletrólito acima de 10−2mol𝐿−1,a suspensão não é estável e verifica-se a separação da fase 

água-argila, ou seja, ocorre floculação, uma vez que o comprimento de Debye6 diminui com o 

aumento da força iônica.  

Na região IL, os aglomerados, formados por plaquetas de Lap, têm a estabilidade 

coloidal garantida devido à interação eletrostática entre eles, via repulsão entre duplas 

camadas elétricas, além de estarem suspensos pelo movimento Browniano.  

A densidade e o tamanho dos agregados dependem da concentração eletrolítica, 

pois esta influencia o comprimento de Debye. De uma maneira geral, nesta fase, a solução 

possui um aspecto líquido e transparente com uma viscosidade dependente da concentração 

do sal, e os aglomerados são bem pequenos. Com aplicação de altos valores de campo 

elétrico esta fase pode se tornar birrefringente e em regime diluído um líquido Newtoniano, 

entretanto, próximo à linha de transição IL-IG, a fase IL pode apresentar um comportamento 

não-Newtoniano, inclusive tixotrópico [111]. 

Na linha de transição IL-IG, a concentração em argila aumenta, ou seja, a estrutura 

de agregados gelifica. Motivo de diversos estudos experimentais, a natureza dessa transição 

ainda não é bem compreendida [71], [111]. 

Na região de IG, observa-se um gel no qual as plaquetas de Lap possuem orientação 

randômica do ponto de vista macroscópico, e onde o arranjo detalhado local das plaquetas 

depende da concentração do eletrólito. Por exemplo, se a concentração for abaixo de 0,001 - 

0,01mol/L a solução será transparente o olho nu, porém, ao se aproximar da região F, a 

estrutura torna-se micrométrica espalhando luz visível, logo, um gel opaco. 

                                                           
6 Corresponde é a escala de comprimento sobre a qual cargas elétricas projetam o campo eléctrico em um coloide; 

Distância necessária para potencial eletrostático decair em 1 𝑒⁄  e está relacionado à espessura da dupla camada 

elétrica difusa[47]. 
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Na linha de transição IG-NG, as plaquetas e/ou pequenos aglomerados são 

orientados um em relação ao outro, em domínios de escala macroscópica. A natureza dessa 

transição é menos clara que o caso da transição IL-IG.  

Na fase NG, observa-se uma ordem nemática macroscópica das plaquetas, no caso 

da birrefringência. Há poucos estudos experimentais detalhados desta fase, exceto em 

concentração alta de argila, ou seja, próxima à desidratação, onde estas argilas não devem 

ser discutidas mais como coloides e sim no contexto geral de intercalação composta. 

As fases discutidas, a partir do diagrama da Figura 1.12, são bastante semelhantes 

àquelas encontradas nos cristais líquidos, quanto às dispersões coloidais de argila. As 

propriedades físico-químicas dessas suspensões são dependentes de parâmetros como pH, 

concentração de Lap e concentração do eletrólito. 

O estudo de Mourchid que originou o diagrama de fases não levou em consideração o 

envelhecimento das amostras, o que proporciona uma interpretação errônea da região IL, pois 

uma amostra que pertence a essa região, quando envelhece, deixa de ser um líquido 

isotrópico. No entanto, abriu caminho para um grande número de investigações experimentais 

e teóricas subsequentes que partem desse estudo e consideram o envelhecimento das 

amostras no tempo. Com o aumento da concentração de partículas, embora ainda seja muito 

baixo para coloides normais, as soluções Laponita passam por transições líquido-sólido.  

Existem ainda outras transições não contempladas no diagrama de Mourchid, são 

elas: transição de vidro de Wigner e transição nemática [52]. Essas transições ainda são 

motivo de controvérsia [56]. Enfim, apesar de muitas investigações experimentais [56] e 

teóricas [55], envolvendo as interações e transições que compõem um diagrama de fases 

ainda permanecem inúmeras questões em aberto a serem investigadas. 

O próximo passo será entender os métodos que foram usados para analisar e 

compreender as amostras produzidas e estudadas no decorrer desta pesquisa. 
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Capítulo 2 

 

2 Técnicas Experimentais  
 

Este capítulo tem como objetivo a apresentação de todos os métodos experimentais 

utilizados para estudar, compreender e caracterizar física e quimicamente o material  

estudado neste trabalho. Como introdução a cada uma das técnicas, alguns aspectos físicos 

serão realçados, mais como caráter didático, pois não se pretende aqui entrar em detalhes de 

suas riquezas. 

 

2.1 Microscopia óptica  

As medidas de microscopia ótica foram realizadas em dois microscópios que estão 

situados nos laboratórios do Grupo de fluidos Complexos (GFC) e no Laboratório de Estudos 

em Nanossilicatos (LENS), do Instituto de Física (IF) da Universidade de Brasília (UnB). Estes 

microscópios estão ilustrados respectivamente nas fotos da Figura 2.1. 

 

 

Figura 2.1: Fotos dos microscópios utilizados a) Microscópio Axiostar Plus, do GFC; b) Microscópio AusJena, do 

LENS.  

 

O microscópio da Figura 2.1 a) é um Axiostar Plus com lente de aumento de 5x, 10x, 

20x, 40x e 100x, foram usadas todas menos a de 100x, e equipado com uma câmera digital 

ligada a um computador. A Figura 2.1 b) representa um microscópio AusJena com lente de 

aumento de 5x, 10x, 15x, 25x e é equipado com uma câmera THORLABS Resolução de pixels 



Capítulo 2                                                                                 Técnicas Experimentais 

 
44 

 

de 1024 x 768 ou 1280 x 1024, com 30fps ou 15fps e USB 2.0 ligada em um computador e a 

uma fonte de luz em que sua luminosidade pode ser controlada para permitir observações por 

reflexão e difração. 

Essa técnica é utilizada com o intuito de observar se fluidos magnéticos, após serem 

sintetizados, são homogêneos ou heterogêneos nessa escala de observação e se possuem 

aglomerados. Exemplos para estes casos podem ser vistos na Figura 2.2.  

 

 

Figura 2.2: Representação de fluidos magnéticos fotografados através de um microscópio. a) Mostra a formação 
de estruturas (aglomerados) devido à aproximação de um imã. b) Representação de dois fluidos 

magnéticos homogêneos [58].  

 

Quando uma dispersão com nanopartículas é observada em um microscópio, encontra-

se a imagem representada pela letra b) da Figura 2.2, uma vez que não é possível ver 

partículas nanométricas nestes aparelhos e esse aspecto não muda mesmo quando um imã 

é aproximado. Em fluidos magnéticos com aglomerados, com o processo de encostar e 

afastar o imã várias vezes, pode-se observar a formação de estruturas, como ilustrado na 

letra a) da Figura 2.2. Isto ocorre porque estes clusters se orientam com as linhas do campo 

magnético. É importante ressaltar que, antes de encostar o imã, a imagem vista é homogênea 

como as imagens mostradas na letra b) da Figura 2.2. As estruturas citadas acima podem 

aparecer também em casos de fluidos magnéticos homogêneos com nanopartículas 

perfeitamente dispersas, quando nestes existe uma grande concentração de nanopartículas. 

Maiores detalhes em [58].  
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2.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier 

(FTIR)  

A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica 

sintonizada nas vibrações dos átomos de uma molécula. O espectro é obtido a partir de uma 

fração da radiação de IR incidente absorvida em uma energia específica após atravessar uma 

amostra, e os picos gerados no espectro são devidos às frequências de vibração das 

moléculas que compõem a amostra. Uma molécula mostra absorções por infravermelho 

quando possui uma característica específica, ou seja, o seu momento de dipolo elétrico deve 

mudar durante o movimento [112].  

A interação da radiação com a matéria está relacionada com as mudanças nos dipolos 

moleculares7 que, por sua vez, estão associadas as vibrações e rotações.  Para uma molécula 

absorver a luz infravermelha são necessárias duas condições: a primeira é que a molécula 

deve ter uma vibração durante a qual a mudança no momento dipolar (𝜇) em relação à 

distância (𝑥) é diferente de zero, ou seja, (
𝜕𝜇

𝜕𝑥
 ≠ 0), caso contrário, as vibrações são inativas 

no infravermelho, logo (
𝜕𝜇

𝜕𝑥
 = 0); a segunda, é que a energia da luz que incide sobre uma 

molécula deve ser igual à diferença do nível de energia vibracional dentro da molécula8 

(∆𝐸𝑉𝑣𝑖𝑏)[113]. 

Os átomos que compõem uma molécula podem se movimentar um com relação aos 

outros, podendo sair do seu plano atual ou provocar alterações no comprimento das ligações 

químicas [112]. Estes movimentos estão demonstrados na Figura 2.3.  

Uma molécula que possui átomos terminais diferentes, os dois modos de alongamento 

não são mais vibrações simétricas e assimétricas de ligações semelhantes, mas terão 

proporções variáveis do movimento de alongamento de cada grupo ilustrado da Figura 2.3. E, 

mesmo para moléculas bastante simples, sempre pode haver muitas vibrações diferentes a 

serem observadas [112]. 

                                                           
7 O momento dipolar é uma medida da assimetria de carga de uma molécula, uma quantidade vetorial, tendo 

magnitude e direção. A magnitude do momento dipolar é calculada a partir da equação, 𝜇 = 𝑞𝑟, onde 𝜇 é a 

magnitude do momento de dipolo, q a carga do dipolo e r a distância entre os átomos[113].   
 
8 ∆𝐸𝑉𝑣𝑖𝑏 = ℎ𝑐𝑊, é a diferença de nível de energia vibracional em uma molécula, onde 𝑐 a velocidade da luz 

(3 × 1010 𝑐𝑚/𝑠), ℎ a constante de Plank (6.63 × 10−34 𝐽𝑠) e 𝑊 o número de onda em 𝑐𝑚−1[113]. 
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Figura 2.3: Descrição dos movimentos e/ou vibração dos átomos que compõem as moléculas. 

 

Os espectrômetros de IR vão desde sofisticados instrumentos de bancada a 

instrumentos portáteis, possuem um interferômetro e utilizam um processo bem estabelecido 

da transformada de Fourier. 

 

2.2.1 Instrumento de Medida 

Em um espectrômetro, a radiação passa através de um interferômetro para a amostra 

antes de atingir um detector. Um filtro elimina as contribuições de alta frequência ampliando 

o sinal, depois, com um conversor, os dados são passados de um formato analógico para um 

digital e transferidos para o computador onde será efetuada uma transformada de Fourier 

[112]. Uma descrição mais detalhada do funcionamento pode ser vista no Apêndice B. 

A resolução de um instrumento é dada pela diferença máxima de caminho (cm) entre 

os dois feixes, o qual delimita a resolução do comprimento de onda (cm-1). Não é fácil obter 

alta resolução, uma vez que a precisão óptica e do mecanismo de movimento do espelho é 

difícil de ser atingida em deslocamentos mais longos.  

Os espectros FTIR analisados nesta pesquisa foram medidos usando um 

espectrômetro Perkin Elmer FT-IR Frontier, (vide Figura 2.4), que possui um espectro com 

comprimentos de onda (𝜆) situado entre 4000 a 400cm-1 e resolução de 4cm-1. Além do 

Software Spectrum 1 DTM, com recursos completos para controle do instrumento e 

gerenciamento dos dados, permitindo facilmente a aquisição e o processamento dos dados. 

Este equipamento está instalado no Laboratório de Nanociência Ambiental e Aplicada (LNAA) 

da Universidade de Brasília – UnB. 
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Figura 2.4: Equipamento instalado no laboratório  LNAA; a) Espectrômetro Perkin Elmer FT-IR Frontier; b) Prensa 

hidráulica, usada para preparar as amostras a serem medidas, como as ilustradas na letra c).  

 

Existem vários métodos de fazer medidas de FTIR para adquirir os espectros a serem 

analisados. O método usado será descrito e discutido na seção 2.2.2. 

 

2.2.2 Métodos de medidas 

Com entendimento acerca da técnica de IR e o funcionamento básico dos aparatos 

experimentais, o próximo passo é compreender o método de medida usado. Existem vários 

métodos que podem ser aplicados para medir os mais diversos tipos de amostras, sejam elas 

líquidas, sólidas ou gasosas. 

A espectroscopia de transmissão é um método baseado na absorção da IR, no qual a 

radiação, com comprimentos de onda específicos, atravessa a amostra. Essa análise é 

possível para amostras líquidas, sólidas ou gasosas [112]. Há diferentes tipos de células 

usadas para colocar as amostras durante as medidas de FITR, que variam de acordo com o 

estado físico da amostra em questão. 

As amostras sólidas podem ser preparadas de três maneiras para serem medidas. A 

primeira forma é fazer discos de halogenetos cristalinos. O halogeneto9 mais usado é o 

brometo de potássio (KBr). Ele é macerado e uniformizado com um pouco de amostra em um 

almofariz, (ambos macerados o máximo possível e separadamente), depois prensado a uma 

pressão de 10 toneladas com uma prensa hidráulica (vide Figura 2.4 b)) o que forma um disco 

(vide Figura 2.4 c)) que deve ser fino o suficiente para manusear e não absorver muita 

                                                           
9 É um grupo de minerais que possuem como ânion principal os íons halogênicos Cl–, Br–, F– e I–. De acordo com 

o ânion predominante, (ânion coordenador e/ou centralizador) os minerais deste grupo podem ser subdivididos 
em: fluoretos, cloretos, brometos e iodetos. Os halogenetos constituem cerca de 141 minerais (fluoretos: 46, 
cloretos: 72, brometos: 4 e iodetos: 6).  No caso, o KBr é completamente transparente na região do infravermelho 
médio [144]. 
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radiação, ou seja não ficarem opacas. As outras formas de preparo para medir por 

transmissão e outras formas de medidas podem ser vistas no Apêndice B. 

 

2.2.3 Análise Espectral 

Um espectro de infravermelho, geralmente, é dividido em três regiões denominadas 

de acordo com o comprimento de onda, são elas: infravermelho distante (< 400cm-1) que 

fornece informações sobre as vibrações de moléculas com átomos pesados, o médio (4000 a 

400cm-1) e o próximo (13.000 a 4000cm-1) [114].   

a) Infravermelho distante (< 400cm-1): fornece informações sobre as vibrações 

de moléculas com átomos pesados, vibrações de esqueleto molecular, torções 

moleculares e vibrações de uma rede cristalina [112].  

 

b) Infravermelho médio (4000 a 400cm-1): nesta região estão compreendidas 

uma vasta gama de bandas e/ou ligações, divididas em 4 novas regiões 

descritas abaixo com seus respectivos exemplos [112]: 

 

(i) São as vibrações das ligações fundamentais, ou simples que ocorrem 

entre 4000 a 2500cm-1, geralmente devido ao alongamento das ligações 

O−H, N−H e C−H. 

(ii) De 2000 a 1500cm-1 encontram-se as bandas decorrentes do 

alongamento das ligações duplas, como exemplo: C=C, C=O e C=N. 

(iii) As absorções de alongamento de ligação tripla aparecem nos espectros 

entre 2500 a 2000cm-1 , por causa da alta força constante dessas 

ligações, como no caso de C≡C, C≡N. Entre 2400 e 2200cm-1  também 

é possível encontrar  algumas absorções de alongamento X−H, sendo 

X o átomo mais pesado, com exemplo o Si e P. 

(iv) É a região entre 1500 e 600cm-1, conhecida como Impressão digital da 

amostra, geralmente contém uma série complicada de bandas de 

absorção produzindo um padrão para cada. 

  

c) Infravermelho próximo (13.000 a 4000cm-1): são sobreposições e/ou 

combinações das bandas de alongamento (C−H, N−H e O−H) fundamentais 

que ocorrem nos comprimentos de 3.000 a 1700cm-1, possuem pouca 



Capítulo 2                                                                                 Técnicas Experimentais 

 
49 

 

intensidade, de modo que geralmente não são utilizadas para fazer análises 

qualitativas [112].  

Na literatura existe uma imensa gama de espectros de IR conhecidos, sendo assim, 

muitos tipos de ligações químicas que já foram identificadas, de modo que a análise feita pico 

a pico no espectro propicia o reconhecimento das ligações presente no composto a ser 

analisado [112], [114]. Outro tipo de análise que pode ser efetuada é a quantitativa e pode ser 

vista mais detalhadamente no Apêndice B. 

 

2.3 Dicromatometria 

A dicromatometria é um método que se baseia na titulação do ferro, vastamente utilizada 

na determinação do seu teor, ou seja, de sua dosagem em determinadas amostras de 

minérios, fluidos magnéticos, dentre outras. É um procedimento dividido em 8 etapas que 

estão ilustradas na Figura 2.5 e que serão descritas e explicadas a seguir: 

 

1) Preenchimento da bureta com Dicromato de Potássio (K2Cr2O7) com 

concentração de 0,05M.  O procedimento é colocar o K2Cr2O7 acima do nível do 

0 e abrir a válvula até o menisco chegar no zero. É importante salientar que não 

pode ficar nenhuma bolha.  

2) Preparar a solução do Cloreto de Estanho (SnCl2) com concentração de 0,4M, 

esta precisa ser feita no dia de realização da titulação, pois é muito instável e 

pode oxidar. 

3) Uma alíquota de 100𝜇𝐿 de FF (Ferrofluido) é aberta com 10𝑚𝐿 de HCl 

concentrado e colocada sobre aquecimento até levantar fervura, forma-se uma 

solução verde. 

4) Adicionar 20𝑚𝑙 de água deionizada. Neste momento a solução torna-se amarela. 

5) Adicionar SnCl2, gota a gota, na solução fervente até o desaparecimento da cor 

amarela ou mudança de cor, e, por fim, mais duas gotas de excesso.   

6) A seguir, a solução deve ser resfriada rapidamente, com auxílio de um banho de 

gelo e agitação manual, e acrescentar 10𝑚𝑙 de Cloreto de Mercúrio (HgCl2) 

saturado mantendo a agitação: irá formar um precipitado branco prateado. 
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7) Na sequência, acrescenta-se 5𝑚𝑙 e 2𝑚𝑙 de Ácido Fosfórico (H3PO4) e Sulfúrico 

(H2SO4) respectivamente, ambos concentrados. Finalizando com 8 gotas do 

Indicador Difenilamina Sulfonato de Sódio. Sempre com agitação manual para 

misturar. 

8) Finalmente, é realizada a titulação do Fe com o K2Cr2O7 que será colocado por 

meio da bureta, gota a gota, até a mudança de cor para violeta, acrescentando, 

no fim, uma gota de excesso. 

 

 

 

Figura 2.5: Ilustração do processo de Dicromatometria. 

 

O HCl tem como objetivo diluir todo Fe contido na amostra sólida deixando-o na forma 

de Fe+3 que será reduzido para Fe+2 pelo estanho proveniente do SnCl2 (Sn foi usado em 

excesso). Esta redução termina quando acontece a mudança de cor ou desaparecimento da 

cor amarela. Esse processo pode ser observado na reação química abaixo: 

2Fe+3  +  Sn+3
                   2Fe+2  +  Sn+4 

O excesso de Sn+2 é retirado após a adição rápida da solução de HgCl2 em excesso, o 

que provoca o aparecimento do precipitado branco prateado, que ocorre de acordo com a 

reação química a seguir: 

Sn+2  +  2HgCl2 (excesso )                   Sn+4   +  2HgCl (S) 
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Finalmente, o Fe+2 é titulado com a solução de K2Cr2O7 que oxida o ferro transformando-

o novamente em Fe+3, de acordo com a reação química abaixo: 

                        Cr2O7
-2  +  6Fe+2  +  14H+                    6Fe+3   +  2Cr+3  +  7H2O 

 

A dicromatometria se baseia nas três reações químicas escritas acima cuja 

estequiometria está ligada diretamente ao cálculo do teor de ferro descrito abaixo: 

 𝜂𝐹𝑒 = 𝐶𝐹𝑒 ∙ 𝑉      como,     𝜂𝐹𝑒 = 6 ∙ 𝜂𝐶𝑟2𝑂7
−  

então, 

 
𝐶𝐹𝑒 =  

6 ∙ 𝜂𝐶𝑟2𝑂7
−

𝑉
 

 
(2.1) 

 

sendo 𝜼 o número de mol, C a concentração em mol/L e V o volume de K2Cr2O7 utilizado na 

titulação em L. 

Todas as soluções que compõem o processo de dicromatometria devem ser preparadas 

antes e podem ser usadas posteriormente, com exceção do SnCl2 que é instável. A solução 

de K2Cr2O7 é pura o bastante para ser considerado como um padrão primário e suas soluções 

são bem estáveis. A massa de K2Cr2O7 é pesada de acordo com a concentração molar e ele 

é dissolvido apenas em água deionizada, geralmente faz-se 1L desta solução e a 

concentração mais usada é 0,05M.  

Para a solução de SnCl2 (0.04M) dissolve-se 4,55g de SnCl2 com 3ml de HCl e 

completa-se com água deionizada em um balão de 50ml. Para obter a solução saturada de 

HgCl2, dissolve-se 61,3g em 200ml de água deionizada sob o aquecimento constante a 100°C. 

Por fim, para fazer a solução de Difenilamina, dissolve-se 1g em 100ml de H2SO4 concentrado. 

 

2.4 Espectrometria de Absorção Atômica 

A técnica de Espectrometria de Absorção Atômica (AAS) se fundamenta na absorção 

da energia radiante pelas espécies atômicas, não excitadas e em estado gasoso, como por 

exemplo: os átomos de ferro, zinco e cobalto.  

Para iniciar as medidas de AAS é necessário abrir as amostras de modo a obter 

apenas uma solução diluída de íons metálicos. As amostras podem ser FF como apresentado 

no procedimento da Figura 2.6, ou amostras na forma de pó e, neste caso, uma massa precisa 

é recolhida e submetida ao procedimento de abertura de amostra. Após a abertura, as 
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amostras a serem analisadas são, então, diluídas de modo que elas possam se encaixar na 

faixa de concentração adequada para execução das medidas sem que haja efeitos de 

interferência, são elas: 1 a 5mg/L e 0,5 a 2,5mg/L para Fe e Co respectivamente. Em vista 

disso, a dicromatometria (vide seção 2.3) pode ser um ponto de partida para as medidas de 

AAS, pois, com a concentração de Fe conhecida, sabe-se exatamente o quanto se deve diluir 

ou concentrar, caso contrário, teria que ser feito AAS pelo método da tentativa e erro [65].   

 

 

Figura 2.6: Esquema do processo de preparação de amostra pra fazer medida de AAS.  Cujos volumes pipetados 

VFF = 0,1ml e VpB1= 0,5ml podem variar de acordo com a diluição a ser realizada.  

 

 No geral, o processo de medida inicia construindo uma curva de calibração a partir de 

soluções padrão dos analitos (vide a Figura 2.7 d)), na qual é realizado um ajuste linear, cujo 

erro quadrado deve ser, no máximo, de 0,5%. Estas soluções deverão ter concentrações 

iguais às da faixa de absorção entre 1e 5mg/L no caso do Fe e entre 0,5 e 2,5mg/L para o Co.  

Com o equipamento calibrado, realiza-se a medição em triplicata, em que cada medida é uma 

média de uma triplicata realizada pelo próprio equipamento. O valor encontrado tem que estar 

dentro da faixa de concentrações descritas acima. 

No processo de síntese, uma ferrita estequiometricamente homogênea do tipo 

CoFe2O4 foi obtida e sua fração molar, em metal divalente (𝜒𝑀), é dada por :  

 
𝜒𝑀 =

[𝐶𝑜+2]

[𝐶𝑜+2] + [𝐹𝑒+3]
= 0,33 

(2.2) 

[𝐶𝑜+2] e [𝐹𝑒+3] as concentrações medidas na AAS de Fe e Co respectivamente. O valor de 

0,33 é o valor ideal de 𝜒𝑀 para a etapa 1 da síntese de estequiometria 1:2 e, no caso das 

outras etapas, este valor tende a diminuir devido a incorporação do 𝐹𝑒+3 que forma o shell.. 

O fator de diluição, as frações volumétricas e espessura, também calculados a partir das 

concentrações medidas, são melhores explicados no Apêndice C 
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As medidas foram realizadas no laboratório do Grupo de Fluidos Complexos (GFC) 

situado na Universidade de Brasília (UnB), em um espectrômetro de absorção atômica 

fabricado pela Termo Scientific®, modelo S Series AA Spectrometer, equipado com lâmpadas 

próprias para determinar ferro, zinco e cobalto. Geralmente, as raias de absorção são 

escolhidas a fim de evitar efeitos de interferência, são elas: 372,0nm, 240,7nm e 213,9nm 

para o ferro, cobalto e zinco respectivamente. A chama (veja a Figura 2.7 b)) utilizada para a 

atomização é obtida pela mistura dos gases ar comprimido e acetileno. A partir das curvas de 

calibração (observe a Figura 2.7 d), o software chamado Solaar, do próprio equipamento, 

calcula e fornece as concentrações médias em ppm (partes por milhão) dos metais que 

compõem as amostras analisadas [65]. 

 

 

Figura 2.7: a) Foto do equipamento de AAS utilizado. b) Foto da chama. c) Foto tirada durante o procedimento de 
medida. d) Curvas de calibração para o Fe e o Co.  

 

2.5 Espectroscopia de Raios X de Energia Dispersiva (EDX) 

 

A técnica de EDX estuda as interações eletromagnéticas entre a radiação e a matéria, 

uma vez que cada elemento possui uma estrutura atômica única. O processo de 

funcionamento consiste em: o feixe de elétrons incide sobre a amostra e os elétrons mais 

externos dos átomos que estão inicialmente em repouso na amostra, em seus estados 

fundamentais, são excitados juntamente com os íons constituintes mudando de nível 
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energético, passando para um nível de energia mais alto. Quando retornam para seus estados 

iniciais, emitem energia com comprimento de onda da ordem do espectro de raios X, que será 

absorvida e/ou detectada. Por meio desta energia faz-se a determinação dos elementos 

químicos que estão presentes na amostra analisada [65].  

O método de análise escolhido foi o semiquantitativo que, através da intensidade 

teórica, determina a sensibilidade para os elementos da amostra e, por consequência, os 

teores dos elementos relacionados com as intensidades, ou seja, a porcentagem em massa 

de cada elemento contido na amostra e, após isso, a construção do espectro relativo ao 

número de contagens em função da energia em keV. 

O Espectrômetro de Fluorescência de Raios X (tubo de Rh) por Energia Dispersiva 

(XRF/EDX) usado foi produzido pela Shimadzu, modelo EDX- 720, (veja a foto da Figura 2.8), 

que analisa a faixa de elementos que vai do sódio (11Na) ao urânio (92U). O equipamento 

detecta os comprimentos de onda das linhas Ka, Kb, La, Lb de cada elemento presente nas 

amostras (que esteja na faixa Na-U e Ti-U). Possui um recipiente para colocar os porta-

amostras de tamanho de 300mm (diâmetro) x 150mm (altura), com trocador automático de 

colimadores, sistema de câmera CCD para visualização de amostra, motor acionador de 

carrossel para amostras líquidas e sólidas. E como acessórios, bomba de vácuo, porta-

amostras e filmes para amostras sólidas e líquidas. Este equipamento está localizado na 

Central Analítica do Instituto de Química IQ/UnB, o CAIQ. 

 

 

Figura 2.8: Foto tirada do equipamento de EDX utilizado nesta pesquisa.  

 

2.6 Difração de raios X (XRD) 

Quando o assunto é a caracterização estrutural, a técnica mais usada para este fim é a 

difração de raios X que produz difatogramas, como o da Figura 2.9,  no qual o perfil dos picos 
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são analisados através de uma comparação direta com os picos de difração correspondentes 

de padrões tabelados pelo Centro Internacional de Dados de Difração (The International 

Centre for Diffraction Data – ICDD) que permite obter informações como a cristalinidade da 

amostra, o grupo espacial, parâmetro de malha e etc. Para mais detalhes sobre os princípios 

e deduções acerca do XRD, veja o Apêndice D. 

 

  

Figura 2.9: Difatograma de um Fluido Magnético a base de Ferrita de Cobalto sintetizada pelo método do tipo 

EDL-MF. Esta medida foi realizada no LNLS na linha XPD (com 9keV e λ = 0,1377nm por 45mim). 

 

A condição matemática necessária para que a difração de raios X ocorra, foi 

corretamente expressa pelo físico W.L. Bragg (1890 – 1971) em uma elegante equação 

conhecida como “Lei de Bragg”, que foi expressa da seguinte forma: 

 𝑚𝜆 = 2𝑑 sen(𝜃) (2.3) 

A equação (2.3) diz que para um específico ângulo θ, comumente chamado de ângulo 

de Bragg, ocorrerá interferências construtivas devido à periodicidade da rede cristalina, que 

estatisticamente tem uma distância interplanar d, que pode ser determinada. Note que, devido 

ao fator m inteiro, a difração ocorre para qualquer plano cristalino paralelo, não somente 

planos adjacentes. 

 O que se verifica experimentalmente é que os picos de intensidade têm uma largura 

de linha intrínseca, fato que se explica devido ao cristal ter dimensões finitas e não ser perfeito, 

tendo planos que se sobrepõe uns aos outros. A equação (2.4) é conhecida como fórmula de 

Scherrer e permite calcular o tamanho de um cristal (𝝉) sabendo sua largura de linha ∆θ 

(Largura a Meia Altura - FWHW),  𝛽 é uma constante que pode variar de 0,7 até 1,7 e no caso 

de partículas esféricas 0,9 e 1,0 para argilas, e 𝝀 o comprimento de onda. O valor de ∆θ 



Capítulo 2                                                                                 Técnicas Experimentais 

 
56 

 

usualmente é encontrado através do ajuste dos picos de difração com as funções Gaussiana, 

Lorentziana e mais comumente usada, a Voigt, que é a convolução das duas funções citadas 

anteriormente.  

 
𝜏 =  

𝛽𝜆

2Δ𝜃 cos(𝜃)
 

(2.4) 

A dedução e mais discussões sobre a Lei de Bragg e a fórmula de Scherrer podem ser 

vistas no Apêndice D. 

As medidas foram realizadas com o pó das amostras, obtido após secagem do 

compósito em uma estufa e sua maceração. Foram mantidos em um recipiente fechado, 

ambientalizado com sílica gel para manter sem umidade até o momento da medida, uma vez 

que o pó obtido tem características higroscópicas.  

Os experimentos de Difração de Raios X (XRD) foram realizados em dois 

equipamentos: na Linha de feixe de Difração de Raios X de Pó – XPD no Laboratório Nacional 

de Luz Síncrotron (LNLS), projeto #20180416, com  𝜆 = 0,1377nm e energia de 9keV [115], 

como mostrado na Figura 2.10, e no modelo Bruker D8-114 FOCUS modelo MAS-9-RI-220 / 

C que possui 𝜆 = 0,1542nm e está situado na Central Analítica do Instituto de Química IQ/UnB, 

o CAIQ [116].  

 

 

Figura 2.10: Difratômetro de Raios X de pó (XRD). a) Visão frontal do equipamento e b) Visão ampliada da parte 

interna do equipamento, onde se encontra no centro da imagem a fonte, o detector e o local que a 
amostra é colocada. Imagem ilustrativa adaptada da internet. 
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Figura 2.11: Fotos tiradas no Laboratório Nacional de Luz Síncroton, da Linha de Luz XPD. a) Visão de cima do 
Anel de Luz, da Linha de Luz XPD e da estação de trabalho. b) Estação de trabalho, c) Local onde vai 
a amostra com célula de controle de umidade no centro e d) Visão geral de onde vai amostra sem 

célula de umidade e do detector.  

 

2.7 Espalhamento de Raios X a Baixo Ângulo (SAXS) 

A interação entre radiação eletromagnética e matéria gera diversos processos que 

dependem da energia da onda incidente, mais detalhes no Apêndice E. Um desses processos 

é a técnica de Espalhamento de Raios X a Baixo Ângulo, que fornece informações sobre as 

características estruturais das partículas de tamanho coloidal, bem como sua correlação 

espacial [105], [117].  

 

2.7.1 Função de espalhamento  

O fator de forma depende da morfologia da partícula (tamanho e forma) através da 

integral sobre o seu volume. Geralmente, só pode ser calculado analiticamente em alguns 
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casos, como exemplo para partículas esféricas e cilíndricas, que serão discutidas nos 

próximos tópicos e são essenciais no decorrer da pesquisa. 

 

2.7.1.1 Partículas esféricas 

O fator de forma ℱ(𝑞) para uma partícula esférica de raios R será utilizado para 

introduzir as aproximações de Guinier e Porod no Apêndice E de maneira didática, onde ℱ(𝑞) 

é dado por [117]: 

 ℱ(𝑞) = 3 [
sin(𝑞𝑅) − cos(𝑞𝑅)

𝑞3𝑅3
] ≡

3𝐽1(𝑞𝑅)

𝑞𝑅
 

(2.5) 

 

Onde 𝐽1(𝑥) é a função de Bessel do primeiro tipo e Q o vetor de epalhamento [117]. 

 

Figura 2.12: Cálculo do espalhamento a baixo ângulo de uma esfera de raio 𝑅. (𝑅 = 100Å , 𝑅 = 200Å) [117] 

 

2.7.1.2 Partículas cilíndricas 

Uma vez vista a função de espalhamento para esfera, o próximo passo será estudar 

as partículas cilíndricas, já que a interpretação do padrão de dispersão dessas partículas 

nano-dimensionadas será importante para o presente trabalho. Em geral, o fator de forma de 

partículas cilíndricas orientadas aleatoriamente em um meio homogêneo com raio 𝑅 e 

comprimento 𝐻 é dado por: 

 
𝒫(𝑞) = 4 ∫ (

𝐽1[𝑞𝑅 sin 𝜑] sin[𝑞(𝐻 2⁄ ) cos 𝜑]

𝑞𝑅 sin 𝜑[𝑞(𝐻 2⁄ ) cos 𝜑]
) sin 𝜑𝑑𝜑

𝜋 2⁄

0

 
(2.6) 
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𝐽1 é a função Bessel de primeira ordem e 𝒫(𝑞) o fator de forma para partículas cilíndricas. Os 

padrões de dispersão mostram características peculiares para partículas na forma de haste 

ou barra longa, e na forma de discos, que serão discutidas, respectivamente [105], [118]. 

Usualmente, a equação acima é dividida em duas aproximações para efeito de análises: 

Quando 𝐻 ≫ 𝑅 é o caso das hastes longas e 𝐻 ≪ 𝑅, discos. Como no caso da Lap, a razão 

𝑅

𝐻
≥ 10, será considerada a aproximação discoidal. 

Aproximações como a de Guinier, Porod e casos específicos para partículas 

cilíndricas, como discos, foram discutidos no Apêndice E.  

 

2.7.2  Interpretação das funções de espalhamento 

Do ponto de vista experimental, o procedimento de interpretação da função de 

dispersão pode ser resumido como está exemplificado na Figura 2.13: 

 

 
 

Figura 2.13: Lei de escala da intensidade de dispersão em diferentes regiões de vetor de dispersão, onde L denota 

o comprimento de uma haste, R o raio de uma esfera ou uma plaquetas e RC o diâmetro de uma 
haste perpendicular à direção do comprimento, [105] modificado. 
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Na menor faixa de q, a Lei de Guinier, a interferência entre partículas para soluções 

medidas experimentalmente é considerada, mesmo para soluções diluídas. A intensidade de 

dispersão resultante de partículas únicas pode, então, ser usada para determinar o raio de 

giração (𝑅𝑔) de partículas em solvente e seu peso molecular MW [105]. 

No intervalo intermediário q, a resolução espacial é melhorada e as correlações dentro 

das partículas são observadas, isto é, a função de dispersão é o fator de forma das partículas 

nesta faixa.  Por exemplo, um decaimento de 𝒒−𝟏 implica que uma partícula tem a forma 

cilíndrica. 

Para altos 𝒒, Lei Porod, ou seja, na extremidade da função de dispersão (próximo ao 

limite do ruído), a estrutura da interface deve ser observada, desde que exista uma superfície 

interna bem definida. 

 

2.7.3 Aparato Experimental (XEUSS 2.0) 

Essa seção aborda de maneira geral a descrição do Xeuss 2.0, observe a Figura 2.14, 

equipamento desenvolvido pela XENOCS e capaz de efetuar medidas de 

SAXS/WAXS/GISAXS. 

 

 

 
Figura 2.14: Xeuss 2.0 : Equipamento desenvolvido pela XENOCS com a identificação de seus principais 

componentes. A câmara de vácuo na qual a amostra é posicionada em seu interior não está inclusa 
no modelo usado neste trabalho. Ilustração adaptada 

 

A Figura 2.14 representa um esquema com os principais elementos que integram o 

Xeuss 2.0. O sistema é fechado por 8 janelas de policarbonato que correm horizontalmente 

permitindo acesso aos seus componentes, as quais servem como mecanismo de segurança 
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para que os usuários não sejam expostos acidentalmente e de maneira direta ao feixe: quando 

abertas, o obturador do feixe sempre será fechado. Além disso, há uma placa de chumbo 

localizada no vidro lateral. O sistema completo conta com um computador que, por meio de 

um software, faz a integração dos três controladores (fonte, sistema e detector) gerenciando 

todos os mecanismos necessários para a realização das medidas.  

A fonte é uma Genix3D do tipo microsource, isto é, os elétrons são focados em uma 

área reduzida, da ordem de 𝜇𝑚, o que lhe garante as vantagens de ter uma densidade de 

fluxo fotônico (brilho) similar a uma fonte de tubo regular, no caso de colimações estreitas, 

com menos gasto de eletricidade, um sistema de refrigeração mais simples, maior facilidade 

de colimação e tudo isso em um equipamento de pequeno porte.  

O detector é um equipamento Pilatus3R 200k-a da detrics, nomeado a partir da 

abreviatura de Pixel Apparatus for the SLS (Swiss Light Source), desenvolvido originalmente 

pelo Instituto Paul Scherrer para a cristalografia de proteínas A principal vantagem do sistema 

desse detector é que ele realiza uma contagem única de fóton, transformando os raios X 

diretamente em carga elétrica. Por fim, a imagem obtida possui um pixel de tamanho 172 𝜇𝑚 

x 172 𝜇𝑚. 

O beamstop, (Figura 2.15), consiste de um material denso que bloqueia o feixe direto, 

impedindo que o mesmo incida diretamente no detector. O Pilatus pode receber o feixe 

diretamente. Porém, o retroespalhamento do feixe advindo do detector causa um sinal intenso 

em baixos q’s que se sobrepõem ao sinal da amostra. Por isso, o beamstop, que possui 

motores que o movem em duas direções (x,z) controladas pelo software no computador, deve 

ser alinhado com o feixe direto reduzindo ao máximo o sinal indesejado.  

 

 

Figura 2.15: Foto do beamstop 
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As amostras medidas com a técnica de SAXS eram fluidas e/ou pasta, e o porta-

amostra usado foi uma janela de kapton, montado com uma estrutura de plástico (o 

espaçador) com 0.041mm de espessura e fita de kapton, como mostrado na Figura 2.16, outro 

tipo de porta-amostra usado está descrito no capítulo 3. Ambos porta-amostras são feitos 

manualmente, logo os valores das dimensões são aproximados.   

 

Figura 2.16: Ilustração dos porta-amostras usados para as medidas de SAXS com as respectivas dimensões. A 
coloração amarelada simboliza o kapton, e a mais escura a mostra a ser medida na letra a) fluidos 
magnéticos e na b) a pasta magnética, descrita na seção 3.2.4. 

 

2.8 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

A Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) é uma técnica que permite a 

compreensão da morfologia e da estrutura cristalina da amostra a ser analisada. Além de 

informações importantes tais como a cristalinidade, parâmetro de malha e grupo espacial, a 

partir de comparação direta com materiais de referência disponibilizados na literatura [47].   

A partir da micrografia de TEM é possível verificar o formato das partículas (esferas, 

discos, cilindros, etc), realizar uma contagem em tamanho, realizada com o auxílio do software 

livre ImageJ® [119] e fazer um histograma de distribuição, ajustado por meio de uma função 

log normal dada pela equação (2.7) que permite determinar o tamanho cristalino e a 

polidispersão dos materiais investigados [47].    

 
𝑃(𝑑) =  

1

√2𝜋𝜎𝑑
𝑒

[−
1

2𝜎2(𝑙𝑛
𝑑

𝑑𝑜
)

2

]
 

 

 
(2.7) 

 

onde 𝒅𝒐 é o diâmetro característico sendo ln(𝑑𝑜) = 〈ln(𝑑)〉 e 𝝈 é o desvio padrão que 

caracteriza a polidispersão. A esta distribuição em tamanhos, são associados os momentos 

da distribuição definidos por: 
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〈𝑑𝑛〉 = ∫ 𝑑𝑛𝑃(𝑑)𝐷𝑑 = 𝑑𝑜

𝑛𝑒
(

𝑛2𝜎2

2
)
 

 

(2.8) 

e o diâmetro mais provável, 𝑑𝑚𝑝 = 𝑑𝑜𝑒(−𝜎2). A Figura 2.17 mostra um exemplo de um 

histograma obtido da amostra de ferrita de cobalto CoFe2O4.  

 

 

Figura 2.17: a) Imagem de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) de uma ferrita de cobalto (CoFe2O4) b) 

Histograma normalizado da distribuição em tamanho das nanopartículas elaborado a partir das 
imagens de TEM [47]. 

 

Com esta técnica é possível também fazer imagens de microscopia de Transmissão 

Eletrônica de Alta Resolução (HRTEM) e imagem que permite fazer um espectro de difração 

de elétrons, mais detalhes estão disponíveis no Apêndice F. 

As amostras (pó ou fluido) a serem investigadas são bastante diluídas em meios de 

pH neutro, geralmente etanol ou água tipo 1, depois sonicadas em um aparelho de ultrassom 

para serem melhor dispersadas e, por fim, depositadas em uma tela própria para microscopia 

de transmissão, onde ficam até a evaporação de todo o líquido, para se obter uma fina camada 

de nanopartículas dispersas formando um substrato e finalmente realizar as medidas.  

O equipamento usado foi um microscópio JEOL mod. JEM2100–EDS (Vide Figura 

2.18) operando a 200kV com uma resolução ponto a ponto de ± 0,19nm-1, e um ângulo sólido 

de 0,28sr (na configuração de alta resolução e um detector de 50mm 2 ) no caso da difração 

eletrônica. Está locado no Laboratório Multiusuário de Microscopia de Alta Resolução 

(LabMic), na Universidade Federal de Goiás (UFG). 
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Figura 2.18: Foto tirada do Microscópio JEOL mod. JEM2100 – EDS que foi usado nas medidas 

 

2.9 Análise Termogravimétrica (TGA) 

Análise Termogravimétrica (TGA) empregada para medir a variação da massa de uma 

amostra em função da variação da temperatura ou do tempo em um ambiente controlado 

(temperatura e pressão) e com atmosfera inerte. 

 

 

Figura 2.19: Diagrama de um equipamento para análises Termogravimétricas (como consta em [81]). 

 

O equipamento de TGA é composto uma balança de precisão, forno, termopares e um 

sistema de passagem de gás (comumente chamado de purga) e tem como acessórios os 

cadinhos feitos de material inerte, onde as amostras são inseridas e levadas ao forno em um 
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suporte ligado à balança. A temperatura é programada para variar no tempo de acordo com 

critérios pré-definidos, enquanto a balança fornece os dados da massa da amostra em função 

do tempo [81]. 

O analisador Termogravimétrico usado foi produzido pela Shimadzu, modelo DTG-

60H. Esse equipamento permite fazer análises simultâneas de TGA e DTA (Análise Térmica 

Diferencial) com atmosfera inerte e oxidativa. Tem como acessórios Cadinhos de alumina, 

cadinhos de platina, haste DTG-60H, prato de platina. Está situado na Central Analítica do 

Instituto de Química IQ/UnB, o CAIQ [120]. 

 

 

Figura 2.20: Foto tirada do equipamento de TGA usado para fazer as medidas [120]. 

 

2.10 Magnetômetro SQUID 

Superconducting Quantum Interference Device ou SQUID, é um sensor bastante 

sensível e versátil capaz de medir qualquer quantidade física que possa ser convertida em 

fluxo magnético como, por exemplo: o campo magnético, o gradiente de campo magnético, a 

susceptibilidade magnética, corrente, voltagem ou deslocamento mecânico. Tem seu 

funcionamento a partir da combinação do efeito Josephson e da quantização de fluxo em um 

anel supercondutor. Devido a sua sensibilidade, pode ser usado para amplificar corrente de 

baixo ruído, como sensor de corrente em um captador supercondutor ou na leitura de 

detectores criogênicos. Além de poder ser usado para a medição de sinais magnéticos como 

os gerados no cérebro e por campos geomagnéticos flutuantes em áreas remotas para a 

detecção de ondas gravitacionais, e para a observação de ruído de spin em um conjunto de 

núcleos magnéticos [121].  
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As medidas foram realizadas no laboratório do Grupo de Fluidos Complexos (GFC) 

situado na Universidade de Brasília – UnB, em um Magnetômetro SQUID S700X-R produzido 

pela CRYOGENIC Ltd (veja a Figura 2.21), e tem como principal característica o fato de 

possuir um supercondutor magnético de 7T, tem sensibilidade de até 10−8emu para medição 

do momento magnético total, possui operação contínua de 400K a 1.6K, resolução mínima 

para o campo 0,1mT [122]. 

 

Figura 2.21: Foto tirada do Magnetômetro SQUID S700X-R produzido pela CRYOGENIC Ltd usado para fazer as 

medidas magnéticas apresentadas nesta tese. 
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Capítulo 3 

 

3 Preparação das Amostras  
 

Neste capítulo será descrita a metodologia usada na elaboração dos nanocompósitos. 

Primeiro será relatado o procedimento e elaboração das dispersões de Lap 1% (𝑤
𝑤⁄ ) a serem 

utilizadas como meio de síntese para as nanopartículas magnéticas. Serão apresentados os 

métodos usados durante e após o preparo do nanocompósitos e o rol dos materiais e 

reagentes utilizados. 

 

3.1 Dispersão de Laponita 

Entre as argilas sintéticas expansíveis, a Laponita em suspenção é uma das mais 

estudadas em suas propriedades estruturais por ter comportamento coloidal devido a suas 

dimensões nanométricas. Como descrito anteriormente, seu diagrama de fases é rico, e uma 

de suas características típicas é sofrer envelhecimento conforme o seu processo de 

preparação. 

Baseado nas experiências de outros autores [43], [105], [123]–[128], estabelecemos 

um procedimento sistemático para compreender a estabilidade da nossa dispersão de Lap 

(1% 𝑤 𝑤⁄ ) à luz do processo de envelhecimento que este tipo de amostra apresenta. 

Foi decidido, então, preparar 3 dispersões de Lap, em dias distintos, cada uma com 

volume de 1L, quantidade mais que suficiente para sínteses futuras. Todas as amostras foram 

acompanhas com medidas periódicas de SAXS, com ênfase às primeiras horas, durante o 

processo de preparação e depois em tempos espaçados de dias. 

O processo foi dividido em 3 passos: 

I. 50g de Lap foram colocadas em uma estufa à temperatura de 80℃ durante 17ℎ para 

passar por um processo de secagem e retirar possíveis  moléculas de água adsorvidas 

em sua superfície.  

II. 1𝐿 de água tipo 1 foi posto em agitação vigorosa em um béquer de 1,5𝐿 no qual 10g 

de Lap foram diluídas lentamente para evitar a formação de aglomerados. Ao término 
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desse procedimento, o pH foi medido e a hora zero estabelecida. Por 12h, o processo 

agitação foi mantido.  

III. Durante essas 12h de agitação, foram feitas 5 medidas no SAXS, nos intervalos de 

1h, 3h, 6h, 9h e 12h. Cada medida teve a duração de 3600s. Antes da retirada de cada 

alíquota, o pH da solução foi medido. Por fim, antes de guardar a amostra em um 

frasco âmbar, o pH voltou a ser medido.  

 

3.1.1 Material Utilizado:  

A Figura 3.1 apresenta as vidrarias e equipamentos utilizados no processo de diluição 

da Lap na água tipo 1.  

 

 

Figura 3.1: Equipamento e vidrarias utilizados no preparo da amostra. (1) Unidade eletrônica de estabilização de 

tensão, (2) pHmetro, (3) Béquer 500 ml (4) Béquer 100 ml, (5) Piceta, (6) Agitador, (7) Béquer de 1500 
ml, (8) Vidro de relógio, (9) Espátula e (10) Pipeta.  

 

Além desses equipamentos e vidrarias citados a cima, ainda foram usados uma estufa 

e uma balança analítica tipo RD para secar e pesar a Lap, fornecida pela Buntech:  Código: 

S/11671/1 e Data: 07/05/2010 0. Para fazer as medidas SAXS utilizou-se o XEUSS 2.0. 

 

3.1.2 Porta-amostra:  

O porta-amostra foi feito em um suporte de pvc com 2 𝑚𝑚 de espessura (caminho 

ótico) e janelas de Kapton (material transparente aos raios X). Suas dimensões foram 

adaptadas para o suporte,( Figura 3.2 c), do Xeuss 2.0. 
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3.2 Elaboração de Nanocompósitos 

Aqui estão listados os reagentes, (vide Tabela 2), utilizados para a elaboração dos 

nanocompósitos (nanopartículas de Lap + nanopartículas de Ferrita de Cobalto) a serem 

investigados neste trabalho. Será descrito também o processo de síntese das nanopartículas 

magnéticas do tipo ferritas de cobalto (CoFe2O4) em uma dispersão de Lap. Além disso, cabe 

destacar que os produtos químicos presentes neste trabalho possuem grau de pureza 

comercial. 

 

3.2.1 Materiais e Reagentes 

 

Reagentes 
Fórmula 
Química 

Observações 

Cloreto de Cobalto II 

Hexahidratado 

 

CoCl2.6H2O 

 

P.A – ACS 

CAS [7791-13-1] 

PM = 237,93 

Teor: 98,0 – 102,0% 

Fabricação: 02/2014 

Validade: 02/2018 

Lote: 64931 

Código: 1166-1 

Conteúdo: 250g 

Dinâmica Química Contemporânea Ltda 

Cloreto de Ferro III 

Hexahidratado 

 

FeCl3.6H2O 

 

P.A 

PM = 270,33 

Figura 3.2: Ilustração do porta-amostra. a) Esquema do porta-amostra com suas respectivas dimensões; b) Foto 

tirada do porta-amostra no suporte do XEUSS 2.0.  
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Teor: 97,0 – 102,0% 

R: 22-36/38 

S: 2-13-39 

ONU: 3260 

Classe: 8 

Nº Risco: 80 

Fabricação: 8/2011 

Validade: 8/2013 

Lote: 1106026 

Código: 00034208 

Conteúdo: 500g 

Química Fina Vetec – Sigma Aldrich 

Tetrametilamônio Hidróxido Solução 

a 25% 

 

C4H13NO 
 

 

PM = 91,15   1L ≅ 1,02Kg 

Teor: 24 – 27% 

Cód. 1060 

R: 25-34-52/53 

S: 26-36/37/39-45-61 

ONU: 1835 

Classe: 8 

Nº Risco: 80 

Fabricação: 11/2011 

Validade: 11/2014 

Lote: 1108808 

Código: 00106005 

Conteúdo: 500ml 

Química Fina Vetec – Sigma Aldrich 

 

Ácido Clorídrico HCl 

 

P.A - ACS  

PM = 36,46 

Ensaio: 36,5 – 38,0% 

Densidade (25°C): 1,181 g/mL 

Cód. 1017-1 

ONU 1789 

Conteúdo: 1000ml 

Dinâmica® Química Contemporânea Ltda. 

Água tipo 1 ou Água deionizada H2O 

 

Equipamento usado 

para produzir 

água Elga: 
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PURELAB Option – Q ELGA, Instalado no 

laboratório do Grupo de fluidos Complexos (GFC) do 

Instituto de Física (IF) 

da Universidade de Brasília (UnB).  

Acetona CH3COCH3 

 

P.A. - ACS 

PM = 58,08 

Cód. 1239 -1 

P.10.0015.000.00.81 

ONU 1090 

Ensaio Min. 99,5% 

Densidade (25°C): 0.7910 g/mL 

Conteúdo: 1000ml 

Dinâmica® Química Contemporânea Ltda. 

Ácido Nítrico 65% HNO3 

 

P.A 

Dosagem: 64 a 66% 

Cód. 191 

R = 35 

S = 2 - 23 - 26 – 36 

Conteúdo: 1000ml 

Química Fina Vetec – Sigma Aldrich 

 

Tabela 2: Lista de reagentes (Sais, Ácidos e Bases), com suas respectivas Fórmulas e algumas observações 

adicionais. 

 

 

3.2.2 Síntese de Nanopartículas de Ferrita de Cobalto em dispersão de Lap 

1%(w/w) 

O método de obtenção destas ferritas de cobalto foi inspirado na primeira etapa da 

síntese clássica de nanocoloides descrito anteriormente na seção 1.2.5. No entanto, o 

processo de coprecipitação hidrotérmica foi realizado em uma dispersão de Lap, cuja 

elaboração foi relatada na seção 3.1. Essa síntese segue de acordo com o esquema da Figura 

3.3.  
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Figura 3.3: Diagrama esquemático da síntese de Ferrita de Cobalto em uma dispersão de Laponita 

 

A síntese foi dividida em duas etapas. Na primeira etapa, as soluções dos metais (Fe 

e Co) são produzidas, e na segunda ocorre todo o procedimento da síntese que está descrito, 

passo a passo, na Figura 3.4. 

 

 

 

Figura 3.4: Esquema do processo de síntese de partículas magnéticas em dispersão de Laponita, com fotos 

tiradas durante este processo.  

 

A Figura 3.4, traz um esquema com o passo a passo da síntese. As soluções 

mostradas na etapa 1 foram feitas em três concentrações molares distintas 2,0M, 1,0M e 
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0,5M, todas com Cloreto de Cobalto II Hexahidratado (CoCl2.6H2O), Cloreto de Ferro III 

Hexahidratado (FeCl3.6H2O) e para diluir os sais, água deionizada e ácido clorídrico.  A etapa 

2 mostra o procedimento da síntese no qual foi utilizado 50ml de dispersão de Lap a 1% (vide 

seção 3.1), e 5 ml de mistura de 1:2 de Co:Fe (3,667ml de FeCl3 e 1,333ml de CoCl2 ambas 

a mesma concentração), a mistura de metais é adicionada à dispersão de Lap que está sob 

agitação constante. Durante o processo, o pH foi monitorado, já que o mesmo deve 

permanecer próximo de 11. Para isso, foi necessário adicionar o hidróxido de tetrametilamônio 

gota a gota. A mistura foi levada à ebulição e permaneceu em refluxo por 30 minutos. Após 

esse tempo, o béquer foi colocado sobre um ímã para decantar e o sobrenadante ser 

separado e guardado para análise posterior. 

O decantado obtido apresentava características de um material compósito líquido, não 

se assemelhando a um pó de partículas precipitadas. Deste modo, esse fluido decantado, foi 

estudado imediatamente após o término da síntese por microscopia ótica e depois passou por 

um processo de lavagem com água deionizada e finalizado com acetona e o fluido/pó 

encontrado pós-lavagem foi estudado para compreensão de sua composição química e 

estrutural através de várias técnicas analíticas.  

   

 

Figura 3.5: Ilustração representativa do procedimento de lavagem, passo a passo, por qual as partículas 

magnéticas foram submetidas após a síntese.  

 

A lavagem foi realizada de acordo com o processo da Figura 3.5 a água deionizada é 

colocada para aquecer até 100°C, depois uma pequena quantidade dela é colocada no béquer 



Capítulo 3                                                                                 Preparação das Amostras 

 
74 

 

que contém amostra. Este novo béquer também será levado ao aquecimento até levantar 

fervura, a partir desse momento, o aquecimento é mantido por 1min.. A amostra é colocada 

sob um imã para decantar e retira-se o sobrenadante. Este processo se repete até o 

sobrenadante ficar transparente e, por último, é feita uma lavagem com acetona, sem a parte 

do aquecimento, para facilitar a secagem. O sobrenadante referente à acetona é descartado.    

  

3.2.3 Tratamento ácido 

A fim de tirar impurezas e eliminar o excesso de plaquetas de Lap, um tratamento com 

ácido nítrico (HNO3) foi realizado por 8 horas, veja a Figura 3.6, em todas as amostras na 

forma de pó. Esse procedimento foi finalizado com a mesma lavagem com água deionizada e 

acetona que o fluido passou pós-síntese e colocado na estufa para secar e assim iniciar as 

novas análises química e estrutural.  

 

 

Figura 3.6: Esquema do tratamento ácido o qual todas as amostras de partículas magnéticas foram submetidas, 

as imagens são fotos tiradas durante o procedimento. 

 

A Figura 3.6 ilustra três momentos do tratamento ácido, o início, o “meio” e o fim, 

quando o sobrenadante é retirado, o decantado passa por uma lavagem, feita de acordo com 

o processo da Figura 3.5 iniciada. Durante esse processo, a amostra ficou sobre observação 

constante, pois quando o sobrenadante ficasse com tons de roxo, significaria que íons de Co 

estariam sendo perdidos e partículas corroídas, momento que encerraria o tratamento ácido. 

Porém, depois do pó decantar o sobrenadante se manteve transparente e o banho ácido teve 

seu término com 8h. Todos sobrenadantes, tanto o ácido, quanto o da lavagem, foram 

guardados para serem analisados por dicromatometria, como descrito na seção 2.3, para 

garantir que não houve perda de íons de Fe.      

Três amostras foram preparadas mantendo a mesma quantidade de Lap e variando a 

concentração de sal de MNp CoFe de 2, 1 e 0,5 molares, com a razão WMNp / WLp sendo: 4,7, 

2,35 e 1,17, denominados A, B e C, respectivamente. O que totaliza 6 amostras, considerando 
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todas antes e após o tratamento ácido. E como referência, foi usada, também, uma Ferrita de 

Cobalto “tradicional” (vide a seção 1.2.5) e uma alíquota de Lap pura em pó e fluida (dispersa 

em água tipo 1, como explicado na seção 3.1).  

 

3.2.4 Pasta Magnética 

Após confirmar que a concentração de Lap se manteve constante, como mostrado na 

seção 4.1, e que, microscopicamente, as amostras são heterogêneas, o que foi observado 

em um primeiro momento com a técnica de microscopia ótica, (vide a seção 4.2). Pensando 

no estudo futuro de adsorção de água, foi realizado um estudo sistemático, através das 

medidas de SAXS, com as três amostras: foram misturadas pequenas quantidades do pó 

(amostra) e água deionizada, gerando uma textura parecida com a de uma pasta, como pode 

ser observado no passo 3 da Figura 3.7, e foi denominada e referida no trabalho como pasta 

magnética.  

A pasta foi produzida com 1,144mg, 0,74mg e 0,087mg de pó misturado com 64 μL, 

50 μL e 15 μL para as amostras A, B e C respectivamente. Para homogeneizar esta mistura, 

utilizou-se um agitador vórtex e uma Centrifuga de Ependorf. Foram agitadas por 5h, divididas 

em intervalos de 30min agitando e 10mim de pausa, na qual as amostras foram centrifugadas. 

Ao fim do preparo, foram realizadas medidas de SAXS. Esses passos estão demonstrados 

na Figura 3.7. 

 

 

Figura 3.7: Esquema de preparo da pasta magnética. 
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4 Resultados e Discussões  
 

Neste capítulo serão apresentados os resultados obtidos nesta pesquisa, com as suas 

respectivas discussões. Inicialmente serão mostrados os resultados referentes a Lap 

(dispersões com 1% 𝑤 𝑤⁄ ). O capítulo encerra com as análises acerca do nanocompósito 

sintetizado neste trabalho. As técnicas usadas nestas análises foram descritas e discutidas 

no capítulo 2. 

 

4.1 Dispersão de Laponita  

O conhecimento da dispersão de Lap, 1% em massa, no que diz respeito a composição 

estrutural durante o envelhecimento, foi essencial para garantir que os resultados dos estudos 

com os nanocompósitos sintetizados, MNp fossem confiáveis. 

Para observar os efeitos de estabilidade e envelhecimento da suspensão de Lap 1% em 

massa, foram realizadas medidas sistemáticas de SAXS em função do tempo, durante e após 

a sua preparação. Os resultados podem ser vistos na Figura 4.1. 

 

 

Figura 4.1: a) Curvas SAXS em função do tempo, com um inset mostrando a região de baixo q e b) Modelo de 

disco monodisperso ajustado aos dados da Laponita. 
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As curvas SAXS na Figura 4.1 a) mostram a intensidade de espalhamento, em função 

do vetor de espalhamento q, para suspensões de Lap, durante o preparo como descrito na 

seção 3.1 e após em um período próximo de 2 meses.  

Observa-se que as partículas Lap produzem uma inclinação de intensidade com q-2, 

que é consistente com a dispersão dos discos ou sistema dominantemente bidimensionais. 

Os agregados de Lap estão mudando com o tempo, conforme observado pela intensidade de 

dispersão em ângulo baixo da Figura 4.1 a), mas sua forma global é constante. A forma da 

Lap é bem conhecida por ser um disco com característica aproximadamente monodispersa, 

na faixa de q apresentada. Isso é destacado na Figura 4.1b), em que um fator de forma para 

discos monodispersos foi ajustado nos dados de espalhamento da Lap. Essa característica 

das partículas de Lap é uma das principais razões para seu uso em muitos tipos de 

suspensões. Importante ressaltar que a Figura 4.1 é representativa para as três dispersões 

de Lap elaboradas neste trabalho (vide a seção 3.1). 

Outra análise feita para as suspensões de Lap foi relacionada ao pH que em estudos 

anteriores [125], mostram haver existência da relação entre a concentração de Lap em meio 

aquoso e o pH, Figura 4.2. Nessa figura o pH da dispersão de Lap a 1% 𝑤/𝑤 é da ordem de 

9,7, representado pelo ponto verde.  

 

 

Figura 4.2: Gráfico do pH versus a concentração de Laponita em meio aquoso, onde o ponto verde simboliza a 

concentração de Laponita utilizada no trabalho. Figura adaptada de [125]. 

 

Conforme descrito na seção 3.1, as dispersões foram monitoradas durante o processo 

de preparação e o pH medido. O resultado pode ser observado na Figura 4.3, onde cada 
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ponto representa o pH e o instante em que foi medido, em horas, no processo de dissolução 

da Lap. A linha vermelha é o pH médio calculado a partir das outras linhas rosa, azul e verde, 

que representam amostras diferentes. 

 

 

 

A partir desse resultado pode-se observar o mesmo comportamento do pH em função 

do tempo para as três dispersões, cujo valor final está coerente com os relatados na literatura 

[125], conforme a Figura 4.2, para a concentração a qual as amostras foram preparadas. 

Como o objetivo é usar essas amostras como meio de síntese a temperaturas 

elevadas, o comportamento relevante é a estabilidade, que foi comprovada através da análise 

do pH, que está de acordo com os resultados encontrados na literatura e pelo gráfico da Figura 

4.1 a), ou seja, as dispersões obtidas possuem forma global constante com discos de Lap que 

possuem característica aproximadamente monodispersa, isto é, as suspensões permanecem 

em um estado de líquido isotrópico mesmo após o envelhecimento, corroborando com os 

resultados encontrados por Ruzicka [106], [108] para concentrações de aproximadamente 

1%. Em outras palavras, as amostras são propícias para serem usadas como meio de síntese.  

 

4.2 Nanocompósito (MNp-Lp): Ferrita de cobalto (MNp) + Laponita 

(Lap) 

A formação e viabilidade de um nanocompósito magnético MNp-Lap para fins de 

adsorção de água requer uma caracterização completa das distribuições de tamanho de 

agregados das partículas e do cristalino.  

Figura 4.3: Gráfico do pH em função do tempo. 
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O nanocompósito obtido apresentou características de um material líquido, não se 

assemelhando a um pó de partículas precipitadas, com um comportamento homogêneo do 

ponto de vista macroscópico, como mostrado na Figura 4.4. Desse modo, os fluidos foram 

inicialmente estudados por microscopia ótica para se obter uma visão do seu comportamento 

microscópico. O compósito é completamente heterogêneo, como pode ser observado na 

Figura 4.5, e quando o teste com imã, (vide seção 2.1), foi aplicado, nada aconteceu, diferente 

de um fluido magnético “perfeito”, retratado no texto como tradicional. Não foi possível afirmar 

que possuem aglomerados e nem uma alta concentração de partículas, pois existem, entre 

as partículas magnéticas, muitas plaquetas de Lap, o que pode alterar o resultado deste teste.     

  

  

Figura 4.4: Fotos tiradas das amostras logo após a síntese. 

 

 

Figura 4.5: Imagens de microscopia óptica tiradas logo após a síntese, com uma lente que aumenta 10x.  
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As Figura 4.4 e Figura 4.5 mostram os fluidos logo após a síntese e as fotos retiradas 

no microscópio respectivamente. A letra a) representa a Ferrita de Cobalto tradicional usada 

como referência durante todo o processo, já as letras b), c) e d) são os compósitos 

denominados de A, B e C (Tabela 3) respectivamente, que serão os objetos de estudo desta 

pesquisa. 

Com intuito de manter uma coerência e não mascarar futuros resultados, foi realizado 

um estudo com medidas de SAXS dos sobrenadantes retirados e guardados após a síntese, 

como descrito na seção 3.2.2. Estes resultados podem ser observados na Figura 4.6. 

 

 

Figura 4.6: Curvas de SAXS referentes aos sobrenadantes das amostras A, B, C e da água deionizada. 

 

  A Figura 4.6 mostra o resultado referente às medidas de SAXS dos sobrenadantes 

das amostras A, B e C comparadas a uma medida da mesma água deionizada usada para 

preparar as dispersões de Lap. Como é possível observar, todas as curvas possuem 

comportamento semelhante, assim, pode-se a firmar que não houve perda de partículas de 

Lap quando os sobrenadantes foram retirados, mantendo a mesma concentração inicial da 

dispersão usada na síntese.  

Após confirmar que a concentração de Lap se manteve constante, e que 

microscopicamente as amostras são heterogêneas, pensando no estudo futuro de adsorção 

de água, foi realizado um estudo sistemático com as três amostras na forma de pasta 

magnética (vide seção 3.2.4). Para cada amostra foi preparado um porta-amostra com 5 

janelas de kapton onde foram colocadas 5 alíquotas diferentes de cada amostra, que foram 

medidas durante a secagem em dois pontos diferentes em cada janela, com exceção da 
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amostra C cujo porta-amostra continha 3 janelas, (vide Figura 2.16 b), o que aconteceu devido 

a quantidade de amostra preparada. Os resultados podem ser observados na Figura 4.7. 

 

 

Figura 4.7: Curva-mestra para medidas de SAXS das amostras de pasta magnética A, B e C, respectivamente. A 

simbologia nas figuras significa que: o primeiro número representa as alíquotas ou as janelas, as letras 
a e b são as posições de medida em cada alíquota e os últimos números representam a repetição das 
medidas em cada ponto, que ocorre a cada 6 horas para a amostra C e 10 horas para amostra A e B. 

 

A Figura 4.7 mostra as medições feitas no SAXS com a pasta magnética: foram 20 

medidas para as amostras A e B, e 18 medidas para a amostra C, cada medida com duração 

de 1h. Os gráficos mostram que, mesmo com a heterogeneidade das MNp-Lap as curvas 

possuem um comportamento similar, independente do tempo de secagem ou do ponto de 

medida das alíquotas (letras da legenda da figura).        

Feita esta análise prévia com a pasta magnética, a conclusão foi o comportamento 

global reprodutivo durante a secagem, apesar da heterogeneidade da amostra. Com os 

sobrenadantes, confirmou-se que a concentração de Lap foi mantida constante. E com o 

estudo das dispersões de Lap, que mostrou sua estabilidade e formação de partículas 

discoides aproximadamente monodispersos, que é de fundamental importância para o 

compreensão MNp-Lap. 
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 A etapa seguinte inicia com a análise química. Posteriormente, uma caracterização 

completa das distribuições de tamanho de agregados das partículas e do cristalino, como foi 

mencionado anteriormente, o que corrobora com a análise magnética e com o entendimento 

a cerca da adsorção de água. 

A caracterização química das amostras teve início com a técnica de dicromatometria, 

como descrito na seção 2.3, para titular o teor de Fe. Como os compósitos são heterogêneos, 

foi necessário fazer 10 análises para cada amostra, ou seja, 10 alíquotas por amostra, e assim 

encontrar uma faixa de concentração de Fe (vide Tabela 3). A dicromatometria também foi 

usada para verificar que não havia Fe nos sobrenadantes.  

Outro aspecto a se verificar é 𝜒𝑀, cujo valor ideal para a etapa 1 da síntese, (veja a 

seção 1.2.5), de estequiometria 1:2 deve ser 0,33. A técnica analítica usada para este fim foi 

a espectrometria de absorção atômica (AAS), além da relação massiva Fe/Co e o pH, que 

foram medidos após a síntese e/ou dispersão. Os valores/resultados encontrados estão 

relacionados e comparados com a Lap e MNp na Tabela 3. 

Amostras 𝒘𝑴𝑵𝑷 𝒘𝑳𝒑⁄  Faixa de Fe (g/L) pH Fe (mg/L) Co (mg/L) 𝝌𝑴 𝑭𝒆
𝑪𝒐⁄  

A 4,70 3,36 →  13,44 11,57 2,40 1,24 0,34 1,92 

B 2,35 3,36 →  10,08 11,09 3,38 1,67 0,33 2,02 

C 1,17 1,01 →  4,03 12,03 2,80 1,46 0,33 1,92 

Lap − − − − 9,7 − − − − − − − − 

MNp − − − − − − 3,55 1,26 0,26 2,82 

 

Tabela 3: Os nomes das amostras e sua razão de massa  WMNp / WLp. A faixa de Fe e 𝝌𝑴 a fração molar de 

metal divalente. Além do pH medido ao fim da síntese e/ou dispersão e a razão massiva 𝑭𝒆
𝑪𝒐⁄ . 

 

Neste trabalho, para concluir a caracterização química das amostras e complementar 

a análise de AAS, foi usada a técnica de EDX de modo semi-quantitativo, o que permite 

encontrar o espectro relativo ao número de contagens em função da energia, em keV, 

possibilitando, assim, identificar os elementos presentes na amostra e determinar as razões 

massivas (Fe/Co e Fe/Si) e o 𝜒𝑀 entre os elementos. Os resultados foram listados na Tabela 

4 e comparados com a Lap e as MNp. A figura 4.8 mostra os espectros obtidos com a técnica 

de EDX, em que os elementos presentes nas amostras foram destacados. As medidas foram 

realizadas com as amostras na forma de pó, que foi obtido após a secagem e moagem das 

referidas amostras.  
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Amostras % 𝑭𝒆 % 𝑪𝒐 % 𝑺𝒊 % 𝑴𝒈 𝝌𝑴 𝑭𝒆
𝑪𝒐⁄  𝑭𝒆

𝑺𝒊⁄  

A 49,30 27,80 14,40 7,81 0,36 1,80 3,43 

B 46,10 24,20 18,80 10,25 0,34 1,90 2,45 

C 33,30 17,82 31,20 16,60 0,35 1,90 1,10 

Lap − − − − 70,21 25,35 − − − − − − 

MNp 74,12 25,10 − − − − 0,25 2,82 − − 

 

Tabela 4: Resultados obtidos a partir das medidas de EDX. 

 

  As relações Fe/Co e Fe/Si e o 𝜒𝑀 calculados a partir dos dados de EDX estão em 

comum acordo com os resultados na AAS, porém é perceptível uma pequena variação entre 

os resultados obtidos nas duas técnicas, o que é explicado pela heterogeneidade das 

amostras e o fato de que o EDX varre uma região da amostra promovendo uma estatística 

localizada e, no caso da AAS, a amostra é totalmente aberta, o que proporciona uma 

estatística sobre toda amostra. 

 

 

Figura 4.8: Espectro de Energia Dispersiva de fluorescência de Raios X, no qual os elementos de interesse  para 

este trabalho estão em destaque com os nomes escritos em vermelho e azul para o caso da Laponita 
e da Ferrita de Cobalto respectivamente. a) Espectros das amostras A, B e C. b) Espectro da 
Laponita e c) Espectro da Ferrita de Cobalto. 
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 A Figura 4.8 contém os Espectros de Energia dispersiva de fluorescência de raios X, 

destacando os elementos de interesse para este trabalho com os nomes escritos em vermelho 

para as MNp e azul para a Lap. Na letra a) aparece a comparação entre os espectros dos 

nanocompósitos, onde as intensidades dos elementos em destaque estão de acordo com a 

razão de massa WMNp / WLp. As letras b) e c) mostram os espectros da Lap e da Ferrita de 

Cobalto, respectivamente.  

Na análise química, ficou demonstrado que, durante o processo de síntese, não houve 

perda significativa dos elementos químicos que compõem os nanocompósitos e que as 

proporções usadas foram mantidas após a síntese. Em seguida, avaliou-se a estrutura dos 

compósitos MNp-Lp, com o pó obtido das suspensões depois de secar e macerar. Para isso, 

utilizou-se a técnica de XRD. Os padrões de difração integrados são mostrados na Figura 4.9. 

 

 

Figura 4.9: a) Difração de Laponita pura, MNp (ferrita de cobalto) pura, e nanocompósitos antes do tratamento 
com ácido. b) Região de interesse em que as amostras podem ser comparadas diretamente. As 

medidas foram realizadas no Síncrotron (LNLS) na linha XPD, com  𝝀 = 0,1377nm, energia de 9keV. 

 

A Figura 4.9 a) mostra os padrões de XRD para Lap, MNp e os compósitos A, B e C. 

Um pico característico de MNp e, geralmente, usado para calcular o diâmetro, é a reflexão 

(311), que se sobrepõe a um pico de Lap. Assim, para avaliar os compósitos, foi utilizada a 

região entre as reflexões (511) e (533) do MNp, uma vez que existe um pico de Lap (060) no 
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meio não sobrepondo nenhum outro pico, como mostra a Figura 4.9 b). Os espectros 

mostrados na Figura 4.9 b) foram normalizados pelo pico (060) da Lap. Consequentemente, 

é possível inferir que o aumento nas intensidades dos picos de reflexão está relacionado ao 

aumento da concentração de sal de Co e Fe usado para obter as partículas de MNp. Com 

base nesses espectros, o procedimento de síntese formou nanopartículas magnéticas, 

preservando a estrutura da Lap.  

Em ambos os gráficos de XRD (Figura 4.9 e Figura 4.10) foi acrescentado um eixo 

referente ao espaço das distâncias, d10, como uma informação adicional, uma vez que não 

houve deslocamento dos picos de reflexão. Com o objetivo de retirar impurezas e eliminar o 

excesso de Lap, foi realizado um tratamento ácido em todos os compósitos, e os efeitos na 

estrutura foram observados ao comparar os espectros de XRD da Figura 4.10 com os da 

Figura 4.9. 

 

 

Figura 4.10: a) Medidas de XRD dos compósitos após tratamento ácido. b) Região de interesse em que as 

amostras podem ser comparadas diretamente. As medidas foram realizadas no CAIQ com a D8 
FOCUS e 𝝀 = 0,1542nm. 

 

                                                           
10 A relação entre a distância entre os planos atômicos (𝑑) e o vetor de espalhamento (𝑞) é dado pela equação 

𝑑 =
2𝜋

𝑞
. Esta relação é obtida a partir da Lei de Bragg e da Fórmula de Scherrer, ambas deduzidas no Apêndice D.   
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Os padrões de XRD dos compósitos mostram o efeito do tratamento ácido. Os picos 

característicos de Lap desapareceram, vide Figura 4.10 b), e uma característica de XRD, 

típica para materiais como os silicatos amorfos, foi pronunciada, ou seja, um levantamento na 

linha de base dos espectros que pode ser visto claramente na Figura 4.10 a). Os picos de 

MNp ainda estão presentes em todas as amostras. Para estimar o tamanho das partículas de 

cada amostra, as reflexões de Bragg relacionados ao MNp foram ajustados usando a função 

Pseudo Voigt.  

As larguras à meia altura (FWHM) foram extraídas a partir dos picos (511) e (533), 

ambos mostrados na letra b) das Figura 4.9 e Figura 4.10, e usada como entrada para a 

fórmula de Scherrer (equação (2.4)), e assim, os diâmetros calculados. Os resultados estão 

listados na Tabela 5 e Tabela 6. As amostras foram ainda caracterizadas com medições de 

FTIR, o que proporcionou um melhor entendimento acerca do tratamento ácido. Os resultados 

podem ser vistos Figura 4.11. 

 

Figura 4.11: Os resultados do infravermelho mostram o efeito do tratamento ácido em cada amostra. 
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Os espectros de IR na Figura 4.11 mostram as vibrações características das partículas 

de Lap e MNp ao lado dos compósitos sintetizados. Para Lap, o pico a 666cm-1 é a vibração 

de flexão de Mg−OH−Mg e a 1003cm-1,é a vibração de estiramento de Si−O. Os dois estão 

relacionados às estruturas octaédricas e tetraédricas de Lap, respectivamente. Esses picos 

estão presentes em todos os compósitos antes do tratamento com ácido. Após o tratamento 

com ácido, o pico de Si−O muda para altos números de onda e os espectros mostram dois 

picos extras: (1) a 949cm-1 atribuídos à vibração assimétrica de flexão e alongamento do Si-

OH, o que é consistente com a formação de uma fase de SiO2 e (2) a 1083cm-1 do pico de 

absorção de água, atribuído à vibração de estiramento assimétrico de Si−O−Si [129]. Sabe-

se que os minerais argilosos em ambiente ácido podem perder os elementos metálicos 

presentes nas camadas octaédricas [130]. Esse fenômeno é chamado de ataque ácido ou 

lixiviação. No caso da Lap, isso significa que os cátions Mg e Li estão sendo liberados na 

solução e as camadas de silicato se tornam uma sílica amorfa, o que pode ser visto nos 

resultados do XRD a Figura 4.10, [131]. 

Para MNp, o pico em 1385cm-1 relacionado ao NO3
−, mostra um forte alongamento 

assimétrico, enquanto o pico em 591cm-1 mostra as vibrações de alongamento do Fe+3− O-2 

nas ligações tetraédricas. Esses picos são característicos da Ferrita de Cobalto e 

permanecem inalterados após o tratamento com ácido, mostrando que o MNp permanece 

fazendo parte do compósito, não são muito perceptíveis devido ao “achatamento” ocasionado 

pela à alta intensidade dos picos de Lap.  

Após análises sobre as estruturas do compósito antes e depois do ataque ácido por 

meio de XRD e FTIR, (vide Figura 4.9, Figura 4.10 e Figura 4.11), faz-se um estudo por meio 

da TEM, representado pela Figura 4.12, que possui uma imagem típica de TEM para cada 

composto. As imagens do MNp indicam que são aproximadamente esféricas, enquanto o Lap 

tem uma forma discoidal, com diâmetros variando de 25 a 30nm. A Figura 4.12 a) mostra que, 

antes do tratamento com ácido, todas as amostras têm uma grande densidade de partículas 

e agregados, de forma que não foi possível obter tamanhos de TEM para essas amostras. O 

efeito do tratamento com ácido é claramente visível na Figura 4.12 b), onde podem ser vistos 

aglomerados isolados. Para o último caso, uma distribuição de tamanho pode ser medida, 

uma vez que a densidade de partículas é pequena. Um histograma baseado em partículas 

em uma região quadrada com lados de 500nm foi obtido para cada amostra contando 

aproximadamente 200 nanopartículas. Foi possível distinguir o tamanho das nanopartículas e 

um indício da existência de duas populações, como mostrado na Figura 4.13. 
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Figura 4.12: Imagens TEM das amostras sintetizadas A, B e C, a) antes e b) após o tratamento ácido. Ao lado de 

todas as imagens, uma imagem ampliada mostra a distribuição dos discos de Laponita, bem como 

populações representativas de pequenas e grandes MNp (Ferrita de Cobalto).  

 

 

Figura 4.13: Histograma dos diâmetros obtidos pela técnica TEM e ajustados com duas distribuições Log-Normal 

para as três amostras após o tratamento com ácido. A inserção mostra os parâmetros de 

polidispersividade dos diâmetros com seus respectivos valores médios. 

 

Esses histogramas da Figura 4.13 mostram um sistema polidisperso com uma 

distribuição de tamanho bimodal bem representada por duas populações. A Figura 4.13 a) 
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mostra o histograma da amostra A, em que partículas de menor diâmetro foram formadas com 

maior frequência, mascarando a população de partículas de maior diâmetro. Observe que a 

presença de partículas maiores é mais pronunciada nas amostras B e C, mostradas na Figura 

4.13 b) e c), respectivamente. Os parâmetros de distribuição obtidos a partir do histograma 

foram usados como dados de entrada para o fator de polidispersividade nas curvas SAXS. 

As curvas de SAXS das amostras A, B e C foram modeladas usando a seguinte 

equação:  
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(4.1) 
 

sendo 𝑭𝒑  o parâmetro de escala proporcional ao produto do volume médio das partículas, 

sua fração volumétrica é o quadrado da densidade do comprimento de espalhamento. 𝑃(𝑞) é 

o fator de forma das partículas, 𝑆(𝑞) o fator de estrutura que descreve a correlação entre 

partículas, que é aproximadamente 1, 𝑆(𝑞) ≈ 1, devido à falta de um pico de correlação nos 

dados de espalhamento. A amplitude 𝐴0 é proporcional à densidade numérica e volume dos 

domínios maiores, enquanto 𝜉 é o comprimento de correlação relacionado ao seu tamanho 

característico, de acordo com o modelo de Debye-Andersen-Brumberger [132] e 𝐼𝐵𝑘𝑔 como o 

background. No presente trabalho, 𝑃(𝑞) é o fator de forma de uma esfera, no caso da 

modelagem de MNps de Ferrita de Cobalto, ou de cilindro no caso de partículas de Lap. O 

fator de forma da esfera é dado por: 
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 R é o raio da esfera. Já para os cilindros de orientação aleatória, o fator de forma 𝑃(𝑞) é dado 

pela seguinte equação: 
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    (4.3) 

𝐽1(𝑥) representa a função Bessel de primeira ordem, 𝜑 é o ângulo de orientação, R é o raio 

do cilindro e H é a altura do cilindro. 

Os resultados dos ajustes feitos a partir das equações (4.1), (4.2) e (4.3), descritas 

acima, são mostrados na Figura 4.14 e com os respectivos valores resumidos nas Tabela 5 e 

Tabela 6. 
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Figura 4.14: Curvas SAXS das amostras A, B e C a) antes do tratamento com ácido, onde o modelo ajustado 

consiste em três contribuições principais, uma esfera polidispersa e um cilindro devido a Laponita 
juntamente com o parâmetro DAB e b) após o tratamento com ácido, ajustado com um modelo 

polidisperso em duas esferas e contribuição DAB. A contribuição de cada modelo é mostrada 
separadamente, o comprimento de correlação e os respectivos raios são mostrados na Tabela 5. 

 

A Figura 4.14 mostra as curvas obtidas com as medidas de SAXS, onde a intensidade 

foi normalizada em função do vetor de espalhamento q. Os ajustes globais foram feitos usando 

o pacote SASView [133]. A faixa de baixo q foi descrita usando o modelo DAB, que produziu 

informações dos domínios característicos de MNp e Lap. As amostras A, B e C, antes do 

tratamento com ácido, foram ajustadas com os modelos de esfera e cilindro, conforme as 

equações (4.1) e (4.3). O primeiro é usado para modelar a contribuição de dispersão das 

partículas nas MNp, enquanto o segundo é responsável pela contribuição de Lap. Os painéis 

superiores, na Figura 4.14 a), mostram as amostras antes do tratamento com ácido. Na região 

de baixo q, o comprimento de correlação 𝝃 possui valores na faixa entre 16,4 e 17,3nm, o que 

reflete a distância média dos agregados. O tamanho médio da esfera está entre 11,4 e 

15,9nm, enquanto o tamanho de Lap foi o mesmo para todas as amostras. O tratamento ácido 

teve um efeito claro na morfologia das amostras. O comprimento de correlação quase dobrou, 

o que pode estar relacionado à formação de agregados mais compactos, o que também é 

consistente com as imagens TEM e com os resultados de XRD. Para as amostras B e C, os 



Capítulo 4                                                                                   Resultados e Discussões 

 
91 

 

tamanhos das partículas das MNp foram divididos em dois domínios. As partículas maiores 

de MNp têm tamanhos variando de 12,6nm a 10,8nm para as amostras B e C, 

respectivamente. As menores partícula MNp têm uma faixa de tamanho entre 4,4 e 5,3nm. 

Os diâmetros medidos nas amostras por meio do SAXS são consistentes com os obtidos no 

TEM. Para a amostra A, após o tratamento com ácido, os dados de espalhamento mostram 

que as partículas de maior tamanho mascaram as menores. 

 

Amostras 
Antes 

SAXS (nm) XPD (nm) 

MNp 
Esfera 

Lap 
Cilindro  

Comprimento 

 de Correlação 

 
Espessura do 

Cristalito 

 

    

2Rsphere σMenor 2Rcilindro H 𝜉 𝑑𝑋𝑃𝐷 

A 15,2 0,29 28,6 0,99 16,4 15,2 ± 0,2 

B 15,9 0,29 28,6 0,99 16,1 15,6 ± 0,2 

C 11,4 0,48 28,6 0,99 17,3 11,3 ± 0,3 

 

Tabela 5: Os diâmetros e polidispersividades resultantes, obtidos por SAXS e XPD para amostras antes do 

tratamento com ácido. Devido à alta densidade de partículas, não foi possível obter tamanhos de TEM 
para essas amostras. 

 

 TEM (nm) SAXS (nm)  XRD (nm) 

Amostras 
Depois 

Menor Maior Menor Maior 
Comprimento 
de Correlação 

Espessura  
do cristalito 

𝑑0 𝜎0 𝑑0 𝜎0 2RMenor σMenor 2RMaior σMaior 𝜉 𝑑𝑋𝑃𝐷 

A 7,3 0,35 12,90 0,20 4,9 0,49 14,3 0,20 29,3 13,2 ± 0,7 

B 4,4 0,3 9,44 0,20 5,3 0,24 12,6 0,30 27,3 12,3 ± 0,9 

C 3,8 0,23 7,80 0,22 4,4 0,30 10,8 0,26 27,3 11,1 ± 1,0 

 

Tabela 6: Os diâmetros resultantes, em nm, e polidispersividade obtidos por SAXS, XRD e TEM para amostras 

após o tratamento com ácido. A medição do tamanho das partículas foi realizada com diâmetros para 
TEM e duas vezes o raio obtido no SAXS. 

 

Com base nas informações obtidas a partir das diferentes técnicas usadas até aqui, 

isto é, XRD, TEM e SAXS, os diâmetros das partículas podem ser comparados mais 

facilmente por intermédio dos resultados descritos como os ilustrados no gráfico da Figura 

4.15. 
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Figura 4.15: Resultados dos diâmetros (menor e maior) para as três amostras obtidas pela técnica de SAXS, XPD 

e TEM.  

 

A Figura 4.15 mostra uma comparação do diâmetro das partículas obtido com base 

nas diferentes técnicas descritas até aqui. Os maiores diâmetros foram obtidos com XRD e a 

partir do raio das partículas medido pelo SAXS, calculado por intermédio do modelo de esfera 

polidispersa. Embora o diâmetro das partículas obtido com o TEM tenha flutuado entre os dois 

domínios, seus resultados são consistentes com os obtidos usando SAXS e XRD. Nota-se 

que os tamanhos das medições de XRD são uma média da dispersão em massa das 

amostras, ou seja, a população com maior frequência domina o padrão de difração. Isso é 

confirmado pelos histogramas da Figura 4.13 e pelo modelo SAXS para partículas maiores de 

MNp. 

Discussões  

A descrição da nucleação e crescimento de MNp em minerais argilosos pode ser 

descrita pelo modelo de LaMer [134], onde o MNp nucleia, principalmente nas superfícies 

carregadas dos minerais argilosos, e cresce por difusão. Nesse sentido, a Lap apresenta uma 

vantagem significativa quando comparada com outras esmectitas, devido à sua alta área 
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superficial específica e à sua menor densidade de carga, o que deve impedir agregações (veja 

a Figura 4.12). São necessárias modificações na superfície do mineral argiloso para combiná-

las com outros materiais como MNp, o que é facilmente alcançado por ácidos ou álcalis. 

O encapsulamento das MNp por sílica amorfa já foi estudado [135]–[137] e a maioria 

deles exige que a superfície da MNp seja funcionalizada com grupos hidroxila. No presente 

caso, esses grupos de hidroxila foram fornecidos por uma suspensão de Lap. Após o 

tratamento ácido, o substrato da Lap se transformou em sílica amorfa, que se ligou aos grupos 

OH na superfície da MNp como ilustrado na Figura 4.16.  

 

 

Figura 4.16: Ilustração esquemática representativa da Laponita que foi convertida em uma matriz de sílica amorfa 

ao redor das MNps após o tratamento ácido. 

 

Os espectros XRD e de IR dos compósitos resultantes concordam com os sistemas 

de sílica-MNp publicados anteriormente [137]. Consequentemente, esse processo deve 

aumentar a hidrofilicidade dos compósitos. Para avaliar o potencial de hidrofilicidade da 

mistura, antes e após o tratamento com ácido, foram realizadas isotermas de TGA a 120°C 

nessas amostras com umidade relativa controlada de aproximadamente 90%. Essa 

temperatura foi escolhida para evitar o efeito Hoffman-Klemen11 [138], [139]. Os resultados 

são mostrados na Figura 4.17. 

 

                                                           
11 Hofmann e Klemen (1950) mostraram que o aquecimento da bentonita de Geisenheim saturada com Li+, a 

baixas temperaturas (200° - 300° C), causou fixação de íons Li+ previamente trocáveis e perda de CEC (cation- 
exchange capacity; capacidade de troca cationica) e expansibilidade do principal mineral de argila presente na 

bentonita. Ensaios posteriores provaram que esse comportamento, atualmente conhecido como efeito Hofmann-

Klemen, é restrito a montmorilonitas [138], [139]. 
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Figura 4.17: Gráficos feitos a partir das medidas de TGA. a) Perda de massa percentual das amostras em função 
do tempo isotérmico a 120°C. b) Comparação da perda percentual de água entre as amostras. A 

legenda é a mesma para os dois gráficos. 

 

A Figura 4.17 a) mostra a perda de massa de cada composto em função do tempo durante 

um tratamento isotérmico. Os materiais puros, isto é, MNp e Lap, são justamente as amostras 

que adsorveram a quantidade mínima e máxima de água, que é de aproximadamente 3% e 

20%, respectivamente. Um resumo dos resultados é mostrado na Tabela 4. 

 

Amostras 
Antes do tratamento ácido 

Perda de massa (%) 

Depois do tratamento ácido 

Perda de massa (%) 

Ferrita de Cobalto (MNp) 𝟑, 𝟒𝟔 − − 

Lap (Lap) 𝟏𝟗, 𝟕𝟔 − − 

Compósito A 𝟏𝟑, 𝟑𝟓 𝟔, 𝟓𝟐 

Compósito B 𝟏𝟑, 𝟎𝟏 𝟏𝟓, 𝟑𝟐 

Compósito C 𝟏𝟏, 𝟓𝟓 𝟏𝟑, 𝟕𝟕 

 

Tabela 7: Mostra a perda de massa em porcentagem das amostras após 15 minutos a 120 ° C. 

Todas as amostras apresentaram valores de adsorção de água acima do MNp, mas 

abaixo do de Lap. A amostra A, que possui a maior concentração de MNp, foi o único 

composto que adsorveu menos água após o tratamento com ácido. Enquanto a amostra B, 

após o tratamento com ácido, foi o composto que adsorveu a quantidade máxima de água. 

A letra b) da Figura 4.17 revela que a amostra B é o composto mais promissor em 

termos de adsorção de água. Para avaliar suas propriedades magnéticas, os loops de 

histerese magnética da amostra B, antes e após o tratamento com ácido, foram medidos em 

300 K e 5 K. E estes resultados estão apresentados na Figura 4.18. 
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Figura 4.18: Loops de histerese obtidos para a amostra B em a) 300 K e b) 5 K, antes e após o tratamento com 
ácido. O inset em a) mostra uma vista detalhada da região de campo baixo para melhor visualização 

da área de campo coercitivo. 

 

 À temperatura ambiente, um comportamento típico dos MNps é detectado [140]. Para 

campos magnéticos moderados, a saturação da magnetização tem valores esperados para 

MNps nessa faixa de tamanho, veja a Figura 4.18. Além disso, um campo coercitivo muito 

pequeno é detectado, sendo um pouco menor para a amostra tratada. A presença de 

coercividade indica que uma fração dos MNps na amostra não está no regime 

superparamagnético [141].  

À baixa temperatura (5K), é detectado um aumento na magnetização de saturação, 

enquanto a coercividade é muito mais proeminente e segue a mesma tendência observada à 

temperatura ambiente. Isso significa que a amostra tratada mostra um campo coercitivo 

ligeiramente menor. Sob uma observação mais cuidadosa, percebe-se que as curvas 

apresentam uma torção sutil próxima à remanência que pode ser associada à distribuição de 

tamanho bimodal. 

Após o tratamento ácido, uma redução na coercividade, em 300K e 5K, pode ser 

associada a uma diminuição no tamanho médio. A taxa de coercividade entre as curvas de 

300K e 5K para a amostra após o tratamento com ácido é quase 50% menor quando 

comparada com a amostra B original. Esse recurso é consistente com a hipótese de redução 

de tamanho, uma vez que a transição para o estado superparamagnético ocorre mais 

rapidamente na amostra após o tratamento ácido [142]. 
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Em ambas as temperaturas, a magnetização de saturação é muito menor do que se 

espera para MNPs de CoFe2O4 de tamanhos semelhantes, valor que normalmente varia de 

60Am2/kg a 300K a 80Am2/kg a 5K [143]. Como a análise estrutural indica a formação da 

ferrita de cobalto típica, os valores de saturação da magnetização permitem estimar a 

concentração de MNps (W/W) que é de 12 ±  2% e 11 ±  1% antes e após o tratamento ácido, 

respectivamente.  Essa pequena alteração na concentração pode estar associada a um 

aumento na hidrofilicidade, uma vez que a fração mássica total do material não magnético foi 

maior devido ao aumento da adsorção da água. 

 



 

97 
 

Conclusão e Perspectivas 
 

 

 As nanopartículas magnéticas do tipo espinélio são candidatas a inúmeras aplicações 

nanoeletrônicas, biomédicas, como em imagem de ressonância magnética (RMI), magneto 

hipertermia, etc, o que torna este material uma fonte de grande interesse nas últimas décadas, 

devido, principalmente, às suas propriedades elétricas, estruturais, ópticas e magnéticas. 

Especificamente, as nanopartículas de Ferrita de Cobalto (Co-Fe2O4) apresentam excelente 

estabilidade química e térmica, alta coercividade e forte anisotropia magnetocristalina. 

Já os minerais argilosos, além de serem encontrados na natureza, representam um 

dos materiais mais abundantes do planeta, porém, quando adquiridos naturalmente contém 

muitas impurezas e são altamente polidispersos. Quando sintetizados em laboratório, suas 

propriedades físicas e químicas podem ser controladas, tornando-os um material muito 

promissor. A Lap é uma argila sintética em camadas 2:1, bastante conhecida por sua alta 

pureza, distribuição estreita de tamanho, transparência óptica e estabilidade de dispersão 

coloidal e quando comparada com outras, sobressai devido ao pequeno diâmetro de suas 

plaquetas, o que permite que as interações entre partículas sejam simplificadas. 

Na literatura, várias tentativas foram realizadas para sintetizar e posteriormente 

modificar as nanopartículas magnéticas com intuito de torná-las viáveis para diversas 

aplicações. Para potencializar, principalmente as aplicações biomédicas, as nanopartículas 

magnéticas e minerais argilosos foram combinados com o propósito de formar um material 

estável, biocompatível, que proporciona também várias outras aplicações como a remoção de 

poluentes, solução biocompatível de baixo custo para aplicações industriais, hipertermia, etc. 

As sínteses dos nanocompósitos estudados nesta pesquisa passam por um processo, 

no qual o primeiro passo é o entendimento da suspensão de Lap 1% (peso/peso), que substitui 

o meio alcalino na síntese tradicional de coprecipitação (vide a seção 1.2.5), pois é necessário 

considerar o envelhecimento da suspensão quando se trata de Lap. Como documentado por 

Ruzicka (2011; 2013) em  [106], [108], suspensões com concentrações de aproximadamente 

1%, as partículas de Lap permanecem em um estado de líquido isotrópico mesmo após o 

envelhecimento, permanecendo sem alterações, o que foi provado através de medidas 

sistemáticas de SAXS e, paralelamente, aferições de pH, cujos resultados estão de acordo 

com (V. Savenko, 2013). 
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Nanopartículas de ferrita de cobalto foram sintetizadas em uma suspensão de Lap. 

para aumentar a hidrofilicidade desses materiais.  As amostras foram denominadas de A, B e 

C de acordo com as 4,70, 2,35 e 1,17 (𝑤𝑀𝑁𝑝 𝑤𝐿𝑎𝑝⁄ ) respectivamente. Esses compósitos 

tiveram suas propriedades estudadas antes e após um tratamento ácido. As primeiras 

análises realizadas foram de cunho químico, foram verificadas a faxia de Fe, a fração molar 

em metal divalente (𝜒𝑀), além das concentrações de Co, Si, Mg e das razões massivas Fe/Co 

e Fe/Si, por meio da Dicromatometria, AAS e do EDX. Os resultados encontrados estão em 

acordo com a estequiometria da síntese das amostras e as técnicas, concordando entre si.   

Os resultados de FTIR e XRD mostraram que o tratamento ácido dissolveu as 

partículas de Lap, convertendo-a em sílica amorfa. O TEM mostrou uma distribuição de 

tamanho bimodal para as nanopartículas de ferrita de cobalto, esses resultados foram 

utilizados como parâmetros de entrada para os dois modelos de esferas polidispersas no 

SAXS. O comprimento de correlação, obtido pelo modelo DAB, aumentou após o tratamento 

ácido, apontando agregados mais compactos, consistentes com as imagens de TEM. Os 

tamanhos de partícula obtidos de SAXS, XRD e TEM são comparáveis, com uma tendência 

de partículas da amostra C serem um pouco menores. 

 Os resultados do TGA mostram que todos os compósitos adsorveram mais água do 

que as nanopartículas de ferrita de cobalto (MNp) e, para as amostras B e C, o tratamento 

com ácido aumentou ainda mais a adsorção de água. Um experimento preliminar de 

magnetização realizado na amostra B corroborou com esses achados e mostrou que uma 

fração do sistema não está no regime superparamagnético à temperatura ambiente.  

A partir do tema abordado neste trabalho temos a perspectiva de expandir os estudos 

da seguinte forma: 

Ainda com os nanocompósitos produzidos durante este trabalho, realizar medidas 

magnéticas para se obter um estudo mais completo sobre o magnetismo, além de medidas 

de hipertermia. E para maior compreensão dos nanocompósitos formados por MNps 

sintetizadas em suspensão de Lap serão realizadas novas sínteses mantendo as mesmas 

concentrações de metais usadas nesta pesquisa, porém alterando as concentrações das 

dispersões de Lap para valores menores e/ou maiores de 1% e assim ampliar o conhecimento 

acerca desses tipos de materiais e poder determinar as suas melhores aplicações.   

Uma vez que as propriedades magnéticas desses compósitos é uma função da sua 

distribuição de tamanho, controlar a carga da camada de esmectitas é uma maneira possível 

de influenciar diretamente o tamanho das partículas. 
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Foi produzida também uma pasta, aqui denominada pasta magnética, a partir do pó 

dos nanocompósitos, o que foi possível devido a Lap e sua alta hidrofilicidade. No presente 

trabalho foi utilizada, em um estudo prévio, para ver a secagem (adsorção) por meio de 

medidas de SAXS.  Entretanto, pensando em encontrar outras aplicações, a pasta será 

submetida aos mesmos estudos magnéticos que serão realizados com os nanocompósitos 

futuramente e, de acordo com os resultados, preparar e estudar novas pastas para cada 

síntese realizada.   

 Trabalhos futuros incluirão um estudo completo de vários compósitos com diferentes 

tipos de minerais argilosos. E estabelecer uma rota de síntese de MNps em dispersões de 

Lap com diferentes concentrações, baseado no processo realizado neste trabalho, e a partir 

deste entendimento, uma rota para diferentes tipos de minerais argilosos.  
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Apêndice A  

 

A.1 Argilas 

As argilas pertencem ao grupo dos filossilicatos12. São formadas por silicatos que se 

organizam na forma de várias placas (também denominadas de lamelas, folhas ou camadas) 

empilhadas. A partícula/placa individual é cristalina, porém a organização (posição e 

orientação) dessas partículas é bastante aleatória. Estas placas normalmente são compostas 

de seções tetraédricas que, geralmente, são formadas por átomos de silício ligados a quatro 

átomos de oxigênio (SiO4) e octaédricas, que são formadas por alumínio, magnésio, sódio ou 

algum íon metálico ligado a seis átomos de oxigênio ou hidroxilas (OH) [1], (vide Figura A.1).  

 

 
 

Figura A.1: a) Átomo de silício ligado a quatro oxigênios; b) Átomo de magnésio ligado a quatro átomos de oxigênio 

e duas hidroxilas. (Legenda e imagem [1]) 

 

As estruturas cristalinas das placas das argilas podem ser descritas por células 

unitárias. No caso das esmectitas, (vide seção 1.3.2), por exemplo, a célula unitária é 

composta por uma camada octaédrica entre duas camadas tetraédricas, arranjo muito comum 

também em outros tipos de argilas. Uma categoria muito comum de argila é a dioctaédrica, 

que é composta de uma estrutura tetraédrica e outra octaédrica, que é o caso da caulinita, 

uma argila muito comum em todo solo brasileiro [1], [2].   

                                                           
12 A palavra filossilicato deriva do grego phylon, que significa folha. É uma classe de minerais silicáticos 

que se caracterizam por uma estrutura cristalográfica de tetraedros de SiO4 que se unem em duas 
dimensões.  
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O estudo das argilas tem tido grande relevância por causa das condições físico-

químicas e devido ao interesse de perfuração de petróleo e armazenamento de dióxido de 

carbono, além dos já conhecidos desastres, causados pelo deslizamento de terra, e dos 

prejuízos de milhões de dólares devido ao entupimento de alguns poços de petróleo, entre 

outras possíveis aplicações nestes ramos [3]. Em virtude da sua semelhança com outros 

materiais, tais como, sistemas coloidais, polímeros e cristais líquidos tem atraído foco 

significativo de cientistas de um amplo espectro interdisciplinar [1], [4]. 

 

A.2 Sub Grupos das Argilas 

As argilas, juntamente com seus compostos de intercalação, são divididos em alguns 

subgrupos, de acordo com a estrutura e a carga elétrica das camadas, são eles: camadas 

com estrutura 1:1, camadas com estrutura 2:1 (neutra e carregada) e camadas com estrutura 

2:1+1, que pode ser observado na Figura A.2, com destaque para a distância basal13 

característica de cada uma. 

 

 

Figura A.2: Diagrama esquemático da estrutura de camadas. a) Camada 1:1 normalmente sem carga elétrica 

líquida; b) Camada 2:1 com carga líquida nula; c) Camada 2:1 com um cátion entre as camadas e d) 

Camada 2:1+1 com a folha octaédrica entre as camadas positivamente carregadas. (Legenda e imagem 

[1]) 

 

As camadas com estrutura 1:1 e 2:1+1 ((a) e (d) da Figura A.2, respectivamente ), 

geram um cristal estável, pois quando um tetraedro e um octaedro formam a superfície de 

                                                           
13 Distância de separação entre duas plaquetas 
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plaquetas adjacentes, surge uma força devido à ligação dos átomos de hidrogênio e oxigênio, 

associados ao cátion do arranjo tetraédrico e o íon hidroxila associado ao octaédrico.  

Já nas camadas com estrutura 2:1(neutra e carregada), duas camadas tetraédricas 

constituem a superfície de plaquetas adjacentes, não há átomos de hidrogênio para criar estas 

ligações, assim, as folhas são mantidas por forças eletrostáticas entre as duas plaquetas.  

Quando o valor da carga elétrica está situado entre 0,9 e 1,0 C por célula unitária, as 

ligações entre as camadas são muito fortes. Entretanto, para valores entre 0,2 e 0,9 C por 

célula unitária, a força eletrostática não é tão forte, o que permite que moléculas polares como 

a água, CO2 [3] e as moléculas de drogas [5] penetrem entre as camadas, resultando no 

aumento da distância basal. Neste caso, em outras palavras, pode-se dizer que as argilas 

apresentam poros onde ocorre a maior parte das interações com a água. Estes poros (Figura 

A.3) são classificados de acordo com o tamanho, da seguinte forma: 

(i) Nanoporos: é a região em que as argilas intercalam íons e/ou 
moléculas convidadas, e seu tamanho da ordem de 10 nm. 

 
(ii) Mesoporos: é a região dos espaços entre as partículas de argila com 

da tamanho médio de 1 μm, 
 

(iii) Macroporos: normalmente é resultado de uma má preparação da 
amostra, é a região originada do processo de empacotamento. 

 

 

 

Figura A.3: Representação da estrutura de argilas expansíveis em múltiplas escalas: camada, partícula e 

porosidade agregada e correspondente. Imagem adaptada de [6]. 
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A.3 Camadas de Água 

A temperatura, a pressão e a umidade, são parâmetros cuja a variação promove 

alguns regimes de hidratação, característicos da formação de camadas de água (water layers 

ou WL) nos nanoporos, que são observados até 120ºC. 

A expansão cristalina (intercalação), ou osmótica (esfoliação), ocorre quando 

partículas de argila interagem com moléculas estranhas, tais como água [3], [7] ou CO2 [3], 

[8], [9]. 

 

 

Figura A.4: Esquema de uma argila do tipo esmectita com três estados de hidratação diferentes [1]. 

 

As variações do espaçamento basal de esmectitas hidratadas são causadas 

principalmente, pelo número de moléculas de água intercaladas dentro das camadas devido 

ao deslocamento do equilíbrio para diferentes umidades relativas. As moléculas de água 

podem ser dispostas no interior do espaço interplanar da estrutura das esmectitas 

correspondente a números inteiros de camadas de água (WL) como ilustrado na Figura A.4 

[10], [11]. Porém, a interação entre os cátions, as camadas, as moléculas de água e a 

superfície carregada das argilas geram estruturas estáticas e dinâmicas de hidratação que 

ainda não são bem entendidas, e uma mudança de cátion entre as camadas ou de metais no 

plano cristalino pode afetar a absorção de água no espaço entre as camadas [1]. 
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Apêndice B 

 

B.1 Funcionamento de um instrumento de medida 

O interferômetro mais comum utilizado em medidas de FTIR é o de Michelson o qual 

é composto por dois espelhos planos perpendiculares, um dos quais pode ser deslocado na 

direção perpendicular ao plano, (vide Figura B.1). Um filme semireflectivo, o Divisor de Feixe, 

corta os planos desses dois espelhos e deve ser escolhido de acordo com a região a ser 

examinada, por exemplo: os filmes orgânicos finos, como tereftalato de polietileno, são usados 

na região do infravermelho distante, já no caso de materiais como germânio ou óxido de ferro 

revestidos, com brometo de potássio ou iodeto de césio, que são transparentes ao feixe, são 

usados para produzir divisores de feixe para as regiões  de infravermelho médio ou próximo 

(vide Figura B.1). 

 

 

Figura B.1: Descrição esquemática do interferômetro de Michelson, ilistração feita a partir de Stuart et al 2000 [1]. 

 

Para aparelhos de FTIR, as fontes mais comuns usadas são: a Globar (carboneto de 

silício), a Nernst (uma mistura de óxido) ambas para a região médio. No caso da região de 

próximo e distante opera-se com lâmpadas de tungstênio-halogênio e mercúrio de alta 

pressão, respectivamente. Os detectores empregados com mais frequência são dois 

dispositivos para região de médio: o piroelétrico, que incorpora sulfato de deutériotriglicina 
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(DTGS) em uma janela de iodetos alcalinos resistente à temperatura e telureto de mercúrio e 

cádmio (MCT), que deve ser resfriado a temperatura equivalente a do nitrogênio líquido. 

Dispositivos de germânio ou índio-antimônio, operando a temperaturas similares às do hélio 

líquido, em região de distante. Por fim, para região de próximo, geralmente usa-se detectores 

fotocondutores de sulfeto de chumbo [1]. 

 

B.2 Métodos de medidas 

Com entendimento acerca da técnica de FTIR e o funcionamento básico dos aparatos 

experimentais, é mister compreender algumas maneiras possíveis de efetuar as medidas.  

   

B. 2.1 Transmissão 

Para amostras líquidas existem alguns tipos de células como: células seladas que 

possuem caminho ótico fixo e são usadas geralmente para líquidos voláteis, as células 

semipermanentes, que podem ser desmontadas, limpas e reutilizadas e células com 

comprimento de caminho ótico ajustável, com muita precisão através de um dispositivo tipo o 

de Vernier14, empregadas em análise quantitativa, pois o caminho ótico é conhecido. As 

células devem ser transparentes à radiação infravermelha, que é o caso dos halogenetos 

alcalinos. Os materiais mais usados e mais acessíveis para faze-las são: cloreto de sódio 

(NaCl), brometo de potássio (KBr) e fluoreto de cálcio (CaF2). Outro método que pode ser 

utilizado é o de filmes líquidos, neste, uma gota de amostra é colocada entre duas placas 

montadas em um suporte de célula. Em algumas situações é necessário fazer solução com 

um solvente que deve ser o menos polar possível, para minimizar as interações soluto-

solvente e transparente para IR [1]. 

As amostras sólidas podem ser preparadas de três maneiras para serem medidas. A 

primeira forma é fazer discos de halogenetos cristalinos. O segundo método é o Mull ou 

dispersão concentradas em óleos e/ou Nujol15”, no qual a amostra é colocada em suspensão 

em algumas gotas do oléo dispersante, quimicamente inerte e com espectro de IR conhecido, 

geralmente o Mull, a amostra, então é imprensada entre duas placas de halogenetos alcalinos. 

É usado como camada protetora para amostras altamente reativas. O terceiro e último método 

                                                           
14 Pierre Vernier construiu instrumentos de metrologia com escalas muito precisas (Escalas de Vernier), inspirado 

no dispositivo de nônio inventado por Pedro Nunes para medir ângulos com muito rigor [4].  
15 Nujol é um óleo mineral de parafina pesado produzido pela Plough Inc, com densidade 0,838 g/mL a 25 ° [5].  
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é o denominado de filme, neste, a amostra é fundida (derretida) ou dissolvida em um líquido 

(que deve obedecer às características dos materiais descritos acima para produzir um filme 

homogêneo), a amostra fluida, a diluição, deve ser derramada em uma placa de vidro bem 

uniforme e colocada em uma estufa/aquecedor para secar, o que produzirá um filme para ser 

medido. As amostras que são derretidas devem ser colocadas entre duas placas de metal 

aquecidas e prensadas com uma prensa hidráulica, o que formará um filme [1].  

Para os gases que possuem densidades bem menores quando comparados com 

líquidos e sólidos, faz-se necessário o uso de células com caminhos ópticos bem grandes, 

geralmente 10 cm ou mais [2], o que também facilita a análise e o rastreamento de impurezas. 

Porém, o tamanho do compartimento do instrumento onde a célula é colocada é limitado, 

assim, uma célula de gás tem uma série de espelhos que produzem múltiplas reflexões para 

produzir comprimento de caminho óticos maiores.  

 

B. 2.2 Refletância   

As técnicas de amostragem por refletância se tornaram mais populares nos últimos 

anos para análises de rotina. Em várias aplicações, as técnicas de refletância podem substituir 

as técnicas tradicionais de transmissão que podem exigir pré-tratamento de amostra. Uma 

variedade de acessórios de amostragem de refletância comercial está disponível para atender 

a uma variedade de tipos de amostra [1]. 

A espectroscopia de refletância total atenuada (ATR) é uma técnica destrutiva, útil para 

estudos de superfície, filmes e soluções, amostras sólidas e líquidas. É fundamentada no 

fenômeno da reflexão interna total, ou seja, um feixe de radiação entra no cristal, passa por 

uma reflexão interna total quando o ângulo de incidência na interface entre a amostra e o 

cristal for maior que o ângulo crítico16. As células para ATR são feitas com materiais de baixa 

solubilidade em água e com índice de refração alto, como o brometo de tálio / iodeto de tálio 

(KRS-5), germânio (Ge) e o seleneto de zinco (ZnSe). A técnica de Refletância Interna Múltipla 

(MIR) é semelhante à técnica de ATR, porém, produz espectros mais intensos a partir de 

múltiplas reflexões e usa cristais de formas especiais que causam muitas reflexões internas, 

já na técnica de ATR, o cristal usado é um prisma [1].  

 A espectroscopia de refletância especular é usada em substratos refletivos para 

investigar filmes finos ou monocamadas. Ocorre quando o ângulo refletido da radiação é igual 

                                                           
16 O ângulo crítico é uma função dos índices de refração das duas superfícies. 
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ao ângulo de incidência. Nestes casos, os dados obtidos são corrigidos usando uma 

transformação Kramers-Kronig (ou transformação K-K) tornando-os mais próximos dos  

espectros de transmissão convencionais [1].  

A espectroscopia fotoacústica (PAS) é usada em amostras gasosas, líquidas ou 

sólidas. É uma técnica não invasiva, a profundidade de penetração vai da ordem de 

micrômetros a várias camadas moleculares. É particularmente útil para amostras de alta 

absorção ou pretas. O efeito fotoacústico ocorre quando a superfície de uma amostra, em 

uma câmara preenchida com um gás inerte e acusticamente isolada, absorve luz modulada 

em intensidade. A energia absorvida neste processo, na forma de fótons da radiação 

modulada, é liberada como calor gerado pela amostra, o que provoca flutuações de 

temperatura e subsequentemente ondas acústicas periódicas. Estas ondas são medidas por 

um microfone que detecta as alterações de pressão resultantes, posteriormente convertidas 

em um sinal elétrico que será transformado em um espectro de infravermelho característico 

através da transformada de Fourier [1].  

 

B.2.3 Microamostragem ou técnicas microscópicas FTIR 

Usado para analisar amostras muito pequenas, da ordem de micrômetros, a 

microamostragem é uma técnica que combina um espectrômetro infravermelho com um 

microscópio. Na microscopia FTIR, o feixe de IR do espectrômetro é focado em uma amostra. 

Neste caso, com o auxílio de um microscópio padrão no qual a amostra está localizada, e 

pode ser coletado por uma objetiva de Cassegrain que produz uma imagem no microscópio 

que possui objetivas de vidro, permitindo a inspeção visual da amostra. Através da troca de 

espelhos, o microscópio pode ser convertido do modo de transmissão para o modo de 

refletância. Existem alguns acessórios especiais para serem utilizados em medidas de 

microamostragem como, por exemplo: microcélulas com capacidade de 4 ml e caminho ótico 

de até 1 mm, Células de diamante (Diamond Anvil Cell - DCA) constituídas de dois diamantes 

que comprimem a amostra até uma espessura adequada para medição e aumenta a área da 

superfície, além de poder ser utilizada em amostras aplicadas a altas pressões [1].  

 Uma abordagem eficaz para esta técnica é a imagem infravermelha bidimensional ou 

tridimensional das propriedades das amostras. Isso é possível porque, além de ler o sinal de 

um detector convencional de FTIR, um grande número de elementos detectores é lido durante 

o processo de aquisição dos espectros, o que se tornou viável após o desenvolvimento de 
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detectores de matriz de plano focal (FPA). Geralmente, utiliza-se a técnica de imagem no 

estudo de amostras complexas ou heterogêneas [1].  

 

B.2.4 Infravermelho por cromatografia 

A IR pode ser combinada com técnicas cromatográficas, sendo denominadas de 

espectroscopia de infravermelho por cromatografia gasosa ou líquida (GC-IR ou LC-IR, 

respectivamente), devido ao desenvolvimento de componentes modulares para 

espectrômetros. No GC, a amostra, em uma fase móvel gasosa, é introduzida em uma coluna, 

contendo uma fase estacionária líquida ou sólida, que é alojada em um forno por injeção em 

uma extremidade e um detector monitora o efluente na outra extremidade. Um tubo a gás, ou 

seja, uma célula de fluxo aquecida que permite a varredura contínua do efluente emergente 

para a coluna GC é a maneira mais comumente usada para acoplar um cromatógrafo a gás 

a um espectrômetro FTIR. O GC-IR permite, a partir de um cromatógrafo a gás, identificar os 

componentes eluídos. Na LC usa-se uma célula de fluxo líquido na qual o efluente de um 

cromatógrafo líquido pode atravessar. Existe, também, a cromatografia de fluido supercrítico 

(SFC), em que o CO2 supercrítico é normalmente usado como uma fase móvel para melhorar 

os limites de detecção [1]. 

 

B.2.5 Infravermelho por análise térmica 

Instrumentos de análise térmica, quando combinados com Espectrômetros de 

infravermelho, tornam possível obter uma imagem completa das alterações químicas e físicas 

que ocorrem nos processos térmicos.  O instrumento mais comum combinado com um 

espectrômetro FTIR é o TGA, descrito na seção 2.9, que permite uma análise criteriosa de 

um gás, da seguinte forma: a amostra é submetida a uma sequência de aquecimento, “análise 

de TGA”, depois os gases evoluídos são transportados do forno para o espectrômetro e, 

assim, examinados, com o auxílio de uma célula de gás com um longo caminho óptico [3]. 

 

B.2.6 Emissão 

Na espectroscopia de emissão, diferente das técnicas descritas até aqui, a amostra é 

a fonte de infravermelho, o que acontece devido à temperatura. A emissividade de uma 

amostra é determinada pela razão das emissões da amostra e de um corpo negro, ambas a 
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mesma temperatura. A lei de Kirchhoff afirma que cada comprimento de onda deve ser igual 

a quantidade de radiação infravermelha emitida e absorvida por um corpo em equilíbrio 

térmico. Esta técnica é geralmente usada em amostras remotas, como: gases quentes ou 

revestimentos finos em substratos metálicos.  

 

B.3 Método de Análise Quantitativa 

Outro tipo de análise que pode ser efetuada é a quantitativa baseada na lei de Beer-

Lambert, que demonstra que absorbância de uma solução é diretamente proporcional à 

espessura e à concentração da amostra a ser analisada, como pode ser observada na 

equação (B.1): 

 𝐴 = 𝜀𝑐𝑙 (B.1) 

A absorbância da solução é representada por A, ε é a absortividade molar, c é a concentração 

e l é o comprimento do caminho óptico da amostra. Esta equação é usada nos casos de 

amostras sólidas e líquidas; para gases, a equação (B.1) é associada com a lei do gás ideal, 

uma vez que a concentração de um gás em uma célula infravermelha é dada por:  𝒄 = 𝒏 𝑽⁄  

sendo 𝒏 o número de mols e 𝑽 o volume, de modo que a equação (B.1) será reescrita da 

seguinte maneira: 

 
𝐴 =

𝑃𝜀𝑙

𝑅𝑇
 

 

(B.2) 

P é a pressão, R a constante universal dos gases e T é a temperatura, assim fica claro que 

para gases a absorbância depende da pressão e da temperatura do gás.  

  Finalmente, para análise de grandes quantidades de dados é necessário o uso de 

software concomitante com métodos estatísticos que permitem a aplicação de análise 

estatística e a expansão da espectroscopia infravermelha quantitativa. Os métodos 

estatísticos regularmente empregados em espectroscopia são os mínimos quadrados 

clássicos (CLS), mínimos quadrados parciais (PLS) e regressão de componentes principais 

(PCR)[1], [3]. 
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Apêndice C 

 

C.1 Funcionamento de um instrumento de medida de AAS 

 

 

Figura C.1: Esquema funcional de um Espectrômetro de Absorção Atômica (AAS) [1], [2]. 

 

A Figura C.1 ilustra o procedimento funcional de um equipamento de AAS. Este 

equipamento é usado para determinar a absorbância, que é proporcional à concentração ou 

quantidade dos elementos químicos. Para realizar a medida é necessário aquecer os analitos 

por meio de uma chama até a condição de dispersão atômica gasosa (Figura C.11 (f)) que 

será atravessada por um feixe de radiação proveniente de uma fonte apropriada (Figura C.1 

(e)). Esta fonte é uma lâmpada de catodo oco que emite radiação na região do comprimento 

de onda no qual o elemento químico a ser analisado absorve, assim, é necessária a mudança 

de lâmpada de acordo com o elemento a ser analisado, ou seja, para cada espécie atômica 

existe um espectro de absorção formado a partir de uma série estreita de características 

devido às transições eletrônicas, que envolvem os elétrons externos e com comprimento de 

ondas nas regiões ultravioletas e visíveis. Então, a absorbância da amostra é obtida através 

da diferença entre a radiação emitida da lâmpada e a que chega ao detector [1], [2]. 
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A absorção atômica, ou a energia quantizada, é uma medida da população de átomos 

do analito (presente na chama) que é proporcional a sua concentração e, como na IR (vide 

equação (B.1)), é baseada na lei de Lei de Beer-Lambert (vide equação (C.1)) [2], [3].  

 𝐴 = 𝜀𝑏𝑐 

 

(C.1) 
 

em que 𝜺 é a absortividade, A a absorbância, b o comprimento da chama e c a concentração 

do analito. 

 

C.2 Informações que são adquiridas com AAS 

O fator de diluição (𝑭𝑫) é calculado a partir do processo descrito na Figura 2.6, da seguinte 

forma:  

 
𝐹𝐷 =

𝑉𝐵1𝑉𝐵2

𝑉𝐹𝐹𝑉𝑃𝐵1
 

 

(C.2) 

𝑉𝐵1 e , 𝑉𝐵2 o volume do primeiro balão e do segundo balão, 𝑉𝐹𝐹 e 𝑉𝑃𝐵1 o volume pipetado de 

FF e do primeiro balão.  

 

 

Figura C.2: Ilustração de uma nanopartícula magnética, Ferrita de Cobalto com Shell de Óxido de Ferro, onde e  
é a espessura do Shell e Dc  o diâmetro do Core.  

  

 A fração volumétrica das nanopartículas magnéticas (𝜙𝑃), é a soma das frações 

volumétricas relativas ao core (𝜙𝐶) e das frações volumétricas relativas ao shell (𝜙𝑆), que são 

definidas como mostrado nas equações abaixo: 

 𝜙𝑃 =  𝜙𝐶 + 𝜙𝑆 

 

(C.3) 

 

 𝜙𝐶 =  [𝐶𝑜]𝑉𝑀𝐶
 

 

(C.4) 

 

 
𝜙𝑆 =  

([𝐹𝑒] − 2[𝐶𝑜])

2
𝑉𝑀𝑆

 
(C.5) 
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   sendo, [𝐶𝑜] =  [𝐶𝑜+2]𝐹𝐷 e [𝐹𝑒] = [𝐹𝑒+3]𝐹𝐷  as a concentrações de Co e Fe, 𝑉𝑀𝐶
 e 𝑉𝑀𝑆

 o 

volume molar do core e do shell respectivamente, e seu valor para Ferrita de Cobalto é 43,53 ×

10−3𝑙/𝑚𝑜𝑙 e para o Óxido de Ferro 32,0 × 10−3𝑙/𝑚𝑜𝑙 [2]. 

 

 O cálculo da espessura (𝑒) pode ser efetuado por meio da fórmula abaixo: 

 

𝑒 =
𝑑𝑅𝑋

2
{1 − [(

𝜙𝑃

𝜙𝐶
− 1)

𝑛𝐶

𝑛𝑆
+ 1]

−
1
3

} 

 

 

(C.6) 

 

𝑑𝑅𝑋 é o diâmetro encontrado através das medidas de XRD, 𝑛𝐶 o número de átomos por malha 

no core, no caso da Ferrita de Cobalto o valor é 24 e  𝑛𝑆 o número de átomos por malha no 

shell no caso do Óxido Ferro é 21[2]. 
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Apêndice D 

 

D.1 Difração de raios X (XRD) 

Técnicas de espalhamento em geral se mostram de grande utilidade no estudo da 

estrutura dos materiais, por permitir que se extraia informação de estruturas que a priori não 

são possíveis de se ver a olho nu. Entre elas, utilizar raios X como fonte espalhadora tem se 

mostrado fundamental nesse estudo, fato que se comprova nos últimos anos, devido ao 

aumento do financiamento de Laboratórios de Luz Síncrotron onde o feixe de raios X utilizado, 

oriundo de um feixe de elétrons movendo-se a velocidades relativísticas que são defletidos 

de sua trajetória circular por campos magnéticos muito intensos, é de altíssima intensidade, 

coerente e colimado; por isso, a chamada radiação Síncrotron possibilita um aumento 

significativo da qualidade e confiabilidade dos resultados sobre a estrutura dos materiais.  

 Dessa forma, estudos nas mais diversas áreas da ciência são conduzidos com o 

auxílio dos raios X, especificamente a técnica de difração de raios X (XRD) tem se mostrado 

a principal e a mais essencial técnica nesse tipo de estudo, fato que só é possível devido ao 

comprimento de onda do raio X ser da ordem das dimensões típicas das distâncias atômicas 

nas redes cristalinas dos materiais. Estruturas como as das proteínas, ácidos nucleicos, 

cristais líquidos, nanossilicatos, ferrofluidos e filmes metálicos são determinados com o auxílio 

dessa técnica. Atualmente, há grandes estudos feitos na área de nanotecnologia a partir do 

uso do XRD, principalmente para identificar interações que ocorrem na superfície de materiais 

com moléculas orgânicas presentes no corpo humano.  

 Historicamente, a descoberta dos raios X data de 1895, pelo físico alemão Wilhelm 

Conrad Roentgen (1845-1923). Desde então, o raio X é utilizado como ferramenta principal 

para o estudo e caracterização estrutural da matéria. Para entender como é possível 

caracterizar estruturas cristalinas com o uso do raio X, é importante entender como ocorre a 

interação entre essa radiação com a matéria. O físico alemão Max von Laue (1879–1960) 

aceitou esse problema e raciocinou que, se o raio X fosse um tipo de radiação eletromagnética 

e a estrutura de cristais fossem composta de uma rede átomos igualmente espaçados que 

serviriam de centro de espalhamento para o raio X, fato que na época não havia comprovação 

ainda, então as distâncias interatômicas do material poderiam ser determinadas por meio de 

experimentos de difração. 
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 A teoria da difração da luz era bem conhecida na época, entretanto, experimentos 

nessa direção só seriam possíveis se o comprimento de onda do raio X fosse da mesma 

ordem dessas distâncias interatômicas. Pelo sucesso desses experimentos, restava ainda a 

dúvida de qual seria a condição matemática necessária para que a difração de raios X 

ocorresse. Tal condição foi corretamente expressa pelo físico W.L. Bragg (1890 – 1971) em 

uma elegante equação conhecida como “Lei de Bragg”. 

  

D.2 Lei de Bragg 

Para compreender essa lei, deve-se entender como ocorre o espalhamento de uma 

frente de onda de raio X com uma interface plana por uma rede cristalina periódica, essa 

periodicidade é a base para que ocorram interferências construtivas cuja soma resulta no 

fenômeno de difração. 

 

 

Figura D.1: Exemplo da interação da radiação com a rede cristalina periódica de distância interplanar “d” utilizada 

para dedução da lei de Bragg. 

 

 A Figura D.1 ilustra um modelo de interação usado para deduzir a lei de Bragg. 

Considere um feixe de radiação incidente com vetor de onda K incidindo em um plano 

cristalino, com distância interplanar d e seu feixe espalhado ao incidir em um átomo da rede 

com vetor de onda K’. O ângulo de incidência da onda em relação ao plano é de θ. Devido a 

periodicidade da rede cristalina, a diferença de caminho entre a onda K e K’ em relação à 

mesma onda no plano logo abaixo é de 2𝑑. 𝑠𝑒𝑛(𝜃).  
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 Para que haja uma interferência construtiva entre esses dois feixes é necessário que 

a diferença de fase entre as duas ondas seja um múltiplo inteiro do comprimento de onda 𝜆 

do feixe, que, neste caso, corresponde à situação onde o 𝜆 seja um múltiplo inteiro da 

diferença de caminho óptico entre as duas ondas. Dessa forma a condição matemática 

expressa pela lei de Bragg para que esses feixes que sofrem espalhamento se somem e 

ocorra a difração dos raios X é dada por: 

 𝑚𝜆 = 2𝑑 sen(𝜃) (D.1) 

 

A equação (D.1) diz que para um especifico ângulo θ, comumente chamado de ângulo 

de Bragg, ocorrerá interferências construtivas devido à periodicidade da rede cristalina, que 

estatisticamente tem uma distância interplanar d, que pode ser determinada. Devido ao fator 

m inteiro, a difração ocorre para qualquer plano cristalino paralelo, não somente planos 

adjacentes. 

 Alguns pontos devem ser comentados sobre a equação (D.1) e sua formulação, 

imagine que dois feixes incidam na rede cristalina com ângulos diferentes dos de Bragg, 

consequentemente, a diferença de fase entre esses dois feixes espalhados não será um 

múltiplo inteiro do comprimento de onda da radiação. Dessa forma a difração dos feixes não 

será tão forte para ângulos próximos do de Bragg e será muito fraca para ângulos diferentes 

do de Bragg, para a configuração imaginada na Figura D.1. 

 Além disso, apesar da construção feita a partir da Figura D.1 a lei de Bragg vale para 

quaisquer planos cristalinos definidos pelos indicies 𝒉𝒌𝒍 de Miller que se repetem na estrutura 

do material em estudo. Portanto, não somente distâncias interplanares como as da Figura D.1 

podem ser determinadas, mas também qualquer distância entre planos cristalinos ℎ𝑘𝑙 que se 

repitam pela estrutura do material, dado que se saiba o ângulo de Bragg para que as 

interferências entre os raios sejam construtivas. 

 Devido a esse fato, um possível uso da equação (D.1) sugere um método para se 

estudar a difração dos raios X, visto que as condições impostas em 𝜆 e θ são bem específicas. 

Dessa forma, uma maneira de satisfazer a lei de Bragg é fixar o comprimento de onda da 

radiação usada e variar o ângulo de incidência θ. Sendo assim, para todos os possíveis 

ângulos de Bragg, serão levados em consideração as interferências construtivas dos vários 

planos cristalinos ℎ𝑘𝑙.  
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Ao efetuar uma espectroscopia da intensidade de raio X difratada em relação ao 

ângulo de incidência pode-se fazer uma caracterização completa de todos os planos 

cristalinos ao analisar para quais ângulos há picos de intensidade de difração, visto que, como 

comentado para ângulos diferentes dos de Bragg as interferências serão fracas e a 

intensidade dos raios difratados será pequena devido às interferências destrutivas que 

ocorrem. O gráfico dessa espectroscopia de intensidade de raios X versus o ângulo de 

difração é comumente chamado de difratograma, caracterizando o principal meio de análise 

de difração de raios X. 

 

D.3 Método do pó 

Seguindo o raciocínio de executar uma espectroscopia da intensidade de raios X 

difratado em relação ao ângulo de incidência, um cuidado importante que se deve ter é com 

a preparação da amostra para a medida. Para garantir que todos os planos ℎ𝑘𝑙 sofram 

difração, sem a preferência exclusiva de uma família de planos, o chamado método do pó é 

utilizado.    

 Nesse método, o material a ser analisado é macerado até virar um pó bem fino de 

grãos microscópicos, desse modo, cada grão será considerado como um pequeno cristal 

orientado de forma aleatória em relação ao feixe incidente. Portanto, todos os possíveis 

planos cristalinos são levados em consideração e sofrem difração da mesma forma, dando 

uma visão completa da estrutura do material a ser analisado. De fato, a massa do pó será 

equivalente a um único cristal girando em torno de todos os possíveis eixos de rotação do 

cristal.  

 

D.4 Fórmula de Scherrer 

Pelo o método descrito acima, dado um comprimento de onda fixo e a condição de 

difração de Bragg respeitada, é possível determinar a distância entre planos cristalinos a partir 

da equação (D.1). Dessa forma, o difratograma, idealmente, seria composto por uma série de 

linhas ou deltas nos ângulos caracterizados pelos planos ℎ𝑘𝑙, as linhas seriam deltas, pois os 

planos cristalinos seriam planos infinitos, sem nenhuma imperfeição ou deformação. 

Entretanto, o que se verifica experimentalmente é que os picos de intensidade têm uma 

largura de linha intrínseca, fato que se explica devido ao cristal ter dimensões finitas e não ser 

perfeito, tendo planos que se sobrepõe uns aos outros. 
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Figura D.2: Desenho esquemático da formulação da lei de Scherrer estudando a contribuição do cristal como um 

todo para a difração. 

 

 Dessa forma, o correto estudo da contribuição dos diversos planos cristalinos para a 

difração deve levar em consideração um pequeno desvio ∆𝜃 do ângulo de Bragg onde a 

difração, apesar de não ser totalmente construtiva, ainda ocorre, pois, a diferença do caminho 

óptico ainda é muito próxima de 𝜆. Logo, pode-se partir da equação (D.1) e ver a consequência 

desse pequeno desvio para a condição de difração formulada até aqui. 

 Partindo da Figura D.2 e da lei de Bragg, a equação (D.1), considerando-se, a título 

de exemplificação, a difração para planos de distância 2𝑑, tem-se que a diferença do caminho 

ótico, representado pela linha tracejada amarela, tem que ser o dobro do comprimento de 

onda para ocorrer a difração, isto é: 

2𝜆 = 4𝑑 sen(𝜃) 

 De maneira geral, para planos distantes de 𝑚𝑑, sendo 𝑚 um inteiro positivo: 

𝑚𝜆 = 𝑚2𝑑 sen(𝜃) 

 Definindo 𝑚𝑑 como sendo 𝜏, o tamanho do cristal, tem-se que:  

 𝑚𝜆 = 2𝜏 sen(𝜃) (D.2) 

 Partindo do pressuposto que existe um pequeno desvio ∆𝜃 da condição de Bragg, 

pode-se variar a equação acima em relação a esse pequeno desvio, obtendo: 

Δ(𝑚𝜆) =  Δ(2𝜏 sen(𝜃)) 
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 Como o lado direito da equação é uma constante, tem-se, pela regra de derivação: 

0 = Δ𝜏 sen(𝜃) + 𝜏 cos(𝜃) Δ𝜃 

 A menor distância ∆𝜏 entre os planos cristalinos é 𝑑, portanto, substituindo isso na 

equação a cima e usando a condição de difração de Bragg: 

0 = 𝑑 sen(𝜃) +  𝜏 cos(𝜃) Δ𝜃 

0 = 𝜆 +  2𝜏 cos(𝜃) Δ𝜃 

 O desvio previsto será em módulo: 

 
Δ𝜃 =  

𝜆

2𝜏 cos(𝜃)
 

(D.3) 

 Se o cristal fosse infinito, ou seja, 𝜏 ⟶  ∞, o desvio previsto seria nulo e o difratograma 

realmente, seria apenas linhas nos ângulos θ de Bragg. No entanto, devido à existência dessa 

largura de linha, pode-se usar a equação acima para calcular o tamanho do cristal: 

 
𝜏 =  

𝜆

2Δ𝜃 cos(𝜃)
 

(D.4) 

 A equação (D.4) é conhecida como fórmula de Scherrer e permite calcular o tamanho 

de um cristal sabendo sua largura de linha ∆θ. Para medir ∆θ, usualmente, ajustam-se os 

picos de difração às funções de distribuição em formatos de sinos, tais como a Gaussiana, 

Lorentziana e, mais comumente, a Voigt, que é a convolução das duas funções citadas 

anteriormente.  

 Uma última consideração deve ser feita sobre a lei de Scherrer demonstrada a partir 

do desenho esquemático da Figura D.2: apenas contribuições dos planos (00𝑙) foram levados 

em consideração. Como nem sempre isso pode ser levado em consideração, é introduzido, 

então, um termo de correção para a constante 𝛽 que multiplica o lado direito da equação (D.4) 

que depende dos indicies ℎ𝑘𝑙 dos planos de difração, da largura do feixe e, sobretudo, da 

dimensão das partículas em estudo. Esse termo de correção pode variar de 0,7 até 1,7. 

 A expressão (D.4) toma a forma final ao introduzir o fator 𝛽: 
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𝜏 =  
𝛽𝜆

Δ𝜃 cos(𝜃)
 

(D.5) 

 Para nanossilicatos em geral, principalmente no caso das argilas, a contribuição da 

camada 001 é predominante, visto que este material, que são largas folhas, tende a se 

empilhar, o valor de 𝛽 é de 1,0. Partículas esféricas como as partículas magnéticas 

apresentam contribuições consideráveis nas outras direções e, na literatura, o valor de 𝛽 mais 

usado é de 0,9. 

 Como foi visto, existe um método para analisar a geometria de um cristal através de 

uma condição em que o espalhamento da radiação nos planos cristalinos ocorra de forma 

construtiva. Mas, a depender dos átomos que compõem a rede cristalina desse material, 

podemos ter uma maior contribuição para a intensidade espalhada que chega ao detector. 

Para levar esse fato em consideração, é preciso aperfeiçoar o modelo de difração para 

considerar o quanto cada átomo espalha o raio X. Assim, deve-se considerar o espalhamento 

de um único elétron, de dois elétrons, de um átomo, de uma coleção de átomos a fim de 

entender as contribuições para a intensidade espalhada e, por último, o espalhamento de um 

material amorfo. Todas essas contribuições são bem descritas na literatura [1]–[4]. 

 

D.5 Análise de dados de difração de Raios X 

A partir das informações obtidas para basear o entendimento teórico de um 

experimento de espalhamento de raios X, pode-se analisar dados experimentais. Retomando 

a seção D.2, na qual a lei de Bragg foi discutida: a difração ocorre somente quando 

interferências construtivas entre a radiação espalhada pelos planos cristalinos acontecem, de 

maneira que a diferença de caminho que a radiação deve percorrer entre dois planos 

adjacentes tem que ser um múltiplo do comprimento de onda dessa radiação. 

Dessa maneira, o que se observa devido às interferências construtivas em 

determinados ângulos, são picos de intensidade de raios X difratados. Esses picos podem ser 

correlacionados a um fator de estrutura do material que, com o auxílio das equações (D.1) e 

(D.5), informar os aspectos quantitativos sobre a estrutura, seja o tamanho do seu cristal ou 

a distância entre seus planos cristalinos.  

 Uma forma de modelar esses picos de difração é com funções de distribuição, para 

isso, as duas principais contribuições para seu formato que têm que ser levadas em 

consideração, são: a largura de linha devido ao cristal sendo analisado e a largura de linha 
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devido ao feixe de raios X utilizado. Cada contribuição é associada a uma distribuição 

específica, que pode, de forma geral, ser caracterizada pela função Voight, que foi usada 

neste trabalho. 

A função Voight é a convolução entre duas funções distribuições, a Gaussiana e a 

Lorentziana, que pode ser definida sem perda de generalidade como: 

 

𝜙(𝑤𝑙 , 𝑤𝑔, 𝑥𝑐) ≡ 𝐺(𝑥, 𝑥𝑐 , 𝑤𝑔)⨂𝐿(𝑥′, 𝑤𝑙) = ∫ 𝐺(𝑥 − 𝑥𝑐; 𝑤𝑔)𝐿(𝑥′ − 𝑥
∞

−∞

; 𝑤𝑙)𝑑𝑥 (D.6) 

O símbolo ⨂ denota a convolução entre as distribuições Gaussiana 𝐺(𝑡, 𝑥𝑐 , 𝑤𝑔) e a 

Lorentziana  L(𝑡′, 𝑤𝑙), 𝑥𝑐 é o valor critico cuja distribuição está centralizada, 𝑤𝑔 e 𝑤𝑙 são, 

respectivamente, as larguras das distribuições Gaussiana e Lorentziana. 

 Para fazer essa convolução é necessário pegar o valor das duas distribuições em um 

dado ponto x e multiplicá-los; ao fazer isso para todo intervalo (−∞, ∞) e somar o valor 

resultante, o valor da função Voigt será numericamente determinado. Para determinar 

numericamente o ajuste dessa função, qualquer programa, preferencialmente de mínimos 

quadrados, pode ser usado. A forma explícita da Voigt, usada para ajustar os picos de 

difração, é dada por:  

 
𝜙(𝑤𝑙 , 𝑤𝑔, 𝑥𝑐) = 𝑦𝑜 + 𝐴

2 ln(2)

𝜋
3

2⁄
(

𝑤𝑙

𝑤𝑔

)

2

∫ Υ(𝑥′)𝑑𝑥′
∞

−∞

  (D.7) 

com,  

Υ(𝑥′) =
𝑒(𝑥′)

2

(√ln(2)
𝑤𝑙

𝑤𝑔
)

2

+  (√4 ln(2)
𝑥 − 𝑥𝑐

𝑤𝑔
− 𝑡)

2

 

 

 

  

Por causa das dificuldades numéricas de ajustar a expressão (D.7), usualmente é 

utilizada uma aproximação da função Voigt que é definida como a soma linear das 

distribuições Gaussiana e Lorentziana, chamada de Pseudo-Voigt. Sua fórmula é dada 

abaixo: 

      
Φ(𝑥) = 𝜇

2

𝜋

Γ

4(𝑥 − 𝑥𝑐)2 +  Γ2
+ (1 − 𝜇)

√4ln (2)

Γ√𝜋
𝑒𝑥𝑝 [

−4ln (2)(𝑥 − 𝑥𝑐)2

Γ2
] (D.8) 

com a largura instrumental dos picos de difração representada por Γ e 𝜇 uma constante de 

proporcionalidade responsável que pode variar de zero a um e é responsável pelo formato do 
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pico ser mais Gaussiano ou Lorentziano. As constantes Γ e 𝜇 podem ser usadas para 

determinar 𝑤𝑙 e 𝑤𝑔 a partir das relações empíricas abaixo: 

 
𝜇 = 1,36603 (

𝑤𝑙

Γ
) − 0,47719 (

𝑤𝑙

Γ
)

2

+ 0,11116 (
𝑤𝑙

Γ
)

3

 
(D.9) 

 Γ = (𝑤5
𝐺 + 2,69269𝑤4

𝐺𝑤𝐿 + 2,42843𝑤3
𝐺𝑤2

𝐿 + 4,47163𝑤2
𝐺𝑤3

𝐿 

+0,07842𝑤𝐺𝑤4
𝐿 +  𝑤5

𝐿)1 5⁄  

(D.10) 

A partir do ajuste da função de distribuição, calcula-se a posição do pico de difração 

em 2𝜃, que é dado por 𝑥𝑐; a distância entre planos cristalinos através da lei de Bragg, a 

equação (D.1); os valores de 𝑤𝑔 e 𝑤𝑙, usados para calcular o tamanho do cristal com a lei de 

Scherrer, a equação (D.4).  A distribuição Voigt, juntamente com as distribuições Gaussiana 

e Lorentziana são apresentadas na Figura D.3: 

 

 

Figura D.3: Simulação das distribuições Gaussiana, Lorentziana e Voigt com os parâmetros utilizados exibidos na 

figura. Mostra como o formato da distribuição Gaussiana e Lorentziana influenciam no formato da 
função Voigt. 

 

A modelagem a partir da equação (D.7) leva em conta as duas contribuições que foram 

apontadas no início desta seção: a largura de linha do feixe de raios X é atribuída à distribuição 
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Lorentziana e, a distribuição gaussiana à largura de linha devido ao cristal sendo analisado. 

Sendo assim, o valor de 𝑤𝑔 é utilizado na Lei de Scherrer equação (D.4), enquanto o valor de 

𝑤𝑙 pode ser descoberto utilizando uma amostra de referência e/ou padrão cujo espectro é 

conhecido e bem caracterizado, como, por exemplo, o espectro da Alumina (Al2O3). 

 

D.6 Largura de linha associada ao feixe de raios X – Espectro do 

Al2O3 

 A largura de linha do feixe dos raios X é correspondente ao erro experimental, que 

pode influenciar no resultado da largura de linha em um experimento de difração usual. 

Portanto, considerando que uma amostra tenha uma difração muito bem conhecida e cujo 

resultado seja reprodutível, esta será associada à precisão do instrumento de medida de 

difração. Para encontrar o valor de 𝑤𝑙 para a determinada posição em 2𝜃 neste trabalho, foi 

usado o espectro de difração da alumina (Al2O3) mostrado na Figura D.4. 

 

 

Figura D.4: Espectro de difração da Alumina, dado obtido na linha XPD do LNLS utilizando um comprimento de 

onda de 0.1377 nm 

 

 O espectro de difração da Figura D.4 é muito limpo, o que é esperado do espectro de 

uma substância utilizada como referência ou padrão. Para conseguir montar uma escala e 

determinar a largura de linha instrumental em uma determinada posição 2𝜃, é ajustada uma 
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distribuição Lorentziana em cada pico de difração e realizado um estudo de como o valor de 

𝑤 varia em função de 2𝜃. Os valores para esses ajustes podem ser vistos na Figura D.5. 

 

 

Figura D.5: Comportamento da Largura de linha em função da posição 𝟐𝛉, valores foram obtidos após o ajuste da 

distribuição Lorentziana nos picos de difração para o Al2O3. Um modelo linear foi ajustado aos dados 
e os valores calculados para esse modelo são apresentados na própria figura. 

 

 Dentro da região de interesse, onde a ocorrerá a análise dos dados das amostras 

sintetizadas no presente trabalho, um modelo linear foi ajustado, ou seja, uma interpolação, 

para que a largura de linha possa ser determinada para a dada posição 2𝜃 dos picos de 

difração de interesse. Logo, ao utilizar esse modelo, cujos valores são apresentados na 

própria Figura D.5, é possível inserir o valor de 𝑤𝑙 na equação (D.7) e assim obter a largura 

de linha da distribuição gaussiana associada a distribuição Voigt e, por consequência, 

determinar o Δ𝜃 na lei de Scherrer, a equação (D.4). 
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Apêndice E 

 

E.1 Espalhamento de Raio X a Baixo Ângulo (SAXS) 

 

E.1.1 Espalhamento de raios X por partículas 

 A interação entre radiação eletromagnética e matéria gera diversos processos que 

dependem da energia da onda incidente. No geral podem ocorrer quatro processos, todos 

ilustrados na Figura E.1. São eles: Espalhamento elástico ou coerente (Rayleigh), Efeito 

Fotoelétrico, ambos na faixa de raios X entre 7 − 12 𝑘𝑒𝑉, Espalhamento Compton, para faixa 

de raios X com energias próximas a de Produção de pares, para energias acima de 1 𝑀𝑒𝑉 [1]. 

 

 

Figura E.1: Radiação eletromagnética interagindo com a matéria.   

  

O feixe de raio X, ao incidir em qualquer forma de matéria, tem uma parte transmitida 

e outra absorvida. A fração diminuída na intensidade I de um feixe de raios X quando este 

atravessa qualquer substância homogênea é proporcional à distância atravessada x, ou seja, 

 
−

𝑑𝐼

𝐼
 =  𝜇𝑑𝑥    →    𝐼 = 𝐼𝑜𝑒−𝜇𝑥 

 

      (E.1) 

sendo μ o coeficiente de absorção linear e proporcional a densidade, logo, a quantidade   será 

uma constante do material e, independente de seu estado físico, chamada de coeficiente de 

absorção de massa, que é usualmente tabelada [2]. Assim, a equação (E.1) fica:   
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𝐼 = 𝐼𝑜𝑒

−(
𝜇
𝑑

)∙𝑑∙𝑥
 

 

(E.2) 

No geral, o coeficiente de absorção aumenta com o comprimento de onda, de uma 

forma não contínua, como no caso das energias conhecidas como bordas de absorção [2].  

O espalhamento para elementos muito leves é responsável apenas por uma pequena 

fração da absorção total. Assim, no efeito fotoelétrico tem-se a absorção real do material. 

Como os efeitos de absorção real e espalhada são independentes, a absorção total de um 

material pode ser escrita como a seguinte soma:                 

 𝜇 = 𝜇1 = 𝜎1 + 𝜏1 (E.3) 

com 𝜎1 e 𝜏1 sendo as seções de espalhamento e da absorção real, respectivamente [1], [3].  

 

E.1.2 Small Angle X-ray Scattering (SAXS) 

A técnica de Espalhamento de raio X a Baixo Ângulo fornece informações sobre as 

características estruturais das partículas de tamanho coloidal, bem como sua correlação 

espacial [4], [5].  

O Princípio físico do SAXS é o seguinte: o campo elétrico da onda incidente induz as 

oscilações dos dipolos nos átomos. As cargas aceleradas geram ondas secundárias que 

adicionam em grande distância (aproximação de campo distante) à amplitude de dispersão 

total. Todas as ondas secundárias têm a mesma frequência, mas podem ter fases diferentes 

causadas por diferentes comprimentos de percurso [4], [5]. 

 

 

Figura E.2: a) Descrição esquemática das partes essenciais de um sistema de SAXS, b) Linhas de luz com 

detectores 1D e 2D. 
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A Figura E.2 traz layout experimental típico de uma linha de luz para determinar a 

dispersão de ângulo pequeno de estruturas de grande porte e é extremamente simples. O 

feixe de raios X primeiro passa através de um monocromador (não mostrado), após o qual 

uma série de fendas são usadas para controlar a divergência de alinhamento. O feixe de raios 

X então invade a amostra, a partir da qual é espalhada em ângulos baixos para um detector.  

Nas linhas de luz modernas de Espalhamento de raios X de a Baixo Ângulo  (SAXS) 

há um detector bidimensional, mostrado Figura E.2 sensível à posição. Essa Figura ilustra 

também o layout de linhas de luz com detectores com uma dimensão. 

 

E.1.3 O fator de forma para partículas isoladas 

A intensidade de espalhamento a baixo ângulo pode ser reformulado da seguinte 

forma:  

 
𝐼(𝑄) = |∫ 𝜌𝑠𝑙𝑒𝑖(𝒒∙𝒓)

𝑉

𝑑𝑉|

2

, 
 

(E.4) 

 Sendo, 𝜌𝑠𝑙 =  [𝑓(𝒒)]2
𝜌𝑎𝑡 que multiplicado por 𝑟𝑜, o comprimento do espalhamento de 

Thompson (2,82 = 10−5Å), dá a densidade do tamanho da dispersão, 𝜌𝑎𝑡 a densidade 

superficial média e 𝑓(𝒒) o fator de forma atômica ou molecular[5]. 

Em situações reais, as partículas estão em um solvente (ou matriz) com uma dada 

densidade eletrônica 𝜌𝑠𝑙,𝑜, e, normalmente, admite-se que correlações entre partículas sejam 

desprezadas e que são idênticas. A densidade do comprimento de dispersão de cada 

partícula é uniforme e representada por 𝜌𝑠𝑙,𝑝 [5]. A intensidade espalhada por uma única 

partícula será:  

 

Sendo  ∆𝜌 = (𝜌𝑠𝑙,𝑝 − 𝜌𝑠𝑙,𝑜) chamado de contraste de espalhamento, ou seja, o espalhamento 

da radiação não será dado pelo valor particular de cada uma das densidades, mas sim, devido 

ao contraste entre as densidades eletrônicas da partícula e solvente, 𝑉𝑝, o volume de uma 

partícula, e ℱ(𝒒) o fator de forma de uma única partícula dado por: 

  

 

O fator de forma depende da morfologia da partícula (tamanho e forma) através da 

integral sobre o seu volume, 𝑉𝑝. Geralmente, só pode ser calculado analiticamente em alguns 

casos, como nos casos de uma esfera e um cilindro, que serão discutidos nos próximos 

      (E.5) 

 

        (E.6) 

 

𝐼(𝒒) =  Δ𝜌2𝑉𝑝|ℱ(𝒒)|2, 

 

ℱ(𝒒) =
1

𝑉𝑝
∫ 𝑒𝑖𝒒∙𝒓

𝑉𝑝

𝑑𝑉𝑝 
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tópicos. Quando não for possível, as integrais apropriadas devem ser avaliadas 

numericamente. 

 

E.1.4 Análise de Guinier 

No limite de longo comprimento de onda, 𝑞𝑅 → 0. Aplicando este limite na equação 

(2.5) e fazendo a expansão apropriada das funções trigonométricas encontram-se os 

seguintes valores para o fator de forma e intensidade: 

 
ℱ(𝑞) ≈ 1 −

𝑞2𝑅2

10
 

 (E.7) 

 
𝐼(𝑞) ≈ ∆𝜌2𝑉𝑝

2𝑒
(−

𝑞2𝑅2

5
)
 

𝑞𝑅 ≪ 1 (E.8) 

A equação encontrada demonstra que no limite de comprimento de onda longo, a 

variação da intensidade espalhada com o aumento do vetor de onda pode ser usada para 

determinar o raio R da partícula [5].  

 

E.1.5 Raio de Giro ou Giração 

A análise Guinier pode ser aplicada não só às esferas, mas à dispersão de ângulo 

pequeno de qualquer sistema diluído contendo partículas de forma arbitrária. Nesse caso, o 

raio da esfera deve ser substituído por uma medida mais geral do tamanho da partícula, 

conhecido como o raio de giro [4], [5]. 

O raio de giração de uma partícula é definido como a distância quadrática média do 

centro de gravidade da partícula. Se a densidade do comprimento da dispersão for 

uniformemente distribuída, e tiver simetria esférica, o raio de giração quadrado é dado por:  

 

Pode ser, também, relacionado com densidade eletrônica da partícula, da seguinte forma:  

 

 

Para partículas homogêneas, o raio de giração está apenas relacionado aos 

parâmetros geométricos de corpos triaxiais simples. 𝑅𝑔 = √
3

5
, no caso de uma esfera de raio 

𝑅𝑔
2 =

1

𝑉𝑝
∫ 𝑟2𝑑𝑉𝑝

𝑉𝑝

     (E.9) 

𝑅𝑔
2 =

∫ 𝜌𝑆𝑙,𝑝(𝑟)𝑟2𝑑𝑉𝑝𝑉𝑝

∫ 𝜌𝑆𝑙,𝑝(𝑟)𝑑𝑉𝑝𝑉𝑝

 (E.10) 
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𝑹. Já para partículas cilíndricas de raio 𝑅 e comprimento 𝐻, 𝑅𝑔 = [
𝑅2

2
 +

𝐻2

12
], quando 𝑅 ≫ 𝐻, a 

partícula será da forma de disco e para 𝐻 ≫ 𝑅, a partícula terá a forma de uma barra longa. 

As Partículas cilíndricas foram estudadas detalhadamente na seção 2.7.1 [4], [5]. 

Ao traçar um gráfico ln[𝐼(𝑞)𝑞2] X 𝑞2, obtém-se uma linha reta cuja inclinação dará o 

raio de giro e/ou raio de giração.  

A expressão da intensidade de espalhamento da equação (E.8) pode ser escrita em 

função do raio de giro da seguinte forma: 

 

Para comprimentos de onda pequenos em comparação com o tamanho de partícula, 

isto é, 𝑞𝑅 ≫ 1, porém, grande em comparação com espaçamentos interatômicos, o fator de 

forma da equação (2.5) para uma esfera fica: 

 

Sendo assim, a intensidade de espalhamento para uma esfera será: 

 

 

𝑆𝑝 representa a superfície da esfera que pode ser encontrado através da relação 𝑉𝑝
2 =

[(
4𝜋

3
) 𝑅3]

2
 = (

4𝜋

9
) 𝑅4𝑆𝑝  sendo 𝑉𝑝  o volume da esfera. 

A intensidade de espalhamento do SAXS, no regime de Porod, é proporcional à área 

superficial da esfera e inversamente proporcional à quarta potência de q. Isto é, em um gráfico 

logarítmico duplo, |ℱ(𝑞)|2 X 𝑞𝑅𝑔, a curva cai com um gradiente de -4, no caso da esfera [5]. 

 

E.1.6  Discos (𝑹 ≫ 𝑯): 

 

 

Figura E.3: Representação de uma partícula do tipo disco. 

𝐼(𝑞) = ∆𝜌2𝑉𝑝
2𝑒

(
−𝑞2𝑅𝑔

2

3 )
 

ℱ(𝑞) = 3 [−
cos(𝑞𝑅)

𝑞2𝑅2 ] 

𝐼(𝑞) =  
2𝜋Δ𝜌2

𝑞4
𝑆𝑝 

(E.10) 

 

     (E.11) 

 

(E.12) 
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Para partículas na forma de discos, Figura E.3, a equação (2.6), para a intensidade de 

dispersão 𝐼𝑜(𝑞) de plaquetas finas pode ser expressa como [4], [6]: 

 

O primeiro termo se refere a um plano muito grande de área A, e o segundo fator leva em 

consideração a interferência ao longo da superfície normal [4]. Para partículas homogêneas, 

a 𝐼𝑇(𝑞) será: 

 

 

fazendo a aproximação de Guinier como foi feita anteriormente 𝐼𝑜(𝑞) assume a seguinte 

forma: 

 

com 𝑅𝑇 =
𝐻

√12
 , logo, a espessura 𝐻 das partículas pode ser extraída a partir do gráfico 

𝑙𝑛[𝐼(𝑞)𝑞] X 𝑞2  para os dados experimentais medidos para sistemas discoidais [4]. 

 

E.1.7 Polidispersão 

Até aqui, o estudo realizado para a teoria de SAXS foi para um conjunto diluído (ou 

seja, não interagindo) de partículas idênticas, e com mesmo tamanho, ou seja, um conjunto 

monodisperso. Quando essas suposições não se aplicam o sistema é denominado como 

polidisperso, que é o caso de sistemas reais. 

A polidispersividade torna a análise dos experimentos SAXS um pouco mais 

complicada, técnica que tem como um dos pontos fortes a capacidade de fornecer 

informações sobre a distribuição estatística dos tamanhos das partículas. Nesses casos, os 

tamanhos de partículas 𝑅 será representado pela função 𝐷(𝑅), desse modo, a intensidade de 

espalhamento da equação (E.4) deve ser alterada para a forma: 

 

A função de distribuição de tamanho de partícula é normalizada de modo que ∫ 𝐷(𝑅)𝑑𝑅 = 1
∞

0
. 

Diversas funções podem ser usadas para representar a distribuição de tamanho de partícula 

e acordo com o problema em questão. Uma função muito utilizada para espalhamento a baixo 

ângulo é a de Schulz que é definida pela seguinte equação: 

 𝐼𝑜(𝑞) ≅ 𝐴𝐻2(Δ𝜌)2 2𝜋

𝑞2 𝑒(−𝑅𝑇
2𝑞2) 

(E.13) 

 

𝐼𝑜(𝑞) = 𝐼𝐴𝐼𝑇 ≅ 𝐴
2𝜋

𝑞2
𝐼𝑇(𝑞) 

(E.15) 

 

(E.14) 

 

𝐼𝑇(𝑞) = (Δ𝜌)2𝐻2 [
sin (

𝑞𝐻
2 )

𝑞𝐻
2

]

2

 

para     𝑞𝑅𝑇 < 1 

𝐼(𝑞) = Δ𝜌2 ∫ 𝐷(𝑅)𝑉𝜌
2(𝑅)|ℱ(𝑞, 𝑅)|2𝑑𝑅

∞

0

 (E.16) 
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�̅� e z, o tamanho médio de partícula, e uma medida da propagação em tamanhos de partículas 

respectivamente. E a função gama, Γ(𝑧 + 1) com 𝑧 ⟶ ∞.  

No entanto, para as partículas magnéticas, a função mais usada que rege a sua 

polidispersão é a log normal que pode ser vista mais detalhadamente na seção 2.8. 

Qualitativamente, a polidispersividade muda as características da curva SAXS o que 

pode ser observado na Figura E.4: a linha azul sólida representa as oscilações de intensidade 

conhecidas e bem definidas, ou seja, um sistema de esferas monodisperso, com a introdução 

de uma disseminação em tamanho de partícula de p = 10% (z = 99, linha vermelha tracejada) 

leva a um rápido amortecimento das oscilações de intensidade. Para a linha tracejada verde, 

a propagação é duplicada  (𝑝 = 20% e 𝑧 = 24) as oscilações de intensidade quase 

desaparecem [5]. 

 

 

Figura E.4: Gráfico da curva da intensidade para sistemas monodispersos, linha contínua azul, e polidisperssos 

linhas tracejadas  vermela e verde [5].  

 

E.1.8 Interações entre partículas 

Toda teoria estudada até aqui foi para partículas isoladas, tanto para sistemas 

polidispersos quanto para o monodisperso, agora será considerada a dispersão por um 

𝐷(𝑅) = [
𝑧+1

�̅�
 ]

𝑧+1 𝑅𝑧

Γ(𝑧+1)  
𝑒[−(𝑧+1)

𝑅

�̅�
]   (E.17) 
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sistema concentrado de partículas, que pode ser explicado pela introdução de um fator de 

estrutura  𝑆(𝑞) dado pela seguinte equação [5]: 

 

de modo que a equação da intensidade fica: 

 

Assim, a partir do limite de detecção de uma amostra diluída, o aumento da 

concentração de partículas conduzirá progressivamente a picos adicionais na intensidade 

como uma função de q. Poucas das fórmulas derivadas nesta seção são específicas de SAXS, 

pois podem ser aplicadas também à dispersão de nêutrons a baixo ângulo, por exemplo [5].  

 

E.1.8 Modelo Debye Anderson Brumberger (DAB)  

Quando o sistema de análise é heterogêneo e possui duas fases distribuídas 

aleatoriamente que interagem entre si, ele é caracterizado por uma única escala de 

comprimento, o comprimento de correlação, que é uma medida do espaçamento médio entre 

regiões da fase 1 e fase 2.  

A dispersão para estes sistemas pode ser calculada com base no modelo descrito por 

Debye Anderson Brumberger (DAB), mais detalhes em [7], [8], onde a função de 

espalhamento 𝐼(𝑄) é dada por: 

𝐼(𝑞) = 𝐹𝑝𝑆(𝑞)
𝜉3

[1 + (𝑞 ∙ 𝜉)2]2
+ 𝐼𝐵𝑘𝑔 

Sendo 𝑭𝒑  o parâmetro de escala proporcional ao produto do volume médio das partículas 

que compõem o sistema, sua fração volumétrica, o quadrado da densidade do comprimento 

de espalhamento, 𝑆(𝑞), o fator de estrutura, 𝜉 é o comprimento de correlação,  que é uma 

medida do espaçamento médio entre regiões da fase 1 e fase 2 e 𝐼𝐵𝑘𝑔 como o background. 

O modelo também assume interfaces suaves entre as fases e, portanto, exibe o 

comportamento de Porod (𝐼~𝑞−4) em geral 𝑄, (𝑞𝜉 ≫ 1). O modelo DAB é representado pelo 

gráfico da Figura E.5. Um gráfico teórico, feito no programa SasView, com comprimento de 

relação variando entra 10 e 100 e com o background igual a 0,001.     

𝐼(𝑞) = Δ𝜌2𝑉𝑝
2|ℱ(𝑞)|2𝑆(𝑞) (E.19) 

 

(E.18) 

 

𝑆(𝑞) = 1 +
4𝜋

𝑞
∫ 𝑟[𝜌(𝑟) − 𝜌𝑎𝑡] sin(𝑞𝑅)𝑑𝑟

∞

0

 

(E.20) 
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Figura E.5: Gráfico representativo do modelo Debye Anderson Brumberger (DAB) com valores diferentes para o 

comprimento de correlação (𝝃) e com  𝐼𝐵𝑘𝑔= 0,001. 
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Apêndice F 

 

F.1 Transmissão Eletrônica de Alta Resolução (HRTEM) 

Através das imagens de microscopia de Transmissão Eletrônica de Alta Resolução 

(HRTEM), (vide Figura F.1 a)), é realizada uma investigação da cristalinidade dos materiais a 

partir de um processamento digital das micrografias obtidas também com o software livre 

ImageJ®.  

 

Figura F.1: a) Imagem de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) de alta resolução de uma partícula 

magnética (linha tracejada), o gráfico (Valor de Cinza17 X Distância) são variações senoidais de 

contraste que representam os planos cristalinos. b) Resultado de FFT da imagem da letra a [1].  

 

O processamento digital mostrado na Figura F.1 é a Transformada de Fourier (TF) que 

converte uma determinada função 𝑓 em uma combinação de senos e cossenos, definindo-a 

no espaço das frequências ou recíproco. É possível descrever o objeto investigado com uma 

boa resolução para observar um padrão discreto das imagens bem mais resolvido através da 

aplicação da FFT (Fast Fourier Transform), para uma imagem 2D de tamanho nXn, que é 

descrita da seguinte forma: 

 ℑ(𝑘, 𝑙) = ∑ ∑ 𝑓(𝑥, 𝑦)𝑒
[−𝑖2𝜋(

𝑘𝑥
𝑛

+
𝑙𝑦
𝑛

)]

𝑛−1

𝑦=0

𝑛−1

𝑥=0

 (F.1) 

                                                           
17 O nível de cinza ou o valor de cinza indica o brilho de um pixel. O nível mínimo de cinza é 0. O nível máximo 
de cinza depende da profundidade da digitalização da imagem. Para uma imagem com 8 bits de profundidade, 
é 255.  Por outro lado, em uma imagem em escala de cinza ou colorida, um pixel pode assumir qualquer valor 
entre 0 e 255 [1]. 
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ℑ(𝑘, 𝑙) é a imagem no domínio espacial antes da TF e o termo exponencial é a função de base 

no espaço recíproco. Assim, cada frequência existente no espaço recíproco ou espaço de 

Fourier corresponderá a um pixel na imagem original, proporcionando uma imagem resultante 

da TF de mesmo tamanho da original. 

 

F.2 Difração de elétrons 

 A difração de elétrons ou difração eletrônica determina os mesmos parâmetros 

estruturais que a técnica de XRD, porém, no caso de algumas características existem 

vantagens e desvantagens. Os elétrons possuem um poder de penetração menor quando 

comparado com os raios X, são absorvidos facilmente pela atmosfera, o que provoca a 

ionização das moléculas de ar. Logo, para evitar estes problemas é necessário trabalhar em 

uma câmara de vácuo com as amostras que devem ser finas o suficiente e utilizar feixes 

energéticos. Com o feixe de elétrons é possível selecionar uma área de aproximadamente 

 0,1 − 1 𝜇𝑚2 para varrer as amostras o que aumenta a resolução e a sensibilidade das 

medidas, para completar, o feixe de elétrons possui um espalhamento mais intenso do que os 

raios X, o que reduz o tempo de coleta dos padrões.  

 

Figura F.2: a) Área selecionada para a realização da medida de difração eletrônica. b) Padrão bidimensional obtido 
por difração eletrônica da região selecionada na letra a. c) Difratograma eletrônico obtido através das intensidades 

distribuídas radialmente. A imagem ao fundo representa o negativo de uma parte da figura b) em coordenadas 
polares (Imagem e legenda [1]). 
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