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RESUMO 
 

Nanocoloídes magnéticos são dispersões ultra estáveis de nanopartículas magnéticas 
em um líquido carreador específico. Com a crescente atenção voltada para pesquisa 
de materiais em escala nanométrica, nanopartículas magnéticas emergem como uma 
alternativa para diversos tratamentos na área biomédica e ambiental, por exemplo, 
para métodos de limpeza de águas residuais por meio da adsorção ou enquanto 
vetores de drogas para tratamentos de diversos tipos de câncer. Mas sua manipulação 
data desde a antiguidade, para obtenção de diferentes colorações, como alguns 
estudos em peças de museus indicam, já que de acordo com o tamanho de suas 
partículas, o efeito de absorção ótico faz com que determinado elemento apresente 
uma variação de cor, comportamento conhecido pelo ouro. Dessa forma, este trabalho 
buscou investigar, sintetizar e caracterizar um ferrofluido magnético, com 
nanopartículas magnéticas que possuem uma dupla camada elétrica (EDL-MF). Pela 
metodologia de síntese química de co-precipitação hidrotérmica, foram obtidas ferritas 
de cobalto (CoFe2O4) de estrutura núcleo e superfície (core/shell), onde seu núcleo é 
recoberto por uma camada superficial de maguemita (ɤ-Fe2O3). Estas então foram 
funcionalizadas com íon citrato, posteriormente dispersas em água e separadas em 
tamanho, buscando alcançar um melhor ajuste do estado coloidal. Para 
caracterização, utilizou-se a técnica de difração de Raios X (DRX), com qual é possível 
determinar o tamanho da partícula e sua estrutura. A análise da suspensão coloidal e 
geometria foi obtida por meio do Espalhamento de Raios X em Baixo Ângulo (SAXS); 
enquanto para verificação morfológica e polidispersão, utilizamos a Microscopia 
Eletrônica de Transmissão (MET). Para averiguar a composição e a fração 
volumétrica das mesmas, utilizou-se da Dicromatometria e a Espectroscopia de 
Absorção Atômica (AAS). Esse estudo buscou a coleta de informações para uma 
futura dispersão em um Solvente Eutético Profundo, um solvente verde – por ser 
biodegradável, possuindo também um bom custo-benefício, por seu baixo custo e fácil 
produção.  

 

Palavras-chave: ferrita de cobalto; ferrofluidos magnéticos aquosos; nanopartículas 
magnéticas; nanocoloíde magnético. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 
Magnetic nanocolloids are ultra-stable dispersions of magnetic nanoparticles in a 
specific carrier fluid. With increasing attention focused on nanometric materials 
research, magnetic nanoparticles emerge as an alternative to various treatments in the 
biomedical and environmental area; for example, for methods of cleaning wastewater 
through adsorption or as vectors of drugs for treatment of different types of cancer. But 
its manipulation dates from the antiquity, to obtain different colorations, as some 
studies in museum pieces indicate, since according to the size of its particles, the effect 
of optical absorption causes that certain element presents/displays a variation of color, 
behavior know as gold. Thus, this work sought to investigate, synthesize and 
characterize a magnetic ferrofluid, with magnetic nanoparticles having an electric 
double layer (EDL-MF). By the methodology of hydrothermal co-precipitation, cobalt 
ferrites (CoFe2O4) was synthesized with core and shell structure, where its core is 
covered by a superficial layer of maguemite (ɤ-Fe2O3). These were then functionalized 
with citrate ion, later dispersed in an aqueous medium and separated in size, in order 
to improve the colloidal state. For characterization, the X-ray diffraction (DRX) 
technique was used, which it is used to determine the particle size and its structure. 
The analysis of the colloidal suspension and geometry was obtained through Small 
Angle X-Ray Scattering (SAXS); while for the morphological verification and 
polydispersion we used the Electronic Transmission Electron Microscopy (TEM). To 
determine the composition and the volumetric fraction it was used dichromatometry 
and the Atomic Absorption Spectroscopy (AAS). This study aims to collect information 
for a future dispersion in a Deep Euthetic Solvent, a green solvent – known as 
biodegradable, also for having a good cost-benefit, low cost and easy production. 
. 
 

Keywords: cobalt ferrite nanoparticles; magnetic ferrofluid; magnetic nanoparticles; 
magnetic nanocoloids.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

Nanocoloídes magnéticos são dispersões ultra estáveis de nanopartículas 

magnéticas em um líquido carreador específico.1 Por conta do seu tamanho 

nanométrico, de escala 10-9, este material possui um nível maior de interação entre 

suas estruturas, onde algumas propriedades se tornam mais evidentes e se 

diferenciam quando comparadas com o tamanho macroscópico. Possuem ainda 

propriedades magnéticas que, quando somadas com suas propriedades líquidas, esta 

dispersão pode ser confinada, deslocada ou deformada na presença de um campo 

magnético.  

Apesar de ser relacionada como uma área relativamente nova de pesquisa, 

nanopartículas vêm sendo manipuladas desde a antiguidade. Algumas análises feitas 

em peças de museus2-3 utilizando de técnicas não destrutivas (raios x), conseguiram 

encontrar nanopartículas de ouro nas fabricações. Pesquisadores colocam que esta 

técnica era utilizada para obtenção de diferentes colorações, já que de acordo com o 

tamanho de suas partículas, o efeito de absorção ótico faz com que determinado 

elemento apresente uma variação de cor, como o ouro. Outro exemplo é o Bronze 

Preto, encontrado em artefatos do Império Egípcio, que apresenta indícios do uso de 

nanopartículas de Ouro e Prata, junto ao mineral Cuprita, para sua obtenção.2 

Por conta de seu tamanho nanométrico, este material possui características 

específicas, quando comparadas com o seu tamanho macroscópico. Assim, 

nanopartículas magnéticas vem sendo cada vez mais utilizadas para o 

desenvolvimento e aplicação em novas tecnologias. Algumas das áreas nas quais 

elas estão ganhando destaque são, por exemplo: na elaboração e desenvolvimento 

de novos dispositivos de armazenamento4 como agente de contraste de imagens de 

ressonância magnética5 e ainda como ferramenta para limpeza de água contaminada 

por rejeitos tóxicos de grandes indústrias.6 Possuem aplicação na área biotecnológica 

e biomédica, no desenvolvimento de biosensores7 e também enquanto vetores de 

drogas para tratamentos de diversos tipos de câncer, seja pelo método de magneto-

termoterapia, dosagens antígeno-anticorpo, dentre outras alternativas.8 Além disso, 

são usados como biomarcadores para diagnóstico de doenças, temos o exemplo da 

de um biomarcador para detecção de câncer no pâncreas, utilizando-se de filmes finos 

nanoestruturados e nanopartículas de Ouro, onde este sistema detecta o anticorpo 

CA19-9, ligado diretamente a detecção do câncer.9 A nanotecnologia e nanopartículas 
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são amplamente utilizados em produtos da indústria de cosmetologia para 

rejuvenescimento, prevenção e tratamentos de doenças de pele.10 

 No caso especifico de nanopartículas de ferritas de cobalto, conseguimos 

encontrar aplicações para limpeza de águas residuais, por exemplo, como remoção 

de mercúrio de água6 ou cromo, contaminada por grandes empresas, onde por meio 

da adsorção são depois retirados na presença de um campo magnético; por essas 

nanopartículas possuírem uma afinidade com o íon de mercúrio, é possível obter uma 

eficiência de até 97% utilizando-se essa técnica e material.  

 Na área médica e biomédica, ferritas de cobalto estão sendo funcionalizadas 

com cysteína, para tratamento para tratamentos de câncer11 por meio do método drug-

delivery e hipertermia. Por sua biocompatibilidade e escala alcançada, é possível 

evitar efeitos de cito-toxicidade e com seu comportamento magnético, se torna mais 

fácil rastreá-lo, além de que este método de síntese proporciona uma dispersão que 

se mantém estável e homogênea. Outras possíveis aplicações de ferritas de cobalto 

são para o combate de diversos tipos de fungos e bactérias, conhecidos como agentes 

patógenos para pele, sangue e infecções respiratórias.12  

 Mas para todo o desenvolvimento e aplicação dessa tecnologia, seja na área 

biomédica ou na natureza, temos um fator limitante para a utilização destas. Há uma 

correlação de dependência do tamanho das nanopartículas, o tamanho nanométrico 

alcançado, com a sua toxicidade.13 Assim, é necessário todo um estudo para a 

verificação e validação de suas propriedades, a fim de que essa tecnologia seja 

replicável para uma aplicação em maior escala. Por meio do controle dos efeitos de 

superfície e interface, é possível garantir a biocompatibilidade, evitar cito-toxicidade, 

sem comprometer as funções normais de um corpo ou de um ecossistema.  

Dessa forma, este trabalho busca investigar, sintetizar e caracterizar 

nanocoloídes magnéticos biodegradáveis com nanopartículas com uma dupla 

camada elétrica do tipo EDL-MF14 a base de ferrita de cobalto  com estrutura de núcleo 

e superfície (CoFe2O4@ɤ-Fe2O3). Estas serão obtidas a partir de síntese química por 

meio de co-precipitação hidrotérmica, funcionalizadas com íon citrato, posteriormente 

dispersas em água e separadas em tamanho, buscando alcançar um melhor ajuste 

do estado coloidal. Para caracterização, utilizou-se a técnica de difração de Raios X 

(DRX), com a qual é possível determinar o tamanho da partícula e sua estrutura.15 A 

análise da suspensão coloidal e geometria foi obtida por meio do Espalhamento de 

Raios X em Baixo Ângulo (SAXS) e a verificação morfológica pela Microscopia 
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Eletrônica de Transmissão (MET), ao passo que, para averiguar a composição e a 

fração volumétrica das mesmas, utilizou-se da Dicromatometria e a Espectroscopia 

de Absorção Atômica (AAS).  

Esse estudo busca também uma futura dispersão em um Solvente Eutético 

Profundo15 – considerado um solvente verde – por ser biodegradável. Possuem 

também um baixo custo e um método de fácil produção. As suas vantagens se somam 

as perspectivas de uma aplicação in vivo, por possuírem biocompatibilidade, 

estabilidade térmica, propriedades magnéticas e por não serem tóxicos.  
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2 DESENVOLVIMENTO 
 

2.1 SISTEMAS COLOIDAIS  
 

Uma dispersão coloidal é definida na literatura como um sistema 

macroscopicamente homogêneo, porém, microscopicamente bifásico, constituído de 

uma fase dispersa (componente particulado) em uma fase dispersante (solvente).16 

Elas correspondem a ordem de 1-1000 nm, nesta grandeza, as propriedades de 

superfície são mais dominantes, portanto são necessários estudos para que não 

ocorra a separação macroscópica das diferentes fases.  

A estabilidade coloidal do sistema é alcançada pelo balanço de forças 

atrativas de van der Waals e repulsivas, eletrostáticas ou estéricas. No caso especifico 

de coloides magnéticos ou ferrofluidos, também há a presença das interações do tipo 

dipolar magnética. Os parâmetros que podem influenciar na estabilidade deste 

material são as dimensões, morfologia, densidade superficial de carga, força iônica, 

entre outros.  

O contrabalanceamento de forças atuantes no sistema é a fim de que não 

ocorra a sedimentação natural das partículas em razão da ação da gravidade, assim 

é necessário que o diâmetro médio das partículas deve ser suficientemente pequeno, 

de forma que a energia de agitação browniana seja maior que a energia 

gravitacional.17 Também é necessário observar as interações de van der Waals, que 

tendem a desestabilizar o sistema, podendo ser repulsivas em determinadas 

situações. Como as partículas do coloide magnético são de mesma natureza, estas 

forças são sempre atrativas. Por conta do caráter especial das nanopartículas aqui 

sintetizadas serem magnéticas, há também interações dipolares magnéticas. Assim, 

cada partícula se comporta como um pequeno dipolo permanente.  

As interações repulsivas entram então como tentativa de contrabalancear as 

atrações do sistema para alcançar a estabilidade. Com sua superfície de 

nanopartículas carregada, há um potencial de repulsão eletrostático que contribui para 

o equilíbrio. Aqui as condições físico-químicas do coloide podem modificar o sistema. 

O pH modifica a carga de superfície e a força iônica controla a blindagem da repulsão, 

quando há o controle destes parâmetros, há um balanço de forças efetivos e uma 

sistema estável.18  
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A teoria que melhor explica a estabilidade do sistema coloidal, ou seja, o 

balanço de forças atrativas e repulsivas é a DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-

Overbeek), nomeada com o nome de seus desenvolvedores Derjaguin, Landau, 

Verwey e Overbeek.19-20-21 No caso do sistema coloidal com partículas magnéticas é 

imprescindível também considerar a interação dipolar magnética, adicionando o 

acoplamento magnético fraco ao sistema, resultando em um perfil típico de potencial 

total de interação de par (x-DLVO).18 

Assim, este trabalho sintetizou e caracterizou um ferrofluido magnético com 

nanopartículas que possuem uma dupla camada elétrica, onde as técnicas de 

obtenção, caracterização e ajustes do estado coloidal, serão descritos a seguir. 

 

2.2 SÍNTESE 
 

As nanopartículas sintetizadas neste trabalho foram ferritas de Cobalto 

(CoFe2O4@ɤ-Fe2O3) de estrutura núcleo e superfície (core/shell), onde seu núcleo de 

ferrita de cobalto é recoberta por uma camada superficial de maguemita (ɤ-Fe2O3). O 

processo de síntese utilizado, foi o de co-precipitação hidrotérmica desenvolvido por 

Tourinho, Frank e Massart.22 Esta metodologia permite que as partículas finais tenham 

um certo grau de homogeneidade e possibilita um controle sobre o seu tamanho, de 

acordo com o tipo de ácido ou base utilizado. 

O método utilizado para obtenção das nanopartículas, como brevemente citado 

acima, foi o de co-precipitação hidrotérmica, que consiste em três etapas (Figura 1), 

que procuram fornecer meios para uma suspensão coloidal estável. Dessa forma é 

necessário obter o balanço entre as forças de repulsão e atração, ou seja, um 

equilíbrio entre a interação dipolar magnética de van der Waals e a repulsão 

eletroestática entre camadas elétricas.  

O balanço global da co-precipitação é:23  

 

𝐶𝑜(𝑎𝑞)
+2 +  2𝐹𝑒(𝑎𝑞)

+3 +  8𝑂𝐻(𝑎𝑞)
− ⥊  𝐶𝑜𝐹𝑒2 ↓ +4𝐻2𝑂                              (1) 

 

O processo de síntese segue as seguintes etapas:   

1) Co-precipitação hidrotérmica em meio alcalino, na qual ocorre a condensação, 

nucleação e crescimento cristalino. Nesta fase, a partir da regulagem do pH, 

conseguimos controlar o tamanho das partículas. Em um béquer, dois litros de uma 
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solução de NaOH a 2 molar foi submetida a aquecimento e agitação. Na solução em 

fervura é adicionado o metal divalente contendo uma mistura de metais com 333ml de 

cloreto férrico e 167ml de nitrato de cobalto, de forma rápida a evitar o crescimento 

cristalino e favorecer a nucleação, a 0.5 molar e aguardar 30 minutos; 

2) na segunda etapa, as nanopartículas obtidas passam sucessivas lavagens com 

água para que ocorra a estabilização das mesmas, seguindo então para as etapas 

intermediárias a seguir: a) há a acidificação do meio com ácido nítrico em repouso 

sobre o imã por aproximadamente 12 horas para retirar o excesso de base; b) em 

seguida é realizado o tratamento hidrotérmico empírico das nanopartículas por meio 

do enriquecimento com Fe+3. Esse processo acontece adicionando a solução de 

nitrato férrico a dispersão coloidal magnética e a aquecendo 100ºC por 30 minutos. 

Neste passo, é onde a natureza de superfície e núcleo (core/shell) é adquirida, por 

meio do enriquecimento de ferro do núcleo.  

3) peptização: para a diminuição da força iônica e controle do balanço de forças, 

é necessário que as nanopartículas sejam submetidas a lavagens com acetona e em 

seguida, essas partículas são dispersas em um meio aquoso, o que é feito 

adicionando água pelas paredes do béquer. Para que o procedimento seja bem-

sucedido, é necessário, também, leve agitação das nanopartículas até obtermos um 

coloide estável, livre de acetona. Neste momento, realizamos o primeiro cálculo para 

obtermos o Φ volumétrico. 
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Figura 1: Esquema de síntese de um ferrofluido magnético ácido do tipo EDL-MF.  

 

Fonte: Elaborada pela autora (2019). 

 

A última parte de síntese é garantir que as nanopartículas sejam estáveis em um 

meio neutro. Para isso, é necessário funcionalizar as mesmas; isso é feito adicionando 

ácido cítrico (H3Cit) a um determinado volume de ferrofluido aquoso, na qual deve ser 

obedecer a proporção de 0.1, já que esta relação corresponde ao máximo que a 

superfície pode ser revestida com íon citrato, seja qual for o tamanho da partícula. 

Com a adição do ácido cítrico, a mistura é agitada durante 30 minutos à temperatura 

ambiente e em seguida o precipitado é lavado várias vezes com uma solução aquosa 

de ácido cítrico 0.02 mol.L-1. Com as partículas adequadamente tratadas pelos íons 

de citrato, adiciona-se uma base contendo os contraíons desejados (NaOH) até que 

o pH neutro seja alcançado, obtendo-se um ferrofluido estável.  

Ao final deste processo, é obtido então duas amostras para estudo e 

caracterização. Uma após o processo de síntese, chamada de R2D2; outra após a 

funcionalização da nanopartícula, chamada R2D2cit.  

  



21 
 

2.3 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 
 

As amostras obtidas foram submetidas às análises de: Difração de Raios X 

(DRX) Dicromatometria, Espectroscopia de Absorção Atômica (AAS), Microscopia 

Eletrônica de Transmissão (MET), Espalhamento de Raios X a Baixo Ângulo (SAXS).  

As técnicas utilizadas serão brevemente descritas nos tópicos que se seguem.  

 

2.3.1 Difração de Raios X (DRX) 
 

Para verificação de sua estrutura cristalina e obtenção de um tamanho médio 

das nanopartículas, é utilizada a difração de raios-x, que nos permite fazer essas 

determinações. As dimensões características da estrutura cristalina são comparáveis 

aos comprimentos de onda da radiação. 

Utilizando-se da radiação Kα do Cu (𝜆= 0.15406 nm), onde a intensidade 

difratada varia em função do ângulo de difração 2θ, a relação entre o ângulo (θ) e o 

comprimento de onda da radiação (𝜆) e a distância (d) entre os planos em um cristal, 

é dada pela lei de Bragg:23  

2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃 = 𝑛𝜆                                                                       (2) 

 

O gráfico obtido nos permite, utilizando a enquação de Scherrer (equação 3), 

relacionar a dimensão dos nanocristais com a largura do feixe difratado para 

determinar o tamanho das nanopartículas.  

𝐷𝑟𝑥 =  
𝑘.𝜆

𝛽.𝑐𝑜𝑠𝜃
                                              (3) 

 

Para o formato aproximadamente esférico da nossa ferrita de cobalto, 

utilizamos o fator de correção de k de 0.9, enquanto β é largura a meia altura do pico 

de Bragg – o pico de maior intesidades.  

As medidas foram feitas no Instituto de Química da Universidade de Brasília. 

Os difratogramas foram obtidos por meio do pó das amostras, após secarem em 

atmosfera inerte de estufa a 80ºC.  
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Figura 2: Diagrama de difração de raios x, antes e após processo de 

funcionalização, R2D2 (esquerda) e R2D2cit (direita). 
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Podemos observar os picos característicos da estrutura cúbica do tipo espinélio 

da Ferrita de Cobalto, onde as posições dos picos e as intensidades relativas estão 

em acordo com as encontradas na JCPDS/ICPDS. O tamanho médio encontrado das 

partículas, obtidos por meio da fórmula de Scherrer (equação 3) com os parâmetros 

já mencionados anteriormente, k e β, antes e após a citratação, foram de 

aproximadamente 12.6 nm, em ambas as amostras. Isso indica que a funcionalização, 

ou seja, o tratamento superficial das nanopartículas com o íon citrato, não altera sua 

morfologia ou tamanho, mas permite sua dispersão em meio neutro, em função do 

balanço de forças entre as nanopartículas após a citração. Para o cálculo, foi utilizado 

o pico mais intenso para evitar o acumulo de erros associados, mas, quando 

comparado com a média entre todos os picos, não houve uma mudança significativa 

de tamanho. 

 

2.3.2 Dicromatometria  
 

A dicromatometria é uma técnica que se baseia na titulação do Fe+3 

previamente reduzido pelo Cloreto de Estanho II a Ferro II, com solução padrão de 

dicromato de potássio. Com o indicador de viragem, conseguimos determinar a 

estequiometria do elemento desejado.  

O processo é feito com 100 μL do ferrofluido, adicionando 10 mL de HCl 

concentrado até levar à fervura e então colocar 20 mL de água destilada; depois, 

acrescentar SnCl2 (cloreto estanoso) gota a gota na solução fervente até o 
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desaparecimento completo da cor amarela e com duas gotas em excesso. Então esta 

solução deve ser resfriada rapidamente e adicionar 10 mL de HgCl2 (cloreto e 

mercúrio) com agitação constante enquanto se observa a formação do precipitado 

branco/prateado.  

Na sequência, é necessário colocar 5 mL de H3PO4 (ácido fosfórico) 

concentrado, 2 mL de H2SO4 concentrado e 8 gotas do indicador de difenilamina 

sulfonato de sódio que aqui vai funcionar como indicador e então titular com K2Cr2O7 

(dicromato de potássio) até a viragem do verde para o violeta. Todo o processo é feito 

em triplicata.  

Esta análise é realizada para conseguirmos prever a faixa de diluição 

necessária para ser feita a absorção atômica a partir das soluções padrões do 

equipamento.24  

 

2.3.3 Espectroscopia de Absorção Atômica (AAS)  
 

Esta análise parte do princípio de absorção da energia radiante de cada 

elemento químico. O equipamento consiste em uma lâmpada contendo um catodo 

oco do mesmo elemento a ser analisado ao qual é ligado uma fonte de energia. 

Quando a corrente elétrica excita o catodo, um feixe de luz passa por um queimador 

e, dessa forma, os átomos do mesmo elemento da lâmpada do catodo oco absorvem 

uma fração de intensidade incidente em certa região de chama, de acordo com a 

quantidade de amostra vaporizada e atomizada no queimador.25 

Com uma curva de calibração a absorbância em função da concentração 

previamente estabelecida com soluções padrões do elemento em questão, pode-se 

determinar sua concentração até então desconhecida. 

Para o processo de análise, o ferrofluido deve ser digerido (liberando os íons 

de ferro) com ácido clorídrico concentrado (HCl 37%) e diluído de forma que as 

concentrações estejam dentro da faixa linear de absorção de cada elemento 

analisado, previamente obtidos pela dicromatometria, descrita na sessão 2.3.2. Aqui, 

portanto obtém-se os dados necessários para posteriormente serem feitos os cálculos 

da fração volumétrica, já que esta é correlacionada com a concentração de cada 

elemento que compõe as nanopartículas.   

Deve se atentar e observar a estequiometria das nanopartículas, visto que ela 

é composta por uma dupla camada elétrica. Assim, a fração volumétrica é obtida 
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considerando a composição química do núcleo da ferrita de cobalto CoFe2O4 

recoberta pela camada de maguemita ɤ-Fe2O3. O diâmetro total das nanopartículas 

se dará pela soma do diâmetro do núcleo mais duas vezes a espessura da camada 

superficial, como no modelo apresentado a seguir: 

 

Figura 3: Modelo de nanopartícula do tipo núcleo-superfície  
CoFe2O4@ɤ-Fe2O3. 

 

 

Fonte: Elaborado pela autora (2019). 

 

A soma das frações volumétricas relativas a esse modelo de nanopartículas é 

dada pelas frações volumétricas de cada parte, ou seja, referente ao núcleo e a 

superfície, dada pela equação a seguir:  

𝛷 =  𝛷𝑛ú𝑐𝑙𝑒𝑜 + 𝛷𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓í𝑐𝑖𝑒                                   (4) 

 

Obedecendo a estequiometria da partícula com base na proporção (1:2), a 

equação pode ser reescrita em função da concentração molar dos íons metálicos de 

[Co] e [Fe], e os respectivos volumes molares (Vm): 

𝛷 = [𝐶𝑜]𝑉𝑚
𝑛ú𝑐𝑙𝑒𝑜 +

[𝐹𝑒]−2[𝐶𝑜]

2
𝑉𝑚

𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓í𝑐𝑖𝑒
                               (5) 

 

 Enquanto as concentrações foram obtidas por meio da absorção atômica de 

chama, os volumes molares do Cobalto e do Ferro, são tabelados e encontrados na 

literatura.26 
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Tabela 1:  Volumes molares da maguemita e ferrita de cobalto 

Material Vm (cm3/mol) 

ɤ-Fe2O3 32.00 

CoFe2O4 43.53 

 

 Ainda com esse resultado da fração volumétrica é possível obter uma inferência 

da porcentagem de cada elemento da amostra após a síntese, a fração molar (𝜒𝑚), 

com os valores encontrados de concentração do [Co] e [Fe], que devem obedecer a 

mesma proporção antes e após a funcionalização pela equação a seguir: 

𝜒𝑚 =
[𝐶𝑜+2]

[𝐶𝑜+2]+[𝐹𝑒+3]
                                       (6) 

 

As medidas foram realizadas no Laboratório do Grupo de Fluídos Complexos – 

GFC, da Universidade de Brasília, por meio de um espectrômetro de absorção 

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

lâmpadas próprias para determinação de ferro e cobalto. Com as curvas de calibração 

e o software Solaar, o equipamento fornece as concentrações, em ppm (partes por 

milhão) dos metais a serem analisados.  

Com a análise dos dados coletados, foi montada a tabela a seguir, com as 

informações em porcentagem (%), das frações volumétricas (𝛷), frações relativas da 

superfície (𝛷 superfície/ 𝛷) e do núcleo (𝛷 núcleo/ 𝛷), junto com a fração molar (𝜒 m) das 

nanopartículas:  

Tabela 2: Fração Volumétrica, Fração Molar a partir do AAS 

Amostra 𝛷 (%) 𝛷 superfície/ 𝛷 (%) 𝛷 núcleo/ 𝛷 (%) 𝝌 m (%) 

R2D2 4.6 53.4 46.6 18.5 

R2D2cit 2.4 56.4 43.6 19.5 

 

Como já observado pelos difratogramas, que nos mostraram que os tamanhos 

das nanopartículas não se alteravam após o processo de funcionalização, aqui 
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notamos também que, quando consideramos os erros associados das medidas, a 

proporção dos elementos de [Fe] e [Co] se mantém aproximadamente os mesmos. 

Com isso, podemos validar o modelo núcleo-superfície (figura 3) teorizado no 

processo de síntese.  

Entretanto verificamos que os valores de fração molar (𝝌 m) obtidos, tendo na 

literatura como um valor ideal de 33.3%, estes, não obedecem a este número.27 Isso 

pode acontecer por conta do tratamento hidrotérmico de superfície ainda no processo 

de síntese, visto que as nanopartículas aqui sintetizadas não são homogêneas, e sim 

enriquecidas pelos íons de Fe+3, fazendo com que o valor de 𝝌 m seja sempre inferior 

ao valor ideal.    

 

2.3.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET)  
 

Partindo da premissa de que qualquer que seja o método de síntese de um 

nanocoloíde magnético sempre resultará em um sistema polidisperso, é necessário 

então fazer a análise desse sistema em quesito de tamanhos relativos das amostras.28 

Assim, utilizamos as medidas de microscopia eletrônica de transmissão (MET), 

onde esta técnica obtém informações na escala nanométrica sobre a distribuição de 

tamanho das nanopartículas, estrutura cristalina e morfológica. Diferentemente de 

uma microscopia ótica, aqui obtemos informações na própria escala de estudo, com 

o uso de um feixe eletrônico de alta energia, resultando em fotos de alta resolução.  

Com as imagens em alta resolução é possível obter o diâmetro médio (d0) e 

determinar a distribuição de partículas da amostra. Utilizando o programa ImageJ, 

fazemos a contagem do diâmetro de uma amostra de 200 a 500 partículas não 

aglomeradas. A partir desta, é obtido então um histograma de tamanho de partículas 

em função da frequência, onde é possível verificar o intervalo de diâmetro ao qual se 

concentram a maior parte das nanopartículas.  

O ajuste foi realizado por uma função de distribuição do tipo LogNormal, 

definida pela expressão (6), onde d0 é o diâmetro obtido por MET e o σ corresponde 

a largura característica da distribuição associada a polidispersão:  

𝑃(𝑑) =
1

√2𝜋𝜎𝑑
𝑒𝑥𝑝 [−

1

(2𝜎2)(
𝑙𝑛 𝑑

𝑑0
)

2]                                        (7) 
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As imagens foram obtidas no Laboratório Multiusuário de Microscopia de Alta 

Resolução (LabMic) da Universidade Federal de Goiás (UFG) com um microscópio do 

tipo JEOL, modelo JEM 2100.  

 

Figura 4: Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) das amostras 
R2D2 (esquerda) e R2D2cit (direita). 

 

       

 

Realizando o procedimento de contagem por meio da metodologia citada acima 

foram obtidos os histogramas para encontrarmos o diâmetro das nanopartículas e a 

polidispersão do sistema, apresentados a seguir:  

 

Figura 5: Histogramas de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), R2D2 

(esquerda) e R2D2cit (direita). 
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Com as análises dos resultados de MET é possível observar novamente que o 

tamanho das nanopartículas, antes e após a funcionalização não se alterou como 

R2D2 
R2D2cit 
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mostra a tabela 3. Por meio dessa medida, também foi possível determinar a 

polidispersão, representado pelo σ das amostras. 

 

Tabela 3: Características estruturais das partículas obtidas pela MET comparadas 

com DRX 

Amostra d0 (nm) σ drx (nm) 

R2D2 11.6 0.29 12.6 

R2D2cit 11.5 0.29 12.6 

 

 Os valores, por serem provenientes de diferentes técnicas de obtenção, com 

erros característicos destas, não apresentam discrepância entre si, visto que, 

enquanto o MET nos diz o diâmetro característico, frequência com que as 

nanopartículas aparecem, o DRX nos informa qual é o diâmetro médio, com seu erro 

intrínseco da medida sendo de 10% do valor encontrado).  

 
2.3.5 Espalhamento de Raios-X em Baixo Ângulo (SAXS) 
 

Utilizando-se do fenômeno físico ondulatório, a difração, o Espalhamento de 

Raios-X em Baixo Ângulo (SAXS) é utilizado para obter informações sobre as 

nanoestruturas e interações dos nanocoloídes. Um feixe de raios x incide sobre uma 

amostra e através de um detector é coletada a intensidade do espalhamento em 

função do ângulo18. Com uma média em anéis com valores constantes do vetor de 

espalhamento q, é obtida uma curva I(q).  

Como o espelhamento é elástico, o módulo dos vetores de onda incidente e 

espelhados devem ser iguais, tendo um ângulo 2θ entre eles:29  

|𝑞| =  
4𝜋𝑠𝑖𝑛𝜃

𝜆
                                                      (8) 

 

Quando a amostra é atingida por um feixe de fótons, a matéria com diferentes 

densidades eletrônicas, faz com que as ondas se espalhem em diferentes pontos, 

podendo interagir de maneira construtiva ou destrutiva. Rearranjada com a Lei de 

Bragg (equação 2), com a equação 8 acima, temos:  

𝑑 =  
2𝜋

𝑞
                                                         (9) 
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Aqui, obtemos uma relação que nos indica que quanto maior o ângulo de 

espalhamento, menor o comprimento investigado, onde o inverso também é válido: o 

espelhamento de uma partícula isolada se escreve de acordo com a equação a seguir, 

onde I(q) é a intensidade e F(q), o fator de forma.  

𝐼 (𝑞) = |𝐹(𝑞)|2 = 𝑃(𝑞)                                         (10) 

 

Em sistemas reais, é preciso levar em consideração a polidispersão do coloíde, 

onde a intensidade espalhada em função de q é obtida através da soma das 

contribuições de cada partícula.30 Assim, com estes dados, obtemos informações 

acerca da geometria e posição das nanopartículas em relação as outras, o que nos 

ajuda a verificar as interações entre as partículas do nanocoloíde estudado, ou seja, 

o balanço global das interações dos sistemas.  

As medidas de SAXS foram realizadas no laboratório do Grupo de Fluídos 

Complexos – GFC, da Universidade de Brasília, no equipamento Xeuss 2.0 da 

XENOCS. As amostras foram diluídas para uma concentração de 1%, onde foram 

colocadas em tubos de kapton produzidos para fins médicos, mas que por possuírem 

um coeficiente de transmissão de raios x entre 90-95%, se tornam pertinentes para 

este fim. Eles possuem 0.7mm de espessura e cerca de 20cm, que são seccionados 

na ordem de 2cm.  Após a inserção das amostras no tubo, são vedados ambos os 

lados para evitar que a amostra seque ou vaze. Como o nanocoloíde estudado foi 

disperso em água, é necessário também realizar o procedimento de medição com o 

meio para que seja feita a subtração e normalização dos dados. É obtido então a 

intensidade absoluta pela normalização da intensidade medida experimentalmente na 

amostra (em unidades arbitrárias, u. a.) junto as intensidades do padrão experimental 

e tabelado, a partir da equação 11 a seguir:  

𝐼𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎(𝑐𝑚−1) =  

𝐼𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎
𝑇𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎.∆𝑡

−
𝐼𝑝𝑜𝑟𝑡𝑎 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎

𝑇𝑝𝑜𝑟𝑡𝑎 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎.∆𝑡

𝑒𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎
− 

𝐼𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒
𝑇𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒.∆𝑡

−
𝐼𝑝𝑜𝑟𝑡𝑎 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎

𝑇𝑝𝑜𝑟𝑡𝑎 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎.∆𝑡

𝑒𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒

𝛼.𝜑
   (11) 

 

Com a técnica de SAXS, a partir das informações do balanço global das 

interações do sistema, é determinado se o sistema é globalmente atrativo ou 

repulsivo, por meio da verificação da polidispersão e as curvas do equipamento. 

Assim, podemos verificar a qual regime o nanocoloíde está sujeito, definidos na 
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literatura como regime de Porod ou Guinier, sendo que estes interferem diretamente 

na estabilidade dos coloides.31 

𝐼 (𝑞) = 𝑃(𝑞). 𝑆(𝑞)                                        (12) 

 Através da equação 12 acima, podemos escrever que a intensidade é um 

produto entre o fator de forma e sua estrutura, enquanto o fator de estrutura aparece 

em regiões de q pequeno. Em sistemas atrativos, há um aumento do fator de estrutura 

S(q), que está relacionado com heterogeneidades de larga escala e possíveis 

formações de aglomerados.32  

Figura 6: Espectro de Espalhamento das amostras R2D2 (esquerda) e R2D2cit 
(direita). 
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No gráfico acima, conseguimos observar que o regime das nanopartículas 

sintetizadas, após a normalização e subtração da equação (11), obtém uma 

predominância do sistema de (q-4), na região de Porod típicas de partículas esféricas, 

mas também apresenta um sistema obedecendo ao regime de Guinier, ou seja, um 

fator de estrutura associado (q-2). Visto que o sistema se apresenta com partículas 

altamente atrativas, levantou-se então uma hipótese de que durante o processo de 

síntese também ocorreu formação de aglomerados/clusters, alterando diretamente a 

estabilidade coloidal.  

Em ferrofluidos do tipo EDL-MF, diversos parâmetros governam as interações, 

como o pH e a força iônica. Dessa forma, buscou-se alcançar uma maior estabilidade 

do ferrofluido sintetizado, adicionando mais uma etapa durante este estudo, 

submetendo a amostra R2D2cit à técnica de separação em tamanho, que se baseia 

no aumento de força iônica.  
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2.4 TÉCNICA DE SEPARAÇÃO EM TAMANHO 
 
 

Por meio de um processo de separação de fase coloidal baseado pela indução 

do aumento da força iônica, com diminuição da temperatura ou aplicação de um 

campo magnético, é possível aumentar a atração/repulsão entre as interações inter-

partículas, separando o sistema em uma fase diluída e uma fase concentrada.33  

Assim, a separação em tamanhos seguiu o seguinte procedimento: utilizando 

um agitador magnético para dispersar as partículas, adiciona-se o citrato de sódio 

(Na3C6H5O7) para que o aumento da força iônica faça com que as partículas maiores 

sejam depositadas no fundo do recipiente. Essa adição de citrato de sódio varia em 

torno de aplicar 9 vezes com aproximadamente 0.15 a 0.20 gramas em cada adição.  

O depósito das partículas maiores precipitadas é observada na presença de 

uma lanterna de luz branca de alta potência (120 lumens) em razão do coloide de 

ferrita de cobalto ser muito escuro, assim essas partículas que viriam a compor o corpo 

de fundo apresentam uma cor levemente dourada, podendo ser observada a 

separação. As partículas pertencentes ao sobrenadante foram então retiradas com 

auxílio de uma pipeta, onde obteve-se duas amostras com tamanhos de 

nanopartículas diferentes, separadas em sobrenadante e corpo de fundo.  

As duas amostras obtidas, sobrenadantes e corpo de fundo, foram lavadas 

duas vezes com acetona para eliminação do excesso de íons de citrato e novamente 

dispersas em água, onde o processo foi repetido. O esquema da técnica adotada pode 

ser observado na figura a seguir.  
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Figura 7: Esquema de separação em tamanho. Amostra funcionalizada, em cima de 
um agitador magnético. 

 

Fonte: Elaborado pela autora (2019). 

  

A partir de então trabalharemos com a amostra CoFe2O3citA, nomeada R2D2A, 

relativa ao sobrenadante, onde supõe-se que as partículas menores ficaram. Espera-

se que os aglomerados/clusters tenham precipitado e formado o corpo de fundo, parte 

B da figura, que não será abordada neste estudo. A amostra R2D2A passará pelos 

mesmos processos de caracterização e análise para verificação e comparação com 

os resultados obtidos a partir da amostra funcionalizada, R2D2cit.  

 

2.4.1 R2D2A 

 
A difração de raios X (DRX) foi a primeira análise ao qual a amostra foi 

submetida. Com os mesmos equipamentos e parâmetros discutidos no tópico 2.3.1, 

foram obtidos os difratogramas que se seguem:  
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Figura 8: Difratogramas obtidos antes e após a separação em tamanhos, R2D2cit 
(esquerda) e R2D2A (direita). 
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Como podemos observar, os picos continuam característicos da estrutura cúbica 

do tipo espinélio da Ferrita de Cobalto, onde as posições dos picos e as intensidades 

relativas estão em acordo com as encontradas na ASTM. O tamanho médio 

encontrado das partículas, obtidos por meio da fórmula de Scherrer (equação 3), após 

o processo de separação em tamanho, agora é de 10.9 nm, sendo considerada a 

primeira evidência de que ocorreu uma alteração entre os diâmetros médios das 

nanopartículas, como a hipótese sugeria.  

 A próxima análise feita foi a de Espectroscopia de Absorção Atômica (AAS), 

para verificar a estequiometria da nanopartícula. Com os dados obtidos, foi construída 

a seguinte tabela, com os valores em porcentagem (%):  

Tabela 4:  Fração Volumétrica, Fração Molar a partir do AAS 

Amostra 𝛷 (%) 𝛷 superfície/ 𝛷 (%) 𝛷 núcleo/ 𝛷 (%) 𝝌 m (%) 

R2D2cit 2.4 56.4 43.6 19.5 

R2D2A 3.4 76.6 23.4 25.9 

 

 Aqui, observamos que proporcionalmente os valores estequiométricos relativos 

entre a superfície e o núcleo se alteram após o processo de separação em tamanhos, 
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o que se faz coerente, visto que em partículas menores, há um maior enriquecimento 

de Ferro.27  

Também verificamos que o valor da fração molar (𝜒 m) aumenta, mas, pelas 

razões discutidas no tópico 2.3.3, ainda há uma fuga ao valor da literatura de 33.3%. 

Assim, o volume da superfície, rica em ferro, será maior quando comparada com ao 

metal divalente das nanopartículas, neste caso, o cobalto. Foi realizada então a 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) afim da verificação de polidispersão e 

de distribuição em tamanhos.  

 

Figura 9: Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) das amostras 

R2D2cit (esquerda) e R2D2A (direita). 

     

 

Realizando o procedimento de contagem foram obtidos os histogramas e 

encontramos o diâmetro das nanopartículas e a polidispersão do sistema.  

 

Figura 10: Histogramas de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), R2D2cit 
(esquerda) e R2D2A (direita). 
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 Utilizando outra técnica de análise, conseguimos novamente observar que o 

diâmetro médio (d0) da amostra diminuiu. Quando comparado com os difratogramas, 

obtemos os dados a seguir:  

Tabela 5: Características estruturais das partículas obtidas pela MET comparadas 

com DRX 

Amostra d0 (nm) σ drx (nm) 

R2D2cit 11.5 0.29 12.6 

R2D2A 9.8 0.27 10.9 

 

A última verificação a ser feita para validação da hipótese é o Espalhamento de 

Raios-X em Baixo Ângulo (SAXS). Pelo mesmo processo de aquisição dos dados, 

obtemos os gráficos a seguir:  

 

Figura 11: Espectro de Espalhamento das amostras R2D2cit (esquerda) e R2D2A 
(direita). 
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Os dados de SAXS da R2D2A mostram um comportamento diferente quando 

comparada com a amostra R2D2cit. É possível observar na região de Guinier, de qs 

pequenos no gráfico plotado da amostra R2D2A, um padrão de curva esperada para 

objetos esféricos e bem menos atrativo que a amostra antes da separação em 

tamanho (gráfico à esquerda). O fit da curva (gráfico à direita, em preto), representa 

um resultado teórico e em azul os resultados obtidos da amostra real. Assim, esses 

dados levam a crer que os grandes aglomerados/clusters presentes na amostra 

R2D2cit foram reduzidos de tal forma a não interferirem mais no sistema de forma 

global; além de apresentarem um comportamento muito próximo do teórico, como 
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podemos observar na curva do fit em preto, quando são fixadas as variáveis do 

diâmetro característico e polidispersão da amostra.   

Por essa razão, a partir dos dados analisados, podemos inferir que houve um 

ajuste do estado da suspensão do ferrofluido por meio do processo de separação em 

tamanhos baseado no aumento da força iônica do sistema, onde os grandes 

aglomerados que tornavam o sistema atrativo, foram retirados.  

 

2.5 PROPOSTA DE ANÁLISE DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO 
(MET) 

 
Durante o processo de análise das imagens obtidas pela Microscopia Eletrônica 

de Transmissão, foi colocada a questão de quantas nanopartículas seriam 

necessárias e/ou consideradas com uma amostra representativa do sistema coloidal. 

Foi então realizado o acompanhamento da curva LogNormal ao longo de toda a 

contagem, resultando nos gráficos abaixo, onde a cada 60 partículas contadas, era 

traçado um ajuste do fit para obtenção do diâmetro característico e polidispersão do 

sistema.  

 

Figura 12, 13 e 14: Histogramas obtidas por Microscopia Eletrônica de Transmissão 
(MET), em ordem, R2D2, R2D2cit e R2D2A. 
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Os valores foram obtidos e reunidos na tabela a seguir:  
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Tabela 6: Conjunto de informações obtidas por meio de Microscopia Eletrônica 

de Transmissão (MET) para verificação de convergência dos dados 

 nº de nanopartículas d0 (nm) σ 

R2D2 

60 11.36 0.21 

120 11.41 0.21 

180 11.68 0.25 

240 11.73 0.29 

300 11.27 0.29 

R2D2cit 

60 12.97 0.19 

120 12.73 0.32 

180 12.53 0.26 

240 11.68 0.29 

300 11.79 0.29 

R2D2A 

60 9.96 0.24 

120 9.07 0.36 

180 9.58 0.29 

240 10.00 0.27 

300 9.76 0.27 

 

A tabela 6 nos mostra que a partir de 240 nanopartículas, é possível observar 

que os dados obtidos pelo MET, tanto para o diâmetro característico quanto para a 

polidispersão, começam a se aproximar, como esperado. Assim, é possível verificar a 

convergência dos resultados, até que ocorra a saturação da contagem, onde estes 

números se tornem constantes e representativos para as amostras a serem estudadas 

e analisadas.  
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3 CONCLUSÃO  
 

 

 O objetivo de sintetizar, funcionalizar e caracterizar o ferrofluido magnético do 

tipo EDL-MF com estrutura de espinélio (característica da ferrita de cobalto) com 

superfície de maguemita, foi alcançado por conta da presença de grandes 

aglomerados presente nas amostras originais. Também foi realizada uma tentativa de 

alcançar o melhoramento do estado de coloide por meio da técnica de separação em 

tamanhos.  

Com esta técnica, foi possível alcançar um sistema coloidal sem influência dos 

fatores de estrutura, ou seja, os grandes aglomerados que provavelmente se 

formaram no momento de síntese foram removidos. Assim, mesmo que ainda com 

nanopartículas levemente atrativas, conseguimos obter um ferrofluido estável, e por 

meio da análise dos dados experimentais, conseguimos inferir um comportamento de 

partículas esféricas quando comparadas com a amostra apenas funcionalizada. 

Foi possível ainda elaborar um método de análise de dados obtidos por meio 

de Microscopia Eletrônica de Transmissão, a fim de verificar a convergência dos 

dados de acordo com o número de partículas medidas. Sendo que para isto se faz 

necessário mais testes a serem realizados futuramente.  

Como perspectivas futuras, pretende-se realizar novas medidas para 

verificação de outras propriedades, como magnetização e verificação da amostra B 

obtida após a separação em tamanho, além da viabilidade de dispersão destas 

nanopartículas sintetizadas em um Solvente Eutético Profundo.  
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