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Resumo

A nanotecnologia, impulsionada por seu vasto potencial de aplicação, tem sido inten-
samente explorada nos últimos anos, promovendo o desenvolvimento de soluções inovadoras em
diversas áreas do conhecimento. A manipulação de materiais em escala nanométrica permite a
criação de materiais nanoestruturados, como as nanopartículas, que já estão integrados a uma
ampla gama de produtos e processos industriais, contribuindo para avanços em dispositivos
eletrônicos, aditivos alimentares, diagnóstico e tratamento de doenças.

Diante da ampla variedade de aplicações, a caracterização precisa de nanopartículas
torna-se indispensável para avaliar parâmetros como tamanho, forma, carga superficial e com-
posição química. No contexto acadêmico e industrial, técnicas baseadas no espalhamento de
luz destacam-se por serem as mais convenientemente utilizadas. Entre elas, o Espalhamento de
Luz Dinâmico (DLS) tem um papel de destaque por ser uma técnica não invasiva e altamente
sensível, capaz de analisar partículas em suspensão de maneira rápida e precisa. Essa técnica
mede as flutuações na intensidade da luz espalhada devido ao movimento browniano das par-
tículas e, por meio de uma função de correlação, determina o coeficiente de difusão, que pode
ser relacionado tanto com a taxa de decaimento quanto com o tempo de correlação do sistema.
Com o auxílio da Equação de Stokes-Einstein, torna-se possível calcular o raio ou o diâmetro
médio de nanopartículas em suspensão.

Em sistemas caóticos, como no caso de partículas sujeitas ao movimento browniano,
o tempo de correlação possui um papel essencial, pois ele permite quantificar o grau de de-
sordem desses sistemas. Para funções de autocorrelação normalizadas, esse tempo pode ser
obtido medindo-se a largura da curva a meia altura. Contudo, estudos recentes propõem uma
abordagem alternativa, baseada na densidade média de máximos presentes na série temporal,
como método para estimar o tempo de correlação. Essa técnica já demonstrou sucesso em
diferentes contextos, mas, até onde se sabe, ainda não foi aplicada em experimentos de DLS,
para os quais há um interesse significativo em se medir com precisão o tempo de correlação.

Dessa forma, este trabalho busca explorar a aplicação da técnica de densidade de
máximos em experimentos de DLS, com o objetivo de avaliar sua viabilidade como método
para caracterização de nanopartículas por espalhamento de luz.

Palavras-Chave: Caracterização de nanopartículas, Espalhamento de luz dinâmico, DLS,
Equação de Stokes-Einstein, Densidade de máximos, Teoria dos Máximos.



Abstract

Nanotechnology, driven by its vast application potential, has been intensively explored
in recent years, promoting the development of innovative solutions in several areas of knowledge.
The manipulation of materials at the nanometric scale allows the creation of nanostructured
materials, such as nanoparticles, which are already integrated into a wide range of products and
industrial processes, contributing to advances in electronic devices, food additives, and disease
diagnosis and treatment.

Given the wide variety of applications, the precise characterization of nanoparticles
becomes essential to evaluate parameters such as size, shape, surface charge, and chemical
composition. In the academic and industrial context, techniques based on light scattering
stand out as the most conveniently used. Among them, Dynamic Light Scattering (DLS) plays a
prominent role as a non-invasive and highly sensitive technique, capable of analyzing suspended
particles quickly and accurately. This technique measures the fluctuations in the intensity
of scattered light due to the Brownian motion of particles and, by means of a correlation
function, determines the diffusion coefficient, which can be related to both the decay rate and
the correlation time of the system. With the help of the Stokes-Einstein Equation, it becomes
possible to calculate the average radius or diameter of nanoparticles in suspension.

In chaotic systems, such as particles subject to Brownian motion, the correlation time
plays an essential role, as it allows the degree of disorder of these systems to be quantified. For
normalized autocorrelation functions, this time can be obtained by measuring the width of the
curve at half height. However, recent studies propose an alternative approach, based on the
average density of maxima present in the time series, as a method for estimating the correlation
time. This technique has already demonstrated success in different contexts, but, to the best
of our knowledge, it has not yet been applied in DLS experiments, for which there is significant
interest in accurately measuring the correlation time.

Thus, this work seeks to explore the application of the maximum density technique
in DLS experiments, with the aim of evaluating its viability as a method for characterizing
nanoparticles by light scattering.

Keywords: Nanoparticle characterization, Dynamic light scattering, DLS, Stokes-Einstein
equation, Maximum density, Maximum Theory.
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Capítulo 1

Introdução

A nanotecnologia é um campo da ciência que vem sendo explorado intensivamente nas
últimas décadas, ganhando grande receptividade em diversos segmentos industriais e científicos
devido ao seu vasto potencial de aplicação [1]. A possibilidade de manipular materiais em escala
nanométrica tem impulsionado inovações em áreas como saúde, ciências naturais e engenharia.
Em particular, as nanopartículas têm atraído grande interesse por suas aplicações promissoras
na medicina, eletrônica, indústria farmacêutica e, notadamente, na fotônica [2]. Já integradas
a uma ampla variedade de produtos e processos industriais, as nanopartículas contribuem para
avanços em dispositivos eletrônicos, aditivos alimentares, produtos antibacterianos e engenharia
de tecidos, destacando-se como soluções versáteis e inovadoras.

Na fabricação de embalagens, as nanopartículas ajudam a prolongar a vida útil dos
produtos, enquanto em produtos de higiene pessoal, cosméticos e perfumes, elas são utilizadas
para melhorar a textura, a durabilidade e as propriedades antimicrobianas desses materiais [3,4].
Na medicina, as nanopartículas têm se mostrado promissoras no diagnóstico e tratamento de
doenças, sendo aplicadas em exames de imagem, como ressonância magnética e tomografia, e
em estratégias de liberação controlada de fármacos, permitindo aumentar a eficácia e reduzir os
efeitos colaterais dos tratamentos [5,6]. Na fotônica, nanopartículas metálicas, como as de ouro
e prata, são comumente utilizadas para aprimorar técnicas de sensoriamento óptico, enquanto
na geração fotovoltaica, nanopartículas como pontos quânticos podem ser integradas em células
solares para aumentar sua eficiência em relação a materiais convencionais [7–9].

Diante de tantas aplicações, a caracterização precisa de nanopartículas se torna essen-
cial, e, para isso, diferentes técnicas são empregadas para avaliar parâmetros como tamanho,
forma, carga superficial e composição química. A escolha da técnica adequada depende das
propriedades específicas da nanopartícula em estudo, das informações desejadas e das limita-
ções de cada método. Tanto no âmbito acadêmico quanto industrial, técnicas que envolvem
o espalhamento de luz se destacam por serem as mais convenientemente utilizadas para a ca-
racterização precisa de materiais em escala nanométrica. Entre as técnicas mais empregadas,
estão o Espalhamento de Luz Estático (Static Light Scattering, SLS) e o Espalhamento de Luz
Dinâmico (Dynamic Light Scattering, DLS) [10], ambas com propósitos e abordagens distintas.
A técnica SLS mede a intensidade da luz espalhada em diferentes ângulos em relação à luz inci-
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dente, permitindo obter informações sobre o peso molecular das partículas e seu raio de giração.
Por outro lado, a abordagem DLS, que é o foco deste trabalho, analisa a variação temporal
da intensidade da luz espalhada causada pelo movimento browniano das partículas, medindo a
intensidade em um ângulo fixo. A análise da dependência temporal das flutuações de intensi-
dade, por meio de uma função de correlação, fornece o coeficiente de difusão das partículas em
suspensão. Com isso, o raio ou diâmetro médio dessas partículas pode ser calculado através da
Equação de Stokes-Einstein, que possui um papel central na caracterização de nanopartículas
via DLS.

O coeficiente de difusão mede a velocidade com que partículas suspensas se movem
em um fluido e pode ser relacionado à taxa de decaimento ou ao tempo de correlação das
flutuações de intensidade da luz espalhada [11, 12]. Em sistemas caóticos, como no caso de
partículas em suspensão, o tempo de correlação torna-se um parâmetro essencial, pois permite
quantificar o grau de desordem do sistema [13]. Quando o movimento das partículas em um
sistema é imprevisível, o tempo de correlação tende a ser mais curto, indicando uma rápida
perda de correlação temporal. Em contrapartida, em sistemas onde as partículas se movem
de forma mais ordenada e previsível, o tempo de correlação é maior, refletindo uma correlação
mais duradoura ao longo do tempo.

Para o caso de partículas sujeitas ao movimento browniano, o tempo de correlação
também varia de acordo com o diâmetro médio das partículas: partículas maiores tendem
a apresentar tempos de correlação mais longos, enquanto partículas menores exibem tempos
de correlação mais curtos [10, 12]. Isso se deve à velocidade de deslocamento das partículas
no fluido, onde partículas menores costumam se mover mais rapidamente e apresentar um
comportamento mais desordenado se comparadas a partículas maiores, pois são mais afetadas
pelos impactos das moléculas do fluido. Além disso, fatores como o grau de viscosidade e a
temperatura do fluido também podem afetar a velocidade de deslocamento das partículas [14].

Quando a função de correlação é normalizada, isto é, com valor inicial igual a um,
o tempo de correlação pode ser obtido medindo-se a largura da curva de autocorrelação a
meia altura. Entretanto, em um estudo que analisa sistemas caóticos no contexto da biodi-
versidade, abordando a evolução temporal caótica de espécies ao longo de gerações [15], os
autores propõem uma técnica que relaciona a densidade média de máximos com o tempo de
correlação. Essa abordagem, foi inicialmente desenvolvida para a análise estatística de reações
nucleares [16] e, posteriormente, expandida para o estudo de flutuações de condutância [17,18].
Nesses estudos, os autores demonstram que, a partir da função de correlação característica do
sistema, é possível definir relações específicas para o tempo de correlação em função apenas
da densidade média de máximos presente na série temporal caótica. Essa adaptabilidade con-
fere à técnica uma flexibilidade que a torna aplicável a uma variedade de fenômenos caóticos
em sistemas dinâmicos. No entanto, até onde sabemos, essa técnica ainda não foi testada em
experimentos de DLS, para os quais há um interesse significativo em se medir com precisão o
tempo de correlação ou a taxa de decaimento do sistema. Diante disso, este trabalho se propõe
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a aplicar a técnica de densidade de máximos no contexto de experimentos de DLS, oferecendo
assim, uma nova abordagem para a caracterização de nanopartículas por espalhamento de luz.

Para a realização deste trabalho, um experimento de DLS foi construído do zero utili-
zando equipamentos disponíveis no próprio laboratório de óptica da universidade. Como centro
espalhador, foram utilizadas três amostras de nanopartículas de sílica com tamanhos distintos.
Considerando que estamos propondo uma nova abordagem para a caracterização de nanopar-
tículas, e visando a comparação de resultados, optamos por realizar a caracterização prévia
dessas amostras utilizando técnicas já estabelecidas no mercado, como o DLS convencional e
a Microscopia Eletrônica de Transmissão (Transmission Electron Microscopy, TEM), que, as-
sim como o DLS, também é capaz de fornecer ótimas estimativas para o diâmetro médio de
nanopartículas [19]. Vale ressaltar que apenas as duas primeiras amostras foram submetidas
ao processo de caracterização prévia. A terceira amostra, embora não tenha sido caracteri-
zada previamente, pôde ter suas dimensões estimadas com base apenas no volume de certos
componentes utilizados em sua síntese.

No próximo capítulo, apresentamos a fundamentação teórica do trabalho, abordando
inicialmente temas como o movimento browniano e a Equação de Stokes-Einstein, para a qual
oferecemos uma dedução simplificada com base nos estudos de Einstein e Langevin. Em seguida,
discutimos alguns tipos de espalhamento de luz e como esse fenômeno pode ser utilizado como
ferramenta para a caracterização de nanopartículas, com ênfase na técnica de DLS, abordando
seus princípios básicos, o arranjo experimental típico, além de suas principais aplicações e
limitações. Posteriormente, introduzimos a técnica de densidade de máximos, destacando seus
princípios fundamentais e algumas de suas variações desenvolvidas até o momento. Finalizamos
o capítulo explorando a aplicação dessa teoria em experimentos de DLS, onde além de fornecer
a dedução de uma nova relação para o tempo de correlação em função da densidade média de
máximos, voltada especificamente para aplicações em DLS, também demonstramos brevemente
como a densidade de máximos pode ser utilizada para se determinar o diâmetro médio de
nanopartículas em suspensão.

No capítulo 3, que trata da metodologia, descrevemos inicialmente o processo de síntese
e caracterização prévia das amostras. Em seguida, discutimos sobre os equipamentos e mate-
riais utilizados, os arranjos experimentais testados e os procedimentos adotados, detalhando a
preparação das amostras e o processo de coleta, tratamento e análise dos dados. No capítulo
4, são apresentados os resultados, onde primeiro, descrevemos em detalhes todo o processo de
tratamento de ruído necessário para a obtenção de dados confiáveis. As estimativas do diâmetro
médio das nanopartículas de sílica, foram organizadas em duas seções: a primeira apresenta
os resultados obtidos com a relação desenvolvida neste trabalho, e a segunda, com base em
algumas das relações disponíveis na literatura. Também incluímos uma seção de considerações
finais, onde discutimos aspectos importantes observados ao longo da pesquisa, como fatores de
risco à metodologia e possíveis medidas de precaução. Por fim, no capítulo 5, expomos nossas
conclusões e sugestões para trabalhos futuros.
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Capítulo 2

Fundamentação

2.1 Introdução

Este capítulo destina-se a apresentar sucintamente alguns dos principais conceitos e
métodos utilizados na caracterização de nanopartículas por espalhamento de luz, com foco es-
pecial na técnica de DLS. Iniciaremos com uma discussão sobre o movimento browniano e a
Equação de Stokes-Einstein, explorando tanto o tratamento de difusão proposto por Einstein
quanto as forças flutuantes no contexto do tratamento de Langevin. Seguindo essa funda-
mentação teórica, abordaremos os princípios básicos da técnica de DLS, incluindo o arranjo
experimental típico de um sistema de DLS e suas aplicações práticas, bem como as limitações
inerentes à técnica. Em seguida, apresentaremos o método de análise da densidade de máximos,
que nesta dissertação será referido como teoria dos máximos. Esse método fornecerá uma base
teórica que será aplicada na última seção deste capítulo. Nessa seção, demonstraremos como
a teoria dos máximos pode ser utilizada em um experimento de DLS. Ao fim deste capítulo,
destacaremos como esses conceitos e técnicas se inter-relacionam, proporcionando assim uma
nova abordagem para a caracterização de nanopartículas.

2.2 Movimento Browniano e a Equação de Stokes-Einstein

Inicialmente observado em 1828 pelo botânico inglês Robert Brown, o movimento ir-
regular de pequenas partículas imersas em uma solução passou a chamar a atenção de diversos
estudiosos [20]. Nos anos que se seguiram, foram realizadas inúmeras tentativas de desvendar
a natureza de tal movimento, o qual posteriormente passaria a ser chamado de movimento
browniano. Experimentos conduzidos em laboratórios mostraram que o movimento das partí-
culas ficava cada vez mais intenso à medida que a viscosidade do meio diminuía, ou quando se
reduzia o tamanho das partículas em suspensão, e também quando se elevava a temperatura
da solução na qual as partículas estavam imersas [14]. Além disso, observou-se que o movi-
mento das partículas nunca cessava. Foram levantadas várias hipóteses sobre as causas de tal
comportamento. No entanto, foi somente a partir de 1860 que os pesquisadores começaram a
considerar as colisões entre as moléculas do fluido como causa do movimento browniano [14].
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Ainda assim, esse fenômeno permaneceu um mistério até 1905, quando Albert Einstein apresen-
tou uma explicação detalhada acerca do movimento browniano em seu artigo publicado nesse
mesmo ano [21]. A explicação do movimento browniano de Einstein é considerada como uma
das maiores contribuições no campo da física. Após a publicação do seu trabalho, houveram
importantes contribuições como a apresentada por Paul Langevin, onde ele abordava o movi-
mento browniano considerando a existência de forças flutuantes atuantes no movimento errático
das partículas em suspensão [22]. Diante desse contexto, as seções a seguir serão dedicadas a
apresentar em detalhes, tanto a abordagem adotada por Einstein, quanto a apresentada por
Langevin para o movimento browniano. As duas abordagens serão utilizadas para a concepção
da Equação de Stokes-Einstein, útil no processo de caracterização de nanopartículas.

2.2.1 Equação de Difusão: O Tratamento de Einstein

A abordagem apresentada por Einstein para estudar o movimento irregular de partícu-
las em suspensão, parte do princípio de que cada partícula realiza um movimento completamente
independente das outras partículas. Essa hipótese será verdadeira apenas quando os intervalos
de tempos considerados não são demasiadamente pequenos. Iremos considerar um intervalo de
tempo τ , que é pequeno se comparado ao tempo de observação, porém, suficientemente longo
para que os movimentos realizados por diferentes partículas nesse intervalo de tempo possam
ser considerados eventos independentes.

Supondo que existam N partículas suspensas em um líquido, no intervalo τ as coor-
denadas x das partículas variam de x à x + µ, onde µ pode assumir diferentes valores, sejam
eles positivos ou negativos. Seguindo essa ideia, uma determinada lei de distribuição de pro-
babilidade deve ser satisfeita pela variável µ, na qual, a fração de partículas que sofre um
deslocamento entre x e x+µ no intervalo de tempo τ , pode ser expresso por uma equação com
a seguinte forma [21]

dN

N
= ϕ(µ)dµ, (2.1)

onde a distribuição ϕ(µ) satisfaz a condição de normalização

∫ +∞

−∞
ϕ(µ)dµ = 1, (2.2)

com ϕ(µ) sendo uma função par (ϕ(µ) = ϕ(−µ)) e diferente de zero apenas para valores
pequenos de µ. Considerando que n(x, t) é o número de partículas por unidade de comprimento,
podemos calcular a distribuição de partículas entre o intervalo de tempo t e t+τ . Pela definição
da função ϕ(µ), o número de partículas no instante t+ τ que se encontram entre x e x+µ, será
dado por
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n(x, t+ τ)dx = dx

∫ +∞

−∞
n(x+ µ, t)ϕ(µ)dµ. (2.3)

Assumindo que τ é muito pequeno, podemos fazer uma expansão de n(x, t + τ) até segunda
ordem

n(x, t+ τ) ≈ n(x, t) + τ
∂n(x, t)

∂t
+

τ 2

2!

∂2n(x, t)

∂t2
+ · · · (2.4)

e como µ também é pequeno, podemos aplicar o mesmo raciocínio para n(x+ µ, t)

n(x+ µ, t) ≈ n(x, t) + µ
∂n(x, t)

∂x
+

µ2

2!

∂2n(x, t)

∂x2
+ · · · (2.5)

Substituindo essas expressões na equação 2.3 obtemos

n+ τ
∂n

∂t
+

τ 2

2

∂2n

∂t2
= n

∫ +∞

−∞
ϕ(µ)dµ+

∂n

∂x

∫ +∞

−∞
µϕ(µ)dµ+

∂2n

∂x2

∫ +∞

−∞

µ2

2
ϕ(µ)dµ. (2.6)

O segundo termo do lado direito dessa expressão é zero, uma vez que ϕ(µ) = ϕ(−µ). Além
disso, considerando a equação 2.2 teremos

n+ τ
∂n

∂t
+

τ 2

2

∂2n

∂t2
= n · 1 + ∂2n

∂x2

∫ +∞

−∞

µ2

2
ϕ(µ)dµ

τ
∂n

∂t
+

τ 2

2

∂2n

∂t2
=

∂2n

∂x2

∫ +∞

−∞

µ2

2
ϕ(µ)dµ

∂n

∂t
+

τ

2

∂2n

∂t2
=

∂2n

∂x2

1

τ

∫ +∞

−∞

µ2

2
ϕ(µ)dµ

∂n

∂t
+

τ

2

∂2n

∂t2
= D

∂2n

∂x2
(2.7)

onde D foi definido como sendo

D =
1

τ

∫ +∞

−∞

µ2

2
ϕ(µ)dµ. (2.8)

A quantidade n(x, t) é a concentração de partículas por unidade de comprimento em torno de
x num instante arbitrário. O parâmetro D representa o coeficiente de difusão das partículas
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suspensas no líquido. No limite em que

∂n

∂t
≫ τ

2

∂2n

∂t2
, (2.9)

a equação 2.7 se torna

∂n

∂t
= D

∂2n

∂x2
, (2.10)

sendo essa a forma padrão da equação de difusão que Einstein baseou a sua explicação do
movimento browniano.

Agora, vamos obter a solução da equação 2.10 para quando o processo difusivo satisfaz
a seguinte condição inicial

n(x, t = 0) = Nδ(x), (2.11)

com N sendo o número total de partículas e δ a função delta de Dirac. Essa condição implica
que

∫ +∞

−∞
n(x, t = 0)dx =

∫ +∞

−∞
Nδ(x)dx = N. (2.12)

A solução da equação 2.10 pode ser obtida pela técnica das integrais de Fourier. Dessa forma,
a concentração de partículas pode ser definida como

n(x, t) =
1√
2π

∫ +∞

−∞
nk(t)e

ikxdk, (2.13)

onde os coeficientes da expansão nk(t), são determinados pela transformada inversa

nk(t) =
1√
2π

∫ +∞

−∞
n(x′, t)eikx

′
dx′. (2.14)

Logo, a equação 2.10 irá assumir a seguinte forma

∂

∂t

(
1√
2π

∫ +∞

−∞
nk(t)e

ikxdk

)
= D

∂2

∂x2

(
1√
2π

∫ +∞

−∞
nk(t)e

ikxdk

)

1√
2π

∫ +∞

−∞

∂nk(t)

∂t
eikxdk = D

1√
2π

∫ +∞

−∞
nk(t)

∂2eikx

∂x2
dk
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1√
2π

∫ +∞

−∞

∂nk(t)

∂t
eikxdk = D

1√
2π

∫ +∞

−∞
nk(t)i

2k2eikxdk

1√
2π

∫ +∞

−∞

(
∂nk(t)

∂t
+Dnk(t)k

2

)
eikxdk = 0. (2.15)

Como a equação 2.15 é válida para todo instante, seu integrando deve ser identicamente nulo,
ou seja

∂nk(t)

∂t
+Dnk(t)k

2 = 0, (2.16)

cuja solução tem a forma

nk(t) = nk0e
−Dk2t. (2.17)

Com essa solução, a equação 2.13 pode ser escrita como

n(x, t) =
1√
2π

∫ +∞

−∞
nk0e

−Dk2teikxdk. (2.18)

No entanto, considerando que t = 0, temos

n(x, 0) =
1√
2π

∫ +∞

−∞
nk0e

ikxdk (2.19)

e a transformada inversa, equação 2.14, será:

nk0 =
1√
2π

∫ +∞

−∞
n(x′, 0)e−ikx′

dx′. (2.20)

A partir da equação 2.18, podemos escrever

n(x, t) =
1√
2π

∫ +∞

−∞

(
1√
2π

∫ +∞

−∞
n(x′, 0)e−ikx′

dx′
)
e−Dk2teikxdk

n(x, t) =
1

2π

∫ +∞

−∞
n(x′, 0)dx′

∫ +∞

−∞
e−Dk2teik(x−x′)dk

n(x, t) =
1

2π

∫ +∞

−∞
n(x′, 0)dx′

∫ +∞

−∞
e−Dk2t{cos[k(x− x′)] + i sin[k(x− x′)]}dk. (2.21)
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O produto e−Dk2t · i sin[k(x− x′)] resulta em uma função ímpar, e por definição

∫ +a

−a

f(x)dx = 0, (2.22)

onde f(x) é uma função ímpar. Logo, a equação 2.21 se reduz para

n(x, t) =
1

2π

∫ +∞

−∞
n(x′, 0)dx′

∫ +∞

−∞
e−Dk2t cos[k(x− x′)]dk. (2.23)

A integral da direita pode ser facilmente resolvida considerando as seguintes substituições:
k = y, µ = x− x′ e α = Dt, tomando a seguinte forma

I =

∫ +∞

−∞
e−Dk2t cos[k(x− x′)]dk =

∫ +∞

−∞
e−αy2 cos(µy)dy. (2.24)

Aplicando a técnica de integração de Feynman [23]

I = f(µ) =

∫ +∞

−∞
e−αy2 cos(µy)dy

d

dµ
f(µ) =

d

dµ

∫ +∞

−∞
e−αy2 cos(µy)dy

f ′(µ) =

∫ +∞

−∞

d

dµ
(e−αy2 cos(µy)dy)

f ′(µ) =

∫ +∞

−∞
−ye−αy2 sin(µy)dy. (2.25)

Integrando essa expressão por partes iremos obter

f ′(µ) =
−µ

2α

∫ +∞

−∞
e−αy2 cos(µy)dy

f ′(µ) =
−µ

2α
f(µ)

d

dµ
f(µ) =

−µ

2α
f(µ)
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∫
df

f
=

∫ −µ

2α
dµ

ln f =
−µ2

4α
+ C1

f = e
−µ2

4α
+C1 = e

−µ2

4α · eC1 = C2e
−µ2

4α

∫ +∞

−∞
e−αy2 cos(µy)dy = C2e

−µ2

4α . (2.26)

Se considerarmos que µ = 0, a expressão acima se torna apenas

∫ +∞

−∞
e−αy2dy = C2, (2.27)

sendo a integral do lado esquerdo uma integral gaussiana com valor
√
π/α. Logo, a constante

C2 terá valor

C2 =

√
π

α
. (2.28)

Dessa forma, a integral da equação 2.24 terá o seguinte resultado

I =

∫ +∞

−∞
e−αy2 cos(µy)dy =

√
π

α
e

−µ2

4α , (2.29)

onde µ = x− x′ e α = Dt. Substituindo esse resultado na equação 2.23, obtemos

n(x, t) =
1

2π

∫ +∞

−∞
n(x′, 0)

√
π

Dt
e

−(x−x′)2
4Dt dx′

n(x, t) =
1√
4πDt

∫ +∞

−∞
n(x′, 0)e

−(x−x′)2
4Dt dx′. (2.30)

Observando que a equação 2.11 impõe uma condição em que as partículas estão ini-
cialmente na origem, isto é, n(x′, 0) = Nδ(x′), a concentração de partículas pode ser escrita
como

n(x, t) =
1√
4πDt

∫ +∞

−∞
Nδ(x′)e

−(x−x′)2
4Dt dx′
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n(x, t) =
1√
4πDt

Ne
−x2

4Dt . (2.31)

Tendo calculado a função n(x, t), podemos determinar a distribuição de probabilidade
de que uma partícula da amostra ocupe a posição entre x e x+ µ, considerando que em t = 0

ela iniciou o seu movimento da posição x0 com velocidade v0. A distribuição de probabilidade
pode ser obtida dividindo-se a concentração pelo número total de partículas

P (x, t) =
n(x, t)

N
=

1√
4πDt

e
−x2

4Dt . (2.32)

Comparando essa equação com a distribuição de probabilidade gaussiana

P (x) =
1√
2πσ2

e
−(x−⟨x⟩)2

2σ2 , (2.33)

vemos que para a nossa equação, ⟨x⟩ = 0 e σ2 = Dt. Isso implica que na teoria do movimento
browniano, as grandezas fisicamente relevantes estão diretamente relacionadas com os primeiros
e os segundos momentos da distribuição, que é uma propriedade geral da função gaussiana [24].
Tais momentos podem ser calculados a partir da relação

⟨xn⟩ =
∫ +∞

−∞
xnP (x, t)dx. (2.34)

Utilizando a equação 2.32 em conjunto com a equação 2.34, podemos calcular o primeiro
momento ⟨x⟩, que representa o deslocamento médio,

⟨x⟩ =
∫ +∞

−∞

x√
4πDt

e
−x2

4Dt dx = 0. (2.35)

Seguindo o mesmo raciocínio, o segundo momento da distribuição é o deslocamento quadrático
médio

⟨x2⟩ =
∫ +∞

−∞

x2

√
4πDt

e
−x2

4Dt dx, (2.36)

e para resolver essa integral, iremos utilizar
∫ +∞
−∞ xne−αx2

dx = α−(n+1
2 )Γ(n+1

2
), para n par.

Assim

⟨x2⟩ = 1√
4πDt

(
1

4Dt

)−( 2+1
2 )

Γ

(
2 + 1

2

)

29



Capítulo 2. Fundamentação

⟨x2⟩ = 1√
π
(4Dt)Γ

(
3

2

)
. (2.37)

Essa função gama assume valor Γ
(
3
2

)
=

√
π
2

. Portanto, a equação acima resulta em

⟨x2⟩ = 2Dt. (2.38)

Na teoria do movimento browniano, essa expressão é conhecida como a relação de Einstein.
Nela, o deslocamento quadrático médio ⟨x2⟩ das partículas em suspensão é relacionado ao co-
eficiente de difusão D e ao tempo de observação t. Além de proporcionar uma compreensão
fundamental sobre como as partículas se movem em um fluido, essa relação é de crucial impor-
tância para a compreensão da dinâmica molecular e dos parâmetros experimentais observados.

2.2.2 Forças Flutuantes: O Tratamento de Langevin

Alguns anos após a publicação do trabalho de Einstein sobre o movimento browni-
ano, diversos físicos, incluindo o francês Paul Langevin, iniciaram uma série de estudos com
o objetivo de generalizar os resultados obtidos por Einstein. O tratamento apresentado por
Paul Langevin para o movimento browniano foi uma peça fundamental nesse desenvolvimento.
Em 1908, Langevin propôs uma abordagem estocástica mais refinada, introduzindo a então co-
nhecida Equação de Langevin [25]. Essa equação diferencial estocástica descreve o movimento
de partículas em um fluido, incorporando um termo de força estocástica devido interação da
partícula com as moléculas do fluido, cuja a ausência, resultaria no repouso das partículas de-
vido a presença da força de atrito viscoso [26]. Essa contribuição enriqueceu a compreensão do
movimento browniano, fornecendo uma visão mais abrangente sobre a dinâmica das partículas
em escalas curtas de tempo, onde os efeitos estocásticos de caráter aleatório desempenham um
papel crucial.

De acordo com Langevin, o movimento browniano de uma partícula de massa m e raio
r na ausência de um campo de força conservativo, pode ser expresso da seguinte forma [14,27]

m
dv

dt
= −αv + F ′(t). (2.39)

O termo α diz respeito a lei de Stokes para o atrito viscoso, cuja dedução provém da mecânica
dos fluidos [28] e nos fornece a seguinte relação:

α = 6πηr, (2.40)

onde η representa o coeficiente de viscosidade do fluido. O termo de força F ′(t) presente na
Equação de Langevin, provém da interação da partícula com as moléculas do fluido. Essa
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força varia rapidamente em comparação com os tempos de observação. Em outras palavras,
F ′(t) corresponde a uma força flutuante, cuja presença é uma característica básica de equações
diferenciais estocásticas [14]. Por fim, temos a velocidade v da partícula no fluido.

Partindo da equação 2.39, realizaremos algumas operações algébricas para derivar uma
expressão para o deslocamento quadrático médio ⟨x2⟩ da partícula em um intervalo de tempo
t. Primeiro, considere que os seguintes termos da equação 2.39 podem ser escritos como v = ẋ

e dv/dt = dẋ/dt. Multiplicando ambos os lados dessa equação por x e aplicando as mudanças
sugeridas, iremos obter

mx
dẋ

dt
= −αxẋ+ xF ′(t). (2.41)

Note que a derivada do lado esquerdo dessa equação, pode ser substituída por

x
dẋ

dt
=

d(xẋ)

dt
− ẋ2. (2.42)

Logo, a equação 2.41 assume a forma

m

[
d(xẋ)

dt
− ẋ2

]
= −αxẋ+ xF ′(t). (2.43)

Pegando a média de ambos os lados dessa expressão, temos que o termo ⟨xF ′(t)⟩ =

⟨x⟩⟨F ′(t)⟩ = 0, como adotado por Langevin ao considerar que as flutuações de F ′(t) ocorrem
em todas as direções possíveis [25]. Além disso, considerando que o teorema de equipartição
garante que a energia cinética de uma partícula em movimento corresponde a 1

2
kBT para cada

grau de liberdade, onde kB é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta do sistema,
temos que [29]

1

2
m⟨v2⟩ = 1

2
kBT ⇒ m⟨ẋ2⟩ = kBT. (2.44)

Logo, a equação 2.43 se torna

m
d⟨xẋ⟩
dt

−m⟨ẋ2⟩ = −α⟨xẋ⟩

m
d⟨xẋ⟩
dt

− kBT = −α⟨xẋ⟩

d⟨xẋ⟩
dt

+
α

m
⟨xẋ⟩ = kBT

m
. (2.45)

31



Capítulo 2. Fundamentação

Essa equação possui a seguinte forma geral

dy

dx
+ P (x)y = Q(x), (2.46)

cuja solução é dada por

y =
1

I(x)

∫
I(x)Q(x)dx; I(x) = e

∫
P (x)dx, (2.47)

onde y = ⟨xẋ⟩, x = t, P = α/m, Q = kBT/m. Portanto, para determinar o valor de y, primeiro
devemos determinar I(t). Assim,

I(t) = e
∫

α
m
dt = e

α
m
t. (2.48)

Substituindo esse valor em y e resolvendo a integral, obtemos

y =
1

e
α
m
t

∫
e

α
m
tkBT

m
dt

y =
1

e
α
m
t

(
kBT

α
e

α
m
t + C

)

y = ⟨xẋ⟩ = kBT

α
+ Ce−

α
m
t. (2.49)

Além disso, podemos realizar a seguinte substituição no resultado acima, ⟨xẋ⟩ = 1
2
d⟨x2⟩
dt

. Logo,
a equação 2.49 se torna

1

2

d⟨x2⟩
dt

=
kBT

α
+ Ce−

α
m
t. (2.50)

Assumindo que cada partícula do sistema começa o seu deslocamento em t = 0 na
posição x = 0, a constante C assume valor 0 = kBT

α
+ C. Portanto,

1

2

d⟨x2⟩
dt

=
kBT

α
(1− e−γt), (2.51)

onde definimos γ = α/m, representando assim, uma constante característica do sistema. Inte-
grando essa expressão, obtemos o seguinte resultado
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⟨x2⟩ = 2
kBT

α

[
t− 1

γ
(1− e−γt)

]
. (2.52)

Se considerarmos que t ≫ γ−1, a equação 2.52 se reduz para

⟨x2⟩ = 2
kBT

α
t. (2.53)

Essa relação leva em consideração que as partículas no fluido possuem a mesma energia cinética
média e que se comportam de forma semelhante a um gás de moléculas em uma mesma tempe-
ratura T [30]. Substituindo esse resultado na relação de Einstein, ⟨x2⟩ = 2Dt (equação 2.38),
e recuperando o valor de α = 6πηr da lei de Stokes, iremos obter:

D =
kBT

6πηr
, (2.54)

comumente conhecida como Equação de Stokes-Einstein. Essa equação relaciona o tamanho
de partículas com sua difusão em um fluido e desempenha um papel crucial na caracterização
dessas estruturas em escala nanométrica. Sua utilidade na caracterização de nanopartículas
reside na capacidade de fornecer informações precisas sobre o tamanho efetivo das partículas em
suspensão, uma vez que a difusão está intrinsecamente relacionada ao tamanho das partículas.
Mais detalhes sobre a aplicação e a importância dessa equação serão apresentados e discutidos
na próxima sessão, onde serão abordados aspectos como suas limitações, variações e aplicações
práticas em diferentes contextos.

2.3 Espalhamento de Luz e a Caracterização de Nanopar-

tículas

Desde os experimentos pioneiros conduzidos por John Tyndall sobre o espalhamento de
luz em diferentes meios [31], complementados pelos trabalhos teóricos inicialmente realizados
por John William Strutt, mais conhecido como Lord Rayleigh [32], uma série de fenômenos
correlatos têm sido explorados e aplicados em diversos contextos, sejam eles de caráter comer-
cial ou científico. Quando se trata da caracterização de nanopartículas, técnicas que envolvem
o espalhamento de luz se destacam por serem as mais convenientemente utilizadas no âm-
bito acadêmico ou industrial. Conforme mencionado anteriormente, entre as mais utilizadas,
destacam-se as técnicas de SLS e DLS [10]. Ambas as técnicas possuem propósitos e abordagens
distintas. Na abordagem SLS, a intensidade da luz espalhada é medida em diferentes ângulos
em relação à direção de propagação da luz incidente, permitindo obter informações sobre o
peso molecular da partícula e seu raio de giração. Já na abordagem DLS, que é o foco deste
trabalho, a variação temporal da intensidade da luz espalhada, devido ao movimento browni-
ano das partículas, é medida com base em um ângulo fixo. A análise da dependência temporal

33



Capítulo 2. Fundamentação

das flutuações de intensidade, fornece por meio de uma função de correlação, o coeficiente de
difusão das partículas suspensas. Com isso, o raio, ou o diâmetro médio dessas partículas, pode
ser calculado através da Equação de Stokes-Einstein. Mais detalhes a respeito dessa técnica e
sua aplicação na caracterização de nanopartículas serão tratados nas seções subsequentes.

2.3.1 Tipos de Espalhamento

Quando uma partícula é exposta a uma fonte de luz, como um laser, ela pode inte-
ragir com o feixe luminoso de várias maneiras, incluindo absorção, reflexão, refração ou uma
combinação desses três fenômenos simultaneamente [33]. Essas interações podem ocorrer em
diferentes níveis de intensidade, dependendo das propriedades ópticas da partícula e das ca-
racterísticas do feixe incidente. Denomina-se espalhamento de luz o fenômeno no qual o feixe
incidente desvia-se de sua trajetória original após interagir com partículas presentes em um
meio, resultando em uma redistribuição da intensidade luminosa em diferentes direções. Três
tipos principais de espalhamento são descritos frequentemente na literatura: o espalhamento
Rayleigh, o espalhamento Mie e o espalhamento não-seletivo, cada qual possuindo propriedades
e características específicas.

O espalhamento Rayleigh ocorre em partículas cujas dimensões, como o raio r, são
muito menores que o comprimento de onda da luz incidente (r ≪ λ), sendo mais comumente
observado em partículas com tamanhos próximos a um décimo desse comprimento [32, 34].
Nesse fenômeno, a intensidade do espalhamento varia inversamente com a quarta potência do
comprimento de onda (λ−4) [35]. Essa característica permite explicar diversos efeitos ópticos,
como a coloração azul do céu e o tom avermelhado do pôr do sol. Já o espalhamento Mie,
ocorre quando o tamanho das partículas é comparável ao comprimento de onda da luz inci-
dente [36, 37]. Nesse caso, a quantidade de luz espalhada é maior em relação ao espalhamento
Rayleigh, e a dispersão abrange comprimentos de onda mais longos, sendo predominante em
partículas maiores, como aquelas presentes em sistemas coloidais. De acordo com Skolnik [38],
o regime de espalhamento pode ser melhor definido a partir da relação x = 2πr/λ, onde o
termo adimensional x corresponde a circunferência da partícula em termos do comprimento de
onda da luz incidente. Para x < 1, teremos um perfil de dispersão predominantemente dentro
do regime de espalhamento Rayleigh, enquanto para o caso em que 1 ≤ x ≤ 10, teremos um
espalhamento do tipo Mie. Quando x > 10, o espalhamento segue as leis da óptica geomé-
trica, com a maior contribuição vindo do reflexo na superfície da partícula [38]. Nesse regime,
também chamado de espalhamento não-seletivo, o comportamento do espalhamento depende
predominantemente do tamanho físico da partícula, tornando-se praticamente independente do
comprimento de onda da luz incidente.

Diferentemente dos regimes de Rayleigh e Mie, o espalhamento não-seletivo se carac-
teriza pela dispersão uniforme de todos os comprimentos de onda do espectro visível, sem
favorecer frequências específicas [39]. Esse fenômeno ocorre principalmente em partículas cujo
diâmetro é pelo menos dez vezes maior que o comprimento de onda da luz incidente. A dispersão
proporcional de todas as cores do espectro visível resulta em um espalhamento com tonalidade
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branca, característica responsável pela aparência típica das nuvens [40]. Nesse contexto, as
partículas de água, presentes em alta concentração nas nuvens, desempenham um papel cru-
cial no espalhamento não-seletivo, já que possuem dimensões consideravelmente maiores que o
comprimento de onda da luz incidente [39].

Além dos tipos de espalhamento Rayleigh, Mie e não-seletivo, existem outros que não
dependem exclusivamente das dimensões das partículas espalhadoras, como é o caso do es-
palhamento Raman. Esse tipo de espalhamento ocorre quando a luz interage com os modos
vibracionais das partículas, resultando em uma mudança na frequência da luz espalhada [41].
Também conhecido como espalhamento inelástico, esse tipo de dispersão pode gerar a emissão
de um fóton com energia menor (desvio Stokes) ou maior (desvio anti-Stokes) em relação à luz
incidente [42].

No presente estudo, tanto o espalhamento não-seletivo quanto o espalhamento Raman
não foram considerados, pois as amostras de nanopartículas utilizadas possuem dimensões que
se enquadram especificamente nos regimes de espalhamento Rayleigh e Mie. Dessa forma, os
fenômenos ópticos analisados na etapa experimental, com o objetivo de determinar o diâme-
tro médio dessas partículas, estão diretamente vinculados às características ópticas específicas
desses dois regimes de espalhamento.

2.3.2 Técnica de DLS: Princípios Básicos

Na técnica de DLS, a qual também é conhecida como Espectroscopia de Correlação de
Fótons (Photon Correlation Spectroscopy, PCS), temos a presença de um fotodetector respon-
sável por captar a luz que é espalhada em sua direção. Essa variação da intensidade luminosa é
registrada em função do tempo em intervalos suficientemente curtos. A análise das flutuações
do sinal de intensidade, nos permite auto correlaciona-lo no tempo. A partir da função de
correlação temporal, torna-se possível calcular a taxa de decaimento Γ(s−1), que por sua vez,
pode ser relacionada com o coeficiente de difusão D das partículas e com o tempo de correlação
τc(s) [43]. Considerando que a intensidade da luz espalhada é uma função da variável esto-
cástica r, que representa tanto a posição do centro espalhador no instante de tempo t, quanto
no instante t+ τ , temos que a intensidade média pode ser tomada como uma média temporal,
dada por

⟨I(t0, T )⟩ =
1

T

∫ t0+T

t0

I(r, t)dt, (2.55)

onde t0 denota o instante em que a medida é iniciada, enquanto T representa a duração total da
observação e I é a intensidade da luz espalhada. A fim de garantir que a média ⟨I(t0, T )⟩ seja
representativa, é crucial que o período de medição seja maior do que o período de flutuação,
sendo que, para um experimento ideal, teríamos T → ∞ [11]. Nesse contexto, em um processo
estacionário, onde a invariância por uma translação temporal é observada, a média se torna
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independente do tempo inicial. Assim

⟨I⟩ = lim
T→∞

1

T

∫ T

0

I(t)dt, (2.56)

com a função de correlação sendo dada por

g(2)(τ) = lim
T→∞

1

T

∫ T

0

I(t)J(t+ τ)dt, (2.57)

onde J representa a intensidade da luz espalhada no instante t+τ . Quando τ é muito pequeno,
I(t) e J(t+τ) tendem a ser praticamente iguais, indicando uma forte correlação nas flutuações.
Conforme τ aumenta, essa correlação se perde, pois as flutuações tornam-se independentes ao
longo do tempo [11].

Considerando que em sistemas ergódicos as médias temporais das propriedades físicas
coincidem com as médias espaciais sobre todas as configurações possíveis, torna-se possível
substituir a média temporal por uma média que abrange todas as configurações possíveis do
sistema, isto é,

g(2)(τ) = lim
T→∞

1

T

∫ T

0

I(t)J(t+ τ)dt = ⟨I(t)J(t+ τ)⟩, (2.58)

o que denota uma média no ensemble de configurações do sistema [10]. Além disso, considerando
que o processo é invariante no tempo, a função g(2)(τ) independe de t. Portanto,

g(2)(τ) = ⟨I(0)J(τ)⟩. (2.59)

Em processos estocásticos, a correlação pode ser representada por uma matriz de cor-
relação, onde os elementos da diagonal correspondem à autocorrelação e os elementos fora da
diagonal representam as correlações cruzadas [43]. De maneira similar, se I(t) e J(t) represen-
tam a mesma função, podemos assumir que I(t) = J(t), e nesse caso, g(2)(τ) é conhecida como
função de autocorrelação. Vale ressaltar, que em sistemas diluídos admite-se que as correlações
cruzadas são nulas. Logo, estaremos interessados apenas na função de autocorrelação.

A Figura 2.1 ilustra uma flutuação de sinal tipica coletada por um fotodetector em
experimentos de DLS. Essa flutuação é comumente registrada em intervalos discretos de tempo,
com largura ∆t. Isso nos permite escrever as equações 2.56 e 2.59 da seguinte forma,

⟨I⟩ ∼= lim
N→∞

1

N

N∑

j

Ij (2.60)
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g(2)(τ) = ⟨I(0)I(τ)⟩ ∼= lim
N→∞

1

N

N∑

j

IjIj+n, (2.61)

onde Ij e Ij+n representam as médias de intensidade nos instantes tj e tj+n∆t, respectivamente.

3.3 Correlator 39

Figura 3.1: Flutuações da intensidade da luz espalhada no tempo, causada pelo movimento das moléculas no

flúıdo.

observar na ilustração da figura 3.2, (Rodembusch, 2001). Por exemplo, no canal n1 foi

registrado um pulso e no canal n2 foram registrados três pulsos.

Figura 3.2: Trem de pulsos processados por um correlator.

O correlator possui um gerenciador de somas, que acumula a soma das correlações.

Isto é, o correlator soma os produtos de pulsos elétricos obtidos do instante de tempo

t e de outros instantes de tempo t + τ , onde τ assume os valores n∆t. Por exemplo, a

correlação do canal n1 com o canal n2 será dada por n1 . n2 = 6. O intervalo de tempo

entre as medidas dos canais n1 e n2, corresponde a ∆t. O intervalo de tempo seguinte,

39

Figura 2.1: Esquema ilustrativo de uma flutuação de sinal, onde n∆t = τ , T = N∆t e In corresponde a
intensidade média no instante t+ n∆t.

Fonte: Adaptado de [44].

Considerando que o sinal coletado pelo fotodetector pode ser convertido em pulsos
elétricos, a equação 2.61 pode ser relacionada a uma função de correlação de campo elétrico
g(1)(τ) através da Relação de Siegert [45–47],

g(2)(τ) = 1 + |g(1)(τ)|2. (2.62)

Em alguns casos, um fator β ≤ 1 é adicionado para levar em conta a redução do contraste à
medida que se calcula a média do campo ou intensidade sobre speckles ou modos não correla-
cionados [48],

g(2)(τ) = 1 + β|g(1)(τ)|2. (2.63)

Experimentalmente, β = 1 significa que o sistema está configurado de tal forma que todas
as flutuações capturadas são coerentes, sem perda de contraste na função de correlação. Um
laser com alta coerência temporal e espacial proporciona um alto contraste, o que nos permite
assumir β = 1.
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Quando o sistema é monodisperso, a função g(1)(τ) pode ser descrita por um decaimento
exponencial simples, dado por

g(1)(τ) = exp(−Γτ), (2.64)

onde τ representa o intervalo de tempo em que as correlações são estabelecidas, e o parâme-
tro Γ denota a taxa de decaimento previamente mencionada [49]. No entanto, em sistemas
polidispersos, a função de autocorrelação reflete uma mistura de vários decaimentos, cada um
correspondendo a diferentes tamanhos de partículas. Nesse contexto, surgem diferentes méto-
dos que propõem ajustes na função de correlação g(1)(τ), permitindo a separação dos distintos
decaimentos. Um dos mais conhecidos é o método dos cumulantes, que sugere a seguinte
expressão para a função de correlação de campo elétrico

g(1)(τ) = exp(−⟨Γ⟩τ)
(
1 +

µ2

2!
τ 2 +

µ3

3!
τ 3 + · · ·

)
, (2.65)

onde µn representa os momentos ou cumulantes da expansão, e ⟨Γ⟩ é a taxa de decaimento média
do sistema [49, 50]. Independentemente de qual seja o tipo de sistema, seja ele monodisperso
ou polidisperso, a relação entre a taxa de decaimento e o coeficiente de difusão D se dá através
da seguinte expressão

Γ = Dq2 = τ−1
c , (2.66)

onde q corresponde a magnitude do vetor de espalhamento [11]. Além disso, tendo em vista que
o tempo de correlação τc é inversamente proporcional a taxa de decaimento, o mesmo também
está relacionado ao coeficiente de difusão como exposto na equação acima.

A Figura 2.2 Ilustra a geometria básica envolvida no fenômeno de espalhamento de
luz e nos permite uma dedução imediata do vetor q. Para isso, consideramos o ângulo de
espalhamento θ e os vetores relevantes envolvidos no processo de espalhamento: o vetor de
onda do feixe incidente ki e o vetor de onda do feixe espalhado kf . Assim, podemos escrever

q = ki − kf , (2.67)

onde as magnitudes dos vetores ki e kf são, respectivamente, 2πn/λi e 2πn/λf [11]. Aqui,
λi representa o comprimento de onda da luz incidente, enquanto λf denota o comprimento de
onda da luz espalhada, e n é o índice de refração do centro espalhador. Se considerarmos que
no processo de espalhamento o comprimento de onda do feixe incidente varia muito pouco se
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comparado ao comprimento de onda do feixe espalhado, podemos presumir que

|ki| ∼= |kf |. (2.68)

Desta forma, a magnitude do vetor q pode ser calculada utilizando a lei dos cossenos,

q2 = |ki − kf |2 = k2
i + k2

f − 2ki · kf = 2k2
i − 2k2

i cos θ = 4k2
i sin

2

(
θ

2

)
. (2.69)

Logo,

q = 2ki sin

(
θ

2

)
=

4πn

λi

sin

(
θ

2

)
. (2.70)
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comparado ao comprimento de onda do feixe espalhado, podemos presumir que

|ki| ∼= |kf |. (2.91)

Desta forma, a magnitude do vetor q pode ser calculada utilizando a lei dos cossenos,

q2 = |ki − kf |2 = k2
i + k2

f − 2ki · kf = 2k2
i − 2k2

i cos θ = 4k2
i sin

2

(
θ

2

)
. (2.92)

Logo,

q = 2ki sin

(
θ

2

)
=

4πn

λi

sin

(
θ

2

)
. (2.93)

Figura 2.2: Esquema ilustrativo da geometria envolvida no fenômeno de espalhamento de luz.
Fonte: Adaptado de [16].

Uma vez que tenhamos informações sobre a taxa de relaxação do sistema e a magnitude
do vetor de espalhamento, podemos determinar o coeficiente de difusão usando a Equação 2.89.
A partir desses dados, é possível estimar o raio ou o diâmetro médio de partículas em suspensão,
sob a suposição de que estas sejam esféricas, idênticas e não interagentes. Essa estimativa do
diâmetro é alcançada por meio da aplicação da Equação de Stokes-Einstein (Equação 2.78).

2.3.2 Arranjo Experimental de um DLS

Em geral, o arranjo experimental empregado na técnica de DLS é composto de ...
Detector Detector

q = ki − kf (2.94)

22

Figura 2.2: Esquema ilustrativo da geometria envolvida no fenômeno de espalhamento de luz.
Fonte: Adaptado de [11].

Uma vez que tenhamos informações sobre a taxa de decaimento do sistema e a magni-
tude do vetor de espalhamento, podemos determinar o coeficiente de difusão usando a equação
2.66. A partir desses dados, é possível estimar o raio ou o diâmetro médio de partículas em
suspensão, sob a suposição de que estas sejam esféricas, idênticas e não interagentes. Essa esti-
mativa do diâmetro é alcançada por meio da aplicação da Equação de Stokes-Einstein (equação
2.54).

2.3.3 Arranjo Experimental de um DLS

Em geral, o arranjo experimental empregado na técnica de DLS é composto por um
laser coerente e monocromático, cuja potência e comprimento de onda irão variar de acordo
com as propriedades ópticas da amostra em análise. Para conter a amostra, utiliza-se uma
cubeta transparente, comumente feita de quartzo ou vidro, e, em alguns casos, lentes conver-
gentes também são empregadas para focalizar o feixe na amostra. Posicionado a um ângulo
fixo em relação ao feixe incidente, temos a presença de um fotodetector para coletar toda a luz
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que é espalhada em sua direção. A Figura 2.3 apresenta um esquema ilustrativo de um arranjo
experimental contendo esses componentes. Para analisar e interpretar os dados coletados, se faz
necessário o uso de um software especializado que seja capaz de fornecer informações precisas
sobre as dimensões das partículas com base nesses dados. Embora existam equipamentos co-
merciais com software de análise embarcado, é possível desenvolver um software personalizado
para essa finalidade, desde que sejam conhecidos os métodos de análise e de interpretação dos
dados utilizados na técnica de DLS.

θ
LASER

FOTODETECTOR

CUBETA COM 
AMOSTRA

LENTE 
CONVERGENTE

Df

Nanopartículas de interesse
Nanopartículas do solvente

DISTÂNCIA 
FOCAL

Figura 2.3: Esquema ilustrativo de um arranjo experimental básico de um experimento de DLS.

Este arranjo se trata de um modelo básico, detalhes específicos poderão variar a de-
pender dos equipamentos utilizados ou dos métodos adotados.

2.3.4 Aplicações Práticas e Limitações da Técnica

Conforme mencionado anteriormente, a técnica de DLS desempenha um papel funda-
mental na caracterização de nanopartículas e possui uma vasta gama de aplicações práticas
em diversas áreas, incluindo ciências dos materiais, biologia, medicina e indústria. Na ciên-
cia dos materiais, essa técnica é frequentemente empregada para caracterizar nanopartículas,
polímeros e colóides, fornecendo informações precisas sobre seus tamanhos e distribuições de
tamanho [51]. Em biologia e medicina, é essencial para estudar biomoléculas, como proteínas
e ácidos nucléicos, além de ser aplicada em pesquisas de diagnóstico médico, como a análise de
vesículas extracelulares e drogas em nanopartículas [52–54]. No entanto, é importante destacar
que essa técnica apresenta algumas limitações. Por exemplo, é altamente sensível à presença
de impurezas e agregados no sistema em estudo [55], e enfrenta dificuldades em fornecer resul-
tados precisos em amostras altamente polidispersas [56]. Adicionalmente, embora a técnica de
DLS seja amplamente utilizada, é essencial reconhecer que sua aplicação é predominantemente
voltada para partículas com simetria esférica. Tal simetria, permite uma melhor aproximação
do diâmetro hidrodinâmico ao diâmetro efetivo das partículas, levando em consideração a ca-
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mada externa de íons que se forma quando a amostra entra em contato com o solvente, o qual
é responsável por manter as partículas em suspensão e em movimento browniano [47, 57]. A
Figura 2.4 ilustra a formação dessa camada adicional em torno da partícula e permite uma
dedução de como o diâmetro hidrodinâmico é mensurado.
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Figura 2.4: Ilustração da camada hidrodinâmica composta de íons derivados do contato da partícula com o
solvente. Aqui, foi considerado que a partícula possui carga negativa.

Outro fator importante a se considerar ao utilizar a técnica de DLS, está relacionado ao
grau de absorção de luz por parte da amostra em análise. Conhecer o espectro de absorção da
amostra é fundamental para evitar um baixo índice de espalhamento e um possível aquecimento
da amostra, o que pode ocasionar alterações na estrutura física das partículas, e consequente-
mente resultar em dados imprecisos durante a coleta. Portanto, embora a técnica de DLS seja
uma ferramenta poderosa para a caracterização de sistemas coloidais, é essencial considerar o
cenário de aplicação e suas limitações práticas.

2.4 Teoria dos Máximos

Nos estudos desenvolvido por Bazeia et al. e Medeiros et al. [13,15], os autores apresen-
tam uma técnica para determinar o tempo de correlação a partir da análise da densidade média
de máximos em sistemas que apresentam um comportamento caótico. Essa abordagem foi
originalmente desenvolvida para análise estatística de reações nucleares [16], e posteriormente
ampliada por Ramos et al. [17] para analisar flutuações de condutância em pontos quânticos
caóticos. Mais recentemente, foi aplicada com sucesso na análise de dados experimentais de
flutuações universais de condutância em nanofios quase unidimensionais [18]. Nas subseções
a seguir, iremos apresentar os princípios básicos e algumas variações da técnica que foram
desenvolvidas de acordo com o contexto de aplicação.

2.4.1 Princípios Básicos

Para introduzirmos esse assunto, vamos utilizar o gráfico da Figura 2.5 como ponto de
partida. Nesse gráfico, temos a representação da evolução temporal de uma variável x qualquer,
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que está sujeita a um tempo de flutuação para produzir um máximo local no intervalo [t, t+ δt]

para um δt suficientemente pequeno, isto é, δt → 0. Aproximando-se de um ponto de máximo
pelo lado esquerdo, espera-se que a derivada de x seja positiva, x′ > 0, e pelo lado direito
negativa, x′ < 0. Além disso, para que se tenha uma concavidade voltada para baixo, espera-se
que a segunda derivada seja negativa, x′′ < 0, o que nos leva a −x′′(t)δt > x′(t) > 0 [17].

Para calcular a densidade média de máximos ⟨ρ⟩, podemos utilizar a probabilidade
conjunta P (x′, x′′). Ao considerarmos que a probabilidade de encontrarmos um máximo no
intervalo [t, t+ δt] é proporcional à integral que abrange toda a região definida, teremos que

⟨ρ⟩ ≡ 1

δt

∫ 0

−∞
dx′′

∫ −x′′δt

0

dx′P (x′, x′′) = −
∫ 0

−∞
dx′′x′′P (0, x′′). (2.71)

www.nature.com/scientificreports/
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This is another key result of the work, and offers a new quantity that arises from the chaotic behavior imprinted 
in the stochastic simulations. To verify its validity, we implemented a procedure to create an ensemble of events 
to obtain the correlation function, which is used to calculate the correlation length. As it is known, the correla-
tion length τ is extracted from the correlation function as the width at half height, so we use the fitting function 
C(t) =  cos(κt) to write κτ =  π/3, and from Eqs (2) and (7) one gets to

ρ κ
π

= .
2 (3)

This allows to relate the density of maxima to the correlation length in the form τ ρ= 〈 〉1/(6 ), as we have antici-
pated in Eq. (1).

The result offers a way to measure the correlation length from a single experimental assessment to the system 
under investigation, calculating the average density of maxima, as it is illustrated in Fig. 1. We note that the find-
ing nicely connects the top and bottom panels in Fig. 2, since the correlation length which one reads from the 
inset in the bottom panel in Fig. 2 can be obtained from the value of the density of maxima which one reads from 
the top panel in Fig. 2, via Eq. (1).

Applications. The investigation described above shows that the result in Eq. (1) is valid in a broader context, 
and can be used to investigate other systems that develop chaotic behavior. To illustrate this issue, in Fig. 5 one 
displays how x evolves in time for the deterministic system of first-order differential equations

= − − = + . = . − + .
dx
dt

y z dy
dt

x y dz
dt

z xz, 0 15 ; 0 2 10 (4)

They are the Rössler equations36, and can be used to model a diversity of natural and artificial chaotic systems. 
We see from the left panel in Fig. 5, where the behavior of x is shown, that the number of maxima is 17, so the 
correlation length gives τ =  0.097. This is an excellent result, since using the fitting function for the correlation 
function displayed in the right panel in Fig. 5, one gets to τ =  0.098.

We move on to examine another system of distinct nature that also evolves chaotically. We focus attention 
on the ocean water level, with data available from the National Oceanic and Atmospheric Administration. This 
brings about another illustration, which appears in Fig. 6, displaying in blue the observed water level for the 
station ID 1770000, Pago Pago, American Samoa. See http://tidesandcurrents.noaa.gov/waterlevels.html?id= 
1770000. In the right panel in Fig. 6 one shows the correlation function, visually indicating that the correlation 

Figure 5. The blue curve in the left panel describes the x(t) evolution that follows from the set of 
equations (4). The right panel displays the corresponding correlation function.

Figure 6. The ocean water level for the station ID 1770000, Pago Pago, American Samoa, is shown in the 
left panel for the period from 01/Aug/2016 - 00h00 GMT to 30/Aug/2016 - 23h59 GMT. The right panel 
displays the corresponding correlation function.

Figura 2.5: A curva à esquerda descreve a evolução de x(t) ao longo do tempo, enquanto que a curva à direita
exibe a função de correlação correspondente.

Fonte: [15].

Considerando o fato de que as propriedades estatísticas do número médio de picos são
invariantes no tempo, tanto x′ quanto x′′ possuirão valores médios nulos [13]. Além disso, as
propriedades de P (x′, x′′) podem ser obtidas a partir dos menores momentos de x′ e x′′, enquanto
que as variâncias de P (x′, x′′) estão diretamente relacionadas à função de correlação [15]

C(δt) = ⟨x(t+ δt)x(t)⟩. (2.72)

Os momentos de x′ e x′′, podem ser obtidos a partir de suas derivadas, sendo elas

⟨x′2⟩ = −d2C(δt)

d(δt)2

∣∣∣∣∣
δt=0

; ⟨x′′2⟩ = d4C(δt)

d(δt)4

∣∣∣∣∣
δt=0

. (2.73)

Para construir a distribuição de probabilidade conjunta para x(t) e suas derivadas, o princípio
da entropia máxima pode ser aplicado. Após a realização dos cálculos algébricos necessários, à

42



Capítulo 2. Fundamentação

integração em relação a x(t) resulta em P (x′, x′′), que nos fornece

P (0, x′′) =
1

2π

1√
⟨x′2⟩⟨x′′2⟩

exp

(
−1

2

x′′2

⟨x′′2⟩

)
. (2.74)

Ao substituir essa expressão na equação 2.71 e resolver a integral em termos de x′′, iremos obter

⟨ρ⟩ = 1

2π

√
⟨x′′2⟩
⟨x′2⟩ . (2.75)

Esse é um resultado extremamente importante, pois é a partir dele que podemos de-
terminar diferentes relações para se obter o tempo de correlação, τc, em função da densidade
média de máximos, ⟨ρ⟩. Essas relações irão surgir de acordo com o contexto de aplicação e sua
função de correlação característica.

2.4.2 Variações da Técnica

No estudo apresentado em [17], os autores obtiveram duas relações distintas para τc.
Como mencionado anteriormente, o cenário de aplicação envolvia a análise de flutuações de
condutância em pontos quânticos caóticos. As duas relações para τc apresentadas pelos autores,
foram derivadas a partir de duas funções de correlação distintas, cujas deduções se baseiam na
teoria de matrizes aleatórias. A primeira função de correlação se trata de uma Lorentziana
simples, C(δZ) = [(1 + δZ)/16][1 + (δZ/τc)

2]−1, enquanto que a segunda é uma Lorentziana
quadrada, C(δZ) = [(1 + δZ)/16][1 + (δZ/τc)

2]−2. A variável Z representa um parâmetro
externo qualquer associado às flutuações do sistema, podendo ser a energia do elétron, um
campo magnético externo, ou o intervalo de tempo em que as flutuações ocorrem. Em [18], por
exemplo, os autores utilizaram ambas as funções de correlação em duas ocasiões distintas, mas
ainda envolvendo a analise de flutuações de condutância. A Lorentziana simples foi utilizada
em um contexto em que a direção do campo magnético era paralela ao fio (B∥), enquanto que
a Lorentziana quadrada foi aplicada no caso em que o campo magnético era perpendicular ao
fio (B⊥).

Para deduzirmos a primeira relação para τc, primeiro devemos conhecer os valores de
⟨x′2⟩ e ⟨x′′2⟩. Assim, ao substituirmos a primeira função de correlação (Lorentziana simples)
nas equações 2.73, iremos obter

⟨x′2⟩ = −d2C(δZ)

d(δZ)2

∣∣∣∣∣
δZ=0

=
1

8τ 2c
; ⟨x′′2⟩ = d4C(δZ)

d(δZ)4

∣∣∣∣∣
δZ=0

=
3

2τ 4c
. (2.76)

Substituindo esses resultados na equação 2.75 e isolando τc, teremos
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⟨ρ⟩ = 1

2π

√
⟨x′′2⟩
⟨x′2⟩ =

√
3

πτc
⇒ τc =

√
3

π⟨ρ⟩ . (2.77)

Repetindo o mesmo processo para a função de correlação Lorentziana quadrada, iremos obter
um resultado semelhante,

⟨x′2⟩ = −d2C(δZ)

d(δZ)2

∣∣∣∣∣
δZ=0

=
1

4τ 2c
; ⟨x′′2⟩ = d4C(δZ)

d(δZ)4

∣∣∣∣∣
δZ=0

=
9

2τ 4c
, (2.78)

⟨ρ⟩ = 1

2π

√
⟨x′′2⟩
⟨x′2⟩ =

3

π
√
2τc

⇒ τc =
3

π
√
2⟨ρ⟩

. (2.79)

Comparando ambas as relações, observamos que os tempos de correlação resultantes são próxi-
mos, porém a segunda relação resulta em um tempo de correlação ligeiramente maior, conforme
descrito em [18].

No estudo conduzido em [15], os autores realizaram um procedimento semelhante,
porém adaptado ao seu contexto de aplicação. Nesse caso, o cenário era um ambiente simulado,
onde três espécies interagiam sob um conjunto de regras que interferiam aleatoriamente na
reprodução e predação dessas espécies ao longo de gerações. Como parte dos resultados, foi
apresentada uma nova relação para se obter o tempo de correlação a partir da densidade média
de máximos. Semelhante às flutuações de condutância, a série temporal desse sistema exibe
um comportamento caótico e, como esperado, possui uma função de correlação característica
com comportamento oscilatório. De acordo com os autores, esse comportamento é esperado e
permite aproximar a função de correlação a uma função periódica, ou seja, escrever a função
de correlação como uma função cosseno [58]. Assim, a função de correlação pode ser expressa
na forma

C(δt) = A cos (ωδt), (2.80)

onde A se trata de uma constante qualquer relacionada a amplitude de oscilação e ω é a
frequência angular. Utilizando as relações para ⟨x′2⟩ e ⟨x′′2⟩, iremos obter

⟨x′2⟩ = −d2C(δt)

d(δt)2

∣∣∣∣∣
δt=0

= Aω2 ; ⟨x′′2⟩ = d4C(δt)

d(δt)4

∣∣∣∣∣
δt=0

= Aω4, (2.81)

o que resulta em

⟨ρ⟩ = 1

2π

√
⟨x′′2⟩
⟨x′2⟩ =

ω

2π
. (2.82)
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Considerando que o tempo de correlação τc é definido como sendo o valor da função
de correlação C(δt) a meia altura (ver Figura 2.5), os autores observam que C(δt) atingirá
seu valor médio quando ωτc = π/3 [15]. Isso é válido sob a suposição de que a função C(δt)

é normalizada, ou seja, seu valor inicial é igual a um, e que ela decai segundo um padrão
cossenoidal. Portanto, ao substituirmos ω = π/(3τc) na equação 2.82 e isolarmos o tempo
de correlação, iremos obter uma nova relação para τc que também irá depender apenas da
densidade média de máximos presente na série temporal,

τc =
1

6⟨ρ⟩ . (2.83)

Essa mesma relação foi aplicada com sucesso na detecção de falhas em motores [13].
No estudo em questão, é apresentada uma abordagem desenvolvida para quantificar o compor-
tamento caótico utilizando τc como uma medida quantitativa para identificar a presença de caos
em sistemas periódicos. Em geral, esses sistemas apresentam um comportamento ordenado e
repetitivo. No entanto, em condições caóticas, pequenas mudanças no sistema podem levar a
comportamentos drasticamente diferentes. O caos, por sua vez, é caracterizado pela sua sensi-
bilidade extrema às condições iniciais e pela presença de dinâmicas complexas e aparentemente
aleatórias, mesmo que o sistema subjacente seja determinístico. Em sistemas caóticos, o tempo
de correlação τc tende a ser menor, indicando que o sistema "esquece" rapidamente seu estado
anterior devido à dinâmica caótica. Um valor de τc pequeno sugere que a correlação entre os
valores do sinal decai rapidamente, refletindo a natureza imprevisível e complexa do sistema.
Por outro lado, em sistemas menos caóticos ou ordenados, τc é maior, indicando uma correlação
mais prolongada e um comportamento mais previsível.

Para demonstrar o potencial da técnica, os pesquisadores conduziram um experimento
onde um pequeno motor de corrente contínua foi testado em diferentes velocidades, com uma
hélice regular e uma desbalanceada. Para diferenciar entre as condições de funcionamento do
motor, os pesquisadores realizaram uma análise estatística dos resultados obtidos pela densidade
de máximos, calculando a média, variância e desvio padrão dos coeficientes de densidade.
As taxas de precisão variaram dependendo da velocidade do motor, com maiores precisões
observadas em velocidades mais baixas, sendo possível identificar o sistema desbalanceado em
99,79% dos casos.

Os resultados apresentados em [13, 15, 17, 18] sugerem que a aplicação dessa técnica
pode ser estendida para uma ampla gama de estudos, tornando-se uma ferramenta adaptável
e poderosa para inferir o tempo de correlação em sistemas complexos. Além disso, conforme
destacado em [13], o cálculo da densidade média de máximos em uma série temporal possui um
custo computacional baixo, o que torna a aplicação da técnica ainda mais atrativa.
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2.5 Aplicação da Teoria dos Máximos em um Experimento

de DLS

Na seção anterior, vimos como o tempo de correlação pode ser aferido a partir de uma
medida simples da densidade média de máximos de uma série temporal caótica. Conforme
descrito, essa técnica encontra aplicações em diversas áreas do conhecimento, incluindo a física,
através da análise de flutuações de condutância, e a biodiversidade, ao estudar o comportamento
evolutivo de espécies ao longo de gerações. No entanto, até onde sabemos, essa técnica ainda
não foi testada em experimentos de DLS, para os quais há um interesse significativo em medir
o tempo de correlação com precisão.

Conforme apresentado na Subseção 2.3.2, a partir do tempo de correlação é possível
extrair a taxa de decaimento da função de correlação, que está relacionada à Equação de Stokes-
Einstein por meio do coeficiente de difusão D (ver equação 2.66). Dessa forma, podemos utilizar
a teoria dos máximos para obter o tempo de correlação e, consequentemente, determinar o
diâmetro médio de partículas sujeitas ao movimento browniano.

Com essa finalidade, buscamos determinar uma nova relação para o tempo de corre-
lação em função da densidade média de máximos, porém, sem descartar a possibilidade de
aplicação das demais relações apresentadas anteriormente. A seguir, discutiremos o processo e
as motivações que nos conduziram a tal propósito. Além disso, também abordaremos como a
densidade de máximos pode ser aplicada em um experimento de DLS.

2.5.1 Obtendo uma Nova Relação para τc em Função de ⟨ρ⟩
Na Subseção 2.3.2, apresentamos uma equação que nos permite relacionar a função de

autocorrelação do sinal de luz espalhada, função g(2), com a função de correlação do campo
elétrico, função g(1),

g(2)(τ) = 1 + |g(1)(τ)|2. (2.84)

No entanto, ao utilizarmos o valor de g(1) dado pela equação 2.64, encontramos a presença de
um fator imaginário i =

√
−1 na expressão final da densidade média de máximos obtida a

partir do processo descrito na seção anterior,

⟨x′2⟩ = −d2g(2)(τ)

d(τ)2

∣∣∣∣∣
τ=0

= −4Γ2 ; ⟨x′′2⟩ = d4C(τ)

d(τ)4

∣∣∣∣∣
τ=0

= 16Γ4; (2.85)

⟨ρ⟩ = 1

2π

√
⟨x′′2⟩
⟨x′2⟩ =

iΓ

π
⇒ Γ−1 = τc =

i

π⟨ρ⟩ . (2.86)
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Aqui, consideramos o fato de que o tempo de correlação τc é inversamente proporcional à taxa
de decaimento Γ.

A presença do fator imaginário torna inviável o uso da função g(1)(τ) = exp(−Γτ) para
se obter uma relação real de τc em função da densidade média de máximos ⟨ρ⟩. Em vista dessa
limitação, realizamos uma busca na literatura por métodos alternativos que pudessem forne-
cer uma função g(1)(τ) adequada, preferencialmente derivada de configurações experimentais
semelhantes às observadas em fenômenos de espalhamento dinâmico de luz.

Nessa busca, encontramos um estudo teórico-experimental sobre a formação de spec-
kles dinâmicos [59], que apresenta um conjunto de equações para descrever o comportamento
estatístico desse fenômeno. Esse estudo, deduz uma função g(1)(τ) que depende exclusivamente
de parâmetros espaciais e temporais,

|g(1)(τ)|2 = B exp

(
−τ 2

τ 2c

)
, (2.87)

onde B = exp(−l2/l20), e os termos l e l0 correspondem ao intervalo espacial de detecção e ao
tamanho médio dos speckles projetados no plano de observação, respectivamente. Em nosso
caso de aplicação, esses termos serão interpretados como constantes, já que os valores de ⟨x′2⟩
e ⟨x′′2⟩ serão obtidos a partir das derivadas temporais de g(2)(τ). Portanto, ao substituirmos a
equação 2.87 na equação 2.84, iremos obter

g(2)(τ) = 1 +B exp

(
−τ 2

τ 2c

)
, (2.88)

e consequentemente

⟨x′2⟩ = −d2g(2)(τ)

d(τ)2

∣∣∣∣∣
τ=0

=
2B

τ 2c
; ⟨x′′2⟩ = d4C(τ)

d(τ)4

∣∣∣∣∣
τ=0

=
12B

τ 4c
; (2.89)

⟨ρ⟩ = 1

2π

√
⟨x′′2⟩
⟨x′2⟩ =

√
6

2πτc
⇒ τc =

√
6

2π⟨ρ⟩ . (2.90)

A aplicação dessa função g(1)(τ), deduzida a partir da formação de speckles dinâmicos,
pode ser justificada em experimentos de DLS ao se levar em conta a natureza semelhante dos
fenômenos de espalhamento de luz presente em ambos os casos. Conforme discutido na Seção
2.3, no DLS, um feixe de luz é espalhado por partículas em suspensão, criando um padrão
de interferência que resulta em flutuações temporais na intensidade do sinal detectado. Essas
flutuações são análogas às variações observadas na formação de speckles dinâmicos, onde a luz
é espalhada por uma superfície irregular ou por partículas em movimento [60,61].
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Essa relação para τc em função de ⟨ρ⟩, assim como as apresentadas na Subseção 2.4.2,
foram derivadas a partir de contextos específicos de aplicação, oferecendo formas alternativas
para estimar o tempo de correlação de funções de correlação específicas. Enquanto as rela-
ções apresentadas pelas equações 2.77 e 2.79 prometem uma estimativa de τc para uma função
de correlação com uma forma Lorentziana, a equação 2.83 oferece uma estimativa de τc para
uma função de correlação com comportamento oscilatório e decaimento cossenoidal. Embora
tenhamos deduzido uma nova relação para o caso do DLS, testes foram realizados especifica-
mente com as relações descritas pelas equações 2.77 e 2.79, pois, a curva de correlação obtida
experimentalmente neste trabalho, assemelha-se à forma Lorentziana, sugerindo uma possível
aplicação em experimentos de DLS.

2.5.2 DLS e a Densidade de Máximos

Conforme discutido no início desta seção, ao conhecermos o tempo de correlação τc,
podemos determinar o diâmetro médio das partículas em suspensão através da Equação de
Stokes-Einstein (ver equação 2.54). Primeiramente, reescrevemos a equação em função do
diâmetro hidrodinâmico dh,

D =
kBT

3πηdh
. (2.91)

Considerando que o coeficiente de difusão D está relacionado à taxa de decaimento Γ

da função de correlação pela equação D = Γ/q2, onde q é o vetor de espalhamento dado por
q = (4πn/λ) sin(θ/2), podemos reescrever a Equação de Stokes-Einstein da seguinte forma

dh =
kBT

3πη

q2

Γ
, (2.92)

e como Γ−1 = τc, a expressão final se torna

dh =
kBTq

2

3πη
τc, (2.93)

onde o diâmetro hidrodinâmico dh agora passa a estar diretamente relacionado ao tempo de
correlação τc da função de correlação.

Essa derivação ilustra como a teoria dos máximos pode ser aplicada no contexto de
um experimento de DLS para se obter informações detalhadas sobre as dimensões de partículas
sujeitas ao movimento browniano. Utilizando a densidade média de máximos, é possível calcular
τc e, consequentemente, determinar o diâmetro hidrodinâmico dh das partículas em suspensão.
Essa abordagem, fornece uma rota simples e quantitativa para obtermos o tempo de correlação
associado a uma dada evolução temporal caótica, permitindo a determinação desse comprimento
a partir de uma única medida experimental da densidade média de máximos.
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Essa abordagem não apenas simplifica o processo experimental, mas também pode am-
pliar a capacidade de análise de sistemas complexos, tornando-se uma ferramenta poderosa para
a investigação científica em diversas áreas. A aplicação da teoria dos máximos em DLS pode
representar um avanço significativo na caracterização de partículas em suspensão, oferecendo
um método eficiente e robusto para a análise de fenômenos caóticos em sistemas dinâmicos.
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Metodologia

3.1 Introdução

Este capítulo apresenta uma descrição detalhada da metodologia desenvolvida nesta
pesquisa, abrangendo aspectos cruciais do processo experimental e da análise de dados para a
obtenção do diâmetro médio das nanopartículas de sílica. Iniciamos com a apresentação dos
métodos utilizados para a síntese das amostras e sua caracterização prévia, detalhando os pro-
cedimentos de produção e as técnicas de análise empregadas para assegurar a confiabilidade dos
resultados finais. Em seguida, discutiremos os testes conduzidos com diferentes equipamentos
para a captura e registro dos dados, explicando as motivações que nos levaram à escolha dos
equipamentos mais adequados para este trabalho. Além disso, descrevemos as configurações
utilizadas durante as etapas iniciais da pesquisa, proporcionando uma visão clara das mon-
tagens experimentais e da lógica por trás de cada arranjo. Posteriormente, abordaremos a
coleta sistemática dos dados, detalhando as práticas laboratoriais e os cuidados tomados para
garantir a precisão e a confiabilidade dos dados obtidos. Finalmente, apresentamos as técnicas
empregadas para processar e interpretar os dados coletados.

3.2 Processo de Sintetização e Caracterização Prévia das

Amostras

Para a realização deste trabalho, foram utilizadas três amostras de nanopartículas de
sílica com tamanhos distintos. Exceto pelas duas primeiras amostras, apenas as dimensões da
terceira amostra eram desconhecidas. No entanto, com base nas informações sobre o volume
de certos componentes específicos utilizados em sua síntese, as dimensões da terceira amostra
puderam ser estimadas. Nas subseções a seguir, serão apresentados os detalhes do processo de
síntese das amostras, conforme descritos em [62], e os procedimentos realizados previamente
para se determinar o tamanho das duas primeiras amostras.
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3.2.1 Síntese das Amostras de Sílica

A síntese das amostras de sílica se deu inicialmente com a preparação de uma mistura
de 4,00 mL de tetraetilortosilicato (TEOS) com 50 mL de etanol anidro em um frasco de vidro
de 60,00 mL. Após a mistura, 4,00 mL de hidróxido de amônio (NH4OH) foram adicionados ao
frasco para elaboração da primeira amostra. O volume de NH4OH adicionado ao meio reacional
é crucial para o controle do tamanho das nanopartículas de sílica, influenciando diretamente no
tamanho final das partículas. Tendo isso em vista, quantidades específicas de NH4OH foram
utilizadas para a síntese das três amostras: 4,00 mL para a primeira amostra, 4,75 mL para a
segunda e 5,75 mL para a terceira amostra.

Para evitar que o NH4OH evapore, é extremamente importante garantir que o frasco
esteja bem fechado. Uma vez que se tenha todos os reagentes misturados, o recipiente é levado a
um banho de ultrassom de tal maneira que o nível da água do banho de ultrassom coincida com
o nível dos reagentes dentro do frasco. De acordo com [62], é recomendado que o frasco contendo
os reagentes permaneça no mesmo ponto durante esse processo para garantir uma distribuição
mais uniforme das ondas ultrassônicas ao redor do frasco. Conforme descrito em [62], o ponto
ideal é a região central do aparelho, onde o frasco deverá permanecer por duas horas.

Decorridas as duas horas no banho de ultrassom, o colóide de sílica deve ser transferido
para uma placa de Petri, onde permanecerá em repouso durante quatro horas para permitir
a evaporação dos resquícios de NH4OH. Em seguida, para obter o pó de nanopartículas de
sílica, o colóide deve ser levado a um forno para secagem. Inicialmente, a temperatura do
forno é elevada até 70 oC, para evaporar todo o etanol presente. Após isso, a temperatura
do forno é aumentada para 110 oC, a fim de remover o excesso de água e, assim, obter o pó
de nanopartículas de sílica. Em seguida, as partículas são transferidas para um béquer de
150,00 mL e suspensas em 100,00 mL de tolueno. Essa suspensão é submetida a um banho
de ultrassom por uma hora e, depois, a agitação magnética por quatro horas. Dessa forma,
será possível suspender as partículas em uma concentração conhecida, permitindo determinar
o número de partículas por mL. Esse processo será detalhado na subseção a seguir.

3.2.2 Caracterização Prévia das Amostras

Considerando que estamos investigando uma nova forma de caracterizar nanopartícu-
las, realizar a caracterização prévia das amostras utilizando técnicas já estabelecidas na litera-
tura é essencial para efeitos de comparação. Optamos, portanto, por duas técnicas amplamente
utilizadas: a Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) e a técnica convencional de DLS,
cuja abordagem é descrita na Subseção 2.3.2. Dessa forma, além da TEM, também será pos-
sível compararmos a abordagem apresentada nesta dissertação com a abordagem comumente
utilizada por equipamentos de DLS disponíveis no mercado.

A TEM foi realizada utilizando um microscópio eletrônico FEI Tecnai20 de 200 kV do
Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). A análise via DLS foi realizada
com um NPA 152-32A Zetatrac (Microtrac), também pertencente ao CETENE. Para a TEM,
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foi retirado um volume de 100 µL da primeira amostra de sílica e diluído em 8 mL de etanol.
Em seguida, a amostra foi submetida a um banho de ultrassom por pelo menos cinco minutos
para evitar a possível presença de aglomerados durante o processo de análise. Após o banho
de ultrassom, a amostra foi gotejada em uma tela do tipo holey carbon apropriada para TEM,
sendo necessário esperar pelo menos uma hora para que a tela estivesse seca e pronta para
análise. O tempo de espera pode variar dependendo do tipo de material em que as amostras são
diluídas. Para garantir uma estimativa representativa, foram avaliadas cerca de mil partículas
da amostra.

Considerando que as amostras possuíam diferentes tamanhos e concentrações de par-
tículas por volume, foi necessário realizar diferentes diluições para a análise via DLS. Em se
tratando de DLS, testar diferentes diluições durante o processo de análise é extremamente co-
mum e recomendável para obter resultados confiáveis. Para a análise da primeira e da segunda
amostra, foram retirados volumes de 200 µL e 100 µL, respectivamente. Ambas as amostras
foram inicialmente diluídas em 2 mL de etanol e, gradualmente, medições foram realizadas com
diluições um pouco maiores até que se obtivesse o mesmo diâmetro médio correspondente a
cada amostra, independentemente da diluição utilizada.

A Tabela 3.1 mostra a concentração e o diâmetro médio de cada amostra, assim como
a quantidade de NH4OH utilizada no processo de sintetização. No entanto, vale ressaltar
que o diâmetro médio da terceira amostra (A3) foi estimado levando-se em conta apenas a
quantidade de NH4OH utilizada em sua síntese. Essa estimativa foi possível com base nos
resultados apresentados em [62], onde é possível observar a influência do volume de NH4OH no
tamanho das partículas de sílica durante o processo de síntese.

Amostra NH4OH (mL) Diâmetro DLS (nm) Diâmetro TEM (nm) Concentração (part./mL)
A1 4,00 146 ± 28 120 ± 21 6,80 ×1012

A2 4,75 226 ± 50 - 1,20 ×1012

A3 5,75 ≈ 300 - -

Tabela 3.1: Diâmetros estimados através das técnicas de DLS e TEM. A segunda coluna mostra a quantidade de
amônia utilizada na síntese de cada amostra. Nas colunas três e quatro, são apresentados os diâmetros estimados
para cada amostra via DLS e TEM, respectivamente. Apenas a primeira amostra (A1) teve o diâmetro calculado
por ambas as técnicas, enquanto o diâmetro da terceira amostra (A3) foi estimado com base apenas no volume de
NH4OH usado em sua síntese. A última coluna apresenta uma estimativa aproximada do número de partículas
por volume em cada amostra.

Uma vez que se conheça o diâmetro médio das partículas, torna-se possível determinar a
concentração de partículas por volume (part./mL). Como exemplo, podemos retirar um volume
de 10 mL da amostra de sílica diluída em etanol e submetemos a mesma ao processo de secagem
em forno. Após isso, assim que a amostra atingir a temperatura ambiente, podemos leva-la
para pesagem em uma balança onde iremos obter uma massa total M . Em seguida, basta
dividirmos essa massa total pela massa m de uma única partícula para obtermos o número de
partículas por volume.

Considerando que as partículas são esféricas, podemos usar a equação d = m/v, em
que d representa a densidade das partículas e v é o volume de uma única partícula de sílica,
calculado pela equação v = 4πr3/3. Assim, ao tomarmos uma densidade d (Ex.: d = 2 g/cm3)
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podemos estimar a massa m através da relação

m =
4πd

3
r3, (3.1)

e consequentemente, obtermos o número de partículas de sílica presentes em 10 mL de etanol.

3.3 Equipamentos e Materiais Utilizados

Durante as etapas iniciais deste trabalho, foram testados diferentes equipamentos para
a captação e registro dos dados. Primeiro, utilizamos um detector de potência óptica da Thor-
labs, modelo PM100D (ver Figura 3.1). Esse detector possui um sensor fotodiodo acoplado a
ele. Também dispõe de um software para computadores com algumas opções adicionais para
configuração e controle de captura e registro de dados. No entanto, sua resolução temporal
mostrou-se insuficiente para um experimento de DLS, sendo incapaz de registrar um número
satisfatório de pontos em um intervalo suficientemente pequeno. Além disso, o sensor disponí-
vel nesse equipamento não conseguiu captar com precisão a luz espalhada pelas nanopartículas
de sílica, resultando apenas na presença de ruído eletrônico nos dados capturados. Nas Seções
3.4, 3.5 e 3.6, discutiremos em detalhes como a influente presença de ruído se mostrou um
desafio para a realização de um experimento de DLS, dadas as condições e os equipamentos
experimentais disponíveis. Nessas seções, também iremos discutir sobre as medidas que foram
tomadas para lidar com tal empecilho.

Figura 3.1: Detector de potência óptica PM100D da Thorlabs utilizado nas etapas iniciais desta pesquisa.
Esse dispositivo é equipado com um sensor do tipo fotodiodo e conta com um software especializado para
computadores, que permite tanto o controle do equipamento quanto o armazenamento dos dados medidos.

Fonte: Página da Thorlabs.

Com o objetivo de melhorar a captação do sinal, outros dois sensores foram testados.
Diferentemente do sensor anterior, esses dois sensores possuem maior sensibilidade à luz, assim
como uma maior resolução temporal para registrar um número maior de pontos em um inter-
valo menor. Esses sensores, também do tipo fotodiodo, foram adquiridos separadamente, sem
equipamento para leitura e armazenamento de dados acoplados a eles. Esses sensores são comu-
mente utilizados em montagens experimentais customizadas para as mais diversas finalidades.
Para leitura e armazenamento de dados, é possível utilizar um osciloscópio. Assim, utilizamos
primeiramente um osciloscópio Signumtechs, modelo SDS1102, com resolução de 100 MHz e
capacidade de amostragem de 1 GSa/s. No entanto, esse osciloscópio não possuía uma resolução
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temporal compatível com os sensores, registrando os dados em intervalos um pouco maiores,
resultando em um número de pontos menor do que os sensores poderiam registrar. Além disso,
a captura de dados ocorria apenas por alguns segundos, impossibilitando a aquisição de uma
série temporal suficientemente grande para se obter uma correlação entre as flutuações do sinal
e o diâmetro médio das partículas. Tanto os sensores quanto o osciloscópio podem ser vistos
na Figura 3.2.

Figura 3.2: À esquerda, temos uma ilustração dos sensores do tipo fotodiodo utilizados nas etapas iniciais desta
pesquisa. Em nosso caso, esses sensores faziam parte de uma montagem customizada que permite sua conexão
em osciloscópios. À direita, está o osciloscópio Signumtechs SDS1102 com resolução de 100 MHz e capacidade
de amostragem de 1 GSa/s.

Fonte: Compilação do autor.1

Também testamos outro osciloscópio. Desta vez, utilizamos um osciloscópio Agilent
Technologies, modelo DSO3202A (Figura 3.3). Esse osciloscópio possuía uma capacidade de
amostragem semelhante ao anterior (1 GSa/s), mas, com uma resolução maior de 200 MHz.
Apesar de registrar um número maior de pontos, esse osciloscópio também não permitia que a
aquisição de dados fosse realizada por um tempo suficientemente longo, durando apenas alguns
segundos. Durante os testes, verificamos que, assim que o sinal preenche completamente a tela
do osciloscópio, os dados salvos começam a ser substituídos por novos dados, o que, mais uma
vez, impossibilita a coleta de dados suficientes para encontrar uma correlação entre a flutuação
do sinal e o diâmetro médio das partículas.

Figura 3.3: Osciloscópio DSO3202A da Agilent Technologies, utilizado como alternativa ao modelo anterior da
Signumtechs. Esse osciloscópio possuía uma capacidade de amostragem semelhante ao anterior (1 GSa/s), mas,
com uma resolução maior de 200 MHz.

Fonte: Página da Astena.

Foi com o osciloscópio Tektronix, modelo MSO2024B, que conseguimos realizar a coleta
de dados de maneira satisfatória. Esse osciloscópio também possui uma resolução de 200 MHz

1Montagem a partir de imagens coletadas nos sites do Aliexpress e da Americanas.
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e capacidade de amostragem de 1 GSa/s. No entanto, ele nos permite ajustar o intervalo de
aquisição de dados para até vinte minutos, o que é mais do que suficiente para nosso propósito.
Para a captação do sinal de luz espalhada, optamos por utilizar um fotodetector ainda mais
preciso da Thorlabs, modelo APD110A. Por último, utilizamos um laser de Hélio-Neônio (He-
Ne) com comprimento de onda central de 632 nm e potência de 1,6 mW da Melles Griot. Esses
foram os itens que utilizamos na composição final do nosso experimento de DLS e que podem
ser vistos na Figura 3.4.

Figura 3.4: Equipamentos ópticos utilizados na composição final do nosso experimento de DLS. No canto supe-
rior esquerdo, está o fotodetector APD110A da Thorlabs. À direita do fotodetector, encontra-se o osciloscópio
MSO2024B da Tektronix com resolução de 200 MHz e capacidade de amostragem de 1 GSa/s. No centro, logo
abaixo desses itens, está o laser He-Ne da Melles Griot com comprimento de onda de 632 nm e potência de
1,6 mW.

Fonte: Compilação do autor.2

A Figura 3.5 apresenta todos os equipamentos e materiais utilizados durante a pre-
paração e manuseio das amostras, com exceção apenas do transferidor que foi utilizado para
posicionar o fotodetector em um ângulo específico em nosso experimento de DLS. Para auxiliar
na diluição, foram utilizados três béqueres de 100 mL, três cubetas de vidro e pipetas descartá-
veis de 3 mL para o manuseio das amostras. Para evitar a possibilidade de contaminação entre
elas, optamos por utilizar sempre o mesmo béquer e a mesma cubeta para cada amostra. Tendo
em vista que as amostras já estavam diluídas em etanol, optamos por também utilizar o mesmo
tipo de material para elaborar novas diluições para o posterior processo de análise. O etanol
utilizado possuía 96% de pureza e foi assumido um coeficiente de viscosidade de 1,2 mPa · s
para uma temperatura de aproximadamente 20 oC. Esse valor foi adotado por ser referência
na literatura [63, 64]. A aferição da temperatura das amostras, um fator crucial durante o
processo de análise, foi realizada com um termômetro digital tipo espeto da Incoterm. Por
último, utilizamos um aparelho de banho de ultrassom Branson, modelo 200. Esse aparelho foi
utilizado durante o processo de preparação das amostras com o intuito de evitar a presença de
aglomerados durante a coleta de dados. O seu uso será melhor discutido na Subseção 3.5.1.

2Montagem a partir de imagens coletadas nos sites da Thorlabs, Tequipment e Recycledgoods.
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Figura 3.5: Equipamentos e materiais utilizados durante a preparação e manuseio das amostras, com exceção
apenas do transferidor que foi utilizado para medir o ângulo do sensor em relação ao feixe do laser.

Fonte: Compilação do autor.3

3.4 Arranjos Experimentais

Conforme apresentado na Figura 2.3, presente na Subseção 2.3.3, o arranjo experi-
mental típico de um experimento de DLS possui uma configuração relativamente simples. No
entanto, o ângulo em que o fotodetector é posicionado em relação ao feixe de luz incidente
mostrou-se de fundamental importância para a captação adequada da luz espalhada pelas na-
nopartículas de sílica. Diante desse contexto, testamos diferentes configurações durante as
etapas iniciais deste trabalho. Nessas configurações, variamos o ângulo do fotodetector en-
quanto analisávamos os níveis de intensidade da luz espalhada que chegavam até o sensor.
Além disso, em algumas configurações, optamos por utilizar lentes convergentes para auxiliar
na focalização do laser e, consequentemente, tentar melhorar a qualidade do sinal captado pelo
fotodetector. A Figura 3.6 ilustra as quatro configurações experimentais que foram testadas ao
longo deste trabalho.

Na primeira configuração, representada pela Figura 3.6.a, utilizamos uma lente con-
vergente com distância focal de 5 cm para focalizar o feixe na amostra. Nessa configuração, o
sensor foi posicionado em um ângulo fixo de 90o. No entanto, o sinal de luz espalhada pelas
amostras captado pelo sensor era praticamente inexistente, resultando apenas na presença de
ruído eletrônico. Na configuração representada pela Figura 3.6.b, utilizamos uma segunda lente
idêntica à primeira para também focalizar a luz espalhada no fotodetector. Porém, não houve-
ram mudanças significativas na qualidade do sinal, resultando novamente apenas na presença
de ruído eletrônico.

Para melhorar a qualidade do sinal, posicionamos o fotodetector em ângulos menores,
buscando aumentar a intensidade do sinal captado a ponto de superar o ruído eletrônico. Tes-
tamos ângulos entre 20o e 40o, variando em intervalos de 5o. Durante os testes, o ângulo de
20o se mostrou mais adequado, possibilitando a captação de um sinal mais intenso. As Figuras
3.6.c e 3.6.d ilustram as configurações finais. Na última configuração, a qual veio a se tornar
padrão em nosso experimento, optamos por remover a lente convergente que focalizava o feixe

3Montagem a partir de imagens coletadas nos sites da Unifiltro, Americanas, MFL Acessórios, Tecno Ferra-
mentas, Spectra Services, Mercado Livre e TEFSI Group LTDA.
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Figura 3.6: Esquema ilustrativo das configurações experimentais testadas. Na primeira configuração (Figura
a), foi utilizada uma lente convergente com distância focal de 5 cm, posicionando-se o fotodetector a um ângulo
de 90o em relação ao feixe incidente. Na segunda configuração (Figura b), manteve-se o ângulo do sensor,
porém adicionou-se uma segunda lente, idêntica à primeira, para focalizar a luz espalhada no fotodetector. Na
terceira configuração (Figura c), utilizou-se apenas a primeira lente para focalizar o feixe na amostra, enquanto
o fotodetector foi posicionado a 20o em relação ao feixe incidente, com o objetivo de melhorar a intensidade do
sinal de espalhamento. Por fim, na quarta e ultima configuração (Figura d), a lente convergente foi removida,
permitindo o aumento do diâmetro do laser e, consequentemente, a interação com um maior número de partículas
por volume para aumentarmos as chances de mais luz espalhada chegar até o fotodetector.

na amostra. Ao remover a lente, permitimos que o diâmetro do feixe aumentasse, possibilitando
que mais partículas interagissem simultaneamente com o feixe, aumentando as chances de mais
luz espalhada chegar até o fotodetector. Além do ângulo, outro fator importante observado
durante os testes foi a distância do fotodetector em relação a cubeta. Distâncias maiores do
que 8 cm resultavam em baixa intensidade do sinal de luz espalhada, e consequentemente, a
presença de ruído voltava a prevalecer no sinal captado. Para a configuração final, o fotodetector
foi posicionado a uma distância fixa de aproximadamente 5 cm em relação ao centro da cubeta.
Essa distância, se mostrou adequada para uma boa captação do sinal.

A Figura 3.7 mostra imagens reais da configuração final do experimento. Note, que
optamos por construir uma espécie de caixa preta para proteger o fotodetector e a amostra
de possíveis interferências externas, como a luz ambiente. Mesmo com as luzes apagadas du-
rante a realização do experimento, devido à alta sensibilidade do fotodetector, ele ainda era
capaz de captar fótons não visíveis ao olho humano, o que poderia comprometer as medições
experimentais.
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Figura 3.7: Imagens reais da configuração final do experimento de DLS, composta por um laser He-Ne, um
fotodetector APD conectado a um osciloscópio, e uma cubeta de vidro para conter as nanopartículas de sílica.

3.5 Procedimentos Experimentais

Nesta seção, iremos detalhar os procedimentos experimentais realizados durante a pre-
paração das amostras e calibragem dos equipamentos ópticos, assim como detalhar o processo
de coleta de dados.

3.5.1 Preparação das Amostras e Estabilização do Laser

Para evitar a formação de aglomerados de partículas durante a coleta de dados, cada
amostra de sílica foi submetida inicialmente a um banho de ultrassom por pelo menos dez
minutos. O nível da água no banho de ultrassom foi ajustado para atingir metade da capacidade
do aparelho. Para garantir uma distribuição uniforme das ondas ultrassônicas em torno da
amostra, o frasco contendo a amostra foi posicionado na região central do aparelho. Ao tentar
submeter mais de uma amostra simultaneamente ao banho de ultrassom, observou-se que o
aparelho não foi capaz de eliminar os aglomerados visíveis de nanopartículas de sílica com
eficácia. Portanto, recomenda-se que esse processo seja realizado individualmente para cada
amostra, ou seja, uma amostra por vez.

Após o banho de ultrassom, um volume de 1 mL da amostra de sílica foi transferido
para um béquer contendo um volume inicial de 100 mL de etanol. No entanto, testes com
volumes menores de etanol foram conduzidos para determinar as concentrações mais adequadas
para cada amostra, considerando que tanto os diâmetros quanto o número de partículas por
volume (part./mL) variavam entre elas. Esses testes permitiram identificar as concentrações que
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produziam o máximo de espalhamento possível sem comprometer os resultados, uma vez que
a presença de muitas partículas por volume pode levar ao rápido surgimento de aglomerados,
resultando em uma análise imprecisa dos dados. De forma análoga, um número insuficiente de
partículas por volume pode impossibilitar a correlação do sinal de luz espalhada com o diâmetro
médio das partículas.

Outro aspecto importante observado durante a realização deste trabalho, diz respeito
a forte presença de ruído nos dados de luz espalhada. Ao analisarmos o gráfico de autocorre-
lação do sinal, era possível notar um decaimento inicial abrupto da curva de autocorrelação,
indicando justamente a presença de ruído nos dados. Porém, enquanto testávamos concen-
trações menos diluídas para a primeira amostra (A1), percebemos que a quantidade de ruído
presente nos dados também diminuía à medida que usávamos menos etanol para elaborar as
concentrações. Isso ocorria devido ao fato de haverem mais partículas por volume que pode-
riam interagir simultaneamente com o feixe, o que contribui não apenas para captação de mais
dados provenientes da luz espalhada, mas também para a captação de um sinal mais intenso.
No entanto, há um limite para que isso seja de fato viável. À medida que testávamos concentra-
ções cada vez menos diluídas, observamos um aumento gradual nos níveis de ruído novamente,
sugerindo a existência de um limiar ideal para minimizar o ruído através da concentração. O
mesmo comportamento foi verificado nas outras amostras. Para a segunda amostra (A2), foi
necessário um volume de diluição maior para atingir níveis de ruído semelhantes aos de A1, já
que as partículas de A2 possuem um diâmetro maior e conseguem espalhar mais luz. Quanto
à terceira amostra (A3), que tem o maior diâmetro entre as três, o volume inicial de 100 mL
de etanol para 1 mL de amostra se mostrou adequado, resultando nos menores níveis de ruído.

Na Tabela 3.2, estão listadas todas as concentrações testadas para cada amostra, com
destaque (*) para aquelas que se mostraram mais adequadas durante os testes. Essas concen-
trações permitiram a obtenção de dados com a menor presença de ruído possível, considerando
as condições experimentais e os equipamentos disponíveis. Note que, em todas as concentra-
ções, foi utilizado apenas 1 mL de sílica diluída em diferentes volumes de etanol. Na coluna das
concentrações, os valores à esquerda correspondem ao volume de sílica, e os valores à direita
correspondem ao volume de etanol utilizado (Sílica:Etanol).

Amostras Concentrações usadas (mL)
A1 1:100 1:80 1:70 *1:60 1:50
A2 1:100 *1:80 1:70 1:60 1:50
A3 *1:100 1:80 1:70 - -

Tabela 3.2: Concentrações testadas para cada amostra, com destaque (*) para aquelas que apresentaram os
menores níveis de ruído nos dados. Na coluna de concentrações, os valores à esquerda correspondem ao volume
de sílica, e os à direita indicam o volume de etanol utilizado na mistura (Sílica:Etanol).

Dando continuidade ao processo de preparação das amostras, após a elaboração da
concentração, a mistura resultante deve ser cuidadosamente homogeneizada. Em seguida, é
importante aferir a temperatura da mistura, pois este é um dado essencial para a análise
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subsequente, já que a temperatura influencia diretamente o comportamento das partículas no
fluido e, portanto, é um parâmetro crítico a ser registrado com precisão.

Depois disso, um volume de 2 mL da mistura é retirado e transferido para a cubeta de
vidro, que deve ser posicionada em frente ao laser, conforme mostrado na Figura 3.7. Antes da
coleta de dados, recomendamos que a amostra na cubeta permaneça em repouso por pelo menos
quinze minutos para que os níveis de agitação das partículas se estabilizem, permitindo que
elas assumam um movimento mais natural, isto é, um movimento de fato browniano. Medidas
realizadas sem esse tempo de repouso, trouxeram consequências que afetavam diretamente a
função de autocorrelação do sinal de luz espalhada.

Outro fator importante a considerar antes da coleta de dados é a calibração do laser.
O laser He-Ne da Melles Griot, utilizado neste trabalho, possui um estabilizador de potência
acoplado. Após ligar o laser, é necessário aguardar cerca de quinze minutos para obter uma
potência estável. Isso é crucial, pois a presença de oscilações de intensidade pode impactar
diretamente a função de autocorrelação do sinal de luz espalhada. Na Seção 4.5, discutiremos
em detalhes como esses aspectos podem interferir no processo de análise desenvolvido neste
trabalho.

3.5.2 Coleta de Dados

Decorrido o tempo de estabilização do laser e o tempo de repouso da amostra na cubeta,
a coleta de dados pode ser iniciada. Primeiro, ajustamos a escala de exibição dos dados no
osciloscópio para mostrar o máximo de pontos possíveis na tela, pois o osciloscópio Tektronix
(modelo MSO2024B) só pode registrar as informações dentro do intervalo de exibição da tela.
Em seguida, ativamos a função de filtragem de ruído disponível no próprio osciloscópio para
auxiliar na remoção de ruídos. Essa função nos permite configurar uma frequência de corte
que, se ajustada corretamente, pode reduzir consideravelmente o ruído eletrônico proveniente
do próprio equipamento.

Para determinar a frequência de corte mais adequada, analisamos o comportamento
do sinal à medida que variamos essa frequência. A princípio, o sinal era registrado sem a
presença do laser interagindo com a amostra, garantindo que estávamos filtrando apenas o ruído.
Em seguida, analisamos o comportamento do sinal com o laser interagindo com a amostra.
Com o filtro ajustado para uma frequência de corte de 1,4 kHz e sem a presença da cubeta
com as amostras, o sinal registrado pelo osciloscópio praticamente não apresentava oscilações
significativas. O sinal proveniente da luz espalhada pelas nanopartículas de sílica, por outro
lado, apresentava oscilações muito mais significativas. Dentre as frequências disponíveis, essa
foi a que mais se adequou ao perfil de espalhamento das amostras de sílica.

Utilizando as concentrações destacadas na Tabela 3.2, foram realizadas dez medidas
consecutivas para cada amostra, com cada uma durando cerca de seis minutos, totalizando
aproximadamente uma hora para a aquisição completa dos dados. Adicionalmente, foram
consideradas medidas com concentrações próximas às destacadas, com o intuito de avaliar o
impacto das variações de concentração no cálculo final do diâmetro médio das nanopartículas.
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Cada medida, foi salva em um arquivo no formato .CSV contendo todos os dados referentes à
intensidade luminosa e ao tempo de aquisição. Por fim, esses dados foram transferidos para um
computador para posterior análise.

3.6 Tratamento e Análise dos Dados

Para o tratamento e análise dos dados, foram escritos três scripts em Python. O
primeiro script (Apêndice A.1), é responsável por realizar a limpeza dos dados, removendo
linhas e colunas com informações irrelevantes para a análise. Esse mesmo script, também é
responsável por aplicar um filtro passa-baixa para remover ruídos residuais que acabam por
passar pelo filtro do osciloscópio. O segundo script (Apêndice B.1), possui o papel de calcular
a autocorrelação dos dados originais e dos dados filtrados, assim como calcular a correlação
cruzada entre ambos os dados. Esse é um passo importante que iremos discutir em detalhes
mais adiante. O terceiro script (Apêndice C.1), tem o papel de realizar a análise final dos
dados, sendo responsável por fazer a contagem de picos e o cálculo final do diâmetro médio das
nanopartículas de sílica.

Mesmo utilizando o filtro do osciloscópio, não foi possível obtermos dados sem a mí-
nima presença de ruído. Por isso, se fez necessário a utilização de um segundo filtro para
eliminarmos o máximo possível de sua presença. Dentre as opções disponíveis no osciloscópio,
poderíamos optar por uma frequência de corte que iria filtrar ainda mais os dados. Porém,
uma filtragem excessiva poderia resultar na perda de picos gerados pelas flutuações de intensi-
dade, o que prejudicaria a correlação direta entre a densidade de picos e o diâmetro médio das
nanopartículas.

Sabemos que há diversos tipos de filtros que operam de diferentes formas, mas optamos
por usar um filtro passa-baixa devido à sua natureza de funcionamento. Um filtro passa-
baixa permite a passagem de sinais com frequências abaixo de um determinado valor de corte,
atenuando as frequências mais altas. Isso é particularmente útil para eliminar ruídos de alta
frequência que podem distorcer os dados sem afetar significativamente o sinal de interesse, que
em nosso caso, está em frequências mais baixas.

Para efeito de comparação, também testamos outros filtros. Um deles foi o filtro
passa-alta, que opera de maneira oposta ao filtro passa-baixa. O filtro passa-alta permite a
passagem de sinais com frequências acima de um determinado valor de corte, atenuando as
frequências mais baixas. No entanto, o filtro passa-alta não foi tão eficaz em nosso caso, pois
o sinal de interesse estava predominantemente em frequências mais baixas. A aplicação deste
filtro resultou na atenuação de partes importantes do sinal, provocando inúmeras distorções
nos dados finais. Outro filtro testado foi o filtro de suavização simples, comumente chamado
de Smoothing Filter. Este filtro visa reduzir a variação entre os pontos de dados consecutivos,
suavizando flutuações rápidas. Embora eficaz na redução de ruído em séries temporais, ele pode
suavizar excessivamente o sinal, resultando na perda de detalhes importantes que são críticos
para a análise precisa do comportamento das partículas. Em nossos testes, houve trechos em que
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o filtro não foi capaz de reproduzir o comportamento da curva original com precisão, resultando
em distorções e até mesmo na presença de picos inexistentes na curva original. Esses testes
comparativos reforçaram a escolha do filtro passa-baixa como sendo o mais adequado para o
nosso tratamento e análise dos dados.

O segundo script, que desempenha um papel crucial em nosso método de análise,
é responsável por calcular a autocorrelação dos dados filtrados e dos dados originais, bem
como a correlação cruzada entre eles. Através do gráfico de autocorrelação gerado por este
script, analisamos o comportamento do ruído à medida que variávamos as concentrações, o que
nos permitiu determinar as concentrações mais adequadas para cada amostra. Nessa análise,
foi possível notar uma queda abrupta nos valores iniciais devido à forte presença de ruído.
Portanto, ao testar diferentes concentrações, focamos no comportamento inicial da função de
autocorrelação para identificar a concentração que apresentasse um decaimento mais acentuado.
Como mencionado na Subseção 3.5.1, isso nos permitiu selecionar as melhores concentrações
com a menor presença de ruído.

O cálculo da correlação cruzada entre os dados originais e filtrados foi utilizado como
parâmetro de padronização do filtro passa-baixa. Após inúmeras medições, observamos que a
presença de ruído era muito mais intensa nas medidas da primeira amostra, que possuía um
diâmetro médio menor em relação às outras amostras. O mesmo foi observado para a segunda
amostra, onde suas medidas apresentavam mais ruído do que as medidas da terceira amostra.
O fato de o ruído afetar as amostras de forma diferente implicava que o filtro também deveria
ser configurado de maneira distinta para cada uma delas.

Para isso, definimos diferentes frequências de corte para cada tipo de medida, a fim de
garantir que apenas o necessário fosse filtrado e com a mínima perda de informações possível.
Utilizamos a correlação cruzada justamente com esse intuito. Ao realizarmos a correlação cru-
zada entre os dados originais e filtrados, obtínhamos uma terceira curva de correlação iniciando
com um valor abaixo de um, indicando o grau de semelhança entre as duas curvas.

Utilizamos a primeira amostra como referência para calibrar nosso filtro, ajustando-o
até que obtivéssemos valores próximos ao seu diâmetro médio. Com o filtro ajustado para
esse valor, calculamos a correlação cruzada, que forneceu um valor inicial a ser utilizado como
parâmetro de padronização para configurar os filtros das segunda e terceira amostras. Assim,
bastava ajustar os filtros até que se obtivesse o mesmo grau de correlação cruzada entre a curva
original e a curva filtrada. Foi dessa forma, que estabelecemos um parâmetro de padronização
que nos auxiliou na configuração final do filtro passa-baixa a ser aplicado em cada amostra.

Ao final, o segundo script gerará um arquivo .txt contendo todos os dados resultantes
do filtro passa-baixa. Esses dados serão utilizados pelo terceiro script para calcular a densidade
média de máximos e o diâmetro médio das nanopartículas de sílica.

Para calcular a densidade média de máximos, o script começa realizando a contagem
de picos em intervalos graduais do conjunto de dados. Essa contagem, ocorre inicialmente em
um intervalo arbitrário de 500 linhas do arquivo, com incrementos graduais de 10 linhas (Ex.:
500, 510, 520, ..., N). A densidade média de máximos é então calculada dividindo-se o número
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de picos pelo intervalo de tempo correspondente à contagem,

⟨ρ⟩ = Número de Picos
∆t

, (3.2)

onde ∆t é calculado multiplicando-se o número de linhas pelo passo de tempo em que os
dados são registrados pelo osciloscópio. O script calcula a densidade de máximos para cada
intervalo, resultando em diferentes valores para a densidade. Em seguida, calcula o diâmetro
correspondente a cada intervalo e, por fim, fornece a média dos diâmetros a partir do ponto em
que os valores começam a estabilizar.

A análise gradual do conjunto de dados permite identificar o ponto em que o número de
picos se torna suficientemente grande para fornecer uma estimativa precisa do diâmetro médio
das nanopartículas de sílica. Além disso, essa abordagem nos possibilita determinar o menor
tempo necessário para estabelecer uma correlação direta entre o número de picos e o diâmetro
médio das nanopartículas.

63



Capítulo 4

Resultados

4.1 Introdução

Este capítulo tem como objetivo apresentar todos os resultados obtidos ao longo desta
pesquisa. Primeiro, discutindo sobre os resultados relacionados ao tratamento de ruído, deta-
lhando as técnicas utilizadas e o progresso alcançado em cada etapa do trabalho. Em seguida,
abordaremos o processo de calibração do filtro passa-baixa e exploraremos os resultados refe-
rentes à estimativa do diâmetro médio das nanopartículas de sílica.

Para calcular o tempo de correlação, optamos por utilizar duas abordagens distintas,
ambas baseadas na densidade média de máximos. A primeira abordagem, envolve o uso da
relação τc =

√
6/(2π⟨ρ⟩) (equação 2.90), deduzida especificamente para o contexto dos experi-

mentos de DLS. A segunda abordagem aplica às relações τc =
√
3/(π⟨ρ⟩) e τc = 3/(π

√
2⟨ρ⟩)

(equações 2.77 e 2.79), originalmente desenvolvidas para a análise de flutuações de condutância.
Devido à semelhança entre as curvas de autocorrelação obtidas experimentalmente em nosso
trabalho e as apresentadas em [17], consideramos apropriado também testar essas equações em
nosso estudo.

Os resultados referentes ao diâmetro médio das nanopartículas de sílica, obtidos por
ambas as abordagens, foram organizados em seções distintas. Por fim, o capítulo inclui uma
seção de considerações finais, onde discutimos alguns aspectos importantes observados ao longo
da pesquisa, destacando fatores de risco inerentes à metodologia que podem comprometer tanto
a precisão quanto a confiabilidade dos resultados finais.

4.2 Tratamento de Ruído

Desde o inicio deste trabalho, tivemos que lidar constantemente com a forte presença
de ruído nos dados. Conforme discutimos nas Seções 3.3 a 3.6, diversas medidas foram toma-
das para lidar com tal questão. No inicio, vimos a importância de utilizarmos um equipamento
adequado para captação do sinal. O fotodetector APD110A da Thorlabs foi crucial para a
obtenção de dados com níveis menores de ruído. O filtro, presente no osciloscópio Tektronix
MSO2024B, proporcionou uma melhora extremamente significativa na redução de ruído. Com-
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plementarmente, o filtro passa-baixa desenvolvido em Python foi essencial para eliminar ruídos
residuais não removidos nas etapas anteriores. Outro fator importante observado, diz respeito
as concentrações utilizadas durante a coleta de dados. Testar diferentes concentrações, nos
permitiu compreender como os diferentes volumes de diluição das amostras afetavam os níveis
de ruído em cada medida.

Conforme mencionado na Subseção 3.5.1, a abordagem utilizada para analisar os níveis
de ruído, consistia em observar o comportamento inicial da função de autocorrelação do sinal
captado. Em casos de maior presença de ruído, a curva de autocorrelação apresentava um
decaimento inicial mais abrupto, indicando a forte presença de ruído. A Figura 4.1 mostra a
curva de autocorrelação de uma medida com apenas ruído no sinal captado. Curvas semelhantes
foram obtidas ao calcular a autocorrelação do sinal sem um centro espalhador, ou seja, sem
amostras de sílica, e também com o sensor obstruído, sem a presença de fótons. Esse decaimento
abrupto da curva indica a ausência de correlação no sinal, sendo esse, um comportamento
esperado para um sinal de ruído. No gráfico, o eixo horizontal, denominado Lag, representa o
deslocamento entre os pontos da série, enquanto o eixo vertical mostra a correlação entre esses
pontos em diferentes momentos. Em outras palavras, o Lag indica o número de períodos de
tempo ou, neste caso, o número de valores analisados no conjunto de dados.
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Figura 4.1: Gráfico de autocorrelação de um sinal de ruído. O rápido decaimento inicial da curva indica a
ausência de correlação no sinal captado, um comportamento típico de um sinal de ruído. O eixo horizontal,
denominado Lag, representa o deslocamento entre os pontos da série, enquanto o eixo vertical exibe a correlação
entre esses pontos em diferentes momentos.

Mesmo com as amostras, resultados como esse foram obtidos exaustivamente durante as
etapas iniciais dessa pesquisa, principalmente devido ao uso de equipamentos inadequados para
a realização de um experimento de DLS. A Figura 4.2 mostra a curva de autocorrelação de um
sinal captado com o fotodetector APD110A da Thorlabs. Embora ainda haja um decaimento
inicial abrupto na curva de autocorrelação, a partir de um certo ponto observa-se um decaimento
mais suave, indicando a presença de correlação. Esse resultado, representou um dos primeiros
avanços significativos na redução de ruído.
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Figura 4.2: Gráfico de autocorrelação gerado a partir de um sinal de espalhamento de luz proveniente de uma
amostra de sílica, onde o decaimento inicial abrupto da curva indica a forte presença de ruído nos dados. O
sinal para gerar essa curva foi coletado com o fotodetector APD110A da Thorlabs.

Resultados ainda melhores foram obtidos com a utilização do filtro de ruído do oscilos-
cópio Tektronix MSO2024B. Com ele, as medidas subsequentes passaram a apresentar níveis
ainda menores de ruído, indicando mais um avanço em sua redução. A curva de autocorrelação
na Figura 4.3 foi obtida a partir de uma das medidas realizadas com o filtro de ruído do oscilos-
cópio. Nessa curva, ainda é possível observar um pequeno e rápido decaimento inicial, porém,
com o início de um decaimento mais suave logo em seguida. Esse comportamento inicial indica
uma leve presença de ruído nos dados, o que nos leva à próxima etapa do processo de redução
de ruído: o filtro passa-baixa.
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Figura 4.3: Gráfico de autocorrelação gerado a partir de um sinal filtrado pelo osciloscópio Tektronix MSO2024B.
Aqui, observa-se uma redução significativa no rápido decaimento inicial da curva, indicando que o filtro do
osciloscópio foi capaz reduzir de forma eficaz a presença de ruído nos dados.
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A Figura 4.4, ilustra como o filtro passa-baixa atua no sinal captado pelo fotodetector.
Esse filtro, conforme discutido, permite a passagem de sinais com frequências abaixo de um
determinado valor de corte, suavizando as frequências mais altas. Com ele, foi possível obter
uma curva de autocorrelação com um decaimento inicial mais acentuado. A Figura 4.5 mostra
as curvas de autocorrelação geradas antes e após a filtragem. A curva azul corresponde à
autocorrelação dos dados originais, sem o filtro passa-baixa. Já a curva laranja foi gerada a
partir dos dados filtrados. Como se pode ver, o filtro removeu ruído suficiente para permitir
um decaimento inicial mais suave da curva de autocorrelação.
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Figura 4.4: Recorte de um sinal de espalhamento coletado com o fotodetector APD110A da Thorlabs e previ-
amente filtrado pelo osciloscópio Tektronix MSO2024B. Aqui, pode-se observar a ação do filtro passa-baixa no
sinal captado, conforme ele suaviza as frequências mais altas ao longo do conjunto de dados.
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Figura 4.5: Curvas de autocorrelação do sinal de espalhamento antes e após a aplicação do filtro passa-baixa.
A curva em azul representa a autocorrelação dos dados originais, sem a filtragem, enquanto a curva em laranja
corresponde aos dados após a aplicação do filtro.

A partir desse ponto, a remoção adicional de ruído poderia ser realizada de duas ma-
neiras distintas. A primeira seria através do ajuste do filtro passa-baixa para filtrar ainda
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mais o sinal captado; no entanto, uma filtragem excessiva poderia comprometer a qualidade e
a confiabilidade dos dados. A segunda alternativa, previamente discutida, envolve ajustar os
níveis de diluição das amostras para obter níveis ainda menores de ruído. Por ser uma solução
mais viável e confiável, essa foi a abordagem adotada. Apesar de possível, não consideramos a
opção de ajustar o filtro do osciloscópio para uma filtragem mais rigorosa devido à limitação
no número de frequências de corte disponíveis. Entre as opções oferecidas, apenas a frequência
de 1,4 kHz se mostrou adequada, conforme mencionado na Subseção 3.5.2.

A Figura 4.6, mostra duas curvas de autocorrelação onde se pode ver a influência
que as concentrações exercem nos níveis de ruído. Essas curvas, foram geradas a partir do
sinal coletado de uma das amostras de sílica diluída em 60 e 70 mL de etanol. Em cada
concentração, foi utilizado apenas 1 mL da amostra. Ao comparar o comportamento inicial de
ambas as curvas, é possível observar que a curva em vermelho, correspondente à concentração
de 1:60 mL, apresenta um decaimento inicial abrupto menos prolongado em comparação à
curva na cor preta, referente à concentração de 1:70 mL. Embora sutil, essa diferença sugere
uma redução no nível de ruído devido à variação na concentração. Além disso, ao analisar a
curva de autocorrelação vermelha é possível notar que a redução do ruído provocou um leve
alargamento da curva em relação ao eixo vertical.
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Figura 4.6: Curvas de autocorrelação de uma amostra de sílica diluída em diferentes volumes de etanol. A curva
vermelha corresponde a uma diluição de 1 mL de sílica em 60 mL de etanol, enquanto a curva preta representa
uma diluição em 70 mL de etanol. Em destaque, o intervalo inicial das curvas mostra que a curva em vermelho,
com menor volume de etanol, tem um decaimento abrupto menos prolongado, indicando uma redução de ruído.

Essa variação no comportamento inicial das curvas destaca como a concentração afeta
os níveis de ruído nos dados. Ao selecionar diluições mais apropriadas para cada amostra,
conseguimos reduzir o ruído, preservando a integridade do sinal e a confiabilidade das medições.
Essa abordagem provou ser eficaz na obtenção de dados mais limpos e precisos. Contudo, a
redução de ruído através de menores diluições tem um limite. Em nossos testes, concentrações
excessivamente altas, ou seja, com volumes ainda menores de diluição, acabaram reintroduzindo
ruído nos dados, nos levando a cenários já enfrentados anteriormente. Além disso, conforme
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destacado na Subseção 3.5.1, o motivo de não termos utilizado o mesmo volume de diluição
para as três amostras, está relacionado a intensidade do sinal de espalhamento, que varia em
decorrência do tamanho médio das partículas.

Os gráficos na Figura 4.7 demonstram claramente as diferenças na intensidade dos si-
nais de espalhamento entre as amostras 1, 2 e 3. Ao compará-los, observamos que a terceira
amostra apresenta os maiores níveis de intensidade, seguida pela segunda e primeira amostras,
respectivamente. Como mencionado anteriormente, isso se deve ao fato de que partículas maio-
res espalham luz com maior facilidade e intensidade do que partículas menores, o que justifica o
uso de diferentes diluições para se obter níveis de ruído semelhantes entre as amostras. No en-
tanto, assim como os níveis de ruído, esses valores também podem sofrer variações dependendo
do volume de etanol usado em cada diluição.
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Figura 4.7: Gráficos do sinal de espalhamento das três amostras de sílica. Nota-se que a intensidade do sinal
aumenta com o tamanho das partículas, sendo maior na amostra 3, seguida pelas amostras 2 e 1.

Para viabilizar a comparação entre as amostras, todas as condições experimentais foram
rigorosamente mantidas constantes. A potência do laser foi mantida em 1,6 mW, e o aparato
experimental permaneceu inalterado durante todas as medições. Além disso, as amostras foram
mantidas à mesma temperatura de aproximadamente 20 oC, e o tempo de repouso de quinze
minutos após o banho de ultrassom foi cuidadosamente controlado.

4.3 Resultados Obtidos Utilizando a Equação 2.90

Nesta seção, apresentaremos e discutiremos os resultados obtidos com a aplicação da re-
lação τc =

√
6/(2π⟨ρ⟩) (equação 2.90), desenvolvida especialmente ao longo desta pesquisa para

experimentos de DLS. Inicialmente, abordaremos o processo de calibração do filtro passa-baixa,
utilizando como referência a primeira amostra (A1), com diâmetro médio de aproximadamente
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120 nm. Em seguida, apresentaremos os resultados para as amostras A2 e A3, utilizando o
critério de padronização do filtro estabelecido a partir de A1. Os primeiros resultados a serem
apresentados referem-se às concentrações destacadas na Tabela 3.2, consideradas ideais por
apresentarem os menores níveis de ruído, sendo, portanto, as mais adequadas para a calibração
inicial e realização das primeiras estimativas. Além disso, também foram realizados testes com
outras concentrações, cujos resultados complementam a análise.

4.3.1 Calibração do Filtro passa-baixa Utilizando a Amostra A1

Na Seção 3.6, descrevemos em detalhes todo o processo de calibração do filtro passa-
baixa, cujo procedimento consiste em utilizar a correlação cruzada entre os dados originais
e filtrados como critério de padronização do filtro. Conforme discutido, o valor inicial da
correlação cruzada foi utilizado para nos orientar na calibração do filtro que seria aplicado em
cada amostra.

Utilizando a amostra A1, procedemos com a calibração do filtro passa-baixa da se-
guinte maneira: (i) selecionamos a concentração com os menores níveis de ruído; (ii) definimos
uma frequência de corte que resultasse em uma curva com um número de picos suficiente para
fornecer uma estimativa satisfatória do diâmetro médio das nanopartículas de A1; (iii) calcula-
mos a correlação cruzada entre os dados originais e filtrados, ou seja, antes e após a filtragem;
e, por fim, (iv) utilizamos o valor inicial da correlação cruzada como referência para ajustar o
filtro nas amostras A2 e A3.

A Tabela 4.1, apresenta os diâmetros e os valores de correlação cruzada obtidos para
cada uma das medidas de A1, juntamente com a concentração utilizada e a frequência de corte
aplicada no filtro passa-baixa. A análise dos resultados revela que, para um diâmetro médio
de 127,61 ± 2,97, o valor inicial da correlação cruzada variou entre 0,953 e 0,964, com uma
média de 0,958. Esses resultados foram alcançados ao ajustar o filtro passa-baixa para uma
frequência de corte de 35 Hz. A concentração utilizada foi selecionada com base nos níveis
de ruído observados em cada medida. Como destacado na Tabela 3.2, entre as concentrações
testadas para A1, a diluição de 1:60 mL foi a que apresentou os menores níveis de ruído,
tornando-se a mais adequada para a calibração do filtro passa-baixa.

O gráfico na Figura 4.8, apresenta as curvas de autocorrelação e correlação cruzada de
uma das medidas de A1. As curvas de autocorrelação, antes e após o processo de filtragem,
são exibidas em azul e laranja, respectivamente. Já a curva verde tracejada, corresponde a
correlação cruzada entre os dados originais e filtrados. O valor inicial da correlação cruzada,
destacado no canto superior esquerdo do gráfico, indica o grau de semelhança entre os dois
conjuntos de dados. Esse valor permite avaliar o nível de filtragem aplicado: uma correlação
cruzada mais alta indica uma maior semelhança entre os dados originais e filtrados, sugerindo
que o filtro atuou com menor intensidade; por outro lado, um valor mais baixo de correlação
cruzada aponta para uma filtragem mais intensa, resultando em uma maior diferença entre os
conjuntos de dados.
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Amostra Frequência de corte Concentração usada
A1 35 Hz 1:60 mL

Medidas Correlação cruzada Diâmetro estimado (nm)
M01 0,964 128,60
M02 0,963 124,59
M03 0,960 125,59
M04 0,961 124,72
M05 0,957 124,96
M06 0,960 124,96
M07 0,953 132,54
M08 0,956 129,95
M09 0,954 129,39
M10 0,955 130,79

Média e desvio padrão 0,958 127,61 ± 2,97

Tabela 4.1: Diâmetros e valores de correlação cruzada para cada medida de A1, calculados a partir da densidade
média de máximos. No início da tabela, estão indicadas a concentração utilizada e a frequência de corte aplicada
no filtro passa-baixa. Em destaque ao final, temos o valor médio da correlação cruzada, juntamente com a média
e o desvio padrão dos diâmetros. Por se tratar de um valor muito pequeno, variando apenas na terceira casa
decimal, optamos por omitir o desvio padrão do valor médio da correlação cruzada.
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Figura 4.8: Curvas de autocorrelação e correlação cruzada de uma das medidas de A1, M08. As curvas de
autocorrelação, mostradas em azul e laranja, representam os dados antes e depois da filtragem, respectivamente.
A curva verde tracejada indica a correlação cruzada entre os dados originais e filtrados. Em destaque, temos o
valor inicial da correlação cruzada, que corresponde a 0,956. Esse valor, indica o grau de semelhança entre os
dois conjuntos de dados.

Os diâmetros apresentados na Tabela 4.1 foram calculados com base na densidade
média de máximos, utilizando a relação τc =

√
6/(2π⟨ρ⟩). Esses valores refletem uma média

derivada de um conjunto de diâmetros gradualmente calculados em um intervalo com menor
oscilação. Conforme descrito na Seção 3.6, o cálculo da densidade média de máximos foi
realizado de forma incremental: inicialmente, considerou-se um intervalo arbitrário de 500
linhas do conjunto de dados, com incrementos subsequentes de 10 linhas. Para cada intervalo,
a densidade de máximos foi calculada, e o diâmetro correspondente foi determinado. Esse
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procedimento foi aplicado a todas as medidas da amostra A1 e repetido de forma análoga para
as demais amostras, A2 e A3.

A Figura 4.9.a apresenta o gráfico da densidade média de máximos em função do tempo
para uma das medidas de A1, M08. Ao analisar o gráfico, observa-se que os valores iniciais
de ⟨ρ⟩ apresentam uma maior oscilação, mas ao longo do tempo, esses valores tendem a se
estabilizar em torno de uma média. O mesmo padrão é observado nos diâmetros calculados
a partir desses valores de ⟨ρ⟩. O gráfico na Figura 4.9.b ilustra os diâmetros em função do
tempo para a mesma medida de A1. Esse gráfico foi gerado a partir dos diversos valores de dh

obtidos para cada ⟨ρ⟩, calculado em diferentes intervalos de tempo. Os valores destacados nas
legendas de cada gráfico representam uma média calculada no intervalo de 200 a 400 segundos,
que corresponde ao período de menor oscilação.
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Figura 4.9: O gráfico (a) mostra a densidade de máximos em função do tempo para a medida M08 da amostra
A1. Para essa mesma medida, o gráfico (b) exibe os diâmetros dh ao longo do tempo, calculados a partir dos
diferentes valores de ⟨ρ⟩. Os valores médios destacados nas legendas foram calculados no intervalo entre 200 e
400 segundos, que corresponde ao período de menor variação.
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Ao calcular o diâmetro de forma gradual, é possível identificar o ponto em que o nú-
mero de picos se torna suficientemente grande para fornecer uma estimativa precisa do diâmetro
médio das nanopartículas de sílica, permitindo assim a estimativa de um tempo mínimo neces-
sário para a obtenção de dados suficientes para essa determinação. Além disso, uma vez que se
conheça o tempo mínimo necessário para a aquisição e análise dos dados, o mesmo poderá ser
generalizado para outras nanopartículas com características semelhantes. O gráfico da Figura
4.10, contém todas as curvas referentes as estimativas do diâmetro médio da amostras A1.
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Figura 4.10: Diâmetros (dh) ao longo do tempo para todas as medidas de A1, calculados a partir dos diversos
valores de ⟨ρ⟩. As Médias destacadas na legenda, foram extraídas do intervalo de menor oscilação (200-400 s).

A seguir, serão apresentados os resultados das amostras A2 e A3, obtidos com base no
critério da correlação cruzada, utilizado como referência para ajustar o filtro passa-baixa.

4.3.2 Estimativa do Diâmetro Médio das Amostras A2 e A3

O processo de calibração do filtro passa-baixa, realizado anteriormente com a amostra
A1, permitiu determinar um valor médio de 0,958 para a correlação cruzada entre os dados ori-
ginais e filtrados. Conforme mencionado anteriormente, esse valor foi utilizado como referência
para nos auxiliar no ajuste do filtro nas amostras A2 e A3. Com o valor alvo da correlação
cruzada estabelecido, o filtro foi ajustado para cada amostra até que a correlação cruzada média
entre as medidas se aproximasse do valor obtido com a amostra A1.

A Tabela 4.2 apresenta os valores de correlação cruzada e os diâmetros estimados para
cada uma das medidas de A2. A tabela, também inclui as frequências de corte aplicadas no filtro
passa-baixa e a concentração utilizada para alcançar esses resultados. Ao final, são mostrados
o valor médio da correlação cruzada, a média, e o desvio padrão dos diâmetros estimados em
cada medida de A2. A análise dos resultados revela que, com uma correlação cruzada média
de 0,957, foi possível estimar um diâmetro médio de 229,86 ± 1,80 nm. Para atingir essa
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correlação cruzada, o filtro foi ajustado para uma frequência de corte de 22 Hz. Assim como
na amostra A1, a concentração foi selecionada com base nos níveis de ruído em cada medida.
Dentre as concentrações testadas, a de 1:80 mL foi a que apresentou os menores níveis de ruído,
se mostrando a mais adequada para se obter uma estimativa precisa do diâmetro médio das
nanopartículas de A2.

Amostra Frequência de corte Concentração usada
A2 22 Hz 1:80 mL

Medidas Correlação cruzada Diâmetro estimado (nm)
M01 0,953 230,36
M02 0,953 228,98
M03 0,955 231,31
M04 0,955 229,95
M05 0,955 228,72
M06 0,957 226,71
M07 0,957 227,90
M08 0,963 232,61
M09 0,961 230,41
M10 0,962 231,63

Média e desvio padrão 0,957 229,86 ± 1,80

Tabela 4.2: Diâmetros e valores de correlação cruzada estimados para cada medida de A2, calculados a partir
da densidade média de máximos. Por ser muito pequeno, o desvio padrão da correlação cruzada foi omitido.

O mesmo procedimento foi aplicado à amostra A3, cujos resultados estão detalhados
na Tabela 4.3. Nessa tabela, estão listados os valores de correlação cruzada e os diâmetros
estimados para cada medida de A3. Para essa amostra, foi utilizada uma concentração de
1:100 mL. A correlação cruzada média obtida foi de 0,957, o que resultou na estimativa de um
diâmetro médio de 304,39 ± 3,52 nm. Esses resultados, foram alcançados ao se ajustar o filtro
passa-baixa para uma frequência de corte de 16 Hz.

Amostra Frequência de corte Concentração usada
A3 16 Hz 1:100 mL

Medidas Correlação cruzada Diâmetro estimado (nm)
M01 0,955 312,39
M02 0,956 306,04
M03 0,959 302,45
M04 0,956 306,03
M05 0,953 303,43
M06 0,961 302,81
M07 0,953 305,99
M08 0,955 299,35
M09 0,956 302,00
M10 0,962 303,40

Média e desvio padrão 0,957 304,39 ± 3,52

Tabela 4.3: Diâmetros e valores de correlação cruzada estimados para cada medida de A3, calculados a partir
da densidade média de máximos. Por ser muito pequeno, o desvio padrão da correlação cruzada foi omitido.
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Os gráficos nas Figuras 4.11 e 4.12 ilustram os diâmetros em função do tempo para cada
uma das medidas de A2 e A3. Cada uma das curvas foi gerada seguindo o mesmo procedimento
descrito anteriormente, isto é, calculando-se o diâmetro em intervalos graduais de tempo. Em
destaque na legenda de cada gráfico, encontram-se os valores médios estimados para cada uma
das medidas de A2 e A3. Conforme descrito anteriormente, esses valores foram extraídos do
intervalo de menor oscilação (200-400 s).
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Figura 4.11: Diâmetros (dh) ao longo do tempo para todas as medidas de A2, calculados a partir dos diversos
valores de ⟨ρ⟩. As Médias destacadas na legenda, foram extraídas do intervalo de menor oscilação (200-400 s).
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Figura 4.12: Diâmetros (dh) ao longo do tempo para todas as medidas de A3, calculados a partir dos diversos
valores de ⟨ρ⟩. As Médias destacadas na legenda, foram extraídas do intervalo de menor oscilação (200-400 s).
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Ao analisar os resultados das amostras A2 e A3, observamos uma consistência notável
entre as diferentes medidas. Em contraste com as estimativas obtidas por TEM e o DLS conven-
cional (ver Tabela 3.1), a estimativa do diâmetro médio das nanopartículas de sílica utilizando a
densidade média de máximos apresenta um desvio padrão consideravelmente menor. O mesmo
se aplica às medidas da amostra A1, uma vez que se tenha o filtro devidamente calibrado. Por
exemplo, o desvio padrão obtido para a amostra A1 utilizando TEM foi de aproximadamente
21 nm, enquanto que, com a densidade média de máximos, foi de aproximadamente 3 nm. A
diferença é ainda maior quando comparada ao DLS convencional. A mesma tendência se repete
na amostra A2, e possivelmente na A3, caso houvessem dados comparativos do diâmetro médio
dessa amostra usando TEM e o DLS convencional.

Quanto ao método de calibração do filtro passa-baixa, este se mostrou eficaz, permi-
tindo estimativas próximas aos valores esperados. O valor de correlação cruzada obtido com a
amostra A1 (0,958), foi utilizado com sucesso como ponto de referência para o ajuste do filtro
nas demais amostras, garantindo uma filtragem proporcional entre elas. Embora possa pare-
cer que o uso de uma única frequência de corte poderia assegurar essa proporcionalidade, tal
abordagem não se mostrou eficiente. Ao tentar utilizar os mesmos parâmetros de filtragem nas
três amostras, os resultados obtidos apresentavam imprecisões consideráveis devido a exclusão
excessiva de pontos de máximos, ou pela adição de distorções no sinal gerado pelo filtro. O uso
de diferentes frequências de corte, está relacionado ao perfil de espalhamento característico de
cada amostra. Partículas maiores tendem a produzir um sinal de espalhamento com frequências
de oscilação menores, nos permitindo isolar essas frequências mais facilmente através de uma
frequência de corte menor. Por outro lado, partículas menores exibem uma maior presença de
frequências elevadas, sendo necessário uma filtragem menos rigorosa para se evitar a possível
perda de um número significativo de máximos. Essa relação entre a frequência de corte apli-
cada e as dimensões das amostras, ressalta a importância de uma calibração cuidadosa do filtro
passa-baixa.

4.3.3 Utilizando o Mesmo Filtro em Diferentes Concentrações

Após definirmos uma frequência de corte específica para o filtro passa-baixa que seria
aplicado em cada amostra, decidimos testar a eficácia dessas frequências em diferentes concen-
trações. A fim de evitar um aumento significativo do ruído devido a variação nos níveis de
diluição, optamos por utilizar concentrações próximas às previamente analisadas. Nesse teste,
foram consideradas três concentrações distintas para A1, A2 e A3. As Tabelas 4.4.a, 4.4.b e
4.4.c apresentam os volumes de diluição utilizados e os diâmetros estimados em cada concentra-
ção. Como mencionado, a frequência de corte utilizada foi a mesma definida anteriormente para
cada amostra, com base nas concentrações que apresentaram uma menor presença de ruído.

Comparada às amostras A2 e A3, os resultados de A1 revelam uma variação mais
significativa no diâmetro estimado em função da concentração, resultando em um desvio padrão
maior em comparação com as demais amostras. Entretanto, mesmo com essa variação, o desvio
padrão obtido pela técnica de densidade de máximos permanece abaixo dos valores registrados
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por TEM e pelo DLS convencional (ver Tabela 3.1). A escolha de concentrações próximas
àquela com menor ruído certamente contribuiu para a consistência dos resultados. No entanto,
a baixa variação nos diâmetros estimados, mesmo em concentrações que diferem entre 10 a
20 mL de diluição, evidencia a eficiência e a viabilidade do método de densidade de máximos.
Isso demonstra sua capacidade de fornecer resultados consistentes, desde que os parâmetros de
filtragem e diluição sejam adequadamente ajustados para cada amostra. Em comparação com
as técnicas tradicionais, esses resultados reforçam ainda mais a densidade de máximos como
uma possível alternativa para a caracterização de nanopartículas.

Amostra Frequência de corte
A1 35 Hz

Concentração Diâmetro estimado
1:50 mL 136,53 nm
1:60 mL 124,59 nm
1:70 mL 158,36 nm
Média 139,83 ± 17,12 nm

(a) Concentrações usadas e diâmetros estimados para A1.

Amostra Frequência de corte
A2 22 Hz

Concentração Diâmetro estimado
1:60 mL 227,01 nm
1:70 mL 216,37 nm
1:80 mL 226,71 nm
Média 223,36 ± 6,06 nm

(b) Concentrações usadas e diâmetros estimados para A2.

Amostra Frequência de corte
A3 16 Hz

Concentração Diâmetro estimado
1:70 mL 303,27 nm
1:80 mL 313,29 nm
1:100 mL 312,39 nm

Média 309,65 ± 5,54 nm
(c) Concentrações usadas e diâmetros estimados para A3.

Tabela 4.4: Diâmetros estimados para diferentes concentrações de cada amostra. As frequências de corte apli-
cadas no filtro passa-baixa foram as mesmas previamente definidas para as concentrações que apresentaram os
menores níveis de ruído. Conforme consta na primeira coluna de cada tabela, foram avaliadas três concentrações
distintas para cada amostra, incluindo aquelas com os menores níveis de ruído. Ao final de cada tabela, são
apresentados os valores médios dos diâmetros estimados para as respectivas concentrações.

4.4 Resultados Obtidos Utilizando as Equações 2.77 e 2.79

Esta seção é dedicada à apresentação dos resultados obtidos com as relações τc =√
3/(π⟨ρ⟩) e τc = 3/(π

√
2⟨ρ⟩) (equações 2.77 e 2.79). Todos os procedimentos descritos an-

teriormente foram aplicados de forma análoga para cada amostra, variando apenas a equação
responsável pelo cálculo do tempo de correlação. O processo de calibração do filtro passa-baixa
também foi realizado com base na primeira amostra, onde foi obtido um valor médio de corre-
lação cruzada que serviu como referência para ajustar o filtro nas demais amostras. Para fins
comparativos, utilizamos as mesmas concentrações previamente aplicadas em cada amostra,
começando por aquelas que apresentaram os menores níveis de ruído: 1:60 mL para a primeira
amostra, 1:80 mL para a segunda e 1:100 mL para a terceira. Utilizando os mesmos parâme-
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tros de filtragem, outras concentrações próximas a essas também foram testadas, sendo elas:
1:50 e 1:70 mL para a primeira amostra, 1:60 e 1:70 mL para a segunda e, por ultimo, 1:70
e 1:80 mL para a terceira amostra. Os resultados apresentados a seguir, incluem a calibração
do filtro passa-baixa, realizada com base na amostra A1, seguida pela apresentação dos valores
estimados para as amostras A2 e A3, utilizando ambas as relações para o cálculo do tempo de
correlação, τc.

A Tabela 4.5 apresenta os resultados da calibração do filtro passa-baixa. No cabeçalho
da tabela, são exibidos a concentração utilizada, a frequência de corte aplicada e as relações
usadas no cálculo do tempo de correlação. Os valores de correlação cruzada obtidos para cada
amostra, bem como os diâmetros médios estimados a partir das duas relações, estão listados
logo abaixo. Ao final da tabela, é apresentado o valor médio da correlação cruzada, juntamente
com a média e o desvio padrão dos diâmetros estimados com cada relação.

Amostra A1
Concentração Frequência de corte Relação usada Frequência de corte Relação usada

1:60 mL 47 Hz τc =
√
3/(π⟨ρ⟩) 55,8 Hz τc = 3/(π

√
2⟨ρ⟩)

Medidas Correlação cruzada Diâmetro (nm) Correlação cruzada Diâmetro (nm)
M01 0,971 129,81 0,975 127,47
M02 0,970 126,40 0,974 124,53
M03 0,969 126,45 0,973 124,10
M04 0,969 126,57 0,973 124,30
M05 0,966 125,94 0,970 124,26
M06 0,968 126,17 0,972 124,23
M07 0,964 132,58 0,969 129,28
M08 0,966 130,44 0,971 127,42
M09 0,964 130,17 0,969 127,12
M10 0,965 131,13 0,970 127,64

Média 0,967 128,57 ± 2,50 0,972 126,04 ± 1,93

Tabela 4.5: Diâmetros e valores de correlação cruzada para cada medida de A1, calculados a partir da densidade
média de máximos. No início da tabela, estão indicadas a concentração utilizada (1:60 mL), a frequência de
corte aplicada no filtro passa-baixa e as relações utilizadas para se obter o tempo de correlação, τc. Ao final,
para cada equação, temos o valor médio da correlação cruzada, juntamente com a média e o desvio padrão dos
diâmetros. O desvio padrão da correlação cruzada média foi omitido por se tratar de um valor muito pequeno,
apresentando variação apenas na terceira casa decimal.

Devido a uma pequena diferença nos valores de τc fornecidos por cada relação, foi
necessário calibrar o filtro de forma específica para cada caso. Como a relação τc = 3/(π

√
2⟨ρ⟩)

fornece um valor de τc ligeiramente maior, foi necessário definir uma frequência de corte também
mais elevada para obter um diâmetro médio similar ao estimado pela relação τc =

√
3/(π⟨ρ⟩).

Ao aumentar a frequência de corte do filtro passa-baixa, permitiu-se a passagem de frequências
mais altas, resultando em uma filtragem menos rigorosa dos dados. Isso explica por que o valor
da correlação cruzada foi maior no segundo caso, já que uma filtragem menos rigorosa faz com
que os dados filtrados se assemelhem ainda mais aos dados originais. Com base nesses valores
médios de correlação cruzada, ajustamos o filtro passa-baixa para as amostras A2 e A3. Os
resultados podem ser consultados nas Tabelas 4.6 e 4.7.

78



Capítulo 4. Resultados

Amostra A2
Concentração Frequência de corte Relação usada Frequência de corte Relação usada

1:80 mL 31 Hz τc =
√
3/(π⟨ρ⟩) 36,5 Hz τc = 3/(π

√
2⟨ρ⟩)

Medidas Correlação cruzada Diâmetro (nm) Correlação cruzada Diâmetro (nm)
M01 0,965 223,74 0,969 230,12
M02 0,964 223,40 0,969 229,87
M03 0,966 223,24 0,971 229,08
M04 0,966 222,41 0,971 229,17
M05 0,966 223,81 0,970 229,09
M06 0,967 221,17 0,972 225,95
M07 0,967 220,39 0,971 225,53
M08 0,972 224,25 0,976 227,83
M09 0,971 224,18 0,971 227,47
M10 0,971 222,97 0,971 225,95

Média 0,967 222,96 ± 1,28 0,972 228,01 ± 1,72

Tabela 4.6: Diâmetros e valores de correlação cruzada para cada medida de A2, calculados a partir da densidade
média de máximos. A tabela apresenta a concentração utilizada (1:80 mL), a frequência de corte do filtro passa-
baixa e as relações para o cálculo do tempo de correlação, τc. Ao final, são exibidos o valor médio da correlação
cruzada e a média e desvio padrão dos diâmetros. O desvio padrão da correlação cruzada média foi omitido por
se tratar de um valor muito pequeno, apresentando variação apenas na terceira casa decimal.

Amostra A3
Concentração Frequência de corte Relação usada Frequência de corte Relação usada

1:100 mL 22 Hz τc =
√
3/(π⟨ρ⟩) 27,3 Hz τc = 3/(π

√
2⟨ρ⟩)

Medidas Correlação cruzada Diâmetro (nm) Correlação cruzada Diâmetro (nm)
M01 0,967 323,55 0,974 321,08
M02 0,968 320,67 0,974 321,33
M03 0,970 316,15 0,976 314,51
M04 0,967 316,10 0,973 311,83
M05 0,965 312,38 0,972 308,40
M06 0,971 315,15 0,976 309,84
M07 0,965 310,21 0,971 307,50
M08 0,966 306,88 0,971 302,43
M09 0,967 311,55 0,972 306,81
M10 0,971 307,09 0,976 301,36

Média 0,968 313,97 ± 5,45 0,973 310,51 ± 6,86

Tabela 4.7: Diâmetros e valores de correlação cruzada para cada medida de A3, calculados a partir da densidade
média de máximos. A tabela apresenta a concentração utilizada (1:100 mL), a frequência de corte do filtro passa-
baixa e as relações para o cálculo do tempo de correlação, τc. Ao final, são exibidos o valor médio da correlação
cruzada e a média e desvio padrão dos diâmetros. O desvio padrão da correlação cruzada média foi omitido por
se tratar de um valor muito pequeno, apresentando variação apenas na terceira casa decimal.

A Figura 4.13 apresenta os gráficos dos diâmetros em função do tempo para cada uma
das amostras, A1, A2 e A3. Os gráficos à esquerda mostram os diâmetros estimados com base na
relação τc =

√
3/(π⟨ρ⟩), enquanto os gráficos à direita exibem os diâmetros estimados utilizando

a relação τc = 3/(π
√
2⟨ρ⟩). Além da amostra, na legenda de cada gráfico estão especificadas a

concentração utilizada e a relação aplicada para se calcular o tempo de correlação, τc.

79



Capítulo 4. Resultados

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (s)

116

121

126
130

135

140

145
D

iâ
m

et
ro

 h
id

ro
di

nâ
m

ic
o 

(n
m

) M01; dh  = 129,81 nm
M02; dh  = 126,40 nm
M03; dh  = 126,45 nm
M04; dh  = 126,57 nm
M05; dh  = 125,94 nm

M06; dh  = 126,17 nm
M07; dh  = 132,58 nm
M08; dh  = 130,44 nm
M09; dh  = 130,17 nm
M10; dh  = 131,13 nm

(a) Diâmetros estimados para a amostra A1 utilizando a equação
2.77 e uma concentração de 1:60 mL.
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(b) Diâmetros estimados para a amostra A1 utilizando a equação
2.79 e uma concentração de 1:60 mL.
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(c) Diâmetros estimados para a amostra A2 utilizando a equação
2.77 e uma concentração de 1:80 mL.
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(d) Diâmetros estimados para a amostra A2 utilizando a equação
2.79 e uma concentração de 1:80 mL.
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(e) Diâmetros estimados para a amostra A3 utilizando a equação
2.77 e uma concentração de 1:100 mL.

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (s)

276

288

300

312

324

336

348

D
iâ

m
et

ro
 h

id
ro

di
nâ

m
ic

o 
(n

m
) M01; dh  = 321,08 nm

M02; dh  = 321,33 nm
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M04; dh  = 311,83 nm
M05; dh  = 308,40 nm

M06; dh  = 309,84 nm
M07; dh  = 307,50 nm
M08; dh  = 302,43 nm
M09; dh  = 306,81 nm
M10; dh  = 301,36 nm

(f) Diâmetros estimados para a amostra A3 utilizando a equação
2.79 e uma concentração de 1:100 mL.

Figura 4.13: Diâmetros estimados ao longo do tempo para diversas medidas e concentrações de cada amostra,
utilizando diferentes relações para τc. As figuras à esquerda apresentam os resultados obtidos com a equação
2.77, enquanto as figuras à direita mostram os resultados estimados com a equação 2.79. Na legenda de cada
gráfico, além das relações utilizadas para calcular o tempo de correlação, estão especificadas as concentrações
empregadas e a amostra correspondente.

Os testes realizados com outras concentrações, seguiram o mesmo procedimento des-
crito na Subseção 4.3.3, onde aplicamos a mesma frequência de corte a diferentes concentrações
de cada amostra. As concentrações adicionais, também foram as mesmas testadas anterior-
mente com a relação τc =

√
6/(2π⟨ρ⟩) (ver Tabela 4.4). Os resultados obtidos com a relação

τc =
√
3/(π⟨ρ⟩) podem ser vistos nas Tabelas 4.8.a, 4.8.c e 4.8.e, enquanto que, os resultados
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com a relação τc = 3/(π
√
2⟨ρ⟩), estão listados nas Tabelas 4.8.b, 4.8.d e 4.8.f. Cada tabela

apresenta a relação e a frequência de corte aplicadas, seguidas das concentrações testadas e dos
diâmetros estimados, com a média e o desvio padrão ao final.

Amostra A1
Relação usada Frequência de corte
τc =

√
3/(π⟨ρ⟩) 47 Hz

Concentração Diâmetro estimado
1:50 mL 137,63 nm
1:60 mL 126,40 nm
1:70 mL 162,52 nm
Média 142,18 ± 18,49 nm

(a) Concentrações usadas e diâmetros estimados para A1
através da equação 2.77.

Amostra A1
Relação usada Frequência de corte
τc = 3/(π

√
2⟨ρ⟩) 55,8 Hz

Concentração Diâmetro estimado
1:50 mL 132,49 nm
1:60 mL 124,53 nm
1:70 mL 158,48 nm
Média 138,50 ± 17,76 nm

(b) Concentrações usadas e diâmetros estimados para A1
através da equação 2.79.

Amostra A2
Relação usada Frequência de corte
τc =

√
3/(π⟨ρ⟩) 31 Hz

Concentração Diâmetro estimado
1:60 mL 224,40 nm
1:70 mL 207,32 nm
1:80 mL 221,17 nm
Média 217,63 ± 9,08 nm

(c) Concentrações usadas e diâmetros estimados para A2
através da equação 2.77.

Amostra A2
Relação usada Frequência de corte
τc = 3/(π

√
2⟨ρ⟩) 36,5 Hz

Concentração Diâmetro estimado
1:60 mL 229,71 nm
1:70 mL 211,68 nm
1:80 mL 225,95 nm
Média 222,45 ± 9,51 nm

(d) Concentrações usadas e diâmetros estimados para A2
através da equação 2.79.

Amostra A3
Relação usada Frequência de corte
τc =

√
3/(π⟨ρ⟩) 22 Hz

Concentração Diâmetro estimado
1:70 mL 317,82 nm
1:80 mL 313,99 nm
1:100 mL 323,55 nm

Média 318,45 ± 4,81 nm
(e) Concentrações usadas e diâmetros estimados para A3
através da equação 2.77.

Amostra A3
Relação usada Frequência de corte
τc = 3/(π

√
2⟨ρ⟩) 27,3 Hz

Concentração Diâmetro estimado
1:70 mL 316,05 nm
1:80 mL 305,33 nm
1:100 mL 321,08 nm

Média 314,15 ± 8,05
(f) Concentrações usadas e diâmetros estimados para A3
através da equação 2.79.

Tabela 4.8: Diâmetros estimados para diferentes concentrações de cada amostra utilizando relações distintas
para τc. As tabelas à esquerda apresentam os resultados obtidos com a equação 2.77, enquanto as tabelas à
direita mostram os resultados estimados com a equação 2.79. As frequências de corte aplicadas no filtro passa-
baixa foram as mesmas previamente definidas para as concentrações de menor ruído.

Analisando primeiro os resultados da Tabela 4.6, referentes à amostra A2, observa-se
que os diâmetros médios estimados com ambas as relações foram extremamente próximos ao
ajustarmos o filtro passa-baixa com os valores de correlação cruzada estabelecidos a partir da
amostra A1. Com uma correlação cruzada média de 0,967, foi possível estimar um diâmetro
médio de 222,96 ± 1,28 nm para A2 utilizando a relação τc =

√
3/(π⟨ρ⟩). Já com a relação
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τc = 3/(π
√
2⟨ρ⟩), o ajuste do filtro para uma correlação cruzada média de 0,972 resultou em

um diâmetro médio de 228,01 ± 1,72 nm.
Para a amostra A3 (Tabela 4.7), a proximidade entre os resultados obtidos com ambas

as relações também foi evidente. Ao ajustar o filtro passa-baixa até uma correlação cruzada
média de 0,968, foi possível obter um diâmetro médio de 313,97 ± 5,45 nm com a relação
τc =

√
3/(π⟨ρ⟩). Utilizando a relação τc = 3/(π

√
2⟨ρ⟩), e ajustando o filtro até uma correlação

cruzada média de 0,973, o diâmetro médio estimado foi de 310,51 ± 6,86 nm.
Quanto aos resultados apresentados na Tabela 4.8, referentes ao uso de diferentes con-

centrações, observa-se que a amostra A1 continuou a exibir um desvio padrão maior em compa-
ração com as outras amostras, comportamento que se manteve para ambas as relações. Além
disso, tanto os diâmetros estimados individualmente quanto suas médias mostraram-se extrema-
mente próximos, independentemente da relação utilizada. Ao aplicar a relação τc =

√
3/(π⟨ρ⟩),

utilizando as mesmas frequências de corte para concentrações com menor ruído, foi estimado
um diâmetro médio de 142,18 ± 18,49 nm para a amostra A1, 217,63 ± 9,08 nm para A2, e
318,45 ± 4,81 nm para A3. Com a relação τc = 3/(π

√
2⟨ρ⟩), os diâmetros médios obtidos foram

de 138,50 ± 17,76 nm para A1, 222,45 ± 9,51 nm para A2, e 314,15 ± 8,05 nm para A3.
Esses resultados nos permitem destacar alguns pontos importantes. O primeiro é a

precisão das estimativas obtidas com ambas as relações. Como observado, desde que o ajuste
do filtro passa-baixa seja feito de forma adequada, tanto a relação τc =

√
3/(π⟨ρ⟩) quanto

τc = 3/(π
√
2⟨ρ⟩) poderão ser capazes de fornecer estimativas tão precisas quanto as obtidas

com a relação τc =
√
6/(2π⟨ρ⟩), discutida anteriormente na Seção 4.3. No entanto, a relação

τc = 3/(π
√
2⟨ρ⟩) oferece a vantagem de uma filtragem menos rigorosa, devido ao valor ligeira-

mente maior de τc fornecido por essa relação, o que diminui a interferência do filtro passa-baixa
e preserva ainda mais a originalidade dos dados. O segundo ponto refere-se aos testes com
diferentes concentrações. A análise da Tabela 4.8 mostra que, independentemente da equação
usada, os diâmetros estimados para cada amostra mantiveram-se consistentes entre as diferen-
tes concentrações. Isso indica que, uma vez definidos os parâmetros de filtragem adequados
para as concentrações com menor ruído, esses mesmos parâmetros podem ser aplicados com
sucesso a concentrações próximas, eliminando a necessidade de recalibração individual para
cada concentração.

4.5 Considerações Finais

Apesar de termos obtido excelentes estimativas para o diâmetro médio das nanopar-
tículas de sílica com a metodologia desenvolvida nesta pesquisa, há alguns fatores que podem
comprometer tanto o processo de calibração do filtro passa-baixa quanto a análise final dos
dados. Um dos principais problemas está relacionado às eventuais oscilações de potência apre-
sentadas pelo laser He-Ne da Melles Griot. Embora o estabilizador de potência indicasse esta-
bilidade, variações de intensidade, como as apresentadas na Figura 4.14, foram observadas em
diversas ocasiões. Essas oscilações não apenas são capazes de afetar os níveis de ruído, mas
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também impactar significativamente no cálculo da autocorrelação e da correlação cruzada do
sinal, dificultando o ajuste preciso do filtro passa-baixa. Além disso, essas variações também
dificultam a escolha de concentrações adequadas para cada amostra, pois, considerando que a
intensidade do sinal influencia diretamente nos níveis de ruído, a eventual presença de oscilações
de potência dificulta a obtenção de níveis consistentes de ruído em diferentes medidas de uma
mesma amostra, o que nos impede de identificar as concentrações que apresentem os menores
níveis de ruído.
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Figura 4.14: Sinal de espalhamento de uma amostra de sílica, capturado durante a ocorrência de oscilações na
intensidade, provocadas por variações de potência do laser He-Ne.

Podem haver diversas causas para esse tipo de comportamento, incluindo oscilações
na rede elétrica, superaquecimento ou desgaste do laser, falhas no estabilizador de potência
e problemas em dispositivos conectados, como estabilizadores de corrente e no-breaks. Como
não havia outro laser disponível no laboratório com as mesmas características — potência e
comprimento de onda equivalentes —, não foi possível substituir o laser em uso. Por isso,
inicialmente optamos por substituir o estabilizador de corrente e o no-break, já que tínhamos
outros equipamentos como esses disponíveis no laboratório. Após essa troca, os primeiros testes
mostraram uma estabilização significativa na potência, sugerindo que o problema foi resolvido
com a substituição desses dispositivos. Entretanto, essa substituição não apenas restaurou a
estabilidade, mas também resultou em um aumento significativo da potência do laser, revelando
um problema com a capacidade dos dispositivos anteriores de fornecer corrente adequadamente.
Esse incremento na corrente elevou os níveis de ruído eletrônico, exigindo a recalibração dos
filtros e, em alguns casos, ajustes nas concentrações das amostras para alcançar níveis de ruído
comparáveis aos observados anteriormente. Fatores como esses ressaltam a importância de se
realizar e manter os experimentos sob condições rigorosamente consistentes.

Um outro fator crítico para a metodologia é o tempo de repouso da amostra na cubeta.
Conforme mencionado na Subseção 3.5.1, foi necessário aguardar ao menos quinze minutos antes
de iniciar cada coleta de dados. Esse tempo, foi fundamental para permitir que os níveis de
agitação das partículas se estabilizassem, possibilitando que elas apresentassem um movimento
mais natural, ou seja, um movimento de fato browniano. Medidas realizadas sem esse tempo
de repouso, frequentemente apresentavam uma queda constante na intensidade do sinal ao
longo do tempo (ver Figura 4.15). As consequências desse comportamento, são semelhantes
às apresentadas pelas oscilações de potência do laser, afetando diretamente os cálculos de
autocorrelação e correlação cruzada do sinal de espalhamento.
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Figura 4.15: Sinal de espalhamento de uma amostra de sílica, registrado durante a queda de intensidade, causada
pela agitação excessiva das partículas logo após serem adicionadas à cubeta.

Além de apresentar variações nos níveis de ruído em diferentes medidas de uma mesma
amostra, a função de autocorrelação calculada a partir desses sinais geralmente exibia uma
curva elevada em relação ao eixo horizontal. A Figura 4.16 ilustra o gráfico de autocorrelação
do sinal antes e após a aplicação do filtro passa-baixa. Como se pode observar, além das curvas
exibirem uma base elevada, indicando um alto índice de correlação ao longo do tempo, ambas
tendem a permanecer distantes uma da outra com o passar do tempo. Esse comportamento
impacta significativamente nos valores de correlação cruzada, pois a semelhança entre as curvas
tende a diminuir. Curvas de autocorrelação com esse perfil podem ser obtidas tanto com o sinal
da Figura 4.14 quanto com o da Figura 4.15. No entanto, as oscilações de intensidade da Figura
4.14, provocadas por variações na potência do laser, costumam afetar a curva de autocorrelação
de maneira mais significativa do que a constante queda de intensidade observada na Figura 4.15.
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Figura 4.16: Curvas de autocorrelação calculadas a partir de um sinal com oscilações de intensidade. A curva
azul representa a autocorrelação dos dados antes da aplicação do filtro passa-baixa, enquanto a curva laranja
mostra a autocorrelação após a aplicação do filtro. O elevado valor de autocorrelação e o distanciamento entre
as curvas são característicos de sinais que apresentam oscilações ou decaimento contínuo da intensidade.

Mesmo ajustando o filtro passa-baixa para frequências de corte mais elevadas, com o
objetivo de aproximar a curva filtrada da original, não foi possível reduzir a distância entre
ambas sem comprometer a redução do ruído. Ao utilizarmos frequências de corte mais baixas
com o objetivo de reduzir a presença de ruído, a distância entre as curvas tende a aumentar,
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o que resulta na diminuição dos valores de correlação cruzada, já que, nesse cenário, as curvas
se tornam menos semelhantes entre si e os valores de correlação cruzada naturalmente tendem
a diminuir. Por outro lado, ao se utilizar frequências mais elevadas, a fim de se obter maiores
valores de correlação cruzada, maiores serão os níveis de ruído, já que dessa forma estamos
permitindo uma maior passagem de frequências elevadas. Portanto, é essencial garantir tanto
a estabilização da potência do laser quanto a estabilidade do sinal, assegurando o bom funci-
onamento dos equipamentos e respeitando o tempo adequado de repouso das partículas antes
de iniciar cada coleta de dados. Essas medidas irão permitir minimizar variações de intensi-
dade que possam comprometer a eficácia da filtragem e o ajuste preciso do filtro passa-baixa,
assegurando a precisão e confiabilidade dos resultados finais.
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Conclusões

O principal objetivo deste estudo foi investigar a possibilidade de aplicação da teoria
dos máximos em um experimento de DLS. Conforme apresentado, essa teoria foi originalmente
desenvolvida para análise estatística de reações nucleares, e posteriormente ampliada para ana-
lisar flutuações de condutância em pontos quânticos caóticos. Sua posterior aplicação exitosa
em diferentes contextos para se determinar o tempo de correlação em séries temporais caóticas,
foi um fator determinante para cogitar sua aplicabilidade em um cenário envolvendo experi-
mentos de DLS, para os quais há um interesse significativo em medir com precisão o tempo de
correlação.

Para compreender como essas duas técnicas se inter-relacionam, foram introduzidos
alguns dos principais conceitos que fundamentam ambas as técnicas, começando por uma breve
explicação sobre o movimento browniano e a Equação de Stokes-Einstein, cuja dedução foi
apresentada detalhadamente com base nos estudos de Einstein e Langevin. Além de discutir
alguns dos principais tipos de espalhamento de luz, também foram abordados os princípios
fundamentais da técnica de DLS, suas aplicações práticas e limitações, com ênfase especial
no que diz respeito a sua utilização na caracterização de nanopartículas. Quanto a teoria
dos máximos, além de discutirmos sobre os princípios básicos dessa técnica, foram abordadas
algumas variações desenvolvidas especialmente para lidar com fenômenos específicos, porém,
sempre utilizando o mesmo conceito, isto é, usar a densidade de máximos para se determinar
o tempo de correlação de uma série temporal caótica. Sua capacidade de nos permitir deduzir
diferentes relações para τc em função de ⟨ρ⟩ a partir da função de correlação característica
do sistema, nos possibilitou derivar uma relação especificamente voltada para o contexto dos
experimentos de DLS (equação 2.90), sendo esta relação parte dos resultados apresentados nesta
dissertação.

O processo de sintetização e caracterização prévia das amostras, relatado no início
da metodologia, forneceu informações detalhadas sobre os componentes e procedimentos ne-
cessários para a fabricação das amostras de sílica. Esse processo, apoiado por técnicas já
estabelecidas, como TEM e DLS convencional, permitiu a obtenção de dados comparativos
essenciais para avaliar a eficácia da abordagem desenvolvida nesta pesquisa. Os testes experi-
mentais realizados demonstraram claramente a importância de utilizar arranjos e equipamentos
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adequados na execução de experimentos de DLS. Equipamentos como o fotodetector APD110A
da Thorlabs e o osciloscópio MSO2024B da Tektronix foram essenciais para a coleta de dados
com níveis mínimos de ruído. O filtro disponível no próprio osciloscópio, foi capaz de eliminar
a maior parte do ruído sem comprometer a integridade do sinal. Além disso, as investiga-
ções conduzidas com diferentes concentrações das amostras foram essenciais para compreender
como essas variações afetavam a intensidade do sinal e, consequentemente, os níveis de ruído
nos dados finais. Essa abordagem possibilitou a identificação das concentrações ideais para
cada amostra, garantindo as melhores condições experimentais para a obtenção de resultados
precisos.

Apesar da considerável redução de ruído obtida por meio desses procedimentos, ainda
havia uma quantidade significativa de interferência. Como o ruído pode gerar um grande
número de máximos locais, tornou-se indispensável minimizá-lo ao máximo. Isso porque a pre-
sença excessiva de máximos causados pelo ruído comprometeria significativamente a precisão
das estimativas de τc. Para lidar com essa tarefa, um filtro passa-baixa foi criado. Porém,
conforme descrito, foi necessário elaborar todo um procedimento para calibragem e aplicação
adequada desse filtro nas diferentes amostras. O método adotado, que se baseava em utilizar o
valor médio da correlação cruzada entre os dados originais e filtrados como parâmetro de refe-
rência para o ajuste, mostrou-se eficaz. Esse procedimento permitiu uma filtragem adequada,
resultando em ótimas estimativas para as três amostras analisadas.

Todo o progresso alcançado no tratamento de ruído, bem como o processo de calibração
e estimativa dos diâmetros médio de cada amostra, foram relatados em detalhes no capítulo
de resultados. Conforme apresentado, além da relação de τc em função de ⟨ρ⟩ desenvolvida
nesta pesquisa, foram testadas outras relações derivadas a partir de um contexto distinto,
especificamente envolvendo a análise de flutuações de condutância. A aplicação dessas relações
foi considerada devido à semelhança entre as curvas de autocorrelação que elas se aplicam e a
curva obtida experimentalmente em nosso DLS. Ao testar as três relações, observou-se que a
equação 2.79 foi capaz de fornecer um valor ligeiramente maior para τc em relação às demais,
o que exigiu menos filtragem dos dados e, consequentemente, uma menor intervenção do filtro
passa-baixa. Isso permitiu preservar ainda mais a integridade dos dados originais. Porém, como
demonstrado, desde que se tenha uma calibração adequada do filtro passa-baixa, será possível
obter ótimas estimativas com qualquer uma das relações.

Os testes, nos quais aplicamos o mesmo filtro a diferentes concentrações da mesma
amostra, levaram em conta volumes de diluição semelhantes aos das concentrações que apre-
sentaram os menores níveis de ruído, previamente identificadas como ideais para as amostras
analisadas. Como demonstrado, esses testes revelaram que, uma vez calibrado adequadamente,
o filtro pode ser aplicado com sucesso a concentrações próximas às ideais, permitindo a obten-
ção de diâmetros muito semelhantes entre essas concentrações e eliminando a necessidade de
recalibração individual para cada concentração. A abordagem utilizada neste trabalho para se
determinar o tempo de correlação, permitiu a obtenção de estimativas do diâmetro médio das
nanopartículas de sílica com precisão comparável às técnicas de TEM e ao DLS convencional,
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porém, apresentando um desvio padrão significativamente menor em relação a essas técnicas.
As Tabelas 5.1 e 5.2 reúnem esses resultados e nos permite realizar uma comparação direta
entre as estimativas obtidas.

Na Tabela 5.1, além dos valores estimados para cada amostra utilizando as técnicas
tradicionais, estão listados os valores médios obtidos com a densidade média de máximos,
considerando cada uma das relações utilizadas para determinar τc. Na Tabela 5.2, estão reunidos
os valores médios estimados entre as diferentes concentrações de cada amostra. Como pode ser
observado em ambas as tabelas, o método proposto não apenas iguala, mas em certos aspectos
— menor desvio padrão — aprimora as técnicas convencionais, oferecendo uma alternativa
viável e potencialmente mais precisa para aplicações em experimentos de DLS.

Amostras Diâmetro DLS
(Convencional) Diâmetro TEM Diâmetro DLS (Densidade média de máximos)

τc =
√
6/(2π⟨ρ⟩) τc =

√
3/(π⟨ρ⟩) τc = 3/(π

√
2⟨ρ⟩)

A1 146 ± 28 nm 120 ± 21 nm 127,61 ± 2,97 nm 128,57 ± 2,50 nm 126,04 ± 1,93 nm
A2 226 ± 50 nm - 229,86 ± 1,80 nm 222,96 ± 1,28 nm 228,01 ± 1,72 nm
A3 ≈ 300 nm - 304,39 ± 3,52 nm 313,97 ± 5,45 nm 310,51 ± 6,86 nm

Tabela 5.1: Comparação entre as técnicas convencionais e o método proposto neste trabalho. A tabela apresenta
os valores médios estimados pelas diferentes técnicas de caracterização, juntamente com os resultados obtidos
a partir das distintas relações utilizadas para determinar o tempo de correlação, τc. Aqui, para as estimativas
utilizando a densidade média de máximos foram consideradas as concentrações de menor ruído: 1:60 mL para
a amostra A1, 1:80 mL para A2 e 1:100 mL para a amostra A3.

Amostras Concentrações testadas Diâmetro médio estimado entre as diferentes concentrações
τc =

√
6/(2π⟨ρ⟩) τc =

√
3/(π⟨ρ⟩) τc = 3/(π

√
2⟨ρ⟩)

A1 1:50, 1:60, 1:70 mL 139,83 ± 17,12 nm 142,18 ± 18,49 nm 138,50 ± 17,76 nm
A2 1:60, 1:70, 1:80 mL 223,36 ± 6,06 nm 217,63 ± 9,08 nm 222,45 ± 9,51 nm
A3 1:70, 1:80, 1:100 mL 309,65 ± 5,54 nm 318,45 ± 4,81 nm 314,15 ± 8,05 nm

Tabela 5.2: Diâmetros estimados com diferentes concentrações da mesma amostra. Os valores obtidos com as
diferentes relações para τc, correspondem a uma média calculada a partir dos diâmetros estimados entre as
diferentes concentrações.

Ao final do capítulo de resultados, foram discutidos alguns problemas que podem com-
prometer tanto a coleta de dados quanto a calibração do filtro passa-baixa. As eventuais
oscilações na potência do laser e a agitação excessiva das partículas observada imediatamente
após a preparação das amostras, representaram riscos significativos para a metodologia pro-
posta. No entanto, a implementação de medidas como assegurar que os equipamentos estejam
em perfeito estado de funcionamento e garantir o tempo necessário para a estabilização do
movimento das partículas, será suficiente para minimizar os potenciais efeitos de variação no
sinal de espalhamento, garantindo, assim, a consistência e a confiabilidade dos dados finais.

Para trabalhos futuros, há alguns pontos que podem ser explorados. Em primeiro
lugar, seria interessante testar outros tipos de amostras além das utilizadas neste estudo, em-
pregando materiais diferentes e tamanhos variados para avaliar o desempenho do método em
um cenário mais amplo. Além disso, seria importante experimentar novos equipamentos que
possam melhorar ainda mais a captação do sinal de espalhamento e, idealmente, reduzir o ruído
presente nos dados finais. A adoção de equipamentos menores seria uma escolha vantajosa, pois
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permitiria a criação de uma montagem experimental mais compacta e, possivelmente, portátil,
adequada para medições em campo.

Outro aspecto importante a ser considerado é a ampliação da capacidade de coleta
e registro de dados. Aumentar o número de pontos registrados pode fornecer informações
mais detalhadas sobre as amostras e reduzir o tempo de análise, pois o número necessário de
máximos para uma estimativa precisa poderia ser alcançado mais rapidamente. Para isso, seria
essencial utilizar um dispositivo com resolução temporal superior à do osciloscópio MSO2024B
da Tektronix utilizado neste estudo. No entanto, é importante ressaltar que o aumento no
número de pontos registrados pode também elevar significativamente os níveis de ruído, sendo
necessário uma avaliação cuidadosa das vantagens e potenciais desvantagens desse acréscimo.

As contribuições deste trabalho são relevantes tanto para a caracterização de nano-
partículas quanto para a análise de fenômenos caóticos em sistemas dinâmicos. Conforme
pressuposto, a utilização da densidade média de máximos para determinar o tempo de cor-
relação em séries temporais caóticas pode ser estendida para uma variedade de fenômenos e
aplicações. O presente estudo demonstrou detalhadamente como a teoria dos máximos pode ser
aplicada com sucesso em experimentos de DLS, permitindo a obtenção precisa de informações
sobre as dimensões de partículas sujeitas ao movimento browniano. Essa aplicação inédita não
só amplia as possibilidades de análise de dados em experimentos de DLS, como também oferece
uma solução robusta e eficaz para lidar com o desafio da caracterização de nanopartículas, ao
propor uma rota alternativa à utilizada convencionalmente em experimentos de DLS.
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Apêndice A

Script I – Filtragem dos Dados

1 import csv

2 import os

3 import matplotlib.pyplot as plt

4 import numpy as np

5 from scipy.signal import butter , filtfilt

6

7 # Função para criar o filtro passa -baixa

8 def butter_lowpass(cutoff , fs, order =5):

9 nyquist = 0.5 * fs

10 normal_cutoff = cutoff / nyquist

11 b, a = butter(order , normal_cutoff , btype="low", analog=False)

12 return b, a

13

14 # Função para aplicar o filtro

15 def lowpass_filter(data , cutoff , fs, order =5):

16 b, a = butter_lowpass(cutoff , fs, order=order)

17 y = filtfilt(b, a, data)

18 return y

19

20 # Parâmetros do filtro

21 cutoff_frequency = <X> # Frequência de corte do filtro (em Hz)

22 sampling_rate = 1 / 0.0032 # Taxa de amostragem dos dados (em Hz)

23 filter_order = 4 # Ordem do filtro

24

25 # Define o número máximo de linhas que serão analisadas

26 # de cada arquivo.csv

27 max_linhas = 125000

28

29 # Lista contendo os caminhos dos arquivos a serem processados

30 caminhos_arquivos = [

31 "caminho_do_arquivo/medida_01.CSV",
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32 "caminho_do_arquivo/medida_02.CSV",

33 "caminho_do_arquivo/medida_03.CSV",

34 "caminho_do_arquivo/medida_04.CSV",

35 "caminho_do_arquivo/medida_05.CSV",

36 "caminho_do_arquivo/medida_06.CSV",

37 "caminho_do_arquivo/medida_07.CSV",

38 "caminho_do_arquivo/medida_08.CSV",

39 "caminho_do_arquivo/medida_09.CSV",

40 "caminho_do_arquivo/medida_10.CSV",

41 ]

42

43 # Processamento dos arquivos

44 for idx , caminho_csv in enumerate(caminhos_arquivos , start =1):

45 # Lista para armazenar os dados que estão na 2ª coluna do

46 # arquivo de origem

47 dados_col2 = []

48

49 # Abre o arquivo de origem em modo de leitura

50 with open(caminho_csv , "r") as arquivo:

51 leitor_csv = csv.reader(arquivo)

52

53 # Pula as primeiras 16 linhas do arquivo. Essas linhas

54 # possuem dados que podem ser descartados

55 for _ in range (16):

56 next(leitor_csv)

57

58 linhas_lidas = 0

59 # Itera sobre as linhas restantes do arquivo

60 for linha in leitor_csv:

61 # Verifica se a linha não está vazia

62 if linha:

63 # Adiciona o segundo valor de cada linha à lista

64 # "dados_col2"

65 dados_col2.append(linha [1])

66

67 # Finaliza o loop quando o número máximo de linhas

68 # estabelecido for atingido

69 linhas_lidas += 1

70 if linhas_lidas >= max_linhas:

71 break

72

73 # Define o caminho para a pasta "dados_processados"

74 caminho_pasta = "dados_processados"
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75

76 if not os.path.exists(caminho_pasta):

77 os.makedirs(caminho_pasta)

78

79 # Define o caminho completo para os arquivos.txt

80 caminho_arquivo_originais = os.path.join(

81 caminho_pasta , f"dados_originais_M{idx}.txt"

82 )

83 caminho_arquivo_filtrados = os.path.join(

84 caminho_pasta , f"dados_filtrados_M{idx}.txt"

85 )

86

87 # Define o intervalo de tempo em segundos para escrita

88 # no arquivo.txt

89 intervalo_tempo = 0.0032

90 tempo_atual = 0

91

92 # Escreve os dados originais no arquivo.txt

93 with open(caminho_arquivo_originais , "w") as arquivo_saida:

94 for valor in dados_col2:

95 arquivo_saida.write(f"{valor},{ tempo_atual :.4f}\n")

96 tempo_atual += intervalo_tempo

97

98 # Leitura do arquivo.txt

99 data = np.loadtxt(caminho_arquivo_originais , delimiter=",")

100

101 dados = data[:, 0] # Primeira coluna

102 tempo = data[:, 1] # Segunda coluna

103

104 # Aplica o filtro passa -baixa

105 filtered_data = lowpass_filter(dados , cutoff_frequency ,

sampling_rate , filter_order)

106

107 # Escreve os dados filtrados no arquivo.txt

108 tempo_atual = 0

109 with open(caminho_arquivo_filtrados , "w") as arquivo_saida:

110 for valor in filtered_data:

111 arquivo_saida.write(f"{valor},{ tempo_atual :.4f}\n")

112 tempo_atual += intervalo_tempo

Código A.1: Script desenvolvido em Python para processamento e filtragem dos dados. Além de remover linhas
e colunas com informações irrelevantes para a análise subsequente, este mesmo script também é responsável
por aplicar um filtro passa-baixa, projetado para eliminar ruídos eletrônicos gerados pelo próprio equipamento
óptico utilizado na coleta de dados.
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Script II – Autocorrelação e Correlação
Cruzada

1 import numpy as np

2 from tqdm import tqdm

3

4 # Lista de arquivos a serem processados

5 arquivos_originais = [

6 f"dados_processados/dados_originais_M{i}.txt" for i in range(1, 11)

7 ]

8 arquivos_filtrados = [

9 f"dados_processados/dados_filtrados_M{i}.txt" for i in range(1, 11)

10 ]

11

12 # Lista para armazenar os resultados da correlação cruzada

13 resultados_correlacao_cruzada = []

14

15 with tqdm(total=len(arquivos_originais), desc="Calculando correlação")

as pbar:

16 for arquivo_orig , arquivo_filt in zip(arquivos_originais ,

arquivos_filtrados):

17 # Carrega os dados dos arquivos .txt

18 carregar_originais = np.loadtxt(arquivo_orig , delimiter=",")

19 carregar_filtrados = np.loadtxt(arquivo_filt , delimiter=",")

20

21 # Separa as colunas em variáveis distintas

22 dados_originais = carregar_originais [:, 0]

23 dados_filtrados = carregar_filtrados [:, 0]

24

25 # Calcula a média e a correlação cruzada entre os dados

26 # originais e filtrados

27 media_dados_originais = np.mean(dados_originais)
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28 media_dados_filtrados = np.mean(dados_filtrados)

29 correlacao_cruzada = np.correlate(

30 dados_originais - media_dados_originais ,

31 dados_filtrados - media_dados_filtrados ,

32 mode="full",

33 ) / (len(dados_originais) * np.std(dados_originais) * np.std(

dados_filtrados))

34

35 # Armazena o primeiro valor da correlação cruzada

36 altura_correlacao_cruzada = correlacao_cruzada[len(

dados_originais) - 1]

37 altura_correlacao_cruzada_str = f"{altura_correlacao_cruzada :.3

f}".replace(

38 ".", ","

39 )

40 resultados_correlacao_cruzada.append(

altura_correlacao_cruzada_str)

41

42 pbar.update (1)

43

44 # Imprime os resultados da correlação cruzada

45 lista_correl_cruz = []

46 print("\nResultados da correlação cruzada para cada medida")

47 print("-" * 50)

48 for i, resultado in enumerate(resultados_correlacao_cruzada , start =1):

49 medida_str = f"M{i:02d}" # Formata para M01 , M02 , ..., M10

50 print(f"{medida_str }: {resultado}")

51 lista_correl_cruz.append(float(resultado.replace(",", ".")))

52

53 media_correl_cruz = np.mean(lista_correl_cruz)

54 media_correl_cruz_str = f"{media_correl_cruz :.3f}".replace(".", ",")

55 print(f"\nMédia = {media_correl_cruz_str}")

56 print("-" * 50)

Código B.1: Script desenvolvido em Python para calcular a autocorrelação e a correlação cruzada entre os dados
originais e filtrados. Os valores iniciais de correlação cruzada gerados por este script serviram como critério
para padronizar o filtro passa-baixa para garantir sua aplicação adequada em cada amostra.
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Apêndice C

Script III – Densidade de Máximos e
Diâmetro das Amostras

1 import math

2 import matplotlib.pyplot as plt

3 import numpy as np

4 from tqdm import tqdm

5 from scipy.signal import find_peaks

6

7 todas_densidades = []

8 todas_diametros = []

9 medias_diametros = []

10 tempo_intervalo_colx = None

11

12 # Definir o intervalo para calcular a média dos diâmetros

13 intervalo_inicio = 7765

14 intervalo_fim = None

15

16 # Loop para processar os arquivos

17 for i in tqdm(range(1, 11), desc="Calculando diâmetros"):

18 dados_leitura = np.loadtxt(

19 f"dados_processados/dados_filtrados_M{i}.txt", delimiter=","

20 )

21 col1 = dados_leitura [:, 0]. astype(float).tolist ()

22 col2 = dados_leitura [:, 1]. astype(float).tolist ()

23

24 intervalo_tempo = col2 [1] - col2 [0]

25

26 num_picos_lista = []

27 densidade_picos_lista = []

28 tempo_intervalo_lista = []

29
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30 for num_linhas in range (500, len(col1), 10):

31 dados_parciais = col1[: num_linhas]

32 picos , _ = find_peaks(dados_parciais)

33 num_picos = len(picos)

34 densidade_picos = num_picos / (intervalo_tempo * num_linhas)

35 num_picos_lista.append(num_picos)

36 densidade_picos_lista.append(densidade_picos)

37 tempo_intervalo_lista.append(num_linhas * intervalo_tempo)

38

39 kb = 1.380649e-23 # Constante de Boltzmann (J/K)

40 temp = 22 + 273.15 # Temperatura em Kelvin

41 n = 1.362 # Índice de refração do solvente (etanol)

42 eta = 0.0012 # Viscosidade do solvente (N*s/m 2 )

43 lamb = 632e-9 # Comprimento de onda do laser (m)

44 teta = math.radians (20) # Ângulo em radianos

45

46 q = (4 * math.pi * n / lamb) * (math.sin(teta / 2))

47

48 list_dnm = []

49 for rho in densidade_picos_lista:

50 if rho != 0:

51 dm = (

52 ((kb * temp) / (3 * math.pi * eta))

53 * (q**2)

54 * (math.sqrt (6) / (2 * math.pi * rho))

55 )

56 dnm = dm * 1e9 # Converter para nanômetros

57 list_dnm.append(dnm)

58

59 diam_final = np.mean(list_dnm[intervalo_inicio:intervalo_fim ])

60 medias_diametros.append(diam_final)

61

62 todas_densidades.append(densidade_picos_lista)

63 todas_diametros.append(list_dnm)

64

65 if tempo_intervalo_colx is None:

66 tempo_intervalo_colx = tempo_intervalo_lista

67

68 plt.rcParams["font.family"] = ["DeJavu Serif"]

69 plt.rcParams["font.serif"] = ["Times New Roman"]

70 tam_font = 16

71

72 plt.figure(figsize =(12, 7))
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73

74 for j, (diametros , diam_final) in enumerate(

75 zip(todas_diametros , medias_diametros), start=1

76 ):

77 file_label = f"M{str(j).zfill (2)}"

78 diam_final_str = f"{diam_final :.2f}".replace(".", ",")

79 plt.plot(

80 tempo_intervalo_colx ,

81 diametros ,

82 label=rf"{file_label }; $\langle d_h \rangle$ = {diam_final_str}

nm",

83 )

84 plt.xlabel("Tempo (s)", fontsize=tam_font)

85 plt.ylabel("Diâmetro hidrodinâmico (nm)", fontsize=tam_font)

86 plt.xticks(fontsize=tam_font)

87 plt.yticks(fontsize=tam_font)

88 plt.grid(True)

89

90 plt.legend(

91 fontsize=tam_font ,

92 loc="upper right",

93 ncol=2,

94 bbox_to_anchor =(1, 1),

95 title_fontsize=tam_font ,

96 )

97

98 # Imprime no terminal os valores que estão na legenda do gráfico

99 print("\nDiâmetro médio em cada medida")

100 print("-" * 55)

101

102 # Organiza os valores em duas colunas para exibição

103 coluna1 = medias_diametros [:5]

104 coluna2 = medias_diametros [5:]

105

106 for i in range (5):

107 file_label1 = f"M{str(i+1).zfill (2)}"

108 file_label2 = f"M{str(i+6).zfill (2)}"

109 diam_final_str1 = f"{coluna1[i]:.2f}".replace(".", ",")

110 diam_final_str2 = f"{coluna2[i]:.2f}".replace(".", ",")

111 print(f"{file_label1 }; 〈d_h〉 = {diam_final_str1} nm", end="\t\t")

112 print(f"{file_label2 }; 〈d_h〉 = {diam_final_str2} nm")

113

114 print("-" * 55)
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115

116 # Calcula e exibe a média e o desvio padrão dos valores

117 media_final = np.mean(medias_diametros)

118 std_final = np.std(medias_diametros , ddof =1)

119 media_final_str = f"{media_final :.2f}".replace(".", ",")

120 std_final_str = f"{std_final :.2f}".replace(".", ",")

121

122 print(f"Média Geral: 〈d_h〉 = {media_final_str} ± {std_final_str} nm")

123 print("-" * 55)

124

125 plt.savefig(

126 "graficos/graf_diametros_dados_filtrados_todas_medidas.pdf",

bbox_inches="tight"

127 )

Código C.1: Script desenvolvido em Python para realizar a análise final dos dados. Esse script é responsável
pela contagem de picos, pelo cálculo da densidade média de máximos e pela determinação do diâmetro médio
das nanopartículas.
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