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1 OBJETIVO

Este documento descreve o procedimento usado na Divisdo de Metrologia de
Materiais (Dimat) do Inmetro para a medicdo do tamanho hidrodindmico médio e de
distribuicbes de tamanho hidrodindmico de dispersdes de nanoparticulas
aproximadamente esféricas, monodispersas e diluidas. Cabe destacar que o
documento ndo possui carater compulsorio ou taxativo, apenas serve como um guia
para a medicdo do tamanho hidrodindmico usando a técnica de espalhamento
dindmico de luz.

2 CAMPO DE APLICACAO
Este € um procedimento desenvolvido especificamente para uso com um
equipamento Zetasizer Nano-ZS HT, da Malvern Instruments como o utilizado na

Dimat. Caso seja usado um equipamento diferente, este procedimento podera
necessitar algumas modificacoes.

3 RESPONSABILIDADE

A responsabilidade pela emisséo, revisdo e cancelamento do presente documento é
da Dimat.
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DOCUMENTOS DE REFERENCIA

Este documento foi redigido usando como base 0s seguintes documentos:

Procedimento para realizacdo de ensaios no sistema de

NIT-Dimat-069 espalhamento de luz dindmico Zetasizer Nano-ZS da Malvern.

Rev. 01. 2018

ISO 22412:2017 Particle size analysis -- Dynamic light scattering (DLS)

NANoREG D2.08

SOP 02: Measurement of hydrodynamic Size-Distribution and
Dispersion Stability by DLS. http://www.nanoreg.eu/

5 DEFINICOES

5.1 Siglas

NM nanomaterial

NP nanoparticula

DLS Dynamic Light Scattering (espalhamento dinamico de luz)
MR Material de referéncia

MRC Material de referéncia certificado

5.2 Termos

Nano-objeto: material com uma, duas ou trés dimensdes externas dentro da
nanoscala. Definicdo baseada na ISO/TS 80004-2 [1].

Nanoparticula: nano-objeto com as trés dimensfes externas dentro na
nanoescala.

Nanomaterial: material natural, incidental ou manufaturado que contem
particulas livres ou agregadas ou aglomeradas e donde, para 50% ou mais da
distribuicdo numérica de tamanho, uma ou mais dimensdes externas esta na
nanoscala.

Nota — Esta definicdo estad baseada nas recomendacdes da Unido Europeia no
estabelecimento do marco regulatério para o uso de nanomateriais em produtos
de consumo [2]. A importancia desta definicdo é que a mesma determina que
além de medir, devem-se contar os nano-objetos.

Nanoscala ou escala nanométrica: escala que vai de aproximadamente 1 nm a
100 nm.

Particula priméria: particula individual e fonte original de agregados ou
aglomerados [1].
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e Agregado: particulas fortemente ligadas ou fundidas para as quais a area
superficial externa é significativamente menor que a soma das areas dos
componentes individuais [1].

e Aglomerado: grupos de particulas ou agregados, ou mistura de ambos, unidos
por ligacdes fracas, para os quais a area superficial externa € similar a soma das
areas superficiais dos componentes individuais [1].

e Tamanho: neste documento este termo se refere ao diametro hidrodinamico das
particulas em suspensao.

e General purpose model: modelo genérico para o célculo do tamanho médio e da
distribuicdo de tamanhos.

6 BREVE DESCRICAO DA TECNICA

O Espalhamento dindmico de luz é uma técnica para caracterizacdo de sistemas
coloidais baseada no espalhamento da luz devido a diferenca entre os indices de
refracdo das particulas dispersas e do meio. O movimento browniano das particulas
em suspensdo faz com que a luz laser seja espalhada com intensidades diferentes.
O movimento browniano varia em funcdo do tamanho das particulas e causa
variacdo na intensidade da luz espalhada em funcéo do tempo.

Para amostras monodispersas e diluidas, isto €, com particulas nao-interagentes,
em movimento browniano, a analise das flutua¢des da intensidade da luz espalhada
resulta no tamanho da particula, ou mais precisamente, no diametro hidrodinamico
da mesma. Deve-se notar que, como o tamanho hidrodinamico inclui a dupla
camada elétrica com moléculas adsorvidas ao redor da particula, o tamanho medido
por DLS é fundamentalmente diferente do tamanho da particula sozinha.

7 EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

e Equipamentos de protecao individuais (luvas, jaleco, 6culos de protecao)
e DLS Zetasizer Nano-ZS HT, da Malvern Instruments.

¢ Nota — Caso seja utilizado um equipamento diferente, este procedimento podera
necessitar algumas modificacdes.

e Cubetas para DLS (podem ser de poliestireno descartaveis ou de vidro
reutilizaveis).

e Pipetas e ponteiras de pipetas descartaveis.

e Filtros.
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8 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Para garantir medicbes confiAveis e precisas, a preparacdo da amostra é
extremamente importante. A seguir sdo apresentadas algumas diretrizes gerais para
a preparacdo das dispersdes, mas € recomendado seguir algum protocolo de
disperséo [3-6] adequado a amostra que se quer medir.

8.1 Concentragéo

O ensaio deve ser realizado no intervalo de concentracbes em que os valores de
tamanho ndo apresentem dependéncia com a concentracdo. De maneira geral,
esses efeitos normalmente ndo sédo observados para concentragcdes abaixo de 0,1%
em volume, porém, eles podem ocorrer no caso de concentracdes maiores que 1%
em volume, devido as interacdes entre as particulas em suspensao. No manual do
usuario [7] tem uma guia de concentracfes maximas e minimas dependendo do
tamanho.

8.2 Filtragao

No caso de diluicdo da amostra, todos os liquidos utilizados para diluir a amostra
(dispersantes e solventes) devem ser filtrados antes do uso para evitar
contaminac@o da amostra. O tamanho do filtro sera determinado pelo tamanho das
particulas suspensas.

As amostras ndo devem ser filtradas, pois os filtros podem remover as particulas por
absorcdo, bem como por filtracao fisica. Apenas filtrar a amostra se estiver ciente da
existéncia de particulas de maior tamanho que ndo séo de interesse.

8.3 Sonicacao

A sonicacao pode ser usada para remover bolhas de ar ou quebrar aglomerados, no
entanto, deve ser aplicada com cuidado para evitar danificar as particulas primarias
na amostra. Os limites para o uso da sonicacdo, em termos de intensidade e o
tempo de aplicacdo, dependem fortemente da amostra.

9 CUIDADOS E RECOMENDACOES

e Sempre deixar a tampa do compartimento da amostra fechada.

e Verificar as condi¢cbes da cubeta antes da medigédo. Deve estar completamente
limpa, sem manchas e sem arranhdes.

e Limpar a parte externa da cubeta apds adicdo da amostra com um papel ou
tecido macio que nao solte fiapos.
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PROCEDIMENTO DE MEDICAO
Ligar o computador e o DLS

Permitir que o equipamento estabilize uns 30 minutos antes de iniciar as
medidas. Esse tempo em geral € o suficiente para que estabilize a intensidade
do laser e se atinja um equilibrio & temperatura desejada.

Abrir o software e especificar as condi¢des analiticas de operacao:

escolher o meio de disperséo (ou incluir um novo meio [8]);

usar um tempo de equilibrio de 120 s;

selecionar a temperatura de medicao;

selecionar automéatico para a posi¢ao e atenuacgéo do laser;

selecionar 10 corridas sem pausa entre as mesmas;

selecionar o modelo “general purpose” para uma avaliagao inicial dos dados.

. Recomenda-se realizar 10 (dez) subcorridas por aliquota em um total de 3 (trés)

aliquotas para estabelecer diametros médios.

Escolher uma cubeta de 1 mL e verificar as condigcbes da mesma: deve estar
completamente limpa, sem manchas e sem arranhdes.

Inserir 1 mL da amostra dentro da cubeta e limpar a parte externa da cubeta
apos adicdo da amostra com um papel ou tecido macio que nédo solte fiapos.

Colocar a cubeta imediatamente no compartimento e iniciar as analises.

ANALISE DOS DADOS DE TAMANHO DLS

O tamanho médio pode ser aceito imediatamente se o software indicar uma boa
qualidade do resultado.

Se a analise sugerir que a amostra tem uma distribuicdo de tamanho bi- ou
multimodal, o resultado da distribuicdo de tamanho deve ser cuidadosamente
avaliado recalculando os dados: selecionar o algoritmo de alta resolucdo em
"Data processing" no menu "Edit result ..."

Nota — ndo apagar os dados originais.

Exportar os dados de interesse para calcular as incertezas conforme protocolo
especifico do laboratoério (ver [9] por exemplo)
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