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APRESENTAÇÃO
A proposta implícita nessa coletânea fundamenta-se numa valorização eclética da 

pluralidade e diversidade, que reúne pesquisas que envolvem diversas linhas de abordagem, 
destacando-se por meio de tendências de estudos envolvendo a Ciência “Química”. Tendo 
como propósito principal disseminar e divulgar no meio acadêmico, envolvido com tal 
Ciência, informações provenientes de estudos e pesquisas desenvolvidas pela comunidade 
acadêmica contemporânea. 

O e-book “A Geração de Novos Conhecimentos na Química”, está dividido em 
dois volumes, totalizando 46 artigos científicos, destacando-se temáticas pesquisadas 
e discutidas por estudantes, professores e pesquisadores. Os quais evidenciam, artigos 
teóricos e pesquisas de campo, abrangendo a linha de Ensino e diversas outras linhas de 
estudo, que se desenvolveram por meio de pesquisas laboratoriais. 

O volume I aborda tendências, envolvidos com a área de Ensino de Química, os 
quais dão ênfase as seguintes abordagens: Ensino Remoto, Experimentação, Concepções 
Pedagógicas, Bioinformática, Contextualização, Jogos Lúdicos, Redes Sociais, 
Epistemologia, Formação de Professores, Habilidades e Competências e Metodologias 
utilizadas no processo de Ensino e Aprendizagem.

O volume II aborda temáticas de cunho experimental, desenvolvidas e comprovadas 
por meio das análises desenvolvidas em diferentes universidades brasileiras, dando 
ênfase à: Química Inorgânica, Eletroquímica, Química Orgânica, Química dos Alimentos, 
Quimiometria, Química Analítica, Química Biológica, Nanoquímica e Processos Corrosivos. 

A coletânea é indicada para àqueles (estudantes, professores e pesquisadores) 
envolvidos com a Ciência “Química”, que anseiam por intermédio de informações atualizadas, 
apropriarem-se de novas informações, correlacionadas a pesquisas acadêmicas, tendo 
desta forma, novas bases de estudo e investigação para a aquisição e construção de novos 
conhecimentos. 

Excelente leitura!

Eleonora Celli Carioca Arenare
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RESUMO: Nanopartículas magnéticas têm sido 
intensamente pesquisadas desde os primeiros 
relatos na literatura durante a década de 1940, 
o uso destes materiais desde a biomedicina 
(sistemas de liberação de fármacos, agente de 
contraste por ressonância magnética, fluido de 
hipertermia) até o campo tecnológico (trocador de 
calor) fornecem uma ampla gama de aplicações. A 
obtenção de nanopartículas magnéticas tem sido 
reportada por uma vasta gama de métodos desde 
procedimentos físico conhecidos pela expressão 
“top-down” ou métodos químicos representados 
pela expressão “button-up”. Dentre os métodos 
químicos de obtenção de nanopartículas 
magnéticas, o método de co-precipitação em 
meio alcalino é um procedimento clássico para 
a obtenção de nanopartículas magnéticas com 
estrutura cristalina do tipo AB2O4 este método 
ficou muito conhecido a partir de 1981 pelo 
trabalho de Massart que descreveu uma nova 
metodologia para estabilizar os nanomateriais 
produzidos em meio aquoso, através da formação 
de um precipitado preto um precipitado preto, 
magnético, na qual as nanopartículas possuem 
morfologia esférica e alta polidispersividade. 
Devido ao pequeno tamanho das nanopartículas 
formadas e consequentemente sua alta energia 
de superfície essas partículas tendem a formar 
aglomerados ou agregados ou ainda adsorverem 
moléculas em sua superfície para alcançar uma 
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situação de maior estabilidade, este fato torna a funcionalização ou adsorção de íons mais 
fácil e permite modificar esses materiais para uma grande gama de aplicações utilizando 
íons e moléculas que poderão fornecer as características desejadas. Neste contexto são 
apresentados os resultados da síntese de nanopartículas magnéticas a base de ferrita de 
cobalto, sintetizadas pela co-precipitação de íons Co2+ e Fe3+ em meio alcalino. Após a 
síntese as nanopartículas foram submetidas à adsorção de ânions, NO3

-, Cl-, ClO4
-, PO4

3-, 
SO4

2- e citrato para modificação das propriedades coloidais destes sistemas, as propriedades 
foram avaliadas através de medidas de potencial zeta em função do pH, para observar a 
adsorção específica.
PALAVRAS - CHAVE: Nanopartículas magnéticas, co-precipitação, ferrita e adsorção de 
íons.

STUDY OF IONS ADSORPTION TO CoFe2O4 COBALT FERRITE 
NANOPARTICLES.

ABSTRACT: Magnetic nanoparticles have been intensively researched since the first reports 
in the literature during the 1940s, using these materials from biomedicine (drug delivery 
systems, magnetic resonance contrast agent, and hyperthermia fluid) to the technological field 
(heat exchanger) provide a wide range of applications. Obtaining magnetic nanoparticles has 
been reported by a wide range of methods from physical procedures known by the term “top-
down” or chemical methods represented by the term “button-up.” Among the chemical methods 
of obtaining magnetic nanoparticles, the co-precipitation method in an alkaline medium is a 
classic procedure for obtaining magnetic nanoparticles with AB2O4 type crystalline structure. 
Massart described a new methodology to stabilize nanomaterials produced in an aqueous 
medium by forming a black and magnetic precipitate. The nanoparticles have a spherical 
morphology and high polydispersity. Due to the small size of the nanoparticles formed and 
their high surface energy, these particles tend to form agglomerates or aggregates or even 
adsorb molecules on their surface to achieve a situation of more excellent stability. This fact 
makes functionalization or ion adsorption easier and allows modify these materials for a wide 
range of applications using ions and molecules that can provide the desired characteristics. In 
this context, the results of the synthesis of magnetic nanoparticles based on cobalt ferrite are 
presented, synthesized by the co-precipitation of Co2 + and Fe3+ ions in an alkaline medium. 
After synthesis, the nanoparticles were subjected to anion adsorption, NO3

-, Cl-, ClO4
-, PO4

3-, 
SO4

2- and citrate to modify the colloidal properties of these systems. The properties were 
evaluated through zeta potential measurements as a function of pH to observe specific 
adsorption. 
KEYWORDS: Magnetic nanoparticles, co-precipitation, ferrites, and ion adsorption.

INTRODUÇÃO
Desde a década de 1940 com as descobertas da magnetoreologia e a eletroreologia 

deu se início a um campo multidisciplinar bastante vasto que viria aumentar significativamente 
nos anos seguintes (BASTOLA; HOSSAIN, 2020; ODENBACH, 2002; RABINOW, 1948). 
Seja no uso dos fluidos magnéticos propostos por Papel em 1965 (ODENBACH, 2000), 
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ou posteriormente pelo método proposto por Massart em 1981 que permitia a obtenção 
de nanopartículas magnéticas utilizando o método de co-precipitação em meio alcalino 
para obtenção de fluidos magnéticos iônicos e que se difundiria amplamente (ODENBACH, 
2000; SHARIFIANJAZI et al., 2020).

A obtenção e o uso de nanopartículas magnéticas aumentou exponencialmente 
desde suas primeiras propostas na literatura, isso é devido as propriedades únicas que 
esses materiais apresentam que são distintas dos materiais em volume estendido (bulk), 
como por exemplo permitir o controle de fluxo em circuitos microfluídicos, associado a 
facilidade de modificação da superfície desses materiais por diferentes íons e moléculas 
multifuncionais que permitiram expandir a vasta gama de aplicações desses nanomateriais 
(MOHAMMED et al., 2017; QUAN et al., 2021).

Nanopartículas magnéticas tem sido amplamente pesquisada em áreas como a 
biomedicina, em usos como liberação controlada de fármacos, agentes de contraste para 
ressonância magnética, ou ainda como fluido de hipertermia, ou ainda aplicações em 
setores tecnológicos, como selos magnéticos, fluidos magnetoreológicos, alto-falantes, 
suportes para catalise enzimáticas ou em sistemas trocadores de calor como nanofluidos 
(BRANDT et al., 2019, 2021; LUCENA et al., 2020b, 2020a; MOHAMMED et al., 2017; 
PIAZZA et al., 2020; SANTOS et al., 2020a).

A obtenção de nanomateriais magnéticos tem sido amplamente reportada por uma 
vasta gama de métodos desde procedimentos físico ou métodos químicos normalmente 
esses termos são representados pelas expressões “top-down” e “button-up” e descrevem 
respectivamente os processos físicos e químicos de obtenção de nanomateriais como pode 
ser observado na Figura 1 (IQBAL; PREECE; MENDES, 2012; ISAACOFF; BROWN, 2017; 
SAMROT et al., 2021).

Figura 1. Esquema para obtenção de nanomateriais por métodos físicos “top-down” e por 
métodos químicos “botton-up”.

Dentre a grande diversidade de métodos químicos de obtenção de nanopartículas 
magnéticas, o método de co-precipitação em meio alcalino é um método que se difundiu 
muito após a metodologia descrita por Massart em 1981 a qual permitia através de uma 
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rota simples e barata a obtenção de nanopartículas magnéticas com estrutura cristalina do 
tipo AB2O4 dispersas em meio aquoso, através da formação de um precipitado preto um 
precipitado preto, magnético, formado por nanopartículas geralmente com diâmetro médio 
inferior a 20 nm e que possuem morfologia esférica e alta polidispersividade (LAGROW et 
al., 2019; MASSART, 1981, PETERNELE et al., 2014).

Devido ao pequeno tamanho dos nanomateriais e sua alta energia de superfície 
esses nanomateriais tendem a formar aglomerados ou agregados ou ainda adsorverem 
moléculas em sua superfície para alcançar uma situação de maior estabilidade, este fato 
torna a funcionalização ou adsorção de íons mais fácil e permite modificar esses materiais 
para uma grande gama de aplicações utilizando íons e moléculas que poderão fornecer as 
características desejadas (LIU et al., 2020; WANG et al., 2020). Por exemplo recentemente 
Brandt et al., 2021 obtiveram sucesso na síntese de uma nanoplataforma híbrida de 
óxido de ferro com revestimento polimérico a base do copolímero em bloco PCL-PEGMA 
modificado com ácido fólico, com capacidade de incorporação de ácido fólico de 95%, e 
com capacidade de liberação lenta do mesmo por até 96 horas o que garante ao material 
potencial como sistema de liberação controlada de fármacos (BRANDT et al., 2021). Já 
Rodriguez et al., 2021 publicaram um trabalho onde avaliaram a adsorção de diferentes 
aminoácidos sobre as nanopartículas magnéticas de magnetita ao os nanomateriais 
foram caracterizados por diferentes técnicas que mostraram um grande potencial como 
candidatos a agentes antitumorais, imunomoduladores e antiparasitários.

Do ponto de vista tecnológico Santos et al. 2020 obtiveram nanofluidos magnéticos 
baseados em nanopartículas de magnetita, que foram incialmente modificadas com ácido 
cítrico e depois com um polímero polietilenoglicol com a finalidade de obterem dispersões 
coloidais magnéticas com alta estabilidade coloidal que podem ser utilizados como fluidos 
trocadores de calor (SANTOS et al., 2020a).

A obtenção e modificação da superfície de nanopartículas magnética é um campo 
muito amplo na qual muitas possibilidades podem ser exploradas para obtenção de materiais 
com as mais diversas propriedades. Nesse contexto este trabalho apresenta os resultados 
da síntese de nanopartículas magnéticas de ferrita de cobalto, obtidas pelo método de co-
precipitação em meio alcalino usando precursores de íons Co2+ e Fe3+ seguida da avaliação 
desse sistema quando exposto a diferentes ânions (NO3

-, Cl-, ClO4
-, PO4

3-, SO4
2- e citrato). 

A adsorção específica dos ânions sobre as nanopartículas foi avaliada utilizado a medidas 
de potencial zeta em função do pH.

MATERIAIS E MÉTODOS
Todos os solventes e reagentes utilizados neste trabalho são de grau analítico e 

foram utilizados sem qualquer purificação. O gás argônio (Ar) foi usado como gás de purga 
durante as sínteses dos nanomateriais. A ferrita de cobalto foi sintetizada através do método 



A Geração de Novos Conhecimentos na Química 2 Capítulo 12 134

de co-precipitação em meio alcalino modifi cado (MASSART, 1981) conforme a Equação 
1(SANTOS et al., 2020a). O esquema de obtenção das nanopartículas é apresentado na 
Figura 2, brevemente, foi preparada uma solução de 250 mL de uma mistura de sais de 
cobalto e ferro na proporção molar de 1:2, (CoCl2 .6H2O, Sigma Aldrich 98%, FeCl3 .6H2O, 
Sigma Aldrich 97%). Esta solução foi adicionada em 500 mL de uma solução de NaOH 1,5 
molL-1, (Synth 85%) a solução fi cou reagindo por 15 minutos este sobre agitação magnética 
constante e a temperatura de ebulição, ocorreu a precipitação de um sólido magnético de 
coloração negra. O precipitado negro e magnético obtido (PS) obtido foi isolado através da 
centrifugação. O sobrenadante foi descartado, o precipitado foi lavado com água destilada. 
Após as partículas foram dialisadas por cinco dias realizando trocas frequentes da água 
destilada.

Figura 2. Esquema experimental da obtenção das nanopartículas de ferrita de cobalto (PS).

Após uma alíquota desse material foi seca em estufa a 50 °C por 48 horas, o material 
foi macerado e peneirado a caracterização da amostra por difração de raios X (XRD).

Para o estudo de adsorção dos ânions sobre as nanopartículas foram preparadas 
previamente 50 mL de soluções ácidas na concentração de 0,1 molL-1 dos seguintes 
ácidos sulfúrico (Mallinckrodt 97,5%), clorídrico (Synth 36,5%), fosfórico (Merk 85%), 
perclórico (Reagen 70%), nítrico (J.T BACKER 69%) e ácido cítrico (Merk 99%). Após 
foram preparadas dispersões contendo 50 mg de PS mais 1 mL do ácido cujo aníon a ser 
avaliado. As amostras foram então colocadas em banho ultrassom por 30 minutos, após 
essa etapa uma alíquota contendo 100 µL da amostra foi adicionada a um frasco contendo 
10 mL de uma solução de cloreto de sódio (Sigma Aldrich 98%,) 1mmolL-1, essa dispersão 
foi centrifugada e o sobrenadante foi descartado, uma nova alíquota contendo 10 mL de 
NaCl foi adicionado e a as amostras foram então redispersas com auxílio do ultrassom por 
30 minutos, após essa etapa foi realizada a titulação e avaliação do potencial zeta de cada 
uma dessas amostras como pode ser observado na Figura 3 a nomenclatura adotada para 
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cada aostra é apresentada na Tabela 1.

Figura 3. Esquema experimental do prepare das amostras de PS com os ânions adsorvidos. 
X* é referente ao respectivo ânion ao qual o PS foi colocado em contato, os seguintes 

ânions foram avaliados NO3
-, Cl-, ClO4

-, PO4
3-, SO4

2- e citrato sendo adotada as seguintes 
nomenclaturas para cada uma das amostras PS-N (NO3

-), PS-C (Cl-), PS-C2 (ClO4
-), PS-P 

(PO4
3-), PS-S (SO4

2-), PS-AC (ácido cítrico) e PS-H (água).

Tabela 1. Nomenclatura das amostras dos nanomateriais após o tratamento com os diferentes 
ácidos para avaliação da adsorção dos aníons.

Caracterização do PS
O precipitado negro após seco e macerado foi caracterizado em difratômetro de 

raios X foram obtidos em um equipamento Rigaku Rotafl ex Ru-200B utilizando radiação 
de CuKα (λ=1,5418 Å) e as seguintes condições de trabalho: 40 kV, corrente de 40mA no 
intervalo de 20 a 80º a uma velocidade de 0,02/s localizado no Instituto de Química de 
Araraquara.

Caracterização de NP-A
A análise de potencial zeta de cada uma das amostras foi feita utilizando um 

equipamento Zetasizer Nano Zs, Malvern, acoplado com um acessório de titulação 
automática MTP-2 localizado no Instituto de Química de Araraquara. O potencial zeta foi 
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medido utilizando como eletrólito nas titulações NaCl 1mmolL-1, e titulantes NaOH (10 - 100 
mmolL-1) e HCl (10 - 100 mmolL-1), as amostras foram tituladas em um intervalo de pH entre 
3 e 10, sendo cada ponto medido em triplicata.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
A estrutura cristalina da ferrita de cobalto foi avaliada através da análise de difração 

de raios (XRD). O difratograma de raios-X da amostra assim como o padrão de difração 
da carta 88-2152 JPCDS são apresentados na Figura 4. Com base no difratogramas da 
amostra PS foi calculado o diâmetro médio dos cristalitos, utilizando para isso a equação 
de Scherrer (Equação 2),

na qual Dxrd é o diâmetro médio dos cristalitos, K é a constante relacionada a forma 
dos cristalitos para materiais esféricos assume o valor de 0,94, λ é o comprimento de 
onda da radiação eletromagnética utilizada como emissor de raios X ( CuKα λ=1,5418 Å), 
β é a largura a meia altura do pico mais intense e θ é o ângulo de difração de Bragg do 
pico de maior intensidade (SANTOS et al., 2020a). A partir da equação e relação inversa 
de proporcionalidade entre a largura a meia altura e o tamanho dos cristalitos, temos que 
quanto mais alargado forem os picos, menor será o tamanho dos cristalitos. Fisicamente o 
alargamento dos picos de difração (XRD) normalmente são causados pela óptica não ideal 
instrumental e pela dispersão do comprimento de onda devido as imperfeições estruturais 
da amostra. Esse alargamento normalmente é subdividido em alargamento de tamanho e 
alargamento de deformação. O primeiro é causado pelo tamanho fi nito de domínios que 
causa a difração de forma incoerente uns em relação aos outros. O Segundo alargamento 
é causado por vários deslocamentos dos átomos em relação ás suas posições na rede 
periódica do material (VAN BERKUM et al., 1994). O diâmetro médio do cristalito calculado 
foi de aproximadamente 18 nm.
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Figura 4. Difratogramas de raios-X da amostra PS e da carta cristalográfica 88-2152 JPCDS.

A análise de potencial zeta foi utilizada para demonstrar a adsorção específica dos 
ânions sobre as nanopartículas magnéticas (FRITZ et al., 2002; OHSHIMA, 2014; QIAO 
et al., 2019; ZHU et al., 2018), na Figura 5 observa-se as curvas de titulação de potencial 
zeta das amostras que não apresentaram adsorção específica de íons, nas condições 
analisadas. As amostras PS-N e PS-C, que foram colocadas com os íons de nitrato e de 
cloreto respectivamente não mostraram modificações significativos nos valores de potencial 
zeta em função do pH o comportamento observado foi muito semelhante a amostra teste 
PS-H, que foi realizada na ausência de ácidos. Para essas amostra observou-se que abaixo 
de pH 6 as amostras apresentaram valores de potencial zeta acima de 30 mV positivo 
indicando que nessas condições os nanomateriais poderiam apresentar estabilidade 
eletrostática, além disso o ponto isoelétrico (IEP) para essas amostras foram em pH igual 
a 8,0, 8,3 e 8,9 para as amostras de PS-H, PS-C e PS-N respectivamente, como pode ser 
observado embora o comportamento das amostras tenha sido muito semelhante ainda 
foi possível observar um pequeno deslocamento nos valores de IEP que podem ter sido 
ocasionados principalmente como um artefato visto que essa é a região onde as amostras 
apresentam tendência a aglomerar o que dificulta a caracterização precisa das amostras 
nessa região.

A Figura 6 apresenta as curvas de titulação de potencial zeta das demais amostras as 
quais pode ser observado uma mudança no perfil das curvas devido a adsorção específica 
dos respectivos ácidos (SANTOS et al., 2017). Embora a amostra PS-P tenha apresentado 
o módulo de potencial Zeta elevado a partir de pH 5, o que foi observado que a amostra 
não apresentou estabilidade coloidal e sedimentava durante as análises o que pode 
favorecer a presença de artefatos durante a análise e que mesmo apresentando carga na 
superfície devido a adsorção do fosfato sobre as amostras acabam formando agregados e 
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logo sedimentam. Já nas demais amostras não foi observado efeito semelhante, A amostra 
PS-AC mostrou estabilidade eletrostática acima de pH 7 e o IEP em 3,4, sabe-se que o 
ácido cítrico possui três valores de pKa (3,2, 4,8 e 6,40) referente a cada um de seus 
hidrogênios ionizáveis, desse modo observa-se claramente a presença do ânion citrato 
sobre as nanopartículas (HONG et al., 2007; WU et al., 2010).

Já as amostras PS-C2 e PS-S, apresentaram um comportamento diferente na qual 
as duas amostras tiveram baixo valor de potencial zeta durante toda a faixa de pH com o 
IEP ocorrendo em 9,1 e 8,3 respectivamente esse comportamento das amostras se deve a 
adsorção dos ânions perclórico e sulfato sobre as nanopartículas (QIAO et al., SANTOS et 
al., 2020b, 2019; ZHU et al., 2018).

Figura 5. Curvas de potencial zeta em função do pH das amostras PS-H, PS-N e PS-C.

Figura 6. Curvas de potencial zeta em função do pH das amostras PS-AC, PS-P, PS- C2 e 
PS-S.
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CONCLUSÕES
Devido as suas propriedades magnéticas e a facilidade de modificação da superfície 

com íons e moléculas específicas, nanopartículas magnéticas têm sido intensamente 
estudadas desde 1940. Sendo que um dos métodos clássicos para obtenção desses 
materiais é conhecido como co-precipitação em meio alcalino que permite a obtenção de 
nanopartículas magnéticas com estrutura cristalina do tipo AB2O4. Nesse trabalho foram 
obtidas por esse método nanopartículas de ferrita de cobalto CoFe2O4 que puderam ser 
comprovadas através do difratogramas de raios X da amostra, sendo observado um 
alargamento dos picos relacionados ao pequeno tamanho dos cristalitos (18 nm). O pequeno 
tamanho dos nanomateriais produzidos associado à sua alta energia de superfície permitiu 
avaliar a adsorção específica de íons na superfície dos mesmos, para isso foram avaliados 
por medida de potencial zeta em função do pH, amostras submetidas ao tratamento com 
ácidos para observar a possível adsorção específica dos ânions desses ácidos sobre as 
nanopartículas. Nesse contexto foi observado que as amostras na presença de ácido 
clorídrico e nítrico, não possuem adsorção específica dos ânions, em contrapartida as 
amostras expostas aos ânions fosfato, citrato, sulfato e perclorato mostraram mudanças 
significativas nos valores de potencial zeta indicando a influência desses íons adsorvidos 
sobre as nanopartículas.
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