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@@@ Todo o contelido deste livro esta licenciado sob uma Licenca de
Atribuicdo  Creative ~ Commons.  Atribuicdo-Nao-Comercial-

NaoDerivativos 4.0 Internacional (CC BY-NC-ND 4.0).

O contelido dos artigos e seus dados em sua forma, correcdo e confiabilidade sao de
responsabilidade exclusiva dos autores, inclusive nao representam necessariamente a posicao
oficial da Atena Editora. Permitido o download da obra e o compartilhamento desde que sejam
atribuidos créditos aos autores, mas sem a possibilidade de altera-la de nenhuma forma ou
utiliza-la para fins comerciais.

Todos os manuscritos foram previamente submetidos a avaliacdo cega pelos pares, membros
do Conselho Editorial desta Editora, tendo sido aprovados para a publicacao com base em
critérios de neutralidade e imparcialidade académica.

A Atena Editora € comprometida em garantir a integridade editorial em todas as etapas do
processo de publicagao, evitando plagio, dados ou resultados fraudulentos e impedindo que
interesses financeiros comprometam os padrdes éticos da publicacédo. Situagdes suspeitas de
ma conduta cientifica serdo investigadas sob o0 mais alto padrao de rigor académico e ético.

Conselho Editorial

Ciéncias Humanas e Sociais Aplicadas

Prof. Dr. Alexandre Jose Schumacher - Instituto Federal de Educacéao, Ciéncia e Tecnologia do Parana
Prof. Dr. Américo Junior Nunes da Silva - Universidade do Estado da Bahia
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Prof. Dr. Carlos Antonio de Souza Moraes - Universidade Federal Fluminense

Prof. Dr. Criséstomo Lima do Nascimento - Universidade Federal Fluminense

Prof? Dr? Cristina Gaio - Universidade de Lisboa

Prof. Dr. Daniel Richard Sant’Ana - Universidade de Brasilia

Prof. Dr. Deyvison de Lima Oliveira - Universidade Federal de Ronddnia

Prof® Dr® Dilma Antunes Silva - Universidade Federal de Sao Paulo

Prof. Dr. Edvaldo Antunes de Farias - Universidade Estacio de Sa

Prof. Dr. Elson Ferreira Costa - Universidade do Estado do Para

Prof. Dr. Eloi Martins Senhora - Universidade Federal de Roraima

Prof. Dr. Gustavo Henrique Cepolini Ferreira - Universidade Estadual de Montes Claros
Prof® Dr® lvone Goulart Lopes - Istituto Internazionele delle Figlie de Maria Ausiliatrice
Prof. Dr. Jadson Correia de Oliveira - Universidade Cat6lica do Salvador

Prof. Dr. Julio Candido de Meirelles Junior - Universidade Federal Fluminense

Prof? Dr? Lina Maria Gongalves - Universidade Federal do Tocantins

Prof. Dr. Luis Ricardo Fernandes da Costa - Universidade Estadual de Montes Claros
Prof® Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federal do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Marcelo Pereira da Silva - Pontificia Universidade Catélica de Campinas
Prof® Dr® Maria Luzia da Silva Santana - Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
Prof. Dr. Pablo Ricardo de Lima Falcéo - Universidade de Pernambuco

Prof? Dr? Paola Andressa Scortegagna - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof® Dr? Rita de Cassia da Silva Oliveira - Universidade Estadual de Ponta Grossa
Prof. Dr. Rui Maia Diamantino - Universidade Salvador

Prof. Dr. Saulo Cerqueira de Aguiar Soares - Universidade Federal do Piaui

Prof. Dr. Urandi Joao Rodrigues Junior - Universidade Federal do Oeste do Para

Prof? Dr? Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande

Prof® Dr® Vanessa Ribeiro Simon Cavalcanti - Universidade Catélica do Salvador

Prof. Dr. William Cleber Domingues Silva - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Willian Douglas Guilherme - Universidade Federal do Tocantins

Ciéncias Agrarias e Multidisciplinar

Prof. Dr. Alexandre Igor Azevedo Pereira - Instituto Federal Goiano

Prof. Dr. Arinaldo Pereira da Silva - Universidade Federal do Sul e Sudeste do Para
Prof. Dr. Antonio Pasqualetto - Pontificia Universidade Catélica de Goias

Prof® Dr® Carla Cristina Bauermann Brasil - Universidade Federal de Santa Maria
Prof. Dr. Cleberton Correia Santos - Universidade Federal da Grande Dourados
Prof® Dr® Diocléa Almeida Seabra Silva - Universidade Federal Rural da Amazénia
Prof. Dr. Ecio Souza Diniz - Universidade Federal de Vicosa

Prof. Dr. Fabio Steiner - Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul

Prof. Dr. Fagner Cavalcante Patrocinio dos Santos - Universidade Federal do Ceara
Prof® Dr® Girlene Santos de Souza - Universidade Federal do Reconcavo da Bahia
Prof. Dr. Jael Soares Batista - Universidade Federal Rural do Semi-Arido

Prof. Dr. Jayme Augusto Peres - Universidade Estadual do Centro-Oeste

Prof. Dr. Jalio César Ribeiro - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro

Prof® Dr® Lina Raquel Santos Araujo - Universidade Estadual do Ceara

Prof. Dr. Pedro Manuel Villa - Universidade Federal de Vicosa

Prof? Dr? Raissa Rachel Salustriano da Silva Matos - Universidade Federal do Maranhao
Prof. Dr. Ronilson Freitas de Souza - Universidade do Estado do Para

Prof Dr? Talita de Santos Matos - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Tiago da Silva Teéfilo - Universidade Federal Rural do Semi-Arido

Prof. Dr. Valdemar Antonio Paffaro Junior - Universidade Federal de Alfenas
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Ciéncias Biologicas e da Salde

Prof. Dr. André Ribeiro da Silva - Universidade de Brasilia

Prof® Dr? Anelise Levay Murari - Universidade Federal de Pelotas

Prof. Dr. Benedito Rodrigues da Silva Neto - Universidade Federal de Goias

Prof® Dr® Daniela Reis Joaquim de Freitas - Universidade Federal do Piaui

Prof® Dr® Débora Luana Ribeiro Pessoa - Universidade Federal do Maranhao

Prof. Dr. Douglas Siqueira de Aimeida Chaves - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Edson da Silva - Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri

Prof® Dr? Elizabeth Cordeiro Fernandes - Faculdade Integrada Medicina

Prof® Dr® Eleuza Rodrigues Machado - Faculdade Anhanguera de Brasilia

Prof® Dr® Elane Schwinden Prudéncio - Universidade Federal de Santa Catarina

Prof® Dr? Eysler Gongalves Maia Brasil - Universidade da Integragao Internacional da Lusofonia Afro-
Brasileira

Prof. Dr. Ferlando Lima Santos - Universidade Federal do Recéncavo da Bahia

Prof® Dr® Fernanda Miguel de Andrade - Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Dr. Fernando Mendes - Instituto Politécnico de Coimbra - Escola Superior de Salde de Coimbra
Prof? Dr® Gabriela Vieira do Amaral - Universidade de Vassouras

Prof. Dr. Gianfabio Pimentel Franco - Universidade Federal de Santa Maria

Prof. Dr. Helio Franklin Rodrigues de Almeida - Universidade Federal de Rondonia

Prof® Dr® lara Llcia Tescarollo - Universidade Sao Francisco

Prof. Dr. Igor Luiz Vieira de Lima Santos - Universidade Federal de Campina Grande

Prof. Dr. Jefferson Thiago Souza - Universidade Estadual do Ceara

Prof. Dr. Jesus Rodrigues Lemos - Universidade Federal do Piaui

Prof. Dr. Jonatas de Franga Barros - Universidade Federal do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. José Max Barbosa de Oliveira Junior - Universidade Federal do Oeste do Para

Prof. Dr. Luis Paulo Souza e Souza - Universidade Federal do Amazonas

Prof® Dr® Magnélia de AraGjo Campos - Universidade Federal de Campina Grande

Prof. Dr. Marcus Fernando da Silva Praxedes - Universidade Federal do Reconcavo da Bahia
Prof® Dr® Maria Tatiane Gongalves Sa - Universidade do Estado do Para

Prof® Dr® Mylena Andréa Oliveira Torres - Universidade Ceuma

Prof® Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federacl do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Paulo Inada - Universidade Estadual de Maringa

Prof. Dr. Rafael Henrique Silva - Hospital Universitario da Universidade Federal da Grande Dourados
Prof® Dr® Regiane Luz Carvalho - Centro Universitario das Faculdades Associadas de Ensino
Prof? Dr® Renata Mendes de Freitas - Universidade Federal de Juiz de Fora

Prof? Dr? Vanessa Lima Gongalves - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof® Dr® Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande

Prof? Dr® Welma Emidio da Silva - Universidade Federal Rural de Pernambuco

Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias

Prof. Dr. Adélio Alcino Sampaio Castro Machado - Universidade do Porto

Prof® Dr® Ana Grasielle Dionisio Corréa - Universidade Presbiteriana Mackenzie

Prof. Dr. Carlos Eduardo Sanches de Andrade - Universidade Federal de Goias

Prof® Dr® Carmen Llcia Voigt - Universidade Norte do Parana

Prof. Dr. Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua - Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologja de
Goias

Prof. Dr. Douglas Gongalves da Silva - Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia

Prof. Dr. Eloi Rufato Junior - Universidade Tecnolégica Federal do Parana

Prof® Dr® Erica de Melo Azevedo - Instituto Federal do Rio de Janeiro

Prof. Dr. Fabricio Menezes Ramos - Instituto Federal do Para

Prof® Dra. Jéssica Verger Nardeli - Universidade Estadual Paulista Jilio de Mesquita Filho
Prof. Dr. Juliano Carlo Rufino de Freitas - Universidade Federal de Campina Grande
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APRESENTACAO

A proposta implicita nessa coletanea fundamenta-se numa valorizacdo eclética da
pluralidade e diversidade, que reline pesquisas que envolvem diversas linhas de abordagem,
destacando-se por meio de tendéncias de estudos envolvendo a Ciéncia “Quimica”. Tendo
como propésito principal disseminar e divulgar no meio académico, envolvido com tal
Ciéncia, informacdes provenientes de estudos e pesquisas desenvolvidas pela comunidade
académica contemporanea.

O e-book “A Geracdo de Novos Conhecimentos na Quimica”, esta dividido em
dois volumes, totalizando 46 artigos cientificos, destacando-se tematicas pesquisadas
e discutidas por estudantes, professores e pesquisadores. Os quais evidenciam, artigos
tedricos 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 | aborda tendéncias, envolvidos com a area de Ensino de Quimica, os
quais dao énfase as seguintes abordagens: Ensino Remoto, Experimentacdo, Concepcgbes
Pedagobgicas, Bioinformatica, Contextualizacdo, Jogos Ludicos, Redes Sociais,
Epistemologia, Formacéo de Professores, Habilidades e Competéncias e Metodologias
utilizadas no processo de Ensino e Aprendizagem.

O volume Il aborda tematicas de cunho experimental, desenvolvidas e comprovadas
por meio das andlises desenvolvidas em diferentes universidades brasileiras, dando
énfase a: Quimica Inorgénica, Eletroquimica, Quimica Orgénica, Quimica dos Alimentos,
Quimiometria, Quimica Analitica, Quimica Biolégica, Nanoquimica e Processos Corrosivos.

A coletanea ¢ indicada para aqueles (estudantes, professores e pesquisadores)
envolvidos com a Ciéncia “Quimica”, que anseiam por intermédio de informagdes atualizadas,
apropriarem-se de novas informagdes, correlacionadas a pesquisas académicas, tendo
desta forma, novas bases de estudo e investigacéo para a aquisi¢céo e construcéo de novos
conhecimentos.

Excelente leitura!

Eleonora Celli Carioca Arenare
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RESUMO: Nanoparticulas magnéticas tém sido
intensamente pesquisadas desde os primeiros
relatos na literatura durante a década de 1940,
0 uso destes materiais desde a biomedicina
(sistemas de liberagdo de farmacos, agente de
contraste por ressonancia magnética, fluido de
hipertermia) até o campo tecnoldgico (trocador de
calor) fornecem uma ampla gama de aplicagbes. A
obtencao de nanoparticulas magnéticas tem sido
reportada por uma vasta gama de métodos desde
procedimentos fisico conhecidos pela expressédo
“top-down” ou métodos quimicos representados
pela expressao “button-up”. Dentre os métodos
quimicos de obtengcdo de nanoparticulas
magnéticas, o método de co-precipitacdo em
meio alcalino é um procedimento classico para
a obtencdo de nanoparticulas magnéticas com
estrutura cristalina do tipo AB,O, 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 formagéo
de um precipitado preto um precipitado preto,
magnético, na qual as nanoparticulas possuem
morfologia esférica e alta polidispersividade.
Devido ao pequeno tamanho das nanoparticulas
formadas e consequentemente sua alta energia
de superficie essas particulas tendem a formar
aglomerados ou agregados ou ainda adsorverem
moléculas em sua superficie para alcangar uma
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situacdo de maior estabilidade, este fato torna a funcionalizagcdo ou adsor¢éo de ions mais
facil e permite modificar esses materiais para uma grande gama de aplicagdes utilizando
ions e moléculas que poderédo fornecer as caracteristicas desejadas. Neste contexto sédo
apresentados os resultados da sintese de nanoparticulas magnéticas a base de ferrita de
cobalto, sintetizadas pela co-precipitagdo de ions Co* e Fe** em meio alcalino. Apos a
sintese as nanoparticulas foram submetidas a adsorg¢éo de anions, NO,, CI, CIO,, PO 2,
S0 ? e citrato para modificagé@o das propriedades coloidais destes sistemas, as propriedades
foram avaliadas através de medidas de potencial zeta em fungéo do pH, para observar a
adsorcao especifica.

PALAVRAS - CHAVE: Nanoparticulas magnéticas, co-precipitacdo, ferrita e adsorgédo de
ions.

STUDY OF IONS ADSORPTION TO CoFe, O, 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 AB,O, 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 Co?+* and Fe® ions in an alkaline medium.
Atfter synthesis, the nanoparticles were subjected to anion adsorption, NO,, CI, CIO,, PO,%,
S0O,* 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.

INTRODUCAO

Desde a década de 1940 com as descobertas da magnetoreologia e a eletroreologia
deu seinicio aum campo multidisciplinar bastante vasto que viriaaumentar 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 obtencéo
de nanoparticulas magnéticas utilizando o método de co-precipitagdo em meio alcalino
para obtencao de fluidos magnéticos i6nicos e que se difundiria amplamente (ODENBACH,
2000; SHARIFIANJAZI et al., 2020).

A obtencdo e o uso de nanoparticulas magnéticas aumentou exponencialmente
desde suas primeiras propostas na literatura, isso € devido as propriedades Unicas que
esses materiais apresentam que séo distintas dos materiais em volume estendido (bulk),
como por exemplo permitir o controle de fluxo em circuitos microfluidicos, associado a
facilidade de modificacdo da superficie desses materiais por diferentes ions e moléculas
multifuncionais que permitiram expandir a vasta gama de aplica¢des desses nanomateriais
(MOHAMMED et al., 2017; QUAN et al., 2021).

Nanoparticulas magnéticas tem sido amplamente pesquisada em areas como a
biomedicina, em usos como liberacdo controlada de farmacos, agentes de contraste para
ressonancia magnética, ou ainda como fluido de hipertermia, ou ainda aplicacbes em
setores tecnolégicos, como selos magnéticos, fluidos magnetoreolégicos, alto-falantes,
suportes para catalise enzimaticas 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 obtencéo de nanomateriais magnéticos tem sido amplamente reportada por uma
vasta gama de métodos desde procedimentos fisico ou métodos quimicos normalmente
esses termos séo representados pelas expressdes “top-down” e “button-up” e descrevem
respectivamente os processos fisicos e quimicos de obtencdo de nanomateriais como pode
ser observado na Figura 1 (IQBAL; PREECE; MENDES, 2012; ISAACOFF; BROWN, 2017;
SAMROT et al., 2021).

Botton-up Top-down
N -
7 ~
Py, |
Wiy, 5wy |
:;‘eiéégi% ’ "":l s |
: B 35 5% iy - | '
& "
Atomos e Material
moléculas Clusters Nanoparticulas em pé Bulk

Figura 1. Esquema para obtencdo de nanomateriais por métodos fisicos “top-down” e por
métodos quimicos “botton-up”.

Dentre a grande diversidade de métodos quimicos de obtencé@o de nanoparticulas

magnéticas, o método de co-precipitacdo em meio alcalino € um método que se difundiu
muito apds a metodologia descrita por Massart em 1981 a qual permitia através de uma
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rota simples e barata a obten¢do de nanoparticulas magnéticas com estrutura cristalina do
tipo AB,O, dispersas em meio aquoso, através da formagéo de um precipitado preto um
precipitado preto, magnético, formado por nanoparticulas geralmente com didmetro 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 superficie
esses nanomateriais tendem a formar aglomerados ou agregados ou ainda adsorverem
moléculas em sua superficie para alcancar uma situagdo de maior estabilidade, este fato
torna a funcionalizagcdo ou adsorc¢éo de ions mais facil e permite modificar esses materiais
para uma grande gama de aplicag¢des utilizando ions e moléculas que poderédo fornecer as
caracteristicas desejadas (LIU et al., 2020; WANG et al., 2020). Por exemplo recentemente
Brandt et al., 2021 obtiveram sucesso na sintese de uma nanoplataforma hibrida de
oxido de ferro com revestimento polimérico a base do copolimero em bloco PCL-PEGMA
modificado com acido folico, com capacidade de incorporacdo de &cido félico de 95%, e
com capacidade de liberagéo lenta do mesmo por até 96 horas o que garante ao material
potencial como sistema de liberacdo controlada de farmacos (BRANDT et al., 2021). Ja
Rodriguez et al., 2021 publicaram um trabalho onde avaliaram a adsorcéo de diferentes
aminoéacidos sobre as nanoparticulas magnéticas de magnetita ao os nanomateriais
foram caracterizados por diferentes técnicas que mostraram um grande potencial como
candidatos a agentes antitumorais, imunomoduladores e antiparasitarios.

Do ponto de vista tecnolégico Santos et al. 2020 obtiveram nanofluidos magnéticos
baseados em nanoparticulas de magnetita, que foram incialmente modificadas com acido
citrico e depois com um polimero polietilenoglicol com a finalidade de obterem dispersées
coloidais magnéticas com alta estabilidade coloidal que podem ser utilizados como fluidos
trocadores de calor (SANTOS et al., 2020a).

A obtencé@o e modificagcdo da superficie de nanoparticulas magnética € um campo
muito amplo na qual muitas possibilidades podem ser exploradas para obtencéo de materiais
com as mais diversas propriedades. Nesse contexto este trabalho apresenta os resultados
da sintese de nanoparticulas magnéticas de ferrita de cobalto, obtidas pelo método de co-
precipitacdo em meio alcalino usando precursores de ions Co?* e Fe®* seguida da avaliagdo
desse sistema quando exposto a diferentes anions (NO,, CI, CIO,, PO,*, SO* e citrato).
A adsorcao especifica dos &nions sobre as nanoparticulas foi avaliada utilizado a medidas

de potencial zeta em fungéo do pH.

MATERIAIS E METODOS

Todos os solventes e reagentes utilizados neste trabalho sdo de grau analitico e
foram utilizados sem qualquer purificagdo. O gas argdnio (Ar) foi usado como géas de purga
durante as sinteses dos nanomateriais. A ferrita de cobalto foi sintetizada através do método
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de co-precipitagdo em meio alcalino modificado (MASSART, 1981) conforme a Equacgéo
1(SANTOS et al., 2020a). O esquema de obtencdo das nanoparticulas é apresentado na
Figura 2, brevemente, foi preparada uma solucdo de 250 mL de uma mistura de sais de
cobalto e ferro na proporgéo molar de 1:2, (CoCl, .6H,0, Sigma Aldrich 98%, FeCl, .6H,0,
Sigma Aldrich 97%). Esta solucao foi adicionada em 500 mL de uma solucdo de NaOH 1,5
molL", (Synth 85%) a solugéo ficou reagindo por 15 minutos este sobre agitagdo magnética
constante e a temperatura de ebulicdo, ocorreu a precipitagdo de um solido magnético de
coloracao negra. O precipitado negro e magnético obtido (PS) obtido foi isolado através da
centrifugacdo. O sobrenadante foi descartado, o precipitado foi lavado com agua destilada.
Apoés as particulas foram dialisadas por cinco dias realizando trocas frequentes da agua
destilada.

2+ 3+ - — 2
Fe(aqueous) + 2Fe€(aqueous) + 80H(aqueous) = F€304 (ggjiay + 4H20 1010y CO” taquose) +

2F€3+(aquom) + 8O (aguoso) CoFe>Oussiido) + 4120 tiguido) Equacdo (1)

Aqueous solution
Co®" and Fe’"

=

PS(CoFe,0,)

Solution
NaOH

Figura 2. Esquema experimental da obtencao das nanoparticulas de ferrita de cobalto (PS).

Apo6s uma aliquota desse material foi seca em estufa a 50 °C por 48 horas, o material
foi macerado e peneirado a caracterizagdo da amostra por difracao de raios X (XRD).

Para o estudo de adsorcé@o dos anions sobre as nanoparticulas foram preparadas
previamente 50 mL de solugdes acidas na concentragdo de 0,1 molL"' dos seguintes
acidos sulfurico (Mallinckrodt 97,5%), cloridrico (Synth 36,5%), fosférico (Merk 85%),
perclérico (Reagen 70%), nitrico (J.T BACKER 69%) e acido citrico (Merk 99%). Apos
foram preparadas dispersdes contendo 50 mg de PS mais 1 mL do acido cujo anion a ser
avaliado. As amostras foram entédo colocadas em banho ultrassom por 30 minutos, apo6s
essa etapa uma aliquota contendo 100 pL da amostra foi adicionada a um frasco contendo
10 mL de uma solucéo de cloreto de sodio (Sigma Aldrich 98%,) 1TmmolL"', essa disperséao
foi centrifugada e o sobrenadante foi descartado, uma nova aliquota contendo 10 mL de
NaCl foi adicionado e a as amostras foram entéo redispersas com auxilio do ultrassom por
30 minutos, apés essa etapa foi realizada a titulacao e avaliagéo 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.

NARN
T i\ —
Acido X* \ —ﬁ-
0,1 mmolL" 50 mg PS 50 mg PS 30 minutos
" 50mL ImL Acido X* I1mL Acido X* temperauta 25°C

n pong

I~
| | [
\,é i @ s ; 1

atalyta]

- : §

Redispersao do ppt VAUAAY

100 pL
NaCl 0,1 mmolL" Centrifugagao NaCl 0,1 mmolL" Amostras PS-X*
10 mL 10 mL

Figura 3. Esquema experimental do prepare das amostras de PS com os anions adsorvidos.
X* é referente ao respectivo anion ao qual o PS foi colocado em contato, os seguintes
anions foram avaliados NO,, CI, CIO,, PO,%*, SO ?* e citrato sendo adotada as seguintes
nomenclaturas para cada uma das amostras PS-N (NO,), PS-C (CI), PS-C2 (CIO,), PS-P
(PO,*), PS-S (SO,?), PS-AC (&cido citrico) e PS-H (agua).

PS Tratamento com acido PS-X
PS HNO;3 PS-N
PS HCl1 PS-C
PS HCIO4 PS-C2
PS H;PO4 PS-P
PS H2S04 PS-S
PS Acido Citrico PS-AC

Tabela 1. Nomenclatura das amostras dos nanomateriais ap6s o tratamento com os diferentes
acidos para avaliagéo da adsorgéao dos anions.

Caracterizacdo do PS

O precipitado negro apdés seco e macerado foi caracterizado em difratdbmetro de
raios X foram obtidos em um equipamento Rigaku Rotaflex Ru-200B utilizando radia¢ao
de CuKa (A=1,5418 A) e as seguintes condigdes de trabalho: 40 kV, corrente de 40mA no
intervalo de 20 a 80° a uma velocidade de 0,02/s localizado no Instituto de Quimica de
Araraquara.

Caracterizacdo de NP-A

A andlise de potencial zeta de cada uma das amostras foi feita utilizando um
equipamento Zetasizer Nano Zs, Malvern, acoplado com um acessorio de titulacdo

automatica MTP-2 localizado no Instituto de Quimica de Araraquara. O potencial zeta foi
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medido utilizando como eletrdlito nas titulagdes NaCl 1mmolL", e titulantes NaOH (10 - 100
mmolL") e HCI (10 - 100 mmolL™"), as amostras foram tituladas em um intervalo de pH entre

3 e 10, sendo cada ponto medido em triplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A estrutura cristalina da ferrita de cobalto foi avaliada através da analise de difracédo
de raios (XRD). O difratograma de raios-X da amostra assim como o padréo de difracéo
da carta 88-2152 JPCDS séo apresentados na Figura 4. Com base no difratogramas da
amostra PS foi calculado o diametro médio dos cristalitos, utilizando para isso a equagéo
de Scherrer (Equacgéo 2),

KA

Bcos(8) Equagdo (2),

Dyrg =

na qual D_, é o didmetro médio dos cristalitos, K & a constante relacionada a forma

xrd
dos cristalitos para materiais esféricos assume o valor de 0,94, A é o comprimento de
onda da radiag&o eletromagnética utilizada como emissor de raios X ( CuK, A=1,5418 A),
B é a largura a meia altura do pico mais intense e 8 é o angulo de difracdo de Bragg do
pico de maior intensidade (SANTOS et al., 2020a). A partir da equacao e relagdo inversa
de proporcionalidade entre a largura a meia altura e o tamanho dos cristalitos, temos que
quanto mais alargado forem os picos, menor sera o tamanho dos cristalitos. Fisicamente o
alargamento dos picos de difracdo (XRD) normalmente sao causados pela Optica néo ideal
instrumental e pela dispersédo do comprimento de onda devido as imperfei¢cdes estruturais
da amostra. Esse alargamento normalmente é subdividido em alargamento de tamanho e
alargamento de deformacéo. O primeiro é causado pelo tamanho finito de dominios que
causa a difracéo de forma incoerente uns em relacao aos outros. O Segundo alargamento
€ causado por varios deslocamentos dos atomos em relacao as suas posigcdes na rede
periodica do material (VAN BERKUM et al., 1994). O diametro 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 cristalografica 88-2152 JPCDS.

A analise de potencial zeta foi utilizada para demonstrar a adsorcéo especifica dos
anions sobre as nanoparticulas magnéticas (FRITZ et al., 2002; OHSHIMA, 2014; QIAO
et al., 2019; ZHU et al., 2018), na Figura 5 observa-se as curvas de titulagcdo de potencial
zeta das amostras que ndo apresentaram adsorcdo especifica de ions, nas condicbes
analisadas. As amostras PS-N e PS-C, que foram colocadas com os ions de nitrato e de
cloreto respectivamente ndo mostraram modificagdes significativos nos valores de potencial
zeta em funcéo do pH o comportamento observado foi muito semelhante a amostra teste
PS-H, que foi realizada na auséncia de acidos. 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 condicdes 0s nanomateriais poderiam apresentar estabilidade
eletrostética, 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 possivel observar um pequeno deslocamento nos valores de IEP que podem ter sido
ocasionados principalmente como um artefato visto que essa é a regido onde as amostras
apresentam tendéncia a aglomerar o que dificulta a caracterizacao precisa das amostras
nessa regiao.

AFigura 6 apresenta as curvas de titulagcao de potencial zeta das demais amostras as
quais pode ser observado uma mudanca no perfil das curvas devido a adsorcao especifica
dos respectivos acidos (SANTOS et al., 2017). Embora a amostra PS-P tenha apresentado
0 moédulo de potencial Zeta elevado a partir de pH 5, o que foi observado que a amostra
nao apresentou estabilidade coloidal e sedimentava durante as analises 0 que pode
favorecer a presenca de artefatos durante a analise e que mesmo apresentando carga na
superficie devido a adsor¢éo do fosfato sobre as amostras acabam formando agregados e
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logo sedimentam. Ja nas demais amostras néo foi observado efeito semelhante, A amostra
PS-AC mostrou estabilidade eletrostatica acima de pH 7 e o IEP em 3,4, sabe-se que o
acido citrico possui trés valores de pKa (3,2, 4,8 e 6,40) referente a cada um de seus
hidrogénios ionizaveis, desse modo observa-se claramente a presenca do &nion citrato
sobre as nanoparticulas (HONG et al., 2007; WU et al., 2010).

Ja 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
adsorgao dos anions perclorico e sulfato sobre as nanoparticulas (QIAO et al., SANTOS et
al., 2020b, 2019; ZHU et al., 2018).

45
30b-----."- R

Potencial Zeta/ mV
S
o
—Oen

A MNP-H,0 O MNP-HNO; O MNP-HCL

3 4 5 6 7 8 9 10

Figura 5. Curvas de potencial zeta em fungéo do pH das amostras PS-H, PS-N e PS-C.
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Figura 6. Curvas de potencial zeta em fungéo do pH das amostras PS-AC, PS-P, PS-C2 e
PS-S.
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CONCLUSOES

Devido as suas propriedades magnéticas e a facilidade de modificacao da superficie
com ions e moléculas especificas, nanoparticulas magnéticas tém sido intensamente
estudadas desde 1940. Sendo que um dos métodos classicos para obtencdo desses
materiais é conhecido como co-precipitagdo em meio alcalino que permite a obtencéo de
nanoparticulas magnéticas com estrutura cristalina do tipo AB,O,. Nesse trabalho foram
obtidas por esse método nanoparticulas de ferrita de cobalto CoFe,O, 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 a sua alta energia de superficie permitiu
avaliar a adsorgao especifica de ions na superficie dos mesmos, para isso foram avaliados
por medida de potencial zeta em funcéo do pH, amostras submetidas ao tratamento com
acidos para observar a possivel adsor¢do especifica dos anions desses acidos sobre as
nanoparticulas. Nesse contexto foi observado que as amostras na presenca de é&cido
cloridrico e nitrico, ndo possuem adsorcao especifica dos anions, em contrapartida as
amostras expostas aos anions fosfato, citrato, sulfato e perclorato mostraram mudancgas
significativas nos valores de potencial zeta indicando a influéncia desses ions adsorvidos
sobre as nanoparticulas.
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