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RESUMO

O presente estudo descreve a preparacdo de nanoparticulas magnéticas a base de CoFe2O4 com
interesse em desenvolver uma camada de silica e poli (4-vinilpiridina) na superficie. A
aplicacdo visa utilizar o material como adsorvente de desrreguladores enddcrinos (EDC’S)
(fenol, 4-nitrofenol e bisfenol-A) em corpos d’agua. A sintese da nanoparticula magnética de
CoFe204 se deu via coprecipitacdo. A nanoparticula foi recoberta apenas com o poli (4-
vinilpiridina) (P4VP) via polimerizacdo em miniemulsdo e denominada CoFe;Os@P4VP.
Separadamente, 0 ndcleo magnético também foi recoberto por uma camada de silica
(CoFe204@Si02), empregando condicOes de Stober. Na superficie desse material o P4VP foi
inserido via polimerizagdo em miniemulsdo (CoFe204@SiO2-P4VP). As caracterizagdes
envolveram espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), termogravimetria (TGA),
espalhamento de luz dindmico (DLS), potencial zeta (PZ), microscopia eletronica de
transmissdo (TEM), difracdo de raios X (XRD) e magnetometria de amostra vibrante (VSM).
A partir dos espectros de FTIR foi possivel observar que as bandas dos estiramentos
caracteristicos da ferrita e dos grupos funcionais da silica estdo presentes. Nos materiais onde
0 polimero P4VP foi inserido, as bandas referentes ao recobrimento polimérico foram
observadas apenas no material CoFe204@SiO.-P4VP. Isso sugere que a metodologia de
recobrimento polimérico foi eficaz apenas para a amostra contendo a camada de silica. Por meio
da técnica de TGA foi avaliada a perda de massa frente ao aquecimento dos materiais
desenvolvidos e assim, confirmar a presenca do polimero P4VP apenas no material
CoFe04@Si02-P4VP. Dessa maneira, as caracterizages seguintes foram realizadas apenas
com CoFe;04@Si0O2-P4VP. Com as andlises de DLS foi possivel obter o raio hidrodindmico
(Rn) das particulas, os quais foram inferiores a 100 nm para todas as amostras. O PZ das
amostras obtidos em pH 4 (CoFe20.) e pH 6 (CoFe204@SiO2 e CoFe204@Si02-P4VP) indicou
carga superficial positiva (+40,9 mV) para CoFe2O4 e negativa para CoFe204@SiO2 (-30,2 mV)
e CoFe04@Si02-P4VP (-24,8 mV). A mudanca na carga superficial indica o recobrimento
devido a presenca de grupos ionizaveis presentes na superficie das particulas. Com as imagens
de TEM foi possivel medir e observar a morfologia aproximadamente esférica das
nanoparticulas e também o didmetro das amostras secas, que foram inferiores aos valores
obtidos por DLS. Isso acontece devido as interagfes de hidrogénio que o material faz com o
ambiente aquoso. No XRD foi observado para CoFe;O4 e CoFe;04@SiO2 que 0 padrdo de
difracdo ndo foi alterado. Além disso, o tamanho do cristalito medido foi de 12,2 e 13,7 nm
para a CoFe20s e CoFexO4@SiO», respectivamente. Os valores calculados por XRD se
mostraram compativeis com os obtidos por TEM. A andlise de VSM mostrou um
comportamento ferrimagnético para CoFe204 e CoFe.04@SiO> e diminuigdo na magnetizagdo
de saturacdo quando a nanoparticula foi recoberta com silica. Estes materiais obtidos tém como
foco a aplicacdo para adsorcdo de fenois em aguas naturais. Em virtude da pandemia causada
pelo virus SARS-Cov-2, as analises experimetais foram impossibilitadas. Assim uma avaliacdo
tedrica levando em consideragdo algumas propriedades dos EDC’s fenol, 4-nitrofenol e
bisfenol-A mostrou que a adsor¢do pode ser efetiva empregando CoFeO4@SiO2-P4VP como
adsorvente.

Palavras-chave: nanoparticula, magnético, polimero, silica, adsor¢ao.
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1. INTRODUCAO

Estudos utilizando nanoparticulas magnéticas séo de vasta aplicacao e interesse na area
médica, farmacéutica e quimica. Nanoparticulas metalicas sdo caracterizadas como estruturas
supramoleculares com tamanho submicrométrico (10° m). Por serem pouco reativas, ha
necessidade de recobri-las quando usadas em sistemas de extracdo ou adsor¢do. Uma maneira
de recobrir nanoparticulas é o sistema ndcleo@casca (do inglés core@shell). Core@shell é
uma maneira simples e barata para se combinar materiais com a finalidade de produzir
adsorventes. Para a adsor¢cdo, uma casca comumente empregada € a silica devido aos grupos
polares na superficie. A funcionalizagdo com uma rede de silica atribui estabilidade coloidal
além de permitir modificagdes fisicas e quimicas. A silica atribui estabilidade quimica a
nanoparticula e diminui a agregacdo. Os grupos funcionais da silica formam ligacdes de
hidrogénio e facilitam a deposicdo de diversas outras moléculas. Tratando-se de aplicacGes,
polimeros sdo materiais interessantes devido as suas caracteristicas morfoldgicas e térmicas. Os
materiais poliméricos apresentam vantagens como facilidade de manipulagéo e rapida sintese.
Atualmente, revestimentos poliméricos sdo encontrados em diversas areas como metalurgia,

medicina e engenharia.

Na adsorcéo, é necessaria uma superficie inerte para ndo reagir de maneira irreversivel.
Entretanto, a superficie deve conter sitios ativos para interagir o suficiente com o adsorvato de
modo que o equilibrio seja deslocado do fluido para o sélido. O polimero poli (4-vinilpiridina)
(P4VP) é interessante devido as suas propriedades fisico-quimicas. O P4VP é comumente
utilizado como camada de recobrimento devido a sua estabilidade térmica e quimica. Por ser
um polimero semicondutor, ndo altera de maneira significativa as propriedades elétricas do
nacleo a ser recoberto. Além disso, com o P4VP tem-se a possibilidade de variar parametros de
rede em solucdo alterando caracteristicas fisico-quimicas. Tratando-se de adsorcdo ou pré-
concentracdo de analitos, a deposicdo do P4VP € vantajosa pela sua alta estabilidade quimica e
capacidade de formar filmes. O P4VP atribui seletividade ao sistema, ja que o anel piridinico
interage de forma desigual com diversos metais e contaminantes organicos. E possivel
diversificar como e onde o material € aplicado j& que pode ser usado em solucéo, solido ou até
gel. O recobrimento de nanoparticulas com polimeros para adsor¢do € um tema comumente
encontrado em publicacgdes cientificas. Na Figura 1, o grafico de barras apresenta 0 numero de
publicacbes do ano 2000 até 2020 com as palavras-chave “nanoparticle and adsorption”
“polymer and core-shell” ¢ o encontro dessas quatro palavras-chave. O grafico de barras

comprova gque os temas de pesquisa apresentam um perfil ascendente. Entretanto, as palavras-
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chave “nanoparticle, adsorption, polymer and core-shell” mostra que nicleos nanoparticulados
core-shell utilizando polimeros para adsorcdo é um tema que merece atencdo devido ao baixo
numero de publicacbes

Figura 1. Numero de publicacGes em relacdo as palavras-chave “polymer and core-shell”,

“nanoparticle and adsorption” e “nanoparticle, adsorption, polymer and core-shell” do ano
2000 até a presente data no site Science Direct.

30000
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25000 - Polymer and core-shell M
» Nanoparticle, adsorption, polymer and core-shell
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" 20000
= ]
ey
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Q- 15000
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©
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Ano
Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Dentro desse contexto, o presente estudo tem por objetivo desenvolver duas
nanoparticulas magnéticas do tipo nlcleo@casca (core@shell). O core@shell sera formado
pela ferrita de cobalto (CoFe2QO4) e a casca de P4VP e SiO,-P4VP, observando a potencialidade
desses para a adsorcdo. Isso se da, em grande parte, pelo apelo ambiental das Ultimas décadas
e a possibilidade de reduzir a contaminacdo e diminuir a formacéo de residuos. Nanomateriais
magnéticos sdo uma alternativa viavel ja que pode ser separado do meio dispersivo com
facilidade pelo emprego de um campo magnético. Efluentes contendo residuos industriais sdo
abordados atualmente como &rea de atuagdo para potenciais adsorventes. Na industria, os fenois
ganham destaque pela quantidade em que séo gerados e pela aplicabilidade. Algumas classes
desses fenois sdo as principais fontes de plastificantes utilizadas na industria. Sendo assim, séo
buscadas metodologias e materiais alternativos que retirem esses contaminantes do meio

ambiente, mas que ndo gerem subprodutos tdxicos apos a etapa de tratamento.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 Derivados fendlicos

A escassez de agua € um dos grandes desafios do ultimo século. Sabe-se que por fatores
climaticos, econémicos e politicos cerca de 40% da populacdo tem sua saude afetada pela falta
de 4gua. Apesar da busca por melhorias na qualidade e no tratamento estima-se que um bilhdo
de pessoas no mundo ndo tem acesso a dgua potavel e esgoto. Um dos grandes problemas das
ultimas décadas é a produco de residuos sendo o setor industrial um dos grandes contribuintes.*
Dentre as consequéncias abordadas na literatura sobre a contaminacdo de efluentes, uma
recentemente estudada é o efeito causado no sistema enddcrino, que é responsavel pela
producdo de hormdnios no corpo tanto de seres humanos quanto de outros animais. As
substancias que interferem no equilibrio do sistema endécrino sdo chamadas de desrreguladores
enddcrinos (endocrine disrupting chemicals, EDC’s). Os EDC’s sdo substancias que
contaminam efluentes e interferem na producdo, manutencao, equilibrio e acdo de diversos
hormonios. No organismo, os EDC’s podem ser classificados devido a sua estrutura como

bifenilos, metais pesados e fendis.?*

Os fenois sdo substancias que apresentam pelo menos um grupo hidroxila ligado ao anel
aromatico. Esses compostos apresentam potencial de dissociacdo &cida (pKa) acima de 7
implicando que, em &gua, estdo majoritariamente na forma protonada.® Nessa classe,
encontram-se o proprio fenol, o 4-nitrofenol e o bisfenol-A (Figura 2A, 2B, 2C,
respectivamente). Estas moléculas sdo amplamente utilizadas como plastificantes na sintese e
processamento de embalagens causando preocupacdo pelo ao alto grau de toxicidade e

bioacumulagio em organismos vivos.*

Figura 2. Estrutura quimica do fenol (A), 4-nitrofenol (B) e bisfenol-A (C).

OH OH O O
O5N HO OH
C

A 2 B

Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas caracteristicas fisico-quimicas do fenol, 4-
nitrofenol e bisfenol-A. Nessa tabela é apresentada a massa molar, a constante de dissocia¢cdo
acida (pKa) e o coeficiente de particdo octanol: agua (log P).

Tabela 1. Constante de dissociacdo acida, coeficiente de particdo e massa molar do fenol, 4-
nitrofenol e bisfenol-A.

Contaminante Fenol | 4-Nitrofenol | Bisfenol-A
pKa* 9,86 7,15 9,60
Log P* 1,46 1,42 3,37
Massa molar/ g mol! | 94,11 139,1 228,3

*Propriedades avaliadas em condi¢des normais de pressdo e temperatura, obtidas na plataforma Molinspiration
Cheminformatics (disponivel em: https://www.molinspiration.com/cgi-bin/properties).
Fonte: elaborado pela autora (2020).

A remocdo de fendis de matrizes aquosas ndo € um problema essencialmente novo. Um
dos primeiros trabalhos a abordar técnicas de remocéo de fendis foi Kawabata et al. (1979).°
Os autores investigaram a capacidade de adsorcao para o fenol utilizando um polimero formado
a partir do monémero divinilbenzeno e 2-vinilpiridina. O efeito sinérgico para a adsor¢édo
utilizando os dois mondmeros foi observado devido ao efeito de basicidade do anel piridinico
e as interagdes m-m dos anéis aromaticos. O trabalho mostrou as diferencas na cinética de
adsorcdo devido ao tamanho dos poros e como o grau de reticulacdo esté associado a este efeito.
Assim, os autores concluiram que particulas menores possuem uma cinética de adsor¢do muito
mais rapida do que a apresentada pelas particulas maiores, pois 0 processo ocorre

majoritariamente na superficie com a inibicdo da etapa de difuséo.®

Dentre as técnicas de remocdo de compostos fendlicos em efluentes tem-se como
destaque o uso de catalisadores e adsorventes. >® A adsor¢3o atrai o interesse devido ao baixo
custo, facil manuseio e design.” No trabalho desenvolvido por Santhosh et al. (2017)2, tem-se
um nanocompdsito magnético recoberto com 6xido de grafeno para adsorver negro de anilina.
O material desenvolvido apresentou excelentes capacidades de adsorcéo e recuperagédo, e 0
modelo cinético indicou adsorc¢éo fisica. Assim, processos envolvendo adsor¢do com materiais

magnéticos sdo promissores visando aplica¢cdes ambientais.

2.2 Adsorcao

A adsorgdo é um fendmeno que ocorre na interface de dois sistemas onde moléculas
ficam presas na superficie de um material. A substancia que “prende” ¢ dita adsorvente e aquela
que é “presa” ou adsorvida é dita adsorvato. O processo € denominado fisico (fisiossor¢éo)

quando ocorre de maneira rapida e ha formacdo de multicamadas com pequeno calor de reacéo
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(da ordem de 40 kJ mol?). A fisiossorcdo trata de interagBes de van der Waals (origem
puramente eletrostatica). Ja no processo quimico (quimiossor¢do) ha transferéncia de elétrons,

com uma cinética mais lenta e a formag&o de monocamadas sob a superficie.>°

Diversos materiais para a adsorcao foram criados visando o tratamento de residuos que
apresentam riscos ao meio ambiente.!! Dentre os materiais empregados na purificacdo
destacam-se 0xidos, zeolitas e membranas semipermedveis (técnica de osmose). Entretanto, a
concentracdo de contaminantes organicos que Oxidos e zedlitas conseguem adsorver €
relativamente baixa. J& 0 alto preco de membranas para a técnica de osmose reversa indica a

necessidade de desenvolver novos materiais como, por exemplo, compositos.'?13

A sintese e aplicagdo de materiais compositos para tratamento de efluentes é tema de
pesquisa e desenvolvimento nos anos recentes.** A metodologia simples e reprodutivel de

sintese desses sistemas tem atraido interesse de pesquisadores.>*®

2.3 Nanoparticulas core@shell

As nanoparticulas core@shell sdo materiais compositos em que pelo menos uma
dimensdo é inferior a 100 nm. Uma forma de nanoestruturas sdo as do tipo core@shell
(nucleo@casca), como apresentado na Figura 3. Sistemas core@shell baseiam-se em estruturas
em que um material nanomeétrico é revestido por outro a fim de se obter um efeito sinérgico
entre 0s constituintes. Por exemplo, recobrir uma nanoparticula magnética com polimeros
reside na atuacdo compartilhada entre o core magnético e as propriedades fisico-quimicas do
shell (polimero) para determinadas aplicac@es.

Figura 3. Nanoparticula do tipo core@shell.

Shell ou casca

Core ou nucleo

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

A aplicacdo industrial e tecnoldgica de materiais nanoparticulados teve um avango na
ultima deécada, tornando a palavra nanotecnologia sinénimo de inova¢do. Um exemplo de
nanomaterial versatil sdo os nanomateriais magnéticos com nucleo de ferrita. Devido a

versatilidade, o ntcleo de ferrita pode atuar em diferentes aplicagdes.!’!8
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2.4 Ferritas

As ferritas séo Oxidos duplos de ferro do tipo MFe204 onde M é um metal divalente. A
estrutura cubica para as ferritas € favorecida para cations divalentes com raios menores, tais
como manganés, cobalto ou ferro. Quando o metal divalente é bario ou estroncio, a estrutura
hexagonal ¢ favorecida.'® No caso de 6xidos na forma de ferritas, quando os cations divalentes
ocupam somente o0s sitios A, tem-se o espinélio normal. Quando os cations divalentes ocupam
somente os sitios B, tem-se o espinélio inverso. Nesse ultimo sistema, metade dos sitios B sao
ocupados por cétions divalentes e a outra metade, por cétions trivalentes. O mais comum sdo
estruturas que apresentam propor¢des nao tdo bem definidas que sdo denominadas ferritas

mistas.2021

Os métodos quimicos como coprecipitacdo, microemulsdo e pirélise sdo frequentemente
reportados na literatura para sintese de ferritas. Uma das dificuldades de sintetizar
nanoparticulas é ter o controle do tamanho e evitar aglomerados. A coprecipitacdo é um dos
métodos que utiliza sais de Fe®* e o sal do metal divalente (M?*: Fe?*, Co?* etc) em meio basico.
Trata-se de um método relativamente simples, porém, em didametros menores que 20 nm é dificil
ter controle com relacgéo a distribuicdo de tamanho.?* Abaixo é apresentada a reacio global de
formacé&o de ferritas por coprecipitagéo.

3+ 2+ —
2F€(aq) + M(aq) + 80H(aq) - MF€204 (s) + 4 HZO(l)

O método de coprecipitacdo para a formacdo de ferritas é realizado em meio aquoso
com a adigdo de base para a precipitagdo das particulas. A mistura dos ions Fe** e outro metal
divalente sdo solubilizadas em meio aquoso e acido em temperatura elevada para que nenhuma
espécie precipite. A adicdo de base aos cations metalicos é dada em seguida, onde a velocidade
de adicdo e agitacdo é um parametro crucial. Adi¢des de base e agitacao rapida tendem a formar
particulas menores sem que ocorra a formacdo do material bulk (massivo). Dentre as

caracteristicas atrativas da ferrita nanométrica, estdo as propriedades magnéticas.'%?2

A magnetizacao se divide uniformemente para a diminui¢do da energia magnetostatica
formando dominios magnéticos. Nas regides entre dominios, a energia associada ao momento
magnético € muito alta, entretanto essa fragdo é muito pequena, tornando a sua contribuicdo
insignificante em materiais macroscopicos. Com a diminui¢cdo do tamanho de particula e

aumento da area superficial, mais espacos entre dominios sdo criados aumentando a
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contribuicdo desses momentos magnéticos. A partir de um tamanho denominado didmetro
critico a formacdo de um Unico dominio é favorecida sobre toda a superficie, 0 que gera
superparamagnetismo (auséncia de histerese). O comportamento esta relacionado, neste caso,
principalmente com fatores associados as dimensdes préximas ao tamanho limite de
monodominios magnéticos. 2°22 Em valores superiores ao didmetro critico o comportamento

observado € ferrimagnético (Figura 4).

Figura 4. Curva de histerese para um material ferrimagnético.

Haturacan
M H]) "'___"':_
L =

Magnetizacio
Remanente

% PP

-H: Hc

7

Y

/ - . H
M tizaca
agnetizacio

Remanents

T

Saturagao

Adaptado de Holanda et al. (2019).

A ferrita de cobalto (CoFe2O4) €é utilizada em diversos estudos devido ao seu elevado
potencial de aplicacdo na area farmacéutica, industrial e quimica.’®?® As propriedades da
CoFe;04 estdo diretamente ligadas a forma e distribuicdo catibnica dos sitios tetraédricos e
octaédricos contidos na estrutura. A CoFe204 € um nucleo magnético conhecido por possuir
uma forte anisotropia magnetocristalina® (derivada do ion Co?* 3d’). Em comparagdo com
outras ferritas, exibe um relaxamento dos spins mais lento e como consequéncia tem uma
melhor resposta magnética (M(H)) e de saturacdo (Mmax).'® Além disso, apresenta
ferrimagnetismo (magnetizagdo remanescente) devido ao alinhamento antiparalelo de spins de
diferentes magnitudes. Essas caracteristicas a tornam excelente candidata para utilizagdo em

imas permanentes, meios de gravacao e fluidos magnéticos.??2*

Quando as nanoparticulas de CoFe204 encontram-se dispersas em um ou mais solventes,
esse sistema pode ser chamado de ferrofluido. Essa suspenséo coloidal € termodinamicamente
instavel, mas possui uma certa estabilidade cinética devido ao movimento Browniano. As
dimensdes das particulas devem ser suficientemente pequenas para que a precipitacao possa ser

evitada.’® Devido as propriedades coloidais, as particulas sem agentes protetores tendem a

@ Quando um campo externo tenta reorientar o spin de um elétron, sua 6rbita também o faz. Isso causa diferentes
magnetizaces.
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formar agregados mais facilmente. A protecdo desses coloides pode ser feita pelo efeito de

carga ou estérico.

A funcionalizacdo de nanoparticulas com moléculas organicas em sua superficie atribui
um efeito de seletividade fisica e quimica. As consequéncias do recobrimento e as propriedades
magnéticas ampliam as possiveis aplicacfes. A silica e diversos polimeros sdo comumente
apresentados em trabalhos como camada de recobrimento para nanomateriais.?® O recobrimento
de silica é encontrado na literatura devido a estabilidade coloidal e possibilidade de

funcionalizagdo com outras moléculas.?

2.5 Silica

A silica é um material biocompativel que possui alta estabilidade térmica e é encontrada
de forma abundante na natureza. A superficie de silica apresenta dois tipos de grupos
funcionais: siloxano (Si-O-Si) e silanol (Si-OH).2® Uma das rotas sintéticas reportadas na
literatura para a deposicao da rede de silica em superficies € o0 método de Stdber. Nessa rota de
sintese, parte-se de um organosilano como o TEOS (tetraetilortosilicato), sob catélise basica.
Como apresentado na Figura 5, a sintese se d& por uma reacdo de hidrélise (A) seguida de uma
condensacdo (B) a fim de formar uma rede amorfa. Conforme reportado por Sodipo et al.
(2016), essa metodologia é chamada de crescimento mediado por sementes devido a presenca

de nanoparticulas que atuam como ndcleos para o crescimento da rede.?’

Figura 5. Mecanismo de hidrdlise (A) e condensacdo da rede de silica (B).

T
A RO RO OR OR
ROLE. @ " ;=0 r
/T/si—cl)R —_ H—(?é----sli----%R = HO—S{’ + ROH + H
. H H H
H,0" RO OR OR
R = -CH3;, -CH,CHj, n-(CH,);CH;
5 ¥
RO RO RO OR RO OR
R ] ® Z 4 % § R @
RO /O_t/si—(le = RO*/Si—(l)&--sli---»@OHz = RO*/si—O—S{’O + H,0+ H
RO\%_OH RO H RO OR RO OR
RO

R = -CH3, -CH2CH3, n-(CH2)3CH3
Fonte: Elaborado pela autora (2020).
A metodologia de Stdber baseia-se no crescimento de diversos nucleos que sdo
formados a partir da hidrélise do precursor. A etapa de hidrolise ocorre através do ataque

nucleofilico da base ao centro de silica. As espécies monomericas completamente hidrolisadas
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sdo polimerizadas também em meio basico. A extensdo de formacdo das cadeias condensadas
de silica depende do grau de hidrdlise do substrato considerada a espécie intermediaria do
processo. A etapa de nucleacdo das particulas se da quando os oligdmeros atingem um estado
de supersaturacdo (metaestavel) e a nucleacdo das particulas primarias ocorre. Esse processo
envolve um balango de energia que envolve interagdes do prdprio solvente com as particulas
primarias. As particulas primérias devido ao tamanho tendem a agregacdo formando particulas
secundarias. Essas particulas secundarias geralmente apresentam estabilidade coloidal

limitando o crescimento.?2728

A modificacdo de nanoparticulas magnéticas é essencial para equilibrar efeitos de
reatividade e biocompatibilidade para aplicacdes ambientais.?® A deposicdo de silica na
superficie de materiais nanométricos apresenta duas principais vantagens. A primeira, trata-se
da repulséo eletrostatica o que evita aglomeracdes. A segunda, 0s grupos silandis na superficie
podem propiciar a funcionalizag&o com substituintes organicos. E possivel controlar o tamanho
da particula de silica, porosidade e cristalinidade.?* A silica é utilizada como camada de
recobrimento de nanoparticulas magnéticas principalmente por ser biocompativel e de facil
funcionalizacdo.?%% A funcionalizagdo ndo precisa ser necessariamente quimica ja que alguns
trabalhos®2"28 trazem a deposicdo de materiais a partir de interagdes ndo-covalentes. Um
exemplo é a deposi¢do do poli (4-vinilpiridina) e o poli (2-vinilpiridina) na superficie da silica.
Esses dois polimeros sdo capazes de interagir via ligacGes de hidrogénio com os grupos silanais.
Além disso, as interacGes provenientes do anel aromético na propria rede polimérica

contribuem para a estabilizagdo do compo6sito. ¥

2.6 Polimeros

Os polimeros sdo macromoléculas formados pela repeticdo de determinados blocos
denominados monémeros. O nimero de vezes que 0 mondmero se repete na cadeia define o
grau de polimerizacdo e é diretamente proporcional a massa molar.3* Muitos polimeros
apresentam-se em um estado amorfo ou semicristalino, ndo formando uma estrutura
tridimensional definida. Essas propriedades sdo caracteristicas dos polimeros, dentre eles, 0s

vinilicos.3?

Os polimeros vinilicos sdo uma classe de macromoléculas derivadas do etileno com ou
sem substituintes. O crescimento da cadeia desses materiais pode ser dado via radicalar em um

mecanismo composto de trés etapas (Figura 6). A iniciacdo ocorre pela formacdo de uma
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espécie ativa que sofre quebra homolitica e se liga ao monémero. A espécie formada é
convertida em um radical que ataca outro monomero, seguindo a etapa de propagacéo da reagéo.
A terminacdo pode ser dada devido a combinacdo de cadeias, a desproporcéo ou através da

reagdo paralela do radical com alguma impureza do meio.
Figura 6. Mecanismo de polimerizacao por via radicalar.

. N /—-\{f‘\ °+ o
Iniciagdo RO—oOR  —%— RO + OR

e R
H2C——=CHR' OR —= RO//\c./
Propagacéo ~
R’ /\ . —_—
RO/\f J R Row
iy
R

Terminacéao 2

)

n

Fonte: Adaptado de Bruice (2014).

Um exemplo de polimero vinilico é o poli (4-vinilpiridina) (Figura 7). Esse polimero é
constituido de uma cadeia linear com um caréter hidrofdébico e o anel piridinico que possui
caracteristicas dependentes do pH.3* A mudanca do pH da cadeia pode induzir a diferentes
configuracBes em relacdo aos estados poliméricos como o inchago da cadeia por moléculas de
agua. Acima do pKa (4,8) do P4VP, os nitrogénios até entdo protonados sdo neutralizados e a

natureza hidrofobica é predominante no material. 1?3

Figura 7. Estrutura da poli (4-vinilpiridina) (P4VP).

=

A
N

Fonte: Adaptado de Zongcheng et al. (2017).
A poli (4-vinilpiridina) apresenta caracteristicas de auto-montagem. Essa capacidade de
formar estruturas supramoleculares faz com que um leque de aplicagdes seja possivel. Devido
as propriedades quelantes do polimero faz com que atue como ligante em complexos

metalicos.123°
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O interesse em recobrir particulas com polimeros ocorre desde o século 18 quando
particulas de ouro foram estabilizadas com amido em agua.3® Sabe-se que o estudo foi crucial
para o desenvolvimento e isolamento de nanoparticulas. Na literatura, os polimeros mais
encontrados na estabilizacdo de nanoparticulas sdo o polivinilpirrolidona (PVP) e o
polietilenoglicol. Além da estabilizacdo em solucdo, a funcionalizacdo da superficie de
nanoparticulas com matrizes poliméricas se tornou interessante. Existem duas maneiras
principais de se obter compositos do tipo polimero-particula. A primeira, trata-se da formacao
da particula in situ em meio a matriz polimérica. A segunda, envolve o processo inverso, onde
parte-se da particula pronta e ocorre o crescimento da cadeia do polimero pelo efeito template.
Uma maneira de crescer um polimero na superficie sélida de particulas dispersas em um

solvente é através da polimerizacio em miniemuls&o.?3®

2.7 Polimerizagéo via miniemulséo

Uma maneira de se obter polimeros vinilicos de alta massa molar € a polimerizagdo em
miniemulsdo. A emulsdo é um sistema disperso composto por duas fases imisciveis entre si. Se
a fase dispersa for oleosa (termo genérico para substancias insollveis em agua) € dito emulséo
de 6leo em 4gua. Do contrério, se a fase dispersa for aquosa é chamada de emuls&o do tipo agua
em Oleo. Considerando a termodinamica de equilibrio, as emulses sdo um estado que tende a
segregar e sua condicdo de existéncia é atrelada a estabilidade cinética. Dentre os fenbmenos
associados a instabilidade da emulsdo podem ser citados a sedimentagdo, floculagéo,
coalescéncia e amadurecimento de Ostwald. A sedimentacdo resulta da diferenca de densidade
entre as fases. A floculacdo esta associada a colisGes que as particulas semelhantes tém entre si
gerando aglomerados que levam a coalescéncia que é a quebra da emulsdo. O amadurecimento
de Ostwald é um fenémeno de transferéncia de massa onde gotas maiores sao aumentadas as

custas das gotas menores.®’

As emulsdes feitas a partir de dois liquidos puros tendem a segregar de maneira rapida.
Sendo assim, agentes emulsificantes sdo espécies capazes de dar estabilidade cinética a este
sistema diminuindo a tens&o interfacial entre os componentes. Na sintese de polimeros, utiliza-
se a metodologia de polimerizacdo em miniemulsdes baseada na nucleacdo micelar. Micelas
sdo estruturas constituidas de macromoléculas anfifilicas auto-organizadas que sdo
responsaveis pela diminuicdo da tenséo interfacial entre substancias com polaridades distintas.

A micela consiste em um nanoreator onde tem-se uma nucleagdo homogénea de moléculas
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anfifilicas que solubiliza 0 mondmero no seu interior e a0 mesmo tempo, sua superficie interage

bem com o solvente.®®

A miniemulsdo é um sistema de alta energia adquirido por técnicas como agitacao
mecanica no ultraturrax e ultrassonicacdo. Como principal vantagem, tem-se a eliminacdo do
processo de difusdo do mondmero no solvente. A miniemulséo difere da emulsdo tradicional
devido ao tipo de nucleacdo que o sistema apresenta. Na polimerizagdo via emulsdo 6leo em
agua, a formacao das particulas ocorre em dois locais: nas micelas e na fase aquosa, ou seja, 0
polimero ndo tem preferéncia pelo meio. JA& na miniemulsdo o sistema € constituido
exclusivamente por gotas de monémero estabilizadas por surfactantes e um agente hidrofobico.
O agente hidrofébico favorece a formacao das micelas e a migracdo do mondmero para dentro
dela diminuindo efeitos de difusdo. Uma das vantagens da miniemulsdo é a capacidade de
incorporar mondémeros insollveis no meio continuo ja que dentro da estrutura micelar é
formado uma espécie de nanoreator. Sendo assim, devido as condigBes reacionais a
miniemulsdo pode produzir uma diversidade maior de polimeros com uma gama de massas

molares e didmetros controlaveis.3®

Adicionando o iniciador, a area de polimerizacdo se concentra apenas no interior da
micela promovendo um crescimento mais rapido e diminuindo a polidispersidade do material.
O numero de particulas polimerizadas esta diretamente relacionado a estabilidade promovida
pelo surfactante que retarda o efeito de coalescéncia e o coestabilizador que previne o
amadurecimento de Ostwald. Os coestabilizadores sdo moléculas responsaveis pelo
“inchamento” da micela. Estruturalmente, sdo muito semelhantes ao mondmero e por isso

previnem o efeito de difusdo.3®3°

A teoria de Harkins é uma forma de se explicar o mecanismo de polimerizacdo em
miniemulsao de forma simples. Baseado em trés etapas (Figura 8), a mecanismo busca explicar
como 0 processo ocorre dentro da micela. A primeira etapa baseia-se na nucleacdo das
particulas devido sua diferenca de polaridade. A segunda etapa € a formagdo dos primeiros
oligdbmeros (cadeias poliméricas com pequeno grau de repeticdo) com a insercao do iniciador.
Nesta parte, ocorre a migracdo do monémero contido nas gotas para a estrutura complexa das
micelas que comporta os primeiros oligbmeros formados. Esta etapa acaba quando as gotas de
monodmero terminam. Por fim a polimerizacdo é completa e devido ao crescimento da cadeia

polimérica o efeito gel pode ser observado. O efeito gel é resultado do aumento da viscosidade
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do meio e ocorre devido a redugdo da mobilidade de radicais que é controlado pelo mecanismo

de difuséo. %’

Figura 8. Etapas de polimerizagdo em miniemulséo pela teoria de Harkins

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Polimerizagdes iniciadas na superficie de nanoparticulas podem ser uma estratégia
promissora na modificagdo de materiais onde a funcionalidade, densidade e espessura do
polimero pode ser controlada. Para realizar esse método, primeiro a superficie € modificada de
modo a adquirir sitios de interacdo e depois, tratado com o mondmero desejado. A
polimerizagdo idealmente acontece na interface, ndo na solucdo. No trabalho desenvolvido por
Behbahani et al. (2016), os autores sintetizaram um nanogel que responde a varia¢do do pH,
composto de nanoparticulas de magnetita que foram recobertas in situ com silica e poli(4-

vinilpiridina). A polimerizaco foi realizada por via radicalar em miniemulsio.?84°

Li et al. (2020) reportaram a sintese de P4VP sobre a superficie de ferrita de cobalto
utilizando miniemulsdo. Desse modo, a casca polimérica foi formada através do efeito template

ao redor da superficie do 6xido a fim de construir um catalisador.*!

Desse modo, estudos envolvendo ferrita, silica e P4VP sdo promissores para diversas
aplicacbes como adsorcdo e pré-concentracdo. Assim, o desenvolvimento de compositos
core@shell utilizando esses materiais possuem potencial para aplicacdes diversas. Onde, na
adsorcdo, o emprego de nanoparticulas magnéticas possibilita a remocéo de espécies nocivas

sem a deposic¢do de outras.
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3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

Obter nanoparticulas magnéticas do tipo core@shell recobertos com poli (4-
vinilpiridina) baseados em ferrita de cobalto, com e sem camada intermediaria de silica
(CoFe04@P4VP e CoFe.0s@SiO2-P4VP), para aplicagdo em adsorcdo de compostos
fendlicos.

3.2 Objetivos especificos
(i) Obter nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe204) pelo método de coprecipitacao;

(i) Sintetizar nanoparticulas de ferrita de cobalto recobertas por silica (CoFe204@SiO>) via

método de Stdber;

(iii)  Sintetizar nanoparticulas core@shell ferrita de cobalto/poli(4-vinilpiridina)
(CoFe204@P4VP) e ferrita de cobalto/silica/poli(4-vinilpiridina) (CoFe20s@SiO.-P4VP)

empregando o método de miniemulsao;

(iv) Analisar a presenga de grupos funcionais nos nanomateriais por espectroscopia na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR);

(v) Avaliar a perda de massa frente ao aquecimento dos materiais por analise termogravimétrica
(TGA).

(vi) Caracterizar a morfologia das nanoparticulas core@shell empregando espalhamento de luz
dindmico (DLS), microscopia eletronica de transmissao (TEM) e difracdo de raios X (XRD);

(vii) Avaliar a estabilidade e carga superficial da dispersdo coloidal dos nanomateriais por

potencial zeta (PZ2);

(viii) Caracterizar as propriedades magnéticas dos materiais através da magnetometria de

amostra vibrante (VSM);

(ix) Avaliar a partir de uma reviséo bibliogréafica a potencial aplicacdo dos novos nanomateriais

como adsorventes dos compostos fenol, 4-nitrofenol e bisfenol-A.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Reagentes

Cloreto de cobalto hexahidratado (Neon), nitrato férrico nonahidratado (Neon),
hidroxido de amoénio (Lafan), hidréxido de sodio (Neon), acido nitrico (Lafan),
tetraetilortosilicato (TEOS) (Acros Organics), etanol 99,8% (Neon), nitrogénio gasoso (White
Martins). Cloreto férrico anidro, &cido cloridrico, 4-vinilpiridina (4-VP) 95%,
polivinilpirrolidona My 40.000 (PVP), poli (4-vinilpiridina) My 40000 (P4VP) divinilbenzeno
(DVB) 80%, acido citrico 99,5%, perssulfato de potassio (KPS) 99%, e etanol 99,5% foram
todos obtidos através da Sigma Aldrich. Os reagentes e solventes eram de grau analitico e foram

usados sem purificacéo adicional.

4.2 Sintese da CoFe204

A sintese da ferrita de cobalto foi baseada na metodologia reportada por Tourinho et al.
(2007) com pequenas modificagdes.*? 300 mmol de CoCl,-6H20 e 150 mmol de FeCls anidro
foram adicionados em um béquer com 30 mL de HCI concentrado e 300 mL de agua ultrapura,
que ficou sob agitacao por 30 min sob aquecimento préximo de 100 °C. Em outro béquer foram
aquecidos 1500 mL de NaOH 2,0 mol L™ até 100 °C e em seguida adicionada a solugdo de
cloretos quente ao béquer com solucdo basica quente, sob vigorosa agitacdo. A mistura foi
mantida sob aquecimento (90 °C) e agitacdo por 2 h. Apos o resfriamento e com auxilio de ima
de neodimio, o sobrenadante foi removido e o sélido lavado com &gua ultrapura até pH 7,0. Um
volume de 200 mL de &cido nitrico 1,0 mol L™ foi adicionado ao s6lido e a mistura permaneceu
sob agitacéo por 20 min. O sobrenadante foi removido apds decantacdo com o iméa e em seguida
adicionados 200 mL de Fe(NOs)3-9H20 1,0 mol L™ sob agitacdo e aquecimento. Apds inicio
da ebulicdo da &gua, a mistura permaneceu sob agitacdo por 30 min sob aguecimento. Com
auxilio do im&, o sobrenadante foi removido. Lavagens sucessivas foram realizadas com
acetona para remover o nitrato, e apds cada volume de acetona adicionado a mistura foi
sonicada em banho ultrassdnico, em seguida com o auxilio do imd o sobrenadante foi
devidamente removido e o sistema permaneceu em agitacdo overnight até a completa
evaporagdo da acetona. Agua ultrapura foi adicionada para a formacdo do ferrofluido. A

amostra seca foi obtida apds 24 h em estufa de circulagéo a 70°C.
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4.3 Recobrimento da CoFe204 com silica: CoFe204@SiO2

Esta etapa do desenvolvimento do trabalho foi desenvolvida conforme metodologia
reportada por Caon et al. (2020).* Inicialmente, o ferrofluido foi sonicado em banho
ultrassénico por 60 min e foi retirada uma aliquota que forneceu 2,0 g de nanoparticulas a serem
recobertas com silica (4,65 mL do ferrofluido de CoFe.Os). Esta aliquota foi citratada com
adicdo de 50 mL é&cido citrico 0,10 mol L™, sonicada por 20 min, seguida de decantagdo com
auxilio de ima de neodimio e remocdo do sobrenadante. Esta etapa foi repetida 4 vezes. Em
seguida, foram adicionados 40 mL de agua ultrapura e 80 pL de NH4OH concentrada a massa
de nanoparticulas citratadas e sonicados por 30 min até verificacdo de formacao de ferrofluido
estavel, sem aglomerados visiveis. O agitador mecanico microprocessado modelo RW 20 marca
IKA com haste de vidro e pa de teflon acoplada foi utilizado para evitar aglomeracdo das

nanoparticulas que poderia ser induzida por agitacdo magnética.

Em um béquer de 2 L adicionou-se 750 mL de etanol, 235 mL de agua ultrapura e 15
mL de NH4OH concentrada. Sob agitacdo mecénica de 450 rpm, o ferrofluido citratado
permaneceu agitando por 10 min até homogeneizacdo. Apds este periodo, o volume calculado
de TEOS para obtencdo de casca de silica com espessura de 5 nm (12,7 mL) foi adicionado,
sob gotejamento durante um periodo de 10 min. O tempo de reacdo para hidrolise e condensagao
do TEOS foi de 12 h. Ao término do tempo de reacdo, a suspensao foi colocada sob efeito do
ima de neodimio para auxiliar na decantacéo do produto de reacdo (CoFe20.@SiO>) e lavado
com etanol sucessivamente. Apds as lavagens, o produto foi seco em estufa de circulacdo e

renovacdo de ar marca Tecnal modelo TE-394/1 a 50 °C.

4.4 Recobrimento dos materiais com polimero: CoFe20:@P4VP e CoFe204@SiO2-P4VP

O respectivo material core@shell foi obtido através da deposi¢do do P4VP sobre a
superficie através da polimerizacio via radicalar como descrito em Zongcheng et al. (2017).%
O processo foi realizado para CoFe204 e CoFe204@SiO2 onde, cerca de 0,1 g de nanoparticula
foi dispersa em 100 mL de polivinilpirrolidona (PVP) 0,15% (m/v) sob ultrassonicagdo. A
suspensdo foi misturada em uma emulséo de 4-vinilpiridina (4-VP) (0,125 g) e divinilbenzeno
(DVB) (0,125 g) em solucdo aquosa (20 mL) que continha PVP (0,05 g) obtida via agitacéo
mecanica em Ultra-Turrax® (modelo IKA® T125) em 8000 rpm durante 40 min. Em seguida,
a mistura foi adicionada em um frasco com trés entradas. A suspensdo permaneceu em agitacao

mecanica, por 2 h sob atmosfera de nitrogénio a 70 °C, com o agitador mecéanico
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microprocessado modelo RW 20 marca IKA com haste de vidro e pé de teflon acoplada para
evitar aglomeracdo das nanoparticulas que poderia ser induzida por agitacdo magnética. Apos
este periodo, a polimerizacdo do 4-VP foi iniciada por perssulfato de potassio (KPS) (10 mg).
Apdbs 6 h, os nanomateriais foram decantados com auxilio de um ima de neodimio e lavadas
com H>O deionizada e etanol para a terminagdo da reacdo. O processo foi repetido 3 vezes. O
sobrenadante de lavagem foi entdo seco em estufa de circulacdo de ar a 60°C durante 12 h. %3

4.5 Caracterizacfes dos materiais
4.5.1 Determinacao da concentracao e densidade do ferrofluido de CoFe204

Trés aliquotas de 750 pL do ferrofluido foram transferidas utilizando micropipeta de
5000 pL para uma placa de Petry. O sistema foi seco em estufa de circulagéo e renovacao de ar
marca Tecnal modelo TE-394/1 a 50 °C. A concentracdo e densidade dos ferrofluidos foram
calculadas conforme a Equacéo 1 e a Equacdo 2, respectivamente:
massa seca (g)

C= x
volume transferido (mL) Equagdo 1

_ massa da dispersdo (g) Equacéo 2
~ volume transferido (mL)

4.5.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras foram secas e maceradas em gral de agata com KBr grau espectroscopico,
e a proporcdo em massa de aproximadamente 5% de amostra por pastilha. Imediatamente apds
a producdo da pastilha sob lampada incandescente, os espectros foram adquiridos no
espectrometro modelo IR-Prestige 21 marca Shimadzu, em modo absorbancia, na faixa de 400

a 4000 cmt, com 64 aquisicdes e resolucéo espectral de 2 cm™.44

4.5.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Para aquisicao das curvas termoanaliticas foi utilizada a termobalanca modelo TGA-50
Series marca Shimadzu, onde aproximadamente 12 mg da amostra foram depositados em
suporte de platina e aquecidos até 800 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min, utilizando

nitrogénio (50 mL min) como gas de arraste. 3
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4.5.4 Espalhamento de luz dindmico (DLS)

A determinacdo do raio hidrodinamico (Rn) e distribuicdo de tamanho de particulas foi
realizada utilizando o equipamento multiusuario modelo Zetasizer Nano Series marca Malvern
Instruments, com laser de 633 nm, disponivel no Laboratorio de Catélise Biomimética
(LaCBio). A intensidade do espalhamento de luz foi verificada a 173°, em triplicata, e cada
medida acumulou 15 correlogramas. Foi utilizada célula capilar plastica de 3 mL e a

concentracéo de cada dispersio foi de 0,1 mg mL™.

4.5.5 Potencial Zeta (PZ)

Foi utilizado o equipamento multiusuario modelo Zetasizer Nano Series marca Malvern
Instruments, com laser de 633 nm, disponivel no Laboratorio de Catalise Biomimética
(LaCBio) que também permite medidas de condutividade. A analise foi realizada em célula
capilar plastica de 1 mL em pH 4 para a CoFe,Oa4 e pH 6 para os demais materiais.*®

4.5.6 Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

A distribuicdo de tamanhos dos nanomateriais, espessura da casca de silica e P4VP
foram medidos utilizando analise das imagens adquiridas nos microscopios eletrénicos modelo
JEM-1011 TEM marca JEOL e modelo JEM-2100 TEM marca JEOL, disponiveis no
Laboratdério Central de Microscopia Eletrénica (LCME) e Laboratério Multiusuério de
Microscopia de Alta Resolucdo (LabMic/UFG). Foram preparadas dispersdes diluidas de cada
material em solvente escolhido apds verificacdo da melhor distribuicdo das particulas no
microscopio, as quais foram sonicadas e depositadas sobre o grid (cobre recoberto com filme
de carbono e formvar) com auxilio de micropipeta. Ap6s secagem, a amostra foi armazenada
adequadamente. Cada histograma foi realizado com a contagem de 200 particulas (comp0ositos)
e 1000 particulas (ferrita) atraves do software open source ImageJ e assumindo uma

distribuicéo log-normal.
4.5.7 Difragéo de Raios X (XRD)

Os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro modelo X’pert PRO Multi-Purpose
Diffractometer, marca PANalytical, com radiacido CuKal de 1,540598 A, tensdo do gerador de
45 kV, corrente de 40 mA, em velocidade de varredura de 0,0668 ° s. Esse equipamento
encontra-se disponivel no Laboratdrio de Difragdo de Raios X (multiusuario), no Departamento
de Fisica da UFSC. Estas analises foram realizadas em parceria com o Professor Fabricio Luiz
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Faita (atualmente no Instituto de Fisica/lUFRGS). O tamanho médio de cristalito para todas as
amostras foi obtido pela equacédo de Scherrer.

4.5.8 Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM )

O equipamento multiusuario modelo PPMS EverCool-11® DynaCool 9 Tesla, equipado
com Vibrating Sample Magnetometer (VSM) marca Quantum Design, disponivel no
Laboratdrio Multiusuério de Caracterizacdo Magnética de Materiais (LMCMM) da UFSC, foi
utilizado para obtencao das curvas de histerese em temperatura de 300 K, de -50 a +50 kOe. As
medidas foram realizadas em parceria com o Professor André Avelino Pasa (Departamento de
Fisica/UFSC) e o Professor Fabricio Luiz Faita (Instituto de FisicayUFRGS).

4.6 Estudo de adsorc¢ao

Essa etapa baseou-se em um estudo de revisdo bibliogréafica para prever a possivel
aplicacdo futura dos novos materiais aqui sintetizados. Buscou-se avaliar e destacar apds a
revisao da literatura cientifica acerca da aplicacdo dos nanomateriais para a remocao dos
contaminantes fenolicos: fenol, 4-nitrofenol e bisfenol-A. O estudo foi avaliado sobre possiveis
condicGes de otimizacdo do processo além de qual ou quais teriam uma resposta na adsorcao

mais efetiva.

4.7 Seguranca no laboratério

As sinteses foram todas efetuadas na capela com o exaustor ligado de modo a evitar que
vapores formados ficassem no ambiente. Todos os reagentes foram manipulados de forma
segura utilizando jaleco, luvas e mascaras quando necessario. Os residuos da sintese do
recobrimento com silica foram acidificados até pH em torno de 7. O ferrofluido que ndo reagiu
foi aquecido de forma branda para a concentracdo e descartado adequadamente. O residuo da
sintese polimérica foi entdo concentrado de forma a diminuir o volume de H2O contida no meio
e reduzir o volume do residuo de nanoparticulas que ndo foram possiveis de retirar da

suspensédo. O concentrado foi entdo descartado no residuo adequado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A caracterizagdo do ferrofluido de CoFe2O4 e de todos os materiais derivados sera
discutida conforme a ordem a seguir: primeiro serdo apresentadas as propriedades de
concentragdo e densidade do ferrofluido de CoFe2Os. Em seguida, seréo discutidos 0s grupos
funcionais por FTIR nos diferentes materiais; o perfil de degradacdo com temperatura (TGA);
caracterizagdo de tamanho de particula por DLS, TEM, e XDR; a carga superficial por PZ e

propriedades magnéticas (VSM).

O ferrofluido de CoFe>Os4 obtido por coprecipitacdo apresentou concentracdo e
densidade de 0,43 + 0,01 g mL? e 1,20 + 0,01 g mL™, respetivamente. Esses valores foram
muito semelhantes aos valores obtidos por Caon et al. (2020), onde a ferrita e a maghemita

foram sintetizados por coprecipitaco.*
5.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho forneceram informagdes importantes acerca da presenga
ou auséncia de grupos funcionais de interesse nos compdésitos. Na Figura 9 estdo contidos 0s
espectros de CoFe;04, PAVP (reagente P.A.) e CoFe20:s@P4VP.

Figura 9. Espectros da CoFe204 (a), P4VP (b) e CoFe.04@P4VP (c).

b
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Fonte: elaborado pela autora (2020).

Os principais estiramentos dos espectros da CoFe.Os e CoFe.Os@P4VP estdo

atribuidos na Tabela 2.
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Tabela 2. Principais atribuicbes das bandas no infravermelho para a CoFe:Os e
CoFe204@P4VP.

Banda CoFe204 CoFe04@P4VP
O-H 3400 3400
Fe-O 570 570
S=0 - 1000
C-N - 1600
Cc=C - 1480

Fonte: elaborado pela autora (2020).

Observa-se na Figura 9a um sinal em 1382 cm™ (deformacao assimétrica de —~NO), que
indica nitrato residual contido na amostra de CoFe;Os. Além disso, 0s estiramentos
caracteristicos ferro-oxigénio (sitio tetraédrico) em 570 cm™ sdo observados em todos os
espectros que contém a CoFe204 (Figura 9a e 9c¢). Segundo Li et al. (2020), os core@shell que
contém o polimero P4VP na superficie apresentam bandas caracteristicas. Na Figura 9c, em
torno de 1600 cm™ podem ser atribuidos aos modos vibracionais do anel piridinico. A banda
em 1000 cm foi atribuida ao estiramento S=O do sulfato que néo foi removido.*** A presenca
do sulfato pode ser um indicativo de que a polimerizacdo ndo ocorreu na superficie da

nanoparticula. Os sinais observados, podem ser referentes a impurezas do precursor piridinico.

Os espectros do core@shell modificado com silica e P4VP estéo apresentados na Figura
10. A modificacdo das nanoparticulas com silica foi confirmada com o surgimento das bandas
referentes ao estiramento axial do Si-OH em torno de 1000 cm™ seguida da deformagcao axial
do Si-O-Si convoluida na regido de 1100 cm™ (Figura 10b). 4

Figura 10. Espectro da CoFe204 (a), CoFe204@SiOz (b), P4VP (c) e CoFe204@SiO2-P4VP (d).
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Fonte: elaborado pela autora (2020).
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Os principais estiramentos da CoFe204, CoFe204@SiO2 e CoFe204@Si0,-P4VP estéo
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Principais atribuicdes das bandas no infravermelho para os nanomateriais CoFe>0Oa4,
CoFe;04@Si02 e CoFe204@SiO; -P4VP.

Banda | CoFe204 | CoFe204@P4VP | CoFex04@SiO2-P4VP
O-H 3400 3400 3460
Fe-O 570 570 570
Si-OSi - 1081 1081
Si-OH - 969 969
C-N - - 1620
c=C - - 1490

Fonte: elaborado pela autora (2020).

Na Figura 10d, a banda em 1620 cm* corresponde ao alongamento do C-N do polimero
P4VP, assim como em 1490 cm™ (alongamento C=C). Além disso, na Figura 10d observa-se
um aumento na intensidade da banda em 3490 cm™ com pequeno deslocamento indicando
ligagGes de hidrogénio. Os principais estiramentos dos materiais estdo contidos na Erro! Fonte
de referéncia ndo encontrada.. A presenga de um ombro em torno de 1200-1000 cm™ pode
ser referente ao dobramento angular no plano do aromatico (Figura 10d). Tanto nos espectros
ndo contendo a camada de silica (Figura 9) como aqueles que contém a fase intermediéria
(Figura 10) ¢ observada a presenca de bandas que podem ser atribuidas ao P4VP.%

Somente atraves da espectroscopia de infravermelho (FTIR) ndo foi possivel confirmar
0 recobrimento em ambos 0s hanomateriais. Tanto na nanoparticula pura quanto na modificada
com silica, ha bandas semelhantes ap6s a polimerizacao na superficie. Até entdo, indicando que
a camada de silica ndo seria necessaria para a formacao do composito. Entretanto, € importante
ressaltar a possibilidade da presenca de residuos do monémero mesmo apds as lavagens com
etanol. Sendo assim, a analise termogravimétrica (TGA) sera capaz de confirmar a presenca ou
auséncia do P4VP na superficie devido a sua degradacao ser em uma faixa de temperatura muito

bem conhecida.

5.2 Analise Termogravimeétrica (TGA) e analise térmica diferencial (DTG)

O TGA é uma técnica termoanalitica que acompanha a variacdo da massa de uma
amostra em fungdo de um programa de temperatura, em uma atmosfera controlada. O
equipamento é constituido de um forno e uma termobalanca de pesagem continua e precisa®.
A termogravimetria pode fornecer uma aproximacgdo quantitativa do teor de P4VP nos
materiais. Na Figura 11 e Figura 12 estdo apresentadas as curvas de TGA e DTG das amostras
CoFe204 e CoFe,04@P4VP.
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Figura 11. Curva termoanalitica referente a CoFe2Oa (preto) e CoFe20.@P4VP (vermelho).
102
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100 ~ CoFe,0,@P4VP
98 -
= ]
2 94
(1] ———
= ] R
92 4
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88 -
86 T T T T T T
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Temperatura (C°)
Fonte: elaborado pela autora (2020).

Figura 12. Curva referente a primeira derivada da massa em relagéo a temperatura da CoFe2O4
(vermelho) e CoFe,04@P4VP (preto).
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Fonte: elaborado pela autora (2020). .

Figura 11Na Figura 11 observa-se a comparagéo entre as perdas de massa da ferrita de
cobalto pura e da funcionalizada com poli (4-vinilpiridina). Na Figura 12, as curvas da primeira
derivada da massa em relagdo a temperatura apresentam picos nos intervalos de temperatura
em gue ocorrem 0s eventos de perda de massa. A nanoparticula de CoFe>O4 nédo apresenta
perdas significativas de massa indicando a estabilidade térmica do oxido. Para CoFe;QOs,

observa-se uma queda proxima a 100 °C referente a agua presente na estrutura. A segunda perda
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1 de massa em torno de 200 °C a 340 °C é referente a degradacdo de nitrato residual da sintese,
2 liberando NO2 gasoso. O nanomaterial CoFe2.O4@P4VP néo apresenta quedas significativas de

3 massa indicando que o polimero P4VP n3o foi fixado na superficie da nanoparticula.®

4 Nas Figura 13 e Figura 14 estdo apresentadas as curvas termoanaliticas e primeira
5 derivada das amostras CoFe204, CoFe204@Si10, e CoFe204@SiO.@P4VP, respectivamente.

6 Figura 13. Curva termogravimétrica da CoFe;Os (preto), CoFe;Os@SiO2 (vermelho) e
7  CoFe204@Si0O2-P4AVP (azul).
102
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] CoFe,0,@SiO,-P4VP
98
S 9%-
‘; J
@ 944
[1+]
= ]
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90
88
86 T T T T T T
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9 Fonte: elaborado pela autora (2020).

10  Figura 14. Curva referente a primeira derivada da massa em relacéo a temperatura da CoFe2O4
11 (azul), CoFe.04@SiO> (vermelho) e CoFe204@SiO2-P4VP (preto).

Ny
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13 Fonte: elaborado pela autora (2020).
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Para a CoFe>04, e CoFe.04@Si02, observam-se perdas pequenas e ndo tdo bem definidas
de massa. A silica apresenta estabilidade térmica com uma perda de massa pouco significativa.
O CoFe04@SiO> apresenta um declive ingreme em torno de 70 °C referente ao etanol residual
da etapa de sintese. A segunda perda de massa nesta curva pode estar associada a fragdo do

TEOS que n&o foi hidrolisado no processo de obtencdo do shell de silica.??3

O material contendo P4VP ligada a camada de silica apresentou uma queda em torno de
70 °C referente ao etanol utilizado no processo de purificacdo. O P4VP foi avaliado de forma
quantitativa na Figura 14, onde a temperatura de degradacao do polimero € conhecida com uma
queda bem definida em torno de 380 °C (Tabela 4). Assim, é possivel sugerir que a camada de
silica é essencial na fixacdo do P4VP na superficie do core@shell.

Behbahani et al. (2016) reportam um compdsito similar, onde a incorporacdo de
polimero foi de 15%. A diferenca de massa pode estar associada a heterogeneidade da superficie
e ao nucleo magnético. Vale ressaltar que a metodologia apresentada no presente trabalho é
mais simples. Além de ser em meio aquoso, 0 Processo ocorre em uma tnica uma etapa.?>2¢ Ko
et al. (2015) desenvolveram uma particula de silica seguida com a polimerizacdo do P4VP,
empregando solventes organicos e tempo de reacdo de 24 h. Os autores reportaram um
percentual em massa de 5%. No presente trabalho, o percentual de massa de polimero inserido
foi de 9,3% (Tabela 4), indicando que os resultados aqui obtidos apresentam coeréncia com o

que ja existe na literatura.*®

Tabela 4. Principais atribuices de perda de massa para 0s materiais compasitos.

Estagio 1 | Estagio 2 Massa residual
Amostra T12 | PP | T2 | PP %°
CoFe:04@P4VP 210 13,0380 | 24 94,6
CoFe20:@SiO2 200 | 11| - - 98,9
CoFe04@SiO2-P4VP | 200 | 0,9 | 382 | 9,3 89,8

@ Temperatura de maxima velocidade de degradacéo, °C
b Porcentagem de massa em cada estagio de degradacéo
¢ Massa residual a 800°C
Fonte: elaborado pela autora (2020).

Apesar da semelhanca entre os espectros de FTIR mostrados anteriormente, o material
CoFe,04@P4VP ndo apresenta perda de massa referente ao polimero. Os estiramentos que
aparecem no FTIR do CoFe204@P4VP podem ser oriundos dos materiais de partida da sintese,
que representariam apenas impurezas no solido formado, constituido basicamente por ferrita de
cobalto. A auséncia de polimero confirmada pelo TGA/DTG implica na necessidade da camada
de silica para obtengdo do compdsito polimérico. Isto indica fortemente que o polimero é

formado na interface e interage com a superficie de silica através de liga¢6es de hidrogénio com
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0s grupos silanois. Assim, como a polimerizacdo foi obtida apenas no compdsito contendo
silica, a sequéncia de caracterizagdes se deu apenas para 0 CoFe:04s@SiO2-P4VP.

5.3 Espalhamento dindmico de luz (DLS) e potencial zeta (ZP)

O espalhamento de luz é uma técnica que mede o quanto a luz é desviada apds atingir
um material particulado. O espalhamento dindmico mede a flutuagéo de intensidade do feixe
espalhado em fungdo do tempo. O espalhamento de luz dindmico (DLS) refere-se ao fato de
que a intensidade da luz espalhada varia conforme as particulas se movimentam no meio
analitico. A curva de autocorrelacdo no DLS esta associada o quédo rapido as particulas
difundem em um meio.*” Quanto menores as particulas, mais rapidamente acontece o

decaimento da curva como mostrado na Equacao 3.

g'(z) = Ae~PTT + B Equagdo 3

Em que A é a amplitude da funcao de correlacdo, B é a linha base, D € o coeficiente de difuséo
aparente das particulas, q € a magnitude do vetor de espalhamento e T ¢ 0 tempo de decaimento.
O espalhamento de luz foi avaliado a um angulo fixo para obter o tamanho da particula em
solucdo e o coeficiente de difusdo. Apresentado na Figura 15, tem-se as curvas de

autocorrelacdo para as trés amostras, em meio aquoso.

Figura 15. Curva de correlagdo da CoFe2Os (preto), CoFe0.@SiO2 (vermelho) e
CoFe20:@Si02-P4VP (azul).
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Fonte: elaborado pela autora (2020).
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Observa-se um retardamento no tempo de decaimento a medida que aumenta o
recobrimento. A curva de autocorrelacdo apresentada na Figura 15 obteve um ajuste superior a
um R2= 0,99 com um decaimento de 1% ordem para todos os materiais. Isso pode ser um
indicativo que mesmo contendo multicamadas, majoritariamente ha somente uma distribuicéo
de populagdes com tamanhos similares. Através desta técnica é possivel mensurar o raio

hidrodindmico da particula utilizando a relacdo de Stokes-Einsten (Equacgéo 4).

D= TKp Equacédo 4
6mnR

Em que o coeficiente de difusdo (D), constante de Boltzmann (Kg), viscosidade (1) e
temperatura (T) do meio tornam possivel calcular o raio hidrodindmico (R) da particula. Essa
relacdo vale para uma esfera cujo raio seja tdo grande que o0 meio viscoso seja considerado
continuo. 4647 Observa-se na Tabela 5 o didmetro hidrodinamico (o dobro do raio) para cada
material, apresentado dessa maneira para facilitar a comparacéao direta com os dados de TEM e
XRD.

Tabela 5. Diametro hidrodinamico, coeficiente de difusdo, potencial zeta e condutividade dos
diferentes materiais.

Material CoFe204 CoFe204@Si0O2 CoFe20,@SiO2-P4VP
Diametro hidrodinamico/nm 30,4+19 60,1+ 3,0 109,9+ 3,6
Coeficiente de difusdo/um?s 16,2 8,2 4,5

indice de polidispersidade 0,175 0,178 0,317
Potencial zeta/mV +40,9+19 -30,1 +£0,75 -248+1.2
Condutividade/ mS.cm 0,091 0,013 0,011

Fonte: elaborado pela autora (2020).

A camada de silica, apesar de ser intencionalmente fina, é capaz de realizar ligacdes de
hidrogénio mais fortemente e por isso, o didmetro hidrodinamico praticamente dobra com
relagdo a particula pura. Como esperado, 0 CoFe204@SiO2-P4VP foi 0 que apresentou o maior
raio hidrodindmico, ja que possui mais camadas na superficie da particula. Além disso o
tamanho de particula foi semelhante ao encontrado por Rahola et al. (2018), que realizou um
estudo utilizando P4VP com um nucleo nanoparticulado de ouro. As medidas de espalhamento
de luz realizadas por estes autores apresentaram caracteristicas interessantes e dentre elas, um
tamanho de particula muito similar ao aqui apresentado. Os autores concluiram que em pH
acima de 6, devido a auséncia de cargas na rede polimérica o P4VP colapsa tendo seu menor
didmetro possivel.*® Na Tabela 5 também é apresentado o coeficiente de difusdo de cada
material decorrente do gradiente de potencial quimico da solucdo. Observa-se que, com o

aumento do didmetro hidrodinamico ha uma diminuicéo significativa do coeficiente de difusao.
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A relacdo é esperada j& que a difusdo é um transporte de massa e, quanto maior a massa do

agregado maior a “dificuldade” de movimento da particula no meio.*°

Os materiais em contato com um liquido adquirem carga elétrica na sua superficie
através da dissociacdo ou adsorcao de grupos ionizaveis. A carga liquida afeta a distribuicdo de
ions na vizinhanca da particula que, por sua vez, aumenta a quantidade de contra-ions. A
formacdo dessa dupla camada elétrica esta diretamente relacionada com a estabilizacdo de
particulas coloidais que tendem a agregacao. Desta maneira, o potencial zeta é referente a essa
superficie da particula parcialmente blindada devido ao plano de cisalhamento formado por
essas cargas elétricas. No plano de cisalhamento o potencial decai exponencialmente com a
distancia adequando-se a um modelo de Gouy-Chapman.® O modelo de Gouy-Chapman
considera que as cargas elétricas estdo distribuidas de forma igualitaria sob a superficie da
particula. Neste caso, 0s contra-ions sdo considerados como adsorvidos na superficie e a
camada difusa segue uma distribuicdo sigmoide. Para calcular o potencial zeta utiliza-se a
equacédo de Helmholtz-Smoluchowski (Equacéo 5)

_ Amun Equagdo 5
eE

¢

Em que o potencial zeta ({) leva em consideragdo a viscosidade do meio (1)), 0 campo
elétrico aplicado (E), mobilidade eletroforética (1) e a constante dielétrica do solvente (g). O
potencial zeta (PZ) pode ser usado para prever a estabilidade de suspensdes ou emulsdes.
Quando maior o seu valor em mddulo, mais particulas carregadas se repelem superando as
forcas de Van der Waals. Os resultados apontados no potencial zeta para os trés diferentes
materiais também sdo apresentados na Tabela 5. Todos os sistemas avaliados contendo
recobrimento apresentaram densidade elétrica superficial negativa. A inversdo da polaridade de
carga quando comparada a nanoparticula pura é devido a presenca de grupos silanol ionizado
da silica, no pH avaliado (pH 6,0). Na presenca do P4VP uma parte das cargas sdo blindadas
devido ao nitrogénio protonado do anel piridinico. Segundo Shaw (1975), os valores de
potencial zeta permitem avaliar a estabilidade do sistema coloidal. O recobrimento é
significativo na estabilidade do composito pois € avaliado na Tabela 5 um decrescimento no
valor do potencial zeta em modulo. Observa-se entdo, a variagdo na estabilidade do
nanomaterial a medida com que o material ndo magnético é depositado na superficie da

nanoparticula.®®
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Na Tabela 5 é apresentada a condutividade e observa-se um decrescimento nos seus
valores com relacdo a ferrita. Este resultado indica que além troca de sinal do potencial zeta, 0
recobrimento de silica ndo conduz eletricidade quanto a nanoparticula pura. Entretanto observa-
se que a diferenca de condutividade entre os compdsitos nao é tdo significativa, o que € esperado
ja que o P4VP é conhecido por ser um polimero semicondutor.*® Estudos futuros para avaliar
as propriedades elétricas deste polimero na superficie dos compdsitos sdo perspectivas. Espera-

se que utilizando uma camada condutora o material seja eficaz em muitas outras aplicacdes.

5.4 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM)

As imagens obtidas por TEM e os respectivos histogramas estdo apresentadas na Figura

16. Os histogramas foram ajustados assumindo uma distribuicéo log-normal.

Figura 16. Imagens de TEM e as respectivas curvas de distribui¢do log normal do diametro da
CoFe204 (A), CoFe204@Si0; (B) e CoFe;04@Si02-P4VP (C).
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Os histogramas foram construidos de acordo com a Equagéo 6. Onde In Do é o valor
médio de In D e o é o desvio padrdo. Foi considerado como Dme (didmetro obtido por
microscopia eletronica) o valor de Do e o desvio padrdo ¢ o valor de ¢ da distribuigdo log-

normal. Os valores do didametro para cada material estdo apresentados na Tabela 6.

1 (InD — InD,)? .
P(D) = ——exp(— o ) Equacéo 6
D (2m)2 g
Tabela 6. Diametro médio de particula medido por TEM.
CoFe204 CoFe204@SiO2 CoFe204@Si O2-P4VP
Dmp/nm 10,2 £ 0,41 14,3 +0,25 90,1+ 0,07
Do/nm 12,1 13,4 89,7

Fonte: elaborado pela autora (2020).

As medidas de TEM sdo sob condig¢des de vacuo e, por isso, as moléculas de dgua séo
totalmente evaporadas.®® Sem agua entre as redes poliméricas o tamanho de particula é menor
gue o encontrado no DLS. As amostras seguiram a tendéncia observada por DLS referente ao
diametro. Entretanto, observa-se que a rede de silica tem uma disparidade significativa quando
comparada a amostra seca. No trabalho de Kevadiya et al. (2017) a camada de silica apresentou
valores semelhantes aos aqui obtidos tanto no DLS quanto TEM. Neste artigo, os autores

afirmam que o diametro dado pelo DLS esta associado a aglomerados de particulas primarias.®?

A amostra contendo o polimero P4VP apresentou uma diferenca comparada ao DLS de
10 nm no seu diametro quando seco. A variacdo no tamanho € reportada por Rahola et al.
(2018). Neste estudo, os resultados indicam que em pH em torno de 7, o polimero retrai suas
cadeias. A forma colapsada se comporta como uma interface de caracteristica hidrofobica que
ndo ¢ capaz de “arrastar” as moléculas de 4gua em solug@o diminuindo seu didmetro aparente.
O diametro do TEM e o raio hidrodindmico no estado colapsado em que o polimero se encontra
é de Dvem / Dn = 0,87. Essa relacdo é geralmente apresentada em nanossistemas caracterizados
por um nucleo denso e uma casca mais leve. Essa relacdo retrata a natureza da distribuicéo de
massa de Dtem € a natureza dindmica de Dn, devido ao movimento aleatério da particula no

solvente.#24®
5.5 Difragéo de Raios X (XRD)

A técnica de difracdo de raios X € a mais utilizada para obter informages estruturais
como parametro de rede, determinagéo de fases cristalinas e tamanho de cristalito. No método

de po, o cristal a ser examinado esta na forma de um pé muito fino, o qual é colocado no feixe
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de raios X monocromaético (filtrado). Assim, por causalidade alguns cristais estardo orientados
de tal maneira que seus planos irdo reemitir o feixe incidente na forma semelhante a uma
reflexdo. A técnica foi utilizada neste trabalho para determinar o tamanho médio de cristalito,
utilizando a equacédo de Scherrer (Equacdo 7), onde, 6 é o angulo de Bragg, ¢ a medida do
alargamento na meia altura do sinal. A é o comprimento de onda do raio X, K é um fator
adimensional e T é o tamanho médio do dominio ordenado.>® Os difratogramas da nanoparticula

pura com seu analogo recoberto com silica séo apresentados na Figura 17.

KA
T= B cos (8) Equacéo 7

Figura 17. Difratograma e planos de reflexdo assinalados para a CoFe;Os (preto) e
CoFe204@SiO2 (vermelho).
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Fonte: elaborado pela autora (2020).

Estes difratogramas possibilitaram avaliar se houve alteragdo na estrutura cristalina da
ferrita de cobalto apés etapa de recobrimento com silica. Nela, foi possivel classificar os picos
de difragdo como pertencentes a estruturas em espinélio e ao grupo espacial de simetria
Hermann-Mauguin Fd-3m:2.%* Infelizmente ndo foi possivel obter o difratograma para a
amostra CoFe;0s@SiO2-P4VP. Entretanto, pode-se esperar que também ndo apresente
alteracOes cristalogréficas ja que polimeros possuem estruturas predominantemente amorfas

como reportado por Zongcheng et al. (2017).23
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Na Tabela 7 estdo apresentados os angulos de Bragg e planos cristalinos dos
difratogramas de CoFe;04, e CoFe.04@SiO2. Pode ser observado na Tabela 7, que os angulos
de difracdo praticamente ndo sofrem alteracfes quando comparada a CoFe;Os pura com 0
difratograma da respectiva CoFe204s@SiO,. Com isto, € possivel confirmar que a reagdo de
hidrdlise e condensacdo do TEOS ndo afeta a estrutura cristalina da ferrita. Além disso,
calculado atraves da Equagdo 7, o tamanho médio do cristalito permanece praticamente
inalterado apos o crescimento da camada de silica sobre o nucleo de CoFe204, com valores de
12,2 nm para CoFe>O4 e 13,7 nm para CoFe,04@SiOo.

Tabela 7. Picos de difracdo e separacdo entre planos referentes aos materiais CoFe;Os €
CoFe204@Si0a.

Nanomaterial (220) (311) (400) (422 (511) (440
CoFe204 30,16 35,53 43,18 53,56 57,10 62,70
CoFe204@SiO2 30,13 35,49 43,14 53,49 57,05 62,65
Distancia entre planos (d) 2,956 2,523 2,094 1,712 1,612 1,481

Fonte: elaborado pela autora (2020).

Utilizando a Equacéo 8 é possivel calcular o pardmetro de rede de uma célula cubica. A
relacdo utiliza os indices de Miller (h,k,I) com o pardmetro de rede de uma célula cubica (a) e

as distancias entre os planos de difracéo (d).

1 (2 +k*+17)
2" a”

Equacédo 8

O valor obtido para o parametro de rede e o volume da célula para ambos os materiais
foram de foi de 8,367 A e 585,5 A3.5° Os valores foram comparados aos dados obtidos por
Ferreira et al. (2003), onde foi observado um desvio de 0,2 e 0,5% para o parametro de rede e
o volume da célula, respectivamente. Isso indica que ha falhas cristalograficas, entretanto ndo

sdo predominantes.>

5.6 Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

As curvas de magnetizagdo em fungéo do campo aplicado, obtidas a 300 K, para a

CoFe;04 e CoFe204@Si0> estdo apresentadas na Figura 18.
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Figura 18. Curva de magnetizacdo em funcdo do campo para a CoFeOs (preto) e
CoFe204@SiO2 (vermelho) a temperatura de 300 K.
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Fonte: elaborado pela autora (2020).

Para esses materiais, as curvas de histerese apresentam remanéncia (M) e coercividade

(Hc) com valor pequeno, mas significativo. A remanéncia para a CoFe2O4foi de 14,9 emug?e
coercividade de 417 Oe. Esses resultados indicam um comportamento ferrimagnético ja que em
temperatura ambiente a CoFe,O4 esta bloqueada (magnetizacdo constante). O comportamento
estd de acordo com alguns trabalhos ja reportados na literatura onde a CoFe2O4 apresenta alta

coercitividade sendo classificada como uma ferrita dura.*35%56

A magnetizacdo de saturacdo (Ms) para a CoFe,O4 foi de 63,07 emu g* (dxro = 12,2
nm). O valor de M;sfoi semelhante ao obtido por Stein et al. (2018). Além disso, se comparado
o valor de Ms obtido com o valor de Ms para ferrita de cobalto massiva (80 emu g?), verifica-
se que o material nanoparticulado apresenta um valor menor de Ms. Esta diminui¢édo é esperada
pois na forma de nanoparticula ha mais atomos ocupando a superficie, podendo ter mais falhas
estruturais.>>°® A silica melhora a disperséo das particulas em solugdo além da possibilidade de
funcionalizagdo. Entretanto, devido ao tamanho dessa camada pode haver um
comprometimento da resposta magnética®®, uma vez que ha relagio direta entre a espessura da

camada e o teor de material diamagnético no core@shell.

O crescimento da camada de silica na superficie da CoFe;O4 diminuiu o valor da

magnetizacdo de saturacdo como mostrado na Figura 18. A reducdo do valor de Ms, quando
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comparada a ferrita de cobalto pura, pode ser atribuido, devido a combinacdo de efeitos de
superficie. O material ndo magnético que foi depositado pode ter desestabilizado o arranjo de
spin colinear que produz diversas estruturas de spin inclinadas e aleatorias na superficie.*
Entretanto, o tamanho nanométrico da CoFe2O4 torna esse efeito minoritario, ndo afetando

significativamente o contetido magnético. O contetido magnético é dado pela Equagdo 9.°’
, o Ms
Conteudo magnético (%) = (M_so) 100 Equacio 9

Infelizmente, ndo foi possivel realizar o experimento para a amostra CoFe204@SiO»-
P4VP. Espera-se que, com a adi¢do de polimero ocorra uma diminui¢do do contetdo magnético.
O trabalho desenvolvido por Caon et al. (2020) apresentou CoFe204@SiO2 modificada com n-
octadecil para extracdo em fase sdlida magnética de contaminantes. Os valores de Ms de 39
emu g* das fases extratoras foram suficientes para uma boa remogao da fase magnética quando
dispersa em solventes organicos e aquosos. Os autores indicaram que este valor de
magnetizacdo de saturacdo é suficiente para a remocdo do compdsito disperso em agua

utilizando um ima.*®

5.7 Estudo de Adsor¢éao

Devido as diversas implicacdes da pandemia Sars-CoV-2 e da quarentena estabelecida
no Brasil desde marco/2020, essa etapa do projeto foi impossibilitada. Entretanto, visto que
num futuro préximo sera possivel a retomada das atividades, espera-se que toda parte

metodoldgica referente ao estudo de adsorcao seja concluida.

Pela justificativa anteriormente exposta, aqui esta apresentada uma discussao tedrica
sobre os possiveis fatores que afetariam o processo de adsorcdo de compostos fenolicos pelos
nanomateriais desenvolvidos. Os parametros mais importantes na adsor¢do de compostos
fenolicos em amostras de aguas a temperatura constante, seriam o pH e a forca ionica da

solugdo, bem como a massa do adsorvente.°

De acordo com o pH, é possivel controlar a distribuicdo de espécies passiveis de
protonacgdo/desprotonacdo em um meio. Na adsorcdo, o pH é extremamente importante j& que
dependendo da espécie majoritaria 0 processo pode ou nao ser favorecido. Neste caso, sera
tratado a camada polimérica depositada na superficie do nanomaterial e o0 adsorvatos. O P4VP
apresenta pKa de 4,8. J& os adsorvatos propostos: fenol, 4-nitrofenol e bisfenol-A apresentam

pKa’s em torno de 9,86, 7,15 e 9,60 respectivamente.
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No processo espera-se uma fisiossorcéo, onde ha interac6es intermoleculares reversiveis
sem o compartilhamento de elétrons.1” Isto pode ser indicado devido a estabilidade quimica e
térmica do composito sintetizado que possui um nucleo de 6xido com uma camada de silica e
um polimero inerte. Somente a deposicao deste material em solugédo nao favorece que reacdes
quimicas de fato ocorram. Como a ideia é simular um efluente, os adsorvatos serdo analisados
em meio aquoso. Espera-se que a resposta a adsor¢do ocorra de maneira mais eficiente entre os
pH’s 5 a 7. Nesta faixa o polimero estara totalmente desprotonado e os grupos hidroxilas dos

fendis ainda ndo estdo majoritariamente ionizados.!>*

Com relagdo a forca ibnica é dificil afirmar quais efeitos serdo majoritarios por se tratar
de uma amostra com trés componentes. Sabe-se que espécies carregadas ou com pares de
elétrons livre interagem bem com ions. As interacfes sdo dependentes da temperatura, pH,
espécies envolvidas, concentracao etc. Pode se esperado que com o aumento da forca idnica do
meio, as espécies sejam “empurradas” para a fase solida. Esse efeito de promover a migragéo
de uma espécie entre diferentes fases é chamado de salting-out. Porém, isto deve ser analisado
com cautela, pois os ions carregados positivamente podem competir com os grupos hidroxilas
na interacdo com o nitrogénio do anel piridinico. De maneira contraria, o efeito salting-in gera
a estabilidade de uma substancia na fase devido concentra¢es muito baixas de ions em solug&o.
Com relacdo ao coeficiente de particdo espera-se que o adsorvato mais hidrofobico (maior log

P) migre mais rapidamente para o adsorvente.*>1°

Normalmente, a adi¢cdo de maior quantidade de massa de adsorvente aumenta a remog¢ao
do analito da solucdo. O qudo vantajoso é adicionar ou ndo mais material € uma consequéncia
experimental. Vale ressaltar que cada um dos parametros aqui avaliados foi considerado em um
processo univariado, porém essa ndo é a melhor metodologia para ser abordada. O método de
superficie de resposta € uma técnica de planejamento experimental baseado em conceitos
estatisticos. Nela, é possivel avaliar a relacdo entre as variaveis e descrever as melhores

condigdes com um niimero minimo de experimentos e reduz solugdes empiricas.®®

No estudo desenvolvido por Santhosh et al. (2017) os autores sintetizaram a ferrita de
cobalto recoberta com uma camada de silica e grafeno para remogdo de contaminantes. Os
autores avaliaram a capacidade de adsorcdo do material para Cr®* e o corante negro &cido. Para
ambos os adsorvatos foi observada um aumento na remocdo com a adicdo de massa de
adsorvente. Além disso, foi observada um aumento no percentual de remogao com a diminuigéo

do pH para os dois componentes. A cinética indicou um processo um processo de pseudo-
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primeira ordem com um tempo de até 2 h para o equilibrio ser atingido. A isoterma ajustada ao
modelo de Langmuir mostrou valor ligeiramente superior para a capacidade de adsor¢do do
corante (136 mg g) quando comparada ao metal (130 mg g™*). Para o ion metalico a eficiéncia
de adsorcao diminui de 75 para 45% com a adicdo de sal (NaCl). O efeito da forca i6nica
também foi observado para o composto organico. O autor explica que esse fendmeno ocorre
devido a “quebra” da superficie cationica do adsorvente pelos ions cloreto. O material

apresentou funcionalidade até cinco ciclos.®

No trabalho desenvolvido por Prete et al. (2019) foram sintetizados diversos comp0sitos
baseados em P4VP, silica e silica modificada com o grupo 3-aminopropil em diferentes
proporcdes para a adsorgéo de bisfenol-A. Os autores investigaram os diferentes materiais e as
respectivas respostas a adsorcao. Neste estudo o autor também sugere que para o P4VP, na faixa
de pH entre 5 e 7 as interacdes se ddo por ligacdes de hidrogénio com o anel piridinico.*? Além
disso, os estudos cinéticos utilizando apenas o P4VP mostrou uma adsor¢do mais rapida do que
os demais materiais. Onde, o processo de adsorcao atingiu o equilibrio apés 30 min de contato
com o adsorvato e foi adequado ao modelo de difusdo intraparticula e prevendo dois sitios
diferentes de adsorcdo. O P4VP sem os demais constituintes apresentou a maior capacidade de
adsorcéo avaliada (295 mg g?). O autor ainda afirma que no processo de adsorgdo a causa
principal séo as interagdes do tipo n-n e ligacdes de hidrogénio o que permite a remoc¢éo desta

substancia de aguas naturais. *2



o N oo uu b W N

10
11
12
13
14
15

16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26

27
28
29
30
31

45

6. CONSIDERACOES FINAIS

No presente estudo foi descrita a sintese e caracteriza¢do de nanoparticulas magnéticas
do tipo core@shell baseadas em CoFe»O4. Essa nanoparticula foi recoberta com uma camada
de silica e de polimero poli (4-vinilpiridina). A preparacdo dos nanomateriais magnéticos
envolveu a etapa de sintese da ferrita de cobalto pelo método de coprecipitacdo. A camada de
silica recobriu a nanoparticula através do metodo de sintese sol-gel para formar o composito
CoFe,04@Si0O2. J& a deposicdo do polimero se deu via polimerizagdo radicalar em
miniemulsao sem e com a camada de silica para formar 0 CoFe;O4s@P4VP e 0 CoFe204@SiO»-

P4V/P, respectivamente.

Os nanomateriais CoFe20s@P4VP e CoFe;O0s@SiO2-P4VP apresentaram bandas
caracteristicas do polimero por FTIR. O TGA indicou a estabilidade térmica da CoFe;Os4 € da
camada de silica. A perda de massa polimérica foi verificada apenas para a amostra
CoFe04@Si02-P4VP e que a nanoparticula CoFe204@P4VP ndo foi obtida. Desta maneira, a
presenca da camada de silica € determinante para que o polimero seja impregnado na
nanoparticula. O percentual em massa obtida foi semelhante a trabalhos publicados

anteriormente.

A morfologia avaliada através das técnicas de DLS, TEM e XRD indicaram um tamanho
de particula inferior a 100 nm para 0 CoFe,04@SiO2-P4VP podendo o mesmo ser caracterizado
como um nanomaterial. O DLS indicou para todos os hanomateriais a presenca majoritaria de
apenas uma populacdo de particulas. No TEM, a distribuicdo de tamanhos de todos os
compositos seguiu uma curva log normal com bons ajustes e didmetros compativeis com a
modificacdo. Na andalise de XRD foi observado pouca diferenca no tamanho médio de cristalito
e no padrédo de difracdo para a amostras CoFe204 e CoFe204@SiO.. Esses resultados indicam
que a camada de silica encontra-se amorfa. Para CoFe O0s@SiO.-P4VP, espera-se que 0
tamanho médio de cristalito e o padrdo de difragdo ndo apresentem diferencas significativas
quando comparados aos resultados para CoFe204 e CoFe;04@SiO.. Porém ndo foi possivel

realizar a medida devido a pandemia de SARS-CoV-2.

A estabilidade coloidal foi investigada através da analise de potencial zeta (PZ). A ferrita
de cobalto apresentou um potencial alto e positivo. J& os derivados CoFe 04@SiO: e
CoFe204@Si0,-P4VP apresentaram valores negativos. Através desse estudo foi possivel
concluir que todos os compdsitos possuem carga superficial negativa. O coeficiente de difusédo

mostrou um decréscimo com a adi¢do de materiais na superficie, sendo um efeito do aumento
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de massa no agregado. A condutividade medida também através da técnica de PZ mostrou o

carater isolante da silica e semicondutor do polimero, caracteristicas ja reportadas na literatura.

A caracterizacdo magnética dos materiais foi realizada através da técnica de VSM. A
curva da magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado apresentou diferencas
significativas para os materiais. A nanoparticula de ferrita de cobalto mostou um alto valor na
magnetizacdo de saturagdo e um valor pequeno, mas significativo de magnetizacao
remanescente. Estes resultados s&o caracteristicos de um comportamento ferrimagnético. Ja a
nanoparticula recoberta com silica (CoFe20.@SiO-) apresentou uma diminui¢do no valor de
magnetizacdo de saturacdo e um valor muito semelhante de magnetizacdo residual. O
comportamento ferrimagnético foi mantido no compoésito CoFe.Os@SiO2. A tendéncia
esperada € a mesma para 0 nanomaterial contendo polimero entretanto as medidas ndo foram

realizadas devido a pandemia de SARS-CoV-2.

A avaliacdo baseada na literatura em materiais semelhantes foi realizada para uma
possivel aplicacdo dos materiais para a adsor¢do. Os adsorvatos escolhidos sdo contaminantes
indutriais como o fenol, 4-nitrofenol e o bisfenol-A. Os parametros avaliados na discussdo
foram o pH, forca ibnica e massa de adsorvente. Neste estudo preliminar, espera-se que a
melhor faixa de pH seja em condi¢des levemente &cidas e neutras. Ja a forca idnica pode
favorecer salting-in ou salting-out dependendo da concentracdo no meio. Espera-se que a massa
de adsorvente afete a adsor¢do de maneira direta onde, quanto maior a massa, maior a remocao
dos contaminantes. Entretanto, para uma melhor condicao de adsorcéao é necessario a utilizacao
de um screening de variaveis e em seguida, planejamento experimental de superficie de
resposta. Nesse tipo de experimento é estudado o efeito das varidveis entre si refletindo mais

adequadamente o efeito dos fatores no fendmeno investigado.



A WN B

11
12

13
14
15
16

17
18
19

20
21
22
23

24
25
26

27
28
29

30
31

32
33
34
35

36
37
38

47

7. REFERENCIAS

L WANG, X.; OU, H.; HUANG, J. One-pot synthesis of hyper-cross-linked polymers
chemically modified with pyrrole, furan, and thiophene for phenol adsorption from aqueous
solution from aqueous solution. Journal of Colloid and Interface Science, v. 538, p. 499-506,
2019.

2SUN, H.; LIU, S.; ZHOU, G.; et al. Reduced Graphene Oxide for Catalytic Oxidation of
Aqueous Organic Pollutants. ACS Applied Materials and interfaces, v. 4, p. 5466—5471,
2012.

$ DIAMANTI-KANDARAKIS, E.; BOURGUIGNON, J.; GIUDICE, L. C.; et al. Endocrine-
Disrupting Chemicals: An Endocrine Society Scientific Statementg. , v. 30, n. June, p. 293—
342, 20009.

4ZHOU, L.; CAO, H.; DESCORME, C.;et al.Phenolic compounds removal by wet air oxidation
based processes. Frontiers of Environmental Science & Engineering, v. 12, p. 1-20, 2018.

> KAWABATA, N.; OHIRA, K. Removal and Recovery of Organic Pollutants from Aquatic
Environment. 1. Vinylpyridine-Divinylbenzene Copolymer as a Polymeric Adsorbent for
Removal and Recovery of Phenol from Aqueous Solution. American Chemical Society, v. 31,
n. 1, 1979.

® JAVAID, R. Catalytic Oxidation Process for the Degradation of Synthetic Dyes: An
Overview. International Journal of Environmental Research and Public Health, v. 16, p.
1-27, 2019.

"ELIAS, L.; CARNEIRO, M.; PINHEIRO, R. B.; et al. Evaluation of efficiency of advanced
oxidative process in degradation of 2-4 dichlorophenol employing UV-C radiation reator.
Revista Eletronica em Gestao, Educacdo e Tecnologia Ambiental - REGET, v. 21, p. 147—
157, 2017.

8 SANTHOSH, C.; DANESHVAR, E.; KOLLU, P.; et al. Magnetic SiO,@CoFe;04
nanoparticles decorated on graphene oxide as efficient adsorbents for the removal of anionic
pollutants from water. Chemical Engineering Journal, v. 322, n. October, p. 472-487, 2017.

® FELIPE, M.; PEGO, F. MODIFICAQAO SUPERFICIAL DE CARVAO ATIVADO
UTILIZANDO TRATAMENTO CORONA, 2016. Dissertacdo (Mestrado), Universidade
Federal de Lavras, Lavras, 2016.

1" NASCIMENTO, F.R.; LIMA, A. C.; VIDAL, C. B.; et al. ADSORCAOQO: Aspectos tedricos
e aplicacbes ambientais. Fortaleza: Universidade Federal de Fortaleza, 2014.

1BARONCELLO, G. ESTRUTURAS CORE-SHELL TiO2@Fe203 e Fe20:@TiO2 PARA
OXIDACAO DE As (llI) EM MEIO AQUOSO VIA FOTOCATALISE
HETEROGENEA, 2018. Trabalho de Conclusio de Curso (Graduado), Universidade
Tecnologica Federal do Parana, Pato Branco, 2018.

12PRETE, C. M.; TARLEY, R. T. Bisphenol A adsorption in aqueous medium by investigating
organic andinorganic components of hybrid polymer (polyvinylpyridine/SiO2/APTMS).
Chemical Engineering Journal, v. 367, p. 102-114 2019.


https://link.springer.com/journal/11783

N

(9]

[e BN

10
11
12

13
14
15

16
17
18

19
20
21

22
23

24
25
26
27
28

29
30
31

32
33
34

35
36
37

38
39

48

BDENG, Z.; WANG, X.; WANG, X.; et al. A core-shell structured magnetic covalent organic
framework (type Fes04@COF) as a sorbent for solid-phase extraction of endocrine-disrupting
phenols prior to their quantitation by HPLC. Springer, v. 186, p. 108, 2019.

“YOON, S.; LEE, C.; PARK, J.; et al. Kinetic, equilibrium and thermodynamic studies for
phosphate adsorption to magnetic iron oxide nanoparticles. Chemical Engineering Journal,
v. 236, p. 341-347, 2014.

ISSILVA, M. F.; PINEDA, E. A. G.; BERGAMASCO, R. “Aplicacdo de oxidos de ferro
nanoestruturados como adsorventes e fotocatalisadores na remocdo de poluentes de aguas
residuais,” Quimica Nova, v. 38, p. 393-398, 2015.

16 LOPEZ, M. A.: RIVAS, J.. BLANCO, M. C.et al. “Synthesis of Nanoparticles in
Microemulsions,” in Nanoscale Materials, Luis M. Liz-Marzan Prashant V. Kamat, Ed.
Boston: Kluwer Academic Publishers, p. 135-155, 2004.

" BASINSKA, T. Hydrophilic Core-Shell Microspheres: A Suitable Support for Controlled
Attachment of Proteins and Biomedical Diagnostics. Macromolecular Bioscience, v. 5, p.
1145-1168, 2005.

18 ZHAO, J.; LIU, Y.; ZHENG, C.; et al. Pickering emulsion polymerization of poly (ionic
liquid) encapsulated nano-SiO. composite particles with enhanced electro-responsive
characteristic. Polymer, v. 146, p. 109-119, 2018.

19 KRAUS, A.; JAINAE, K.; UNOB, F.; et al. Synthesis of MPTS-modified cobalt ferrite
nanoparticles and their adsorption properties in relation to Au(lll). Journal of Colloid And
Interface Science, v. 338, n. 2, p. 359-365, 2009.

20 KODAMA, R. H. Magnetic nanoparticles. Journal of Magnetism and Magnetic Materials,
v. 200, n. January, p. 359-372, 1999.

2l CAMILO, R. L. SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOPARTICULAS
MAGNETICAS DE FERRITA DE COBALTO RECOBERTAS POR 3-
AMINOPROPILTRIETOXISSILANO PARA USO COMO MATERIAL HIBRIDO EM
NANOTECNOLOGIA, 2006. Tese (Doutorado), Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo,
2006.

22 CALERO-DDELC, V. L.; RINALDI, C. Synthesis and magnetic characterization of cobalt-
substituted ferrite (CoxFe3-xO4) nanoparticles. Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, v. 314, n. 1, p. 60-67, 2007.

23 ZONGCHENG, M.; XIN, S.; RAMELLA, D. Synthesis of a Fe30.@P4VP@metal-organic
framework core—shell structure and studies of its aerobic oxidation reactivity. The Royal
Society of Chemistry, v. 7, p. 2773-2779, 2017.

24 JUNIOR, V. J.; Sintese por Sol-Gel de Ferrita de Cobalto e sua Caracterizagio
Microestrutural e de Propriedades Magnéticas, 2015. Dissertacdo (Mestrado), Universidade
Federal do Rio Grande do Sul - Porto Alegre, 2015.

2 DASH, S.; MISHRA, S.; PATEL, S.; et al. Organically modified silica: Synthesis and
applications due to its surface interaction with organic molecules. Advances in Colloid and



10
11
12

13
14

15
16

17
18

19
20

21
22

23
24
25

26
27
28

29
30
31

32
33

34
35
36

49

Interface Science, v. 140, p. 77-94, 2008.

2 LI1U, J.; KITAMOTO, Y. Influence of silica coating process on fine structure and magnetic
properties of iron oxide nanoparticles. Electrochimica Acta, v. 183, p. 148-152, 2015.

2 SODIPO, B. K.; AZIZ, A. A. Recent advances in synthesis and surface modification of
superparamagnetic iron oxide nanoparticles with silica. Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, v. 416, p. 275-291, 2016.

28 BEHBAHANI, M.; BIDE, Y.; BAGHERI, S. et al. A pH responsive nanogel composed of
magnetite, silica and poly(4-vinylpyridine) for extraction of Cd(Il), Cu(ll), Ni(ll) and Pb(Il).
Microchimica Acta, v. 183, p. 111-121.2016.

29 |IQBAL, Y.; BAE, H.; RHEE, 1.; et al. Journal of Magnetism and Magnetic Materials
Magnetic heating of silica-coated manganese ferrite nanoparticles. Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, v. 409, p. 80-86, 2016.

0 DAI, Q.; LAM, M.; SWANSON, S.; et al. Monodisperse Cobalt Ferrite Nanomagnets with
Uniform Silica Coatings. Langmuir, v. 26, n. ¢, p. 17546-17551, 2010.

3L STEVENS, M. P. Polymer Chemistry, an introduction, Oxford: Oxford University Press,
1999.

2HATAKEYAMA, T.; QUINN, F.X. Thermal Analysis: Fundamentals and Applications
to Polymer Science. 2. Ed. British: Other Wiley Editorial Offices, 1997.

$BRUICE, Paula Y. Fundamentos de quimica organica. 2. Ed. S&o Paulo: Pearson Education
do Brasil, p.560-584, 2014.

% SAHINER, N.; OZAY, O.; AKTAS, N. Aromatic organic contaminant removal from an
aqueous environmentby P(4-VP)-based materials. Chemosphere, v. 85, p- 832-838. 2011.

% GUO, W.; WANG, G.; WANG, Q.; et al. A hierarchical Fes0:@P4VP@MoO;(acac),
nanocomposite:Controlled synthesis and green catalytic application. Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical, v.378, p.344-349. 2013.

% LOPEZ, A.; CHEMTOB, A.; MILTON J. L.; et al. Miniemulsification of Monomer-Resin
Hybrid Systems. Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 47, n. 16, p. 6289-6297,
2008.

3" MCCLEMENTS, D. Critical Review of Techniques and Methodologies for Characterization
of Emulsion Stability. Critical Reviews in Food Science and Nutrition.,v. 47,p. 611-649.
2007.

38 SHAW, Ducan J. Introducdo a quimica dos coloides e de superficies.1. Ed. Sdo Paulo:
Edgard Bluncher,158-159, 1975.

% ERDEM, B.; SUDOL, E. D.; DIMONIE, V. L.; et al. Encapsulation of Inorganic Particles
via Miniemulsion Polymerization. I1l. Characterization of Encapsulation. Journal of Polymer
Science, v. 38, p. 4441-4450, 2000.



A WN P

a U

(o]

10
11
12

13
14

15
16

17
18
19

20
21

22
23
24

25
26

27

28
29

30
31
32

33
34
35
36

50

“0SA, E. M. F. SINTESE DE NANOPARTICULAS DE PRATA PARA OBTENCAO DE
NANOCOMPOSITO E AVALIACAO DA ATIVIDADE BACTERICIDA EM
POLIESTIRENO EXPANSIVEL, 2015. Tese (Doutorado), Universidade Federal de Santa
Catarina, Florianépolis, 2015.

LI, Y.; WANG, Y.; LU, H.; et al. Preparation of CoFe;O4 e P4AVP@Ag NPs as effective and
recyclable catalysts for the degradation of organic pollutants with NaBH4 in water.
International journal of hydrogen energy, v. 45, p.16080-16093, 2020.

“2TOURINHO, F. A.; FRANCK, R.; MASSART, R. Aqueous ferrofluids based on manganese
and cobalt ferrites. Trends Colloid Interface Science 111, v. 79, n. 7, p. 128-134, 2007.

43 CAON, N. B.; CARDOSO, C. S.; FAITA, F. L.; et al. Magnetic solid-phase extraction of
triclosan from water using n-octadecyl modified silica-coated magnetic nanoparticles. Journal
of Environmental Chemical Engineering, v. 8, p. 104003, 2020.

#“SALA, O. Fundamentos da Espectroscopia Raman e no Infravermelho. 1 a ed. S&o Paulo,
Editora da Universidade Estadual Paulista, 1996.

4 BHATTACHARIEE, S. Review article DLS and zeta potential — What they are and what
they are not? Journal of Controlled Release, v. 235, p. 337-351, 2016.

% KO, T.; KIM, K.; KIM, S. K_; et al. Organic/inorganic composite membranes comprising of
sulfonated Poly (arylene ether sulfone) and core-shell silica particles having acidic and basic
polymer shells. Polymer, v. 71, p 70-81, 2015.

4T HASSAN, P. A; RANA, S.; VERMA, G. Making Sense of Brownian Motion: Colloid
Characterization by Dynamic Light Scattering. Langmuir, v. 31, n. 1, p. 3-12, 2015.

% RAHOLA, C. J.; MOSCOSO, A.; MUELLE, R. B. A.; et al. Au@p4VP core@shell pH-
sensitive nanocomposites suitable for drugentrapment. Journal of Colloid and Interface
Science, v. 514, p. 704-714, 2018.

49 CUSSLER, E. L. Diffusion. Mass transfer in fluid systems. 3 ed. Cambridge, England:
Cambridge University Press ,2007.

FLORY, P.J. Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press, London, 1953.

1 WILLIAMS, D.B.; CARTER, C.B. Transmission Electron Microscopy. New York:
Plenum Press, 155-173, 1996.

%2 KEVADIVA, B. D.; BADE, A. N.; WOLDSTAD, C.; et al. Development of europium doped
core-shell silica cobalt ferrite functionalized nanoparticles for magnetic resonance imaging.
Acta Biomaterialia, v. 49, p. 507-520, 2017.

% BURTON, A. W.; ONG, K.; REA, T.; et al. On the estimation of average crystallite size of
zeolites from the Scherrer equation: A critical evaluation of its application to zeolites with one-
dimensional pore systems. Microporous and Mesoporous Materials, v. 117, n. 1-2, p. 75-90,
2009.



wN -

(o) I U2 N~

10
11

12
13
14

15

51

Y FERREIRA, T. A. S.; WAERENBORGT, J. C.; MENDONCA, M. H. R. M_; et al. Strutural
and morphological characterization of FeCo.04 and CoFe:O4 spinels prepared by a
coprecipitation method. Solid State Sciences, v. 5, p 383-392, 2003.

 STEIN, C. R. BEZERRA, M. T. S.; HOLANDA, G. H. A; et al. Structural and magnetic
properties of cobalt ferrite nanoparticles synthesized by co-precipitation at increasing
temperatures. AIP Advances, v. 8, n. 5, p. 056303, 2018.

% RAO, K. S.; CHOUDARY, G.S.; RAO, K. H. et al. Structural and Magnetic Properties of
Ultrafine CoFe>O4 Nanoparticles. Procedia Materials Science, v. 10, p. 19-27, 2015.

" TENORIO-NETO, E. T.; JAMSHAIDA, T.; EISSAC, M. et al. TGA and magnetization
measurements for determination of composition and polymer conversion of magnetic hybrid
particles. Polymers for Advanced Technologies, v. 26, n. 10, p. 1199-1208, 2015.

% WANG, M.; YUAN, H.; DENG, W.; et al. A Taiji-principle-designed magnetic porous C-
doped graphitic carbon nitride for environment-friendly solid phase extraction of pollutants
from water samples. Journal of Chromatography A, v. 1412, p. 12-21, set. 2015.

59 https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979711013695#b0155



		2020-10-28T13:39:42-0300


		2020-10-28T14:02:58-0300




