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RESUMO 

O presente trabalho descreve a preparação e a caracterização de 

nanocompósitos à base de poliestireno clorometilado altamente magnetizável. 

Para isso, inicialmente, as nanopartículas magnéticas de maguemita foram 

sintetizadas via coprecipitação e em seguida funcionalizadas com moléculas de 

oleato. O resultado de difração de raios-X confirmou a formação da fase de -

Fe2O3 com diâmetro cristalino médio de 8.7 nm. A caracterização morfológica 

realizada via Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) das nanopartículas de 

-Fe2O3 revestidas com oleato demostraram a formação de nanopartículas quase 

esféricas e monodispersas com um diâmetro médio de 10,6 nm e polidispersão de 

0,22. A preparação do nanocompósito de PVBC carregado com NPMs (-

Fe2O3@PVBC) foi realizada por meio da adaptação de um procedimento de 

polimerização em suspensão. As microesferas de -Fe2O3@PVBC são um 

nanocompósito magnético que consiste de microesferas poliméricas reticuladas 

de tamanho de ~ 500 µm, incorporando nanopartículas de -Fe2O3. As 

microesferas de -Fe2O3@PVBC foram caracterizadas por meio das técnicas de 

Microscopia Eletrônica de Varredura, Microscopia Óptica, Análise Porosimétrica e 

de Área Superficial por Brunauer–Emmett–Teller (BET), Espectroscopia de 

Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia de 

Fotoelétrons de Raios X, Análise Termogravimétrica, Espectrometria de Emissão 

Óptica por Plasma Acoplado Indutivamente e medidas de magnetização. Os 

resultados obtidos por MEV revelaram a presença de uma superfície áspera 

relativamente uniforme e com numerosos poros. A isoterma obtida para as 

microesferas de -Fe2O3@PVBC pelo método de BET é do tipo IV, confirmaram a 

presença de mesoporos uniformes com uma área de superfície de ~320 m2/g e 

volume de poros de ~0,085 cm3/g.nm. As propriedades magnéticas revelaram que 

as microesferas de -Fe2O3@PVBC apresenta comportamento 

superparamagnético à 300K. Os resultados das caracterizações realizadas 

utilizando as técnicas de espectroscopias de infravermelho e de fotoelétrons de 

raios X confirmaram a presença de grupos clorometilados superficiais. As 

microesferas de -Fe2O3@PVBC exibem grupos clorometila e alta magnetização, 



 

 

 

 

que as tornam adequadas para separações moleculares in situ e na aplicação 

como agente antibactericida conforme apresentado no bioensaio qualitativo 

realizado contra bactérias Escherichia coli.    

Palavras-chave: Nanopartículas magnéticas. Nanocompósito magnético. 
Copolimerização. Separação de moléculas. Atividade antimicrobiana. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

ABSTRACT 

The present research describes the preparation and characterization of 

highly-magnetizable chloromethylated polystyrene-based nanocomposite. For that, 

initially, magnetic nanoparticles (MNPs) of maghemite were synthesized by co-

precipitation and then functionalized with oleate molecules. The result of X-ray 

diffraction  confirmed the formation of the -Fe2O3 phase with average crystalline 

diameter of 8,7 nm. The morphological characterization carried out by 

Transmission  Electron Microscopy (TEM) of the oleate-coated -Fe2O3 

nanoparticles (NPMs) showed the formation of nearly spherical and monodisperse 

nanoparticles an average diameter of 10,6 nm and polydispersity index of 0,22. 

The preparation of NPMs loaded PVBC composite (-Fe2O3@PVBC) was 

performed by adapting a suspension polymerization. -Fe2O3@PVBC microbeads 

are a magnetic composite consisting of ~500 nm-sized cross-linked polymeric 

microspheres, embedding -Fe2O3 nanoparticles. The -Fe2O3@PVBC microbeads 

were characterized by the techniques Scanning Electron microscopy, Optical 

Microscopy,  porosity and surface area analysis  by Brunauer–Emmett–Teller 

(BET), Fourier-transform Infrared Spectroscopy (FTIR) , X-ray Photoelectron 

Spectroscopy, Thermogravimetric Analysis, Inductively Coupled Plasma Optical 

Emission spectrometry  and magnetic measurements. The results obtained from 

SEM revealed the presence of a relatively uniform rough surface and with 

numerous pores. The isotherm obtained for the -Fe2O3@PVBC microbead is type 

IV, confirming the presence of uniform mesoporous channels with a surface area 

of ~320 m2/g and pore volume of ~0,085 cm3/g nm. The magnetic properties 

revealed that the -Fe2O3@PVBC microbeads exhibited a superparamagnetic 

behavior at 300K.The results of the characterizations made by techniques infrared 

and X-ray photoelectrons spectroscopies confirmed the presence of superficial 

chloromethyl groups. The -Fe2O3@PVBC microbeads displaying chloromethyl 

groups and the high magnetization makes them suitable for in situ molecular 

separations in antibacterial applications, as shown in the bioassay performed 

against Escherichia coli bacteria. 
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CAPÍTULO I 

1. INTRODUÇÃO 

 

As microesferas magnéticas têm atraído à atenção dos pesquisadores 

devido ao seu grande potencial para aplicações terapêuticas e diagnósticas na 

liberação magneticamente controlada de fármacos1; como agente de contraste 

em ressonância magnética, como dispositivos para separação de 

biomoléculas2, como agente antimicrobiano3 e, no campo ambiental, como 

adsorventes para remoção de poluentes4. 

Dentre os vários tipos de microesferas magnéticas, os nanocompósitos, 

projetados pela incorporação de nanopartículas magnéticas (NPMs) em uma 

matriz polimérica, destacam-se como material magnético híbrido e magneto-

responsivo ideal, pois combinam as propriedades da matriz polimérica e as das 

NPMs5. A rede polimérica promove estabilidade mecânica e uma grande área 

para adsorção, enquanto que as nanopartículas inorgânicas trazem 

responsividade magnética. Como resultado, as microesferas magnéticas 

apresentam uma alta capacidade de adsorção e podem ser rápida e facilmente 

deslocadas pela aplicação de um campo magnético externo, substituindo 

formas tradicionais de separação como centrifugação e filtração6. 

Além disso, uma vez que as NPMs inorgânicas são encapsuladas nos 

nanocompósitos, estas podem gerar calor através da interação de seus 

momentos magnéticos com um campo magnético alternado; Tais NPMs podem 

ser aplicadas em hipertermia magnética, tanto no campo biomédico7 quanto 

ambiental8. 

Nanocompósitos de polímero magnético têm características adicionais 

que os tornam muito atraentes no campo de separação de biomoléculas e de 

biotecnologia. A matriz polimérica pode ser formada por diferentes polímeros 

como, por exemplo, o poli(cloreto de 4-vinilbenzila - PVBC), que além de 

encapsular as NPMs magnéticas, tais como a maguemita (γ-Fe2O3), trazem os 

grupos clorometila (–CH2Cl) altamente reativos aos nanocompósitos3.  
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Estes grupos retêm sua reatividade após a polimerização, podendo ser 

covalente e reversivelmente ligados a uma ampla variedade de moléculas 

orgânicas9
, além de permitir a conjugação de peptídeos antimicrobianos3. Desta 

forma, o acoplamento covalente é frequentemente desejado para a 

imobilização de espécies, não lixiviáveis ao longo do tempo, na superfície do 

nanocompósito, a fim de mantê-las permanentemente limitada10. Além disso, 

após a separação magnética de biomoléculas, também é possível recuperar o 

adsorvato ligado covalentemente à superfície do nanocompósito por meio de 

protocolos de separação/clivagem11.  

Já a bioconjugação do PVBC com peptídeos, em relação a outros 

métodos de incorporação de fármacos, apresenta a vantagem de os peptídeos 

se fixarem mais fortemente à superfície do suporte, com orientação predefinida, 

porém, com maior flexibilidade para acessar o sítio de ação3. 

As NPMs de γ-Fe2O3 apresentam maior estabilidade quando 

comparadas às NPMs de magnetita (Fe3O4), comumente empregadas na 

elaboração de nanocompósitos de polímero magnético. Possuem toxicidade 

relativamente baixa e alta magnetização de saturação devido ao método 

sintético utilizado12 e um desenho core-shell com uma fina camada superficial 

que evita a dissolução das NPMs em meio ácido13,14. Além disso, as NPMs de γ-

Fe2O3 podem ser recobertas com moléculas de oleato, a fim de melhorar sua 

afinidade com a fase orgânica durante o processo de polimerização, 

proporcionando a formação de um nanocompósito com uma grande quantidade 

de NPMs homogeneamente dispersas na matriz polimérica, podendo elevar o 

potencial desse junto às utilizações na área biotecnológica13. 
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2. OBJETIVOS 

2.1. Objetivo geral 

 

O objetivo geral deste trabalho constitui em elaborar e caracterizar 

nanocompósitos de polímeros magnéticos baseados em microesferas de poli 

(cloreto de 4-vinilbenzila) (PVBC), contendo nanopartículas magnéticas de γ-

Fe2O3 via copolimerização em suspensão, visando aplicações biotecnológicas 

e ambientais.  

 

2.2. Objetivos específicos 

 

 Sintetizar as NPMs de maguemita por meio do método de coprecipitação 

alcalina e funcionalizar sua superfície com moléculas de oleato; 

 

 Preparar os nanocompósitos de polímeros magnéticos baseados em 

microesferas de poli (cloreto de 4-vinilbenzila) (PVBC) e γ-Fe2O3 via 

copolimerização em suspensão; 

 

 Avaliar a estrutura cristalina, o diâmetro e a morfologia das 

nanopartículas de γ-Fe2O3 por meio das técnicas de Difração de Raios X 

e Microscopia Eletrônica de Transmissão; 

 

 Caracterizar os nanocompósitos obtidos quanto a sua morfologia, 

propriedades físicas, químicas, térmicas e magnéticas; 

 

 Realizar testes a fim de avaliar o potencial do nanocompósito 

desenvolvido na separação seletiva de moléculas por meio de 

acoplamento covalente; 

 

 Realizar bioensaio qualitativo (in vitro) contra um grupo de bactéria 

resistente (patógeno humano), com intuito de testar a capacidade 

antimicrobiana dos nanocompósitos preparados. 
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CAPÍTULO II 

 

3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1.   Nanotecnologia e Nanociência 

 

O conceito de nanotecnologia e nanociência (N&N) foi sendo aprimorado 

com o passar dos anos. A literatura descreve que a primeira vez que houve 

relatos sobre o assunto “manipulação atômica” foi em 1959, no encontro da 

American Physical Society, realizado em Pasadena – EUA. Nesse evento, o 

renomado físico americano, Richard Feynman, provocou os participantes de 

sua palestra com uma frase que marcou o início da N&N: “Há muito espaço lá 

embaixo”, referindo-se à possibilidade de escrever a oração do “Pai nosso” ou 

mesmo uma enciclopédia inteira na cabeça de um alfinete1,2. Anos se 

passaram, e o conceito “nano”, aplicado à “tecnologia”, foi descrito por Norio 

Taniguchi, em 1974, quando foi possível a obtenção de materiais a nível 

nanométrico1,2,3. 

Contudo, o avanço e o crescimento das ciências e de suas tecnologias 

vêm aprimorando e modificando esse conceito. A National Nanotechnology 

Inititive realizou uma descrição mais atualizada e específica, em que 

conceituou a nanotecnologia como sendo a área que realiza a manipulação da 

matéria em uma dimensão média de 1 a 100 nm. Esta característica, definida 

especificamente pelo tamanho do material, foi amplamente estudada por conter 

propriedades que oferecem grandes vantagens. Algumas destas propriedades 

são peculiares, no entanto, existe muito a ser descoberto2,3.  

As propriedades físicas e químicas conhecidas dos nanomateriais estão 

relacionadas principalmente com: grande fração de átomos superficiais; grande 

energia de superfície; confinamento espacial; imperfeições reduzidas4,5. 
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Dentre as propriedades apresentadas por materiais em nanoescala, 

pode-se destacar: ponto de fusão ou temperatura de transição de fase 

significativamente inferior e reduzida, constantes de rede, devido a uma 

enorme fração de átomos na superfície; propriedades ópticas 

significativamente diferentes dos cristais bulk, uma vez que o pico de absorção 

óptica de uma nanopartícula de semicondutores desloca-se para um curto 

comprimento de onda, em virtude do aumento na diferença de banda; a cor de 

uma nanopartícula metálica pode mudar com as dimensões devido à 

ressonância plasmônica de superfície5; a condutividade elétrica diminui com a 

dimensão reduzida em virtude do aumento da superfície de espalhamento, 

entretanto, a condutividade elétrica dos nanomateriais também pode ser 

aumentada consideravelmente quando ocorre o ordenamento da 

microestrutura, por exemplo, em fibrilas poliméricas6
. 

Estes materiais, como nanopartícula, nanoesferas e nanocompósitos, 

são inseridos em meio aquoso ou orgânico, a fim de desenvolver produtos com 

propriedades aprimoradas ou totalmente novas. Estes produtos inovadores são 

empregados em tecnologias industriais, como indústrias farmacêuticas, 

biotecnológicas, biomédicas, químicas, como também em materiais eletrônicos, 

na robótica e na aeronáutica7,8,9
. 

 

3.2. Nanopartículas magnéticas 

 

Os nanomateriais magnéticos são constituídos por nanopartículas 

magnéticas, as quais podem estar dispersas em meios sólidos (sólidos 

granulares) ou em meios líquidos (fluidos magnéticos ou ferrofluidos)10. No 

caso dos sólidos granulares, as matrizes nas quais as NPMs estão imersas 

podem ser condutoras ou isolantes, cristalinas ou amorfas. Já no caso dos 

ferrofluidos, as NPMs se encontram dispersas em um líquido carreador10.  
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Esses materiais vêm sendo amplamente estudados, pois adquirem 

propriedades comuns aos líquidos e assumem as propriedades das NPMs 

dispersas. Além disso, sua magnetização é comparada a dos cristais 

magnéticos sólidos11. 

As NPMs podem ter seu diâmetro controlado, de poucos nanômetros a 

dezenas de nanômetros, adquirindo diâmetros menores ou iguais a uma célula 

(10-100 μm), a um vírus (20-450 nm), a uma proteína (5-50 nm) ou a um gene 

(2 nm de largura e 10-100 nm de comprimento)12. 

Podem ser formadas por diferentes tipos de ferritas cúbicas que 

apresentam a expressão geral MFe2O4, em que M é um metal divalente (M2+) 

que compõe o óxido (M = Mg2+, Co2+, Zn2+, Mn2+, Fe2+, Sn2+ e etc)13. As ferritas, 

em geral, apresentam a configuração do tipo espinélio, pois possuem 

conformação cristalina semelhante ao cristal MgAl2O4, conforme visualizado na 

Figura 1. 

 

Figura 1 – Representação esquemática da estrutura cristalina do espinélio 
MgAl2O4 (Fonte: Adaptada de Harris et al.14). 
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Na estrutura do espinélio existem 96 interstícios entre os ânions na 

célula unitária cúbica, porém, o empacotamento cúbico de face centrada forma 

64 interstícios com simetria tetraédrica e 32 com simetria octaédrica15. 

Entretanto, apenas 1/8 dos sítios tetraédricos são ocupados por átomos 

metálicos divalentes e 1/2 dos sítios octaédricos são preenchidos por átomos 

de ferro na sua forma trivalente15. 

Em geral, as ferritas com estrutura do tipo espinélio podem ser descritas 

como: [MII] {M2
III} O4 (espinélio normal), em que [ ] representa os sítios 

tetraédricos, {   } representa os sítios octaédricos e M representa o íon metálico 

bivalente no sítios tetraédrico e o íon metálico trivalente no sítio octaédrico16.    

Assim, dependendo da estrutura iônica dos cátions, é possível classificar 

as estruturas espinélio em “espinélio normal” - X(Y)2O4 ou (X2+) [Y3+Y3+]O4 e 

“espinélio inverso” - Y(XY)O4 ou (Y3+) [X2+Y3+]O4. No mesmo contexto, muitos 

espinélios de ocorrência natural possuem a distribuição de cátions 

intermediária entre o tipo espinélio normal e invertida. A distribuição iônica 

pode ocorrer com alguma inversão α - [MII
1-α, M

III
α] {M

II
α M

III
2-α}O4, em que α é o 

grau de inversão. Para espinélio normal α=0 e para o espinélio invertido α=1. 

Há ainda ferritas do tipo espinélio misto, quando as ferritas possuem dois íons 

divalentes diferentes16. 

De maneira particular, a maguemita (γ-Fe2O3) possui estrutura cristalina 

do tipo espinélio, sendo um dos tipos de materiais magnéticos mais utilizados 

em diversas aplicações biotecnológicas nos últimos anos.31 Além disso, ela 

possui elevado potencial no tratamento com hipertermia magnética e 

propriedades de biocompatibilidade18,19. 

Há diversos métodos de síntese das NPMs descritos na literatura. Os 

métodos químicos de síntese das nanopartículas distinguem-se em: 

decomposição térmica, microemulsão, coprecipitação alcalina, sol-gel, reações 

sonoquímicas, reações hidrotérmicas, precursores em termólises e hidrólises e 

síntese por injeção de fluxo e eletrospray20,21,22. Cada método possui inúmeras 

vantagens e desvantagens, sendo assim, sua utilização dependerá, 

certamente, da aplicação a qual as NPMs se destinam23.  
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O método de coprecipitação (Figura 2) é o tipo de síntese eficiente para 

a obtenção de NPMs. Óxidos de ferro (Fe3O4 ou γ-Fe2O3) são elaborados por 

uma mistura estequiométrica de sais ferrosos e férricos em meio aquoso 

juntamente com a adição de uma base em atmosfera inerte e temperatura 

controlada24.  

 
Figura 2 – Esquema da síntese de NPMs de γ-Fe2O3 via coprecipitação 
alcalina (Fonte: Adaptada de Parise25). 

 

 
 

Características como a forma, a composição e o tamanho das NPMs vão 

depender diretamente dos tipos de sais utilizados (sulfatos, nitratos, cloretos), 

do controle da temperatura, da razão entre os sais, do pH e da força iônica dos 

meios e da velocidade de reação26. Desta forma, a síntese das NPMs consiste 

em uma etapa determinante para se obter sucesso nas aplicações, uma vez 

que no processo de elaboração, as propriedades físicas, químicas e biológicas 

são definidas27. 

As propriedades dos nanomateriais magnéticos resultam tanto de 

características intrínsecas, quanto das interações entre partículas e estão 

correlacionadas com os seus momentos magnéticos (μ), oriundos da dinâmica 

dos elétrons presentes nos átomos e são associados ao número de elétrons 

desemparelhados28.  
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A forma como os materiais reagem na presença ou na ausência de um 

campo magnético indica sua susceptibilidade magnética, ou seja, sua 

magnetização permite classificar seu comportamento magnético em: 

diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e 

ferrimagnéticos29.  

As propriedades magnéticas dos materiais ferromagnéticos ou 

ferrimagnéticos podem ser representadas, de forma sucinta, pela curva de 

histerese, Figura 3. 

 

Figura 3 – Curva de histerese (Fonte: Adaptada de Hunter29). 
 

 
 

A partir da curva de histerese, pode-se identificar a magnetização de 

saturação MS, ou seja, o valor máximo de M; a magnetização residual Mr em 

relação à intensidade de campo zero; e a coercitividade Hc, o campo externo 

necessário para levar a magnetização a zero29. 

No entanto, o magnetismo das nanoestruturas é muito sensível aos seus 

diâmetros, às suas formas e à temperatura a qual são submetidas30.  
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Quando o diâmetro das partículas diminui, verifica-se que abaixo de um 

determinado valor designado por diâmetro crítico e, também por razões 

energéticas, ocorre a organização dos dipolos magnéticos em um único 

domínio magnético (um monodomínio), alterando, assim, o seu 

comportamento. Esta mudança nas suas propriedades físicas é designada 

como superparamagnetismo31. 

As NPMs superparamagnéticas exibem alta susceptibilidade magnética, 

mas na ausência de um campo magnético não exibem magnetização 

espontânea. Isto se deve ao fato de que, nessas condições, as flutuações dos 

momentos magnéticos são suficientemente intensas para orientar 

aleatoriamente os momentos magnéticos individuais de cada partícula, levando 

a uma magnetização global nula32. 

No entanto, a versatilidade das NPMs como ferramenta na área 

biotecnológica e ambiental surge não somente das suas propriedades 

superparamagnéticas33, mas também com a possibilidade de modificação de 

sua superfície, gerando um sistema do tipo núcleo/casca33. A modificação de 

sua superfície pode ser realizada utilizando-se lipossomas, oligossacarídeos 

cíclicos, peptídeos ou polímeros que aumentam a sua estabilidade e 

biocompatibilidade34. 

A modificação superficial das NPMs com polímeros como o poli (cloreto 

de 4-vinilbenzila) (PVBC), utilizando o processo de copolimerização em 

suspensão com um agente reticulante adequado, associado às nanopartículas 

magnéticas de γ-Fe2O3, revestidas com moléculas hidrofóbicas e resistentes a 

ácidos, vem sendo amplamente empregada, atualmente, com o intuito de 

elevar a interação das partículas inorgânicas com solventes ou meios que 

apresentam, inicialmente, baixa compatibilidade com este material inorgânico35.  

O monômero de cloreto de vinilbenzila (VBC) pode ser copolimerizado 

com diferentes monômeros e exibe grupos clorometil muito reativos (–CH2Cl) 

que mantêm sua reatividade mesmo após a polimerização, e pode ser 

covalente e reversivelmente ligados a uma ampla variedade de unidades 

orgânicas36.  
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Desta forma, em aplicações ambientais, o PVBC atua como um suporte 

polimérico para realizar diferentes reações com múltiplas moléculas via 

liagação covalente e após a síntese molecular estar completa, esta pode ser 

separada do grupo clorometil37. O PVBC pode, ainda, ser associado aos 

peptideos para atuar como agentes antimicrobianos38
. 

Desta maneira, o método simples de copolimerização em suspensão 

permite a formação de nanocompósitos de polímero magnéticos, que são 

materiais formados por dois ou mais componentes com o objetivo de 

aperfeiçoar uma propriedade pré-existente ou até mesmo desenvolver uma 

nova propriedade, uma vez que a combinação de características distintas 

podem resultar na formação de materiais com propriedades bastante 

singulares39. 

 

3.3. Nanocompósistos magnéticos 

 

Materiais compósitos são formados por duas fases: a primeira delas é a 

fase contínua aglomerante, denominada como “matriz”, que tem como função 

manter a fase dispersa unida, permitindo transmitir a estas suas características; 

a segunda é a fase dispersa, denominada como carga, cuja principal função é 

suportar os carregamentos transmitidos pela matriz e/ou conferir propriedades 

térmicas, elétricas, magnéticas, entre outras. Quando as cargas presentes 

nesse tipo de material forem em escala nanométrica (1 e 100 nm), esse 

material compósito será classificado e denominado como nanocompósito40. 

Os nanocompósitos também podem ser caracterizados por possuir 

estruturas com distâncias de repetições em escala nanométrica entre as 

diferentes fases que o compõem. Um fator de alta relevância nesse tipo de 

material é que suas propriedades finais não dependem somente da 

combinação dos diferentes elementos, mas também de outros fatores, tais 

como: morfologia (dispersão, tamanho e distribuição da nanopartícula na 

matriz) e as características interfaciais, o que lhe confere diversas propriedades 

com potencial para utilização em diversas áreas41. 
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Um modelo de nanocompósito bastante reconhecido é o sistema core-

shell. Este sistema baseia-se no recobrimento de um determinado material que 

atue como núcleo (core), por outro material que atue como casca (shell). Esta 

combinação de dois ou mais materiais, um agindo como matriz e o outro como 

cápsulas, resulta em estruturas com funcionalidade e propriedades físicas e 

químicas diferentes das observadas nos materiais precursores de sua síntese. 

Desta forma, a formação do core-shell pode intensificar a propriedade do 

composto ou conferir propriedades distintas ao material42,43.  

A forma com que este tipo de sistema é formado varia em cada método 

de síntese, seguindo o fenômeno de crescimento epitaxial. O termo epitaxia 

vem do grego epi = sobre e taxia = arranjo “arranjo sobre”, que por sua vez 

descreve o crescimento ou deposição de um composto sobre matrizes 

cristalinas que segue a orientação dos arranjos atômicos que a formam43.  

Essa tendência de combinação de espécies para a formação de 

nanocompósitos do tipo core-shell pode gerar tipos diferentes de formas no 

material sintetizado. A Figura 4 ilustra, pelo menos, seis tipos de formas de 

partículas que obedecem a esse tipo de sistema44,45. 
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Figura 4 – Ilustração de formas de sistemas do tipo core-shell                 
(Fonte: Adaptada de Brochado88). 

 

 

 

Em especial, uma classe desses materiais híbridos que apresenta 

elevado potencial tecnológico são os nanocompósitos do tipo magneto-

poliméricos. Estes materiais exibem papel destacável por apresentar grande 

afinidade com sistemas biológicos e variação de comportamento magnético de 

acordo com a ação de campos magnéticos. As nanopartículas magnéticas, 

além de conferir comportamento magnético ao material, geralmente, conferem 

maior rigidez e resistência ao nanocompósito35. A Figura 5 mostra um exemplo 

de nanocompósito produzido por nanopartículas magnéticas e polímeros. 
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Figura 5 – Ilustração da formação de um nanocompósito do tipo core-shell 

(Fonte: Adaptada de Silva89). 

 
 

 

 

Embora pesquisas envolvendo materiais magneto-poliméricos sejam 

recentes, as NPMs, por sua vez, foram exaustivamente investigadas por vários 

grupos de pesquisa devido à sua versatilidade e elevada possibilidade de 

modificação superficial46. Elas apresentam uma ampla possibilidade de 

aplicações, tais como: contraste de imagem para ressonância magnética 

nuclear (MRI)47, liberação controlada e direcionada de fármacos41, hipertermia 

magnética48,49, embolização endovascular50, atividade antimicrobiana38, 

aplicações ambientais51 e catálise52. 

 

3.4. Atividade antibacteriana  

 

 Uma forma de combater os agentes microbianos patogênicos é através 

de agentes chamados de biocidas. “Biocida” é um conceito genérico utilizado 

para se dirigir aos compostos que possuem a capacidade de inibir o 

crescimento de determinados microrganismos ou, até mesmo, matá-los. A 

utilização desse tipo de material é muito expressiva; seu uso pode ser bastante 

variado e em uma diversidade muito ampla de produtos e processos e, por 
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isso, outros termos são utilizados comumente no intuito de diferenciá-los. 

Antibióticos, antissépticos, desinfetantes e conservantes são alguns dos nomes 

utilizados com essa finalidade53. 

 No entanto, percebe-se a existência de uma confusão conceitual quanto 

o potencial e a atividade do agente antimicrobiano. A utilização do termo 

“biocida”, segundo a literatura, só poderá ser utilizado quando da ocorrência do 

processo de destruição significativa da estrutura corporal do microrganismo. Já 

os termos bioestático ou bacteriostático deverão ser utilizados quando da sua 

aplicação decorrer a inibição do crescimento dos microrganismos sem que, por 

isso, sejam destruídas suas estruturas corporais54,55. 

 Os materiais biocidas podem apresentar efeitos bacteriostáticos e 

também bactericidas. O que muda, no entanto, são os mecanismos de ação 

responsáveis por tais efeitos. Os efeitos bacteriostáticos são, geralmente, 

demonstrados quando causam algum tipo de dano metabólico que pode ser 

reversível pela neutralização do agente ou pela remoção. Já a ação bactericida 

é demostrada quando resulta de danos considerados irreversíveis e 

irreparáveis à estrutura corporal do microrganismo e/ou a função vital do 

funcionamento da célula55. 

A resistência de bacteriana aos antibióticos convencionais tem 

despertado o interesse de vários pesquisadores para a produção de produtos 

efetivos para combater esses organismos. As NPMs, em especial, estão sendo 

cada vez mais utilizadas como estratégia na busca desses novos produtos 

antibacterianos alternativos56,57. 

Um exemplo desse tipo de trabalho foi a síntese de nanopartícula de 

prata (Ag-NPC) e de nitrato de prata (AgNO3) que apresentaram efeito 

antimicrobiano sobre espécies de bactérias gram-positivas e gram-negativas. 

Observou-se aumento na adesão das bactérias gram-positivas tratadas com 

concentrações subinibitórias de Ag-NPC ou de AgNO3, em comparação com o 

grupo controle. Esse aumento na adesão pode ter sido desencadeado como 

resposta geral ao estresse. A adesão das bactérias gram-negativas, E. coli e S. 

Typhimurium, não foi alterada. Em contrapartida, houve redução na adesão de  
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P. aeruginosa em concentrações subinibitórias de Ag-NPC o que mostrou a 

atividade inibitória no crescimento desse microrganismo quando na presença 

dessas nanopartículas magnéticas58. 

No mesmo sentido, foi realizada a síntese de nanopartículas de prata 

(AgNps) estabilizadas com citrato de sódio através de redução química com o 

uso do borohidreto de sódio, com posterior avaliação da interação destas com 

o peptídeo antimicrobiano Dermaseptina 01 que apresentou um potencial 

antimicrobiano contra cepas de E. coli DH5-α resistente59. 

 Outro trabalho de relevância nessa área foi a investigação da adsorção 

do triptofano (Trp), seus derivados e do 2-mercaptoetanol na superfície de 

nanopartículas metálica de prata. Foram sintetizados nanoprismas de prata 

estabilizados por citrato de sódio em diferentes condições de temperatura, 

envolvendo múltiplas etapas de crescimento e usando cobre como dopante 

indutor de geometria. A inclusão de pequena quantidade de cobre, em relação 

à prata, levou a maior formação de nanoprismas triangulares que o método 

original, o que também revelou uma atividade antimicrobiana contra K. 

pneumoniae resistente60.  

As clavaninas, peptídeos catiônicos isolados do tunicado marinho Styela 

clava, apresentam uma atividade bactericida não tão expressiva quando 

isoladas. No trabalho realizado por Saúde A. C. M. e colaboradores, a 

clavanina  A foi dissolvida em solução de polímerica Eudragit® L100- 55 e 

copolímero Eudragit® RS30D, formando um material polimérico que foi 

submetido a testes de bioensaios in vitro, demonstrando que a clavanina A 

nanoestruturada apresentou uma atividade bactericida aumentada em 91% 

contra K. pneumoniae e P. aeruginosa, mostrando que associação de 

peptídeos à materiais nanoestruturados  pode ser uma ferramenta de alto 

potencial nanobiotecnológico60
. 

Estudos com nanopartículas de prata comprovaram que esse material 

pode reduzir as infecções em pacientes queimados e evitar a multiplicação 

bacteriana em cateteres, próteses, ambientes hospitalares e materiais 

odontológicos58,61. 
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Outros trabalhos demostram que a utilização de nanopartículas de 

cobalto pode exercer sua atividade antibacteriana utilizando três mecanismos 

diferentes: (1) liberação de íons que podem causar desestabilização da 

estrutura de macromoléculas da membrana celular; (2) adsorção das 

nanopartículas de cobalto na membrana celular bacteriana que pode ocasionar 

a formação de poros que levaria ao extravasamento do conteúdo 

citoplasmático e, por sua vez, a morte celular; (3) produção de espécies 

oxigenadas reativas (ROS), que são radicais livres derivados do oxigênio, que 

podem causar desestabilização da estrutura do DNA e desnaturação de 

determinados grupos de proteínas fundamentais para a estruturação da 

membrana62. A Figura 6 mostra uma representação esquemática da atividade 

antibacteriana das nanopartículas de cobalto. 

 

Figura 6 – Imagem ilustrativa do processo de ação antimicrobiana da 
nanopartícula de cobalto em uma célula bacteriana (Fonte: Adaptada de 
Bettencourt63). 
 

 

Recentemente, métodos de imobilização de agentes antimicrobianos em 

várias superfícies de substratos têm sido muito estudados. Entre as técnicas de 

funcionalização de superfície de nanopartículas magnéticas, a polimerização 

iniciada na superfície tem sido extensamente utilizada para adequar as 

propriedades superficiais dos substratos, entre as quais o efeito 

antibacteriano64.  
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A vantagem da imobilização sobre outros métodos de modificação de 

superfícies é sua resistência mecânica e química associada com um alto grau 

de flexibilidade sintética em relação à introdução de uma ampla variedade de 

grupos funcionais64. Existem várias metodologias de preparação de polímeros 

antimicrobianos a partir de agentes bioativos de baixos pesos moleculares. Um 

dos métodos mais comuns é a imobilização de um agente biocida no suporte 

polimérico65. 

Agentes antimicrobianos que contêm grupos funcionais reativos como 

hidroxila, carboxila ou amino podem ser covalentemente imobilizados em uma 

ampla variedade de polímeros66. O Poli(estireno-alt-anidrido maleico) (SMA) 

pode ser convenientemente usado como um intermediário na preparação de 

polímeros funcionais, uma vez que os agentes ativos, contendo grupos amino 

ou hidroxila, podem ser imobilizados no SMA via reação de abertura de anel da 

unidade de anidrido succínico ou maleico65. 

A literatura descreve que um polímero, para ser considerado 

antimicrobiano ideal, deve possuir algumas características fundamentais que 

sigam os seguintes parâmetros: síntese com procedimentos fáceis e viáveis 

economicamente; estabilidade estrutural a longo prazo  e possibilidade de 

armazenamento na temperatura da aplicação pretendida; insolubilidade em 

água para aplicação; não decomposição com emissão de produtos tóxicos; 

possibilidade de regeneração quando ocorrer perda parcial ou total de sua 

atividade; possuir amplo espectro junto aos microrganismos patogênicos em 

pequenos espaços de tempo de contato67. 

 

3.5. Aplicações ambientais 

 

Diversos processos de utilização da água ocasionam a geração de 

efluentes tóxicos ou de atividade microbiana expressiva que, por sua vez, 

torna-os impróprios para o processo de reutilização humana ou mesmo de 

atividades agrícolas. Um exemplo é o grande interesse no tratamento eficaz do 

efluente têxtil, pois, aproximadamente, cerca de 30% dos corantes sintéticos 
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utilizados nesse processo industrial são transformados em resíduos químicos 

por apresentarem baixa fixação em fibras celulósicas68. 

Nesse mesmo sentido, outra área de grande interesse está ligada ao 

tratamento da água de irrigação agrícola que é contaminada por fertilizantes e 

pesticidas químicos. Atualmente, esses produtos são considerados as maiores 

fontes de contaminação da água potável nos países que possuem grande 

potencial comercial na área agrícola, devido à aplicação demasiada e, muitas 

vezes, desnecessárias destes produtos sobre as plantações e, 

consequentemente, sobre o solo e, ainda, por conta do cultivo dessas 

plantações próximo a mananciais ou a áreas consideradas de recarga do lençol 

freático69. 

Atualmente, as técnicas de tratamento da água estão fundamentadas 

em processos físico-químicos, tais como, a coagulação e a floculação, seguido 

dos processos de separação por filtração ou por sedimentação. De fato, esses 

processos apresentam uma eficiência elevada na retirada de material 

particulado da água, contudo, são pouco eficientes na retirada de compostos 

orgânicos dissolvidos. Para o processo de retirada destes compostos, utiliza-

se, na maioria das vezes, o processo de adsorção em carvão ativado que 

apresenta uma eficiência considerável. Porém, como o carvão possui uma 

superfície positiva, o processo de adsorção dos compostos catiônicos é 

limitado, o que reduz, assim, a eficiência desse processo. Importante destacar 

que os processos apresentados acima descrevem sistemas não destrutivos, ou 

seja, trazem apenas a mudança de fase dos poluentes e a disposição final das 

fases sólidas, contudo, ainda assim, continuará sendo uma problemática sem a 

devida solução69,70. 

A busca por novas ferramentas para a realização do tratamento 

adequado dos efluentes de compostos orgânicos e inorgânicos, entretanto, 

vem ganhando destaque nas pesquisas atuais71.  
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Na remediação ambiental, de forma especial, há um crescimento na 

utilização de nanocompósitos magnéticos baseados, preferencialmente, em 

NPMs de magnetita (Fe3O4) e maguemita (γ-Fe2O3). Uma característica atrativa 

é a reutilização do nanocompósito magnético que é facilitada pela possibilidade 

de separação deste material devido a suas propriedades magnéticas71. 

Nanocompósitos magnéticos são preparados pela combinação de 

materiais adsorventes e magnéticos, como as NPMs que são utilizadas na 

elaboração dos chamados adsorventes magnéticos, os quais são utilizados  na 

solução de problemas ambientais como o tratamento de efluentes e outros 

tipos de contaminação da água84. A Figura 7 representa um nanocompósito 

magnético e sua separação magnética do meio aquoso. 

 

Figura 7 – Representação esquemática do funcionamento de um compósito 
magnético e sua separação magnética em meio aquoso 
 (Fonte: Adaptada de Tristão 90).  

 

 
 

Nesse sentido, Lin e colaboradores72 realizaram a síntese de NPMs da 

ordem de 50 nm de magnetita recobertas com sílica (SiO2/Fe3O4) com efetiva 

dispersão das nanopartículas em água quando da ausência de campo 

magnético e com ampla captura magnética das mesmas quando da presença 

do campo.  
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Os autores evidenciaram o sucesso da estratégia de síntese através da 

adsorção de um corante à superfície das nanopartículas em suspensão, 

modificando sua coloração e eliminando seletivamente o mesmo corante 

através do arraste magnético das nanopartículas72. 

Os chamados adsorventes magnéticos são materiais utilizados no 

processo de separação seletiva de moléculas e íons que podem ser removidos 

do meio por processo simples de separação magnética. Vários trabalhos de 

aplicações ambientais incluem o uso específico de adsorventes magnéticos na 

retirada de contaminantes orgânicos em água, entre eles a adsorção de fenol, 

clorofórmio, clorobenzeno73 e corantes têxteis como vermelho drimarem74 na 

adsorção de metais pesados em água como Ni2+,75,76,77 Cu2+,78 Cd2+,75
 adsorção 

de íons como cromato, fosfato e amônio,79,80,81 absorção de óleo82. 

A maioria desses materiais utilizados em aplicações ambientais são 

elaborados por impregnação da fase magnética na fase adsorvente, após a 

fase magnética ser obtida, em geral, por coprecipitação de metais (por 

exemplo, de Fe2+ e Fe3+) em meio alcalino. Da mesma forma, diversos 

trabalhos descritos na literatura utilizam como fase magnética estruturas 

formadas por óxidos de ferro como maghemita (γ-Fe2O3) e magnetita (Fe3O4) 

ou mesmo ferro metálico (Fe), juntamente com materiais adsorventes, como 

carvão ativado73, argilas como bentonita75, zeólitas83 e vermiculitas 

hidrofobizadas81. 

Apesar das potenciais aplicações destes materiais na remediação 

ambiental, há poucos relatos acerca da elaboração de nanocompósitos 

magnéticos baseados em NPMs de γ-Fe2O3 e PVBC para separação e 

recuperação de moléculas, como o ácido 4-aminobenzóico (ácido para-

aminobenzóico, PABA), via acoplamento covalente84. 

O PABA é um composto orgânico com fórmula molecular C7H7NO2. É 

caracterizado por tratar-se de um pó cristalino de cor branca ou branco-

amarelado, inodoro, de sabor amargo e ligeiramente solúvel em água, porém, 

altamente solúvel em álcool. A sua molécula (Figura 8) consiste de um anel 

de benzeno ligado a um grupo amina e a um grupo carboxila84. 

 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Benzeno
https://pt.wikipedia.org/wiki/Amina
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carboxila
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Figura 8 – Estrutura química do ácido 4-aminobenzóico ou ácido para-
aminobenzóico (PABA) (Fonte: Wang et al. 84). 
 

 

 

Esse composto é essencial para algumas bactérias e, às vezes, 

designado de vitamina B10. No entanto, como não é essencial para os seres 

humanos não é considerada uma vitamina. Além disto, o ácido para-

aminobenzóico tem sido amplamente aplicado na indústria de tinturas, 

intermediários farmacêuticos e filtros solares84
. Desta forma, desenvolver 

métodos eficientes para separar e purificar o PABA tem se tornado um ponto 

de estudo muito importante.  

Nesse sentido, Rana e colaboradores85
, prepararam esferas magnéticas 

para síntese de fase sólida e captura de reação. No seu processo, as 

nanopartículas de magnetita foram encapsuladas dentro do poliestireno 

(clorometil estireno) altamente reticulado por meio da polimerização em 

suspensão.  

Darwish e colaboradores86 relataram a elaboração de nanocompósitos 

com funcionalidade de cloro, preparados por dispersão de nanopartículas de 

magnetita revestidas com oleato em VBC por um processo de polimerização 

em miniemulsão de múltiplos passos.  

Utilizando Fe3O4, Chen e colaboradores87 descreveram a síntese de 

materiais magneto-poliméricos com núcleo de Fe3O4 via polimerização em 

emulsão. As esferas Fe3O4@PVBC sintetizadas foram utilizadas com sucesso 

para potencializar a atividade catalítica e estabilidade da lipase imobilizada por 

ativação interfacial. 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Bact%C3%A9ria
https://pt.wikipedia.org/wiki/Vitamina
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CAPÍTULO III 
 
4. MATERIAL E MÉTODOS 

4.1. Materiais 

 

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: Cloreto de ferro(III) 

hexahidratado (FeCl3-6H2O), cloreto de ferro(II) tetrahidratado (FeCl2-4H2O), 

nitrato de ferro(III) nonahidratado (Fe(NO3)3-9H2O), ácido nítrico (HNO3), ácido 

oleico (AO), monômero cloreto de 4-vinilbenzilo (VBC), agente de ligação 

cruzada etilenoglicol dimetacrilato (EGDMA), estabilizador poli(álcool vinílico) 

(PVA, Mw 125000) e o iniciador peróxido de benzoíla (PBO) todos obtidos da 

Sigma-Aldrich. Os demais regentes químicos são de grau analítico e foram 

utilizados sem purificação prévia. 

 

4.2. Métodos 

4.2.1. Síntese das NPMs de maguemita (γ-Fe2O3) 

 

As NPMs de γ-Fe2O3 foram obtidas via processo de coprecipitação 

alcalina conforme ilustrado na Figura 9. Esse procedimento é uma adaptação 

do trabalho descrito por Gomes et al.1. Para a realização deste, 125 mL de 

solução aquosa de NH4OH (2 mol/L) foram vertidos em 150 mL de solução 

contendo 50 mmol de FeCl3.6H2O, 25 mmol de FeCl2.4H2O e 20 mmol de HCl, 

sob agitação constante e vigorosa (1000 rpm) à temperatura ambiente, durante 

60 minutos para formação de uma magnetita precipitada (Fe3O4). Após esse 

procedimento, o precipitado foi separado magneticamente e lavado com água 

destilada várias vezes até a solução atingir o pH neutro. Logo em seguida, as 

NPMs passaram por um processo de acidificação com HNO3 (0,5 mol/L) e a 

amostra foi fervida com 0,5 mol/L de Fe(NO3)3 durante 30 minutos.  
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Este procedimento foi utilizado com intuito de oxidar a magnetita (Fe3O4) 

para maguemita (γ-Fe2O3), além de criar uma camada rica em ferro que 

protege as partículas da dissolução ácida2. Finalmente, o material precipitado 

obtido foi lavado com acetona repetidamente e seco em estufa com 

temperatura controlada de aproximadamente 60°C. 

 

Figura 9 – Esquema geral de síntese das NPMs de γ-Fe2O3 via coprecipitação 
alcalina (Fonte: Adaptada de Costa et al. 24). 
 

 

 

4.2.2. Funcionalização da superfície da γ-Fe2O3 

 

As NPMs de γ-Fe2O3 foram, então, funcionalizadas com moléculas de 

oleato utilizando uma adaptação do método descrito por Lam et al.3. Em um 

experimento típico, as NPMs de maguemita sintetizadas foram dispersas em 

200 mL de água em pH ácido (aproximadamente 3) sob agitação mecânica 

vigorosa. Após o aquecimento desta solução até 80°C, o ácido oleico (2,0 mL/g 

de γ-Fe2O3) foi adicionado a uma taxa de 1,0 mL/min e a mistura foi agitada 

durante 30 minutos. Em pouco tempo, as NPMs foram transferidas 

espontaneamente para a fase oleosa que, após o resfriamento, foi separada da 

fase aquosa incolor e lavada 5 vezes com etanol para remover a água e o 

excesso de surfactante presentes. Em seguida, passou por secagem a 60°C, 

conforme esquematizado na Figura 10. Esta amostra foi então denominada 

como γ-Fe2O3@AO. 
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Figura 10 – Modificação da superfície das NPMs de γ-Fe2O3 com ácido oleico 
(Adaptada de: Costa et al. 24). 

 

 
 
 

4.2.3. Síntese do nanocompósito de polímero magnético 

 

A síntese do nanocompósito de polímero magnético baseados em 

microesferas de poli (cloreto de 4-vinilbenzila) (PVBC) e γ-Fe2O3 foi realizada 

via processo de copolimerização em suspensão, adaptando o procedimento 

experimental descrito por Cheng et al.4, conforme visualizado na Figura 11. 

Para esse procedimento, 300 mg de NPMs de γ-Fe2O3@AO foram dispersas 

em uma mistura de VBC (5,0 mL, 31,9 mmol), EGDMA (1,5 mL, 7,8 mmol), 

PBO (0,12 g, 0,71 mmol) e Heptano (7,2 mL). A solução resultante foi dispersa 

em 80 mL de uma solução aquosa de PVA (3,2 g/L) e o processo de 

copolimerização foi conduzida a 80ºC durante 8 horas, com uma velocidade de 

agitação mecânica mantida constante a 800 rpm. Logo após, a polimerização  

o nanocompósito de PVBC carregado com NPMs foi lavado diversas vezes 

com etanol e com água destilada para remover o diluente e o monómero que 

não reagiu e rotulado como γ-Fe2O3@PVBC. Finalmente, a amostra foi deixada 

na estufa a 50°C, durante 24 horas, para secagem.  
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Figura 11 – Esquema para a obtenção do nanocompósito de γ-Fe2O3@PVBC 
(Fonte: Adaptada de Costa et al.24). 

 

 

 

A síntese do nanocompósito de PVBC sem a presença das NPMs 

também foi realizada via copolimerização em suspensão, seguindo a mesma 

metodologia descrita anteriormente, sendo a amostra obtida denominada 

apenas como PVBC. 

 

4.2.4. Técnicas de caracterização 

4.2.4.1. Difração de Raios-X (DRX) 
 

Determinadas macromoléculas biológicas e polímeros podem formar 

cristais da mesma maneira que compostos inorgânicos e minerais. A técnica de 

difração de raios-X (DRX) realiza a utilização de espalhamento coerente da 

radiação X por estruturas organizadas (nesse caso, cristais), permitindo a 

realização da análise morfológica de certos materiais, determinando o 

percentual de sua fração cristalina e estrutura5. Vários trabalhos descritos na 

literatura utilizaram essa técnica para descrever e avaliar, principalmente, o 

índice de cristalinidade dos materiais6,7,8,9,10,11,12. 
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A análise de DRX foi realizada com a amostra de γ-Fe2O3@AO 

previamente seca. O pó (material sólido) obtido foi triturado e finamente 

pulverizado com auxílio de um gral de ágata e prensado em um porta-amostra 

de vidro que foi analisado em um difratômetro Miniflex 600 (Rigaku), com 

detecção rápida DTex, operando a 40 kV e 30 mA e radiação Cu-Kα, 

selecionada com um monocromador de grafite. As condições de varredura 

foram de 15 a 80º, com um passo de 0,02º e velocidade de 5º.min-1. Os dados 

foram tratados com o auxilio do programa Origin. 

 

4.2.4.2. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

A microscopia eletrônica de transmissão (MET) é uma técnica que 

fornece informações a nível superficial e/ou atômico como, por exemplo, 

morfologia (tamanho e forma), composição química, informações sobre a 

cristalografia e de algumas interrelações destas características com 

propriedades macroscópicas. Usualmente, temos a aplicação para a simples 

obtenção de imagens da microestrutura e de padrões da estrutura cristalina19
. 

Vários trabalhos descritos na literatura utilizaram essa técnica para obtenção 

do comprimento e diâmetro de nanopartículas10,11,12,13,14,15. 

A análise de MET das amostras γ-Fe2O3@AO e da γ-Fe2O3@PVBC foi 

realizada utilizando-se um microscópio eletrônico de transmissão, modelo 

JEOL JEM-2100, equipado com EDS, Thermo scientific. Para isso, as 

suspensões coloidais foram dispersas em água ultrapura e sonicadas por 10 

minutos. Após esse procedimento, uma alíquota de 5,0 L foi depositada sobre 

uma tela de cobre com 400 mesh, recoberta por um filme de carbono e secas à 

temperatura ambiente por 24 horas. O histograma com a distribuição de 

tamanho do material foi construído a partir da contagem de cerca de 300 

partículas e tratadas com o auxílio do programa ImageJ®.  
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4.2.4.3. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada 

para a análise da microestrutura e morfologia em materiais sólidos16. Vários 

trabalhos descritos na literatura utilizaram esta técnica para a caracterização 

morfológica de nanocompósitos e compósitos11,13,15,16,17,18. 

A análise da morfologia interna e externa dos nanocompósitos foi 

realizada por meio de microscopia eletrônica de varredura de emissão de 

campo (FEG-SEM), usando um Quanta 250 FEG.  Antes da realização desta 

análise, as NPMs foram fixadas em stubs com uma fita de carbono e 

recobertas com uma fina camada de ouro.  

 

4.2.4.4.  Microscopia Óptica 

 

As microesferas magnéticas foram analisadas em um microscópio óptico 

Motic SMZ 168 Series, no modo de reflexão com lente objetiva de 1,5x. As 

fotografias foram obtidas pela digitalização instantânea, utilizando uma câmera 

digital, modelo DC 300. 

 

4.2.4.5.  Análise porosimétrica e da área superficial por 

Brunauer–Emmett–Teller (BET)  

 

A técnica de análise de Brunauer-Emmett-Teller (BET) ou Teoria da 

Adsorção Multimolecular é capaz de fornecer uma avaliação sobre a área de 

superfície específica e da distribuição dos tamanhos dos poros dos materiais. 

Para a realização desse tipo de análise, a amostra deve estar em pó e deve ser 

pré-condicionada para remoção das impurezas que, possivelmente, estejam 

fisicamente ligadas à superfície do material em um processo chamado de 

desgaseificação ou desgaseificação. Tal processo é tipicamente realizado pela 

aplicação de uma temperatura elevada específica à amostra em conjunto com 

vácuo ou gás inerte de fluxo contínuo25.  
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Esse processo deve ser rigorosamente monitorado para que possa gerar 

resultados repetíveis e com maior confiabilidade.  

A determinação da área superficial e da distribuição do volume dos 

poros dos nanocompósitos foi realizada a 77 K, em um equipamento de marca 

Micromeritics, modelo ASAP 2020, com os seguintes parâmetros para análise: 

massa da amostra por volta de 0,2 g, espaço livre quente próximo de 16 cm³, 

espaço livre frio por volta de 48 cm³, intervalo de equilíbrio de 10 s e nenhuma 

dose de baixa pressão e desgasificação automática. 

  

4.2.4.6.   Espectroscopia de infravermelho por Transformada 

de Fourier (FTIR) 

 

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é 

uma técnica de análise utilizada para obtenção de espectros de infravermelho 

com maior rapidez20. Esta técnica é utilizada para determinação, qualitativa e 

quantitativa, das características das ligações em moléculas orgânicas ou 

inorgânicas em amostras que estejam na forma sólida, líquida ou gasosa21. 

Por meio da análise de FTIR é possível identificar as bandas de 

absorção de energia específicas para cada ligação química, como também, os 

grupos funcionais de cada material, pois cada grupo absorve, em frequência, 

característica de radiação na região do infravermelho20. 

Para a obtenção dos espectros de FTIR, as amostras de PVBC, γ-

Fe2O3@AO e γ-Fe2O3@PVBC foram maceradas com KBr seco e limpo, 

originando pastilhas de KBr. As medidas foram realizadas na região de 4000–

400 cm-1, utilizando-se um espectrofotômetro Bruker, modelo Vertex-70 com 

resolução de 2 cm-1, via análise média de 32 scans.  
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4.2.4.7.   Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS) 

 

A análise superficial do nanocompósito de γ-Fe2O3@PVBC e dos seus 

respectivos constituintes foi realizada por XPS, utilizando-se um espectrômetro 

SPECS SAGE HR 100 System com uma fonte de raios-X não monocromática 

(Mg Ka - linha de 1253,6 eV), operando a 12,5 kV e 250 W.  

As medições das amostras depositadas em filmes de silício foram 

realizadas em uma câmara de ultra-alto vácuo (UHV), a uma pressão de, 

aproximadamente, 10-6 Pa e ângulo fixado em 90º. Os espectros para: C 1s, O 

1s, Fe 2p e Cl 2p foram adquiridos empregando a energia de 30 eV e de 15 eV 

para análise das regiões. Os dados foram analisados no software CasaXPS 

2.3, por meio da remoção por satélite e calibração das energias de ligação do 

pico C 1s a 285 eV. Funções de Gauss-Lorentz foram utilizadas para 

determinar a porcentagem atômica dos elementos presentes na superfície de 

cada amostra e para construir a curva de montagem dos espectros de alta 

resolução. 

 

4.2.4.8. Análise de composição química  

 

A análise da composição química foi realizada por meio da técnica de 

Espectroscopia de Emissão Óptica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-

OES). Para isto, 5,0 mg das amostras de γ-Fe2O3@AO e de γ-Fe2O3@PVBC 

digeridas em 1,0 mL de HCl concentrado foram utilizadas. 

Em seguida, uma alíquota de 25,0 μL foi diluída em 10,0 mL de uma 

solução 100,0 mg/mL de HNO3 e analisadas pela introdução direta das 

amostras no espectrômetro ICP Optima 8000DV, Perkin Elmer, com modo de 

emissão óptica e radiofrequência de 14000 W. As condições adotadas para a 

análise foram: fluxo de amostra de 1,5 mL/min, fluxo de plasma de argônio de 

10,0 L/min, fluxo de nebulizador de 0,7 L/min e fluxo de gás auxiliar (argônio) 

de 0,2 L/min, conforme descrito por Coelho et al 2. 
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4.2.4.9. Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

A realização de análise termogravimétrica (TGA) abrange um grupo de 

técnicas cujo objetivo é avaliar as propriedades físicas de uma substância e/ou 

de seus produtos de reações em função da temperatura e/ou tempo, enquanto 

é submetida a um controle de temperatura programado19. 

A técnica de TGA tem sido utilizada na caracterização de degradação 

térmica ou estabilidade térmica que o material apresenta quando submetido a 

uma variação de temperatura9. 

Com intuito de avaliar a estabilidade térmica da amostra de                     

γ-Fe2O3@PVBC e dos seus respectivos constituintes, realizou-se a análise 

termogravimétrica (TGA), utilizando-se o equipamento Shimadzu TG 60. A 

temperatura, durante a análise, variou de 35°C a 600°C, com razão de 

aquecimento de 10°C/min e fluxo de nitrogênio a 50 mL/min. 

 

4.2.4.10.   Medidas de magnetização 

 

Para a medida de magnetização de saturação, as amostras                    

γ-Fe2O3@AO e γ-Fe2O3@PVBC foram previamente secas em estufa a 50ºC, 

por 24h, sem prévia diluição. O pó (material sólido) obtido de cada amostra foi 

triturado e, finalmente, pulverizado com auxílio de um gral de ágata e, em 

seguida, analisado em um magnetômetro de amostra vibrante (VSM), em uma 

faixa de campo magnético de -18 kOe a +18 kOe, a temperatura ambiente. 

 

4.2.5. Aplicação dos nanocompósitos 

4.2.5.1. Separação seletiva de moléculas 

 

O procedimento de separação seletiva de moléculas foi realizado por 

meio de experimentos de adsorção em tubos cônicos contendo 100 mg de 

NPMs de γ-Fe2O3@PVBC e 10 mL de solução de ácido 4-aminobenzóico 

(ácido p-aminobenzóico, PABA) na concentração adequada.  
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Para esse procedimento, os frascos foram colocados em banho-maria 

com agitação orbital Dubnoff a 25°C e 200 rpm. Para avaliar a capacidade 

máxima de adsorção, as concentrações de PABA inicial e residual do 

sobrenadante foram quantificadas utilizando um espectrômetro Hitachi 3900H 

UV-Vis em uma célula de quartzo, com um percurso óptico de 1,0 cm. As 

concentrações iniciais típicas de PABA variaram de 0 a 50 mg/L. Para 

determinar o tempo mínimo necessário para que a adsorção alcançasse o 

equilíbrio, os estudos cinéticos de adsorção foram realizados com uma 

concentração inicial de 10 mg/L de PABA à 25°C e agitação de ~200 rpm.  

As concentrações de PABA foram medidas em diferentes intervalos de 

tempo de 0 a 360 min. 

Os modelos cinéticos convencionais de pseudoprimeira e 

pseudosegunda ordem expressos nas Equações 1 e 2, respectivamente, foram 

aplicados para analisar os dados experimentais da cinética de adsorção para 

uma melhor compreensão do mecanismo de adsorção.5 

 

1ln(1 exp )
k t

t eq q


                         (Equação 1) 

 

Em que qe é a capacidade de adsorção em equilíbrio (mg/g), qt é a capacidade 

de adsorção no tempo t (mg/g), k1 (1/min) é a constante de velocidade de 

pseudoprimeira ordem e t é o tempo (min). 

 

2

2

21

e
t

e

k q t
q

k q t



                              (Equação 2) 

 

Em que k2 é a constante de velocidade de adsorção de pseudosegunda ordem 

(g/mg·min), qe é a capacidade de adsorção no equilíbrio (mg/g), qt é a 

capacidade de adsorção no tempo t (mg/g) e t é o tempo (min). 
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A quantidade de adsorção em equilíbrio, qe (mg/g), pôde ser calculada 

por meio da Equação 3:  

 

0( )e e

V
q C C

m
                             (Equação 3) 

 

Em que C0 e Ce (mg/L) são as concentrações da fase líquida do adsorbato 

inicial e no equilíbrio, respectivamente, V é o volume da solução (L) e m é a 

massa do adsorvente seco utilizado (g).  

A quantidade de absorvente no adsorvente em um tempo t, qt (mg/g), foi 

calculada por meio da Equação 4 em que Ct (mg/L) é a concentração em fase 

líquida do adsorbato em um tempo t.  

 

 

0( )t t

V
q C C

m
                                (Equação 4) 

 

Para avaliar como o absorvente e o adsorvente interagem quando o 

processo de adsorção atinge o equilíbrio, aplicaram-se modelos isotérmicos 

clássicos de Langmuir e Freundlich6, empregando-se as Equações 5 e 6, 

respectivamente.  

 

1

L e
e

L e

q C
q

k C



                                 (Equação 5) 

 

Em que qL (mg/g) é a capacidade de adsorção do adsorvente e kL (L/mg) é a 

constante de Langmuir, que está relacionada com a afinidade dos sítios de 

ligação. Em que KF é a constante isotérmica de Freundlich e 1/n é o fator de 

heterogeneidade. 

 

n

eFe CKq
/1

                                 (Equação 6) 
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4.2.5.2. Atividade antimicrobiana 

 

O chamado teste de “disco-difusão” em meio sólido de ágar foi descrito 

em 1966, por Bauer e Kirby22. Este teste fornece resultados que são de caráter 

qualitativo. Este é um dos mais rotineiros métodos de suscetibilidade, sendo 

bastante confiável e utilizado por vários trabalhos em análises microbiológicas.  

Possui como princípio básico a difusão do antimicrobiano na superfície 

do meio ágar, a partir de um disco impregnado com o mesmo antimicrobiano.  

Esse teste pode ser realizado dispensando os discos de papel-filtro 

(impregnados com antimicrobianos), e colocando esta amostra sobre o meio de 

ágar diretamente.  

Para garantir a confiabilidade do teste e evitar determinadas 

interferências que possam dificultar a leitura e a interpretação dos halos após a 

incubação está padronizado que, ao utilizar uma placa de 150 mm, devem ser 

colocados, no máximo, 12 discos e, ao utilizar uma placa de 90 mm, no 

máximo, 5 discos.  

Dependo do tipo de microrganismos, as placas são incubadas por 18 a 

24 horas em ar ambiente ou a 5 a 7% de CO2, a 35°C, antes de serem 

determinados os resultados. 

Os diâmetros dos halos de inibição de crescimento ao redor de cada 

disco são mensurados em milímetros e relacionados à: sensibilidade da 

amostra bacteriana; e velocidade de difusão do antimicrobiano no ágar (Figura 

12). 
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Figura 12 – Princípio do teste de suscetibilidade pela metodologia do disco-
difusão (Fonte: Adaptada de Clinical and Laboratory Standarts Institute23). 
 

 

 

Nos testes de atividade in vitro foram utilizadas bactérias Escherichia coli 

ATCC 8739 (cepas resistentes). As células bacterianas foram, previamente, 

replicadas em meio Luria Bertani (LB), líquido contendo 50% bactotriptona, 

25% extrato de levedura: 35% NaCl, diluídos em água destilada, sob agitação 

durante 3 horas a 37o C23.  

A atividade bactericida foi determinada usando o método de disco-

difusão de acordo com o manual M2-A8 do Clinical and Laboratory Standarts 

Institute23, com algumas adaptações para a amostra desse trabalho. 

Previamente, a curva de crescimento da cultura original foi estabelecida 

por monitoramento do crescimento bacteriano através da observação da 

densidade ótica a 595 nm, a cada meia hora. Assim, foi possível determinar o 

tempo ótimo em que o inóculo alcançou o meio da fase exponencial. 

Para realizar a determinação da relação entre Unidades Formadoras de 

Colônias (UFC) e densidade ótica, foi aplicada a técnica de microgotas para 

contagem de células bacterianas viáveis em uma suspensão, em que uma 

alíquota foi coletada durante as leituras de meia hora, submetida a diluições de 

1:10, e microgotas das suspensões foram semeadas em meio LB acrescido de 

ágar (15 g.L-1).  
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Os testes contra as bactérias foram realizados em placas de petri 

contendo LB-ágar; a partir da cultura original, foi espalhado um inóculo de 50 

µL, com alça de Drygalski, diluído para, aproximadamente ,5x104 UFC.mL-1.  

Em seguida, foram feitos quatro discos de papel filtro esterilizados, um 

para 20μl de água destilada estéril, como controle negativo; um para 20μL de 

cloranfenicol (80 μg.mL-1), como controle positivo; e dois para amostra, sendo 

0,2 mg 20 μL de amostra na forma líquida e um para 0,2 g de amostra na forma 

sólida, aplicada diretamente sobre o meio ágar na placa de petri, ocupando 

área semelhante ao tamanho dos discos de papel filtro. Foram feitas 

adaptações ao protocolo descrito pelo manual M2-A8 do Clinical and 

Laboratory Standarts Institute (CLSI)22 para atender a forma física da amostra 

(líquida e sólida). Três réplicas foram analisadas para este resultado.  

A formação e o tamanho do halo de inibição das amostras foram 

comparados com o diâmetro do halo ao redor do controle positivo para cada 

uma das 3 réplicas e o valor médio foi colocado em gráfico com o desvio 

padrão.  
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CAPÍTULO IV 

 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1.  Caracterização das nanopartículas magnéticas 

 

Com a finalidade de investigar a estrutura cristalográfica e o diâmetro 

médio das NPMs de γ-Fe2O3, recobertas com moléculas de oleato, realizou-se 

a análise por difratometria de raios X a partir do pó (material sólido) das NPMs. 

O difratograma da intensidade difratada versus o ângulo de difração obtido 

para a amostra está plotado na Figura 13A.  

 

Figura 13 – Difratograma de raios X (A) e gráfico de Williamson-Hall (B) 
obtidos para as NPMs de γ-Fe2O3@AO (Fonte: Adaptada de Costa et al. 37). 

 

 

Todos os picos observados puderam ser, facilmente, indexados, 

mostrando uma estrutura espinélica cúbica de face fechada (Fd3m) da 

maguemita; o parâmetro de rede calculado (0,83488nm) mostrou uma boa 

correlação com o valor esperado (0,83515 nm), obtido da literatura (JCPDS 

#39-1346)1.  
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Além disso, o tamanho cristalino (dXR = 8,7 nm) e a deformação (= 

4.9×10-3) foram obtidos, respectivamente, a partir do intercepto no eixo y e o 

declive da linha no gráfico de Williamson-Hall (Figura 13B), através da Equação 

7: 

 




 sen
DRX

4
94,0

cos                                  (Equação 7) 

 

Em que é o comprimento de onda dos raios-X,  é o alargamento do pico de 

difração medido na metade da sua intensidade máxima e  é o ângulo de 

difração de Bragg2. 

A imagem de microscopia eletrônica de transmissão é típica para as 

NPMs de γ-Fe2O3@AO; a Figura 14A mostra a formação de nanopartículas 

quase esféricas e relativamente aglomeradas, o que resulta do método de 

síntese e de suas características magnéticas. 

 

Figura 14 – Imagens de MET (A) e de HRTEM (B) obtidas para as 
nanopartículas de γ-Fe2O3@AO (escala = 100 nm)                                    
(Fonte: Adaptada de Costa et al. 37). 
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A imagem HRTEM da γ-Fe2O3@AO, Figura 14B, indica a presença de 

espaçamento de rede de 0,24 nm que corresponde ao espaçamento-d do plano 

(311) em padrões de DRX obitido para a ferrita3,4. 

A dedução da distribuição do tamanho para a γ-Fe2O3@AO foi realizada 

calculando-se o perímetro de um grupamento de NPMs em diferentes 

micrografias, totalizando a contagem de aproximadamente 300 partículas. Esse 

processamento foi realizado com o auxílio do software ImageJ e o histograma 

de tamanho correspondente às partículas está apresentado na Figura 15. 

 

Figura 15 – Histograma de distribuição em tamanho obtido a partir da 
contagem da frequência da γ-Fe2O3@AO em função do diâmetro               
(Fonte: Adaptada de Costa et al. 37). 
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O histograma de distribuição de tamanho juntamente com o ajuste da 

função do tipo log-normal mostra que a γ-Fe2O3@AO possui um diâmetro 

médio de 10,6 nm com polidispersão de 0,22.  
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5.2. Caracterização dos nanocompósitos magnéticos 

5.2.1. Análise morfológica  

 

A Figura 16A mostra o nanocompósito magnético γ-Fe2O3@PVBC sob 

ação de um imã permanente. Na imagem, pode-se perceber que as esferas 

híbridas com as NPMs resultaram em um macroscópico composto 

magnetizável e homogêneo. Além disso, como observado por micrografia 

óptica (Figura 16B), o processo de polimerização favoreceu a formação do 

nanocompósito magnético γ-Fe2O3@PVBC com micropartículas esféricas 

bastante uniformes com tamanhos de aproximadamente 500 µm. 

 

Figura 16 – Nanocompósito magnético (γ-Fe2O3@PVBC) sob ação de um imã 
permanente (A). Imagem de microscopia ótica obtida para as micropartículas 
de γ-Fe2O3@PVBC (B) (Fonte: Adaptada de Costa et al. 37). 

 

 
 

 

A Microscopia Eletrônica de Varredura permite a observação da 

superfície da amostra, isto é, permite visualizar a presença de fissuras e poros. 

Além disto, é possível verificar, a partir das imagens de MEV, a 

homogeneidade e o tamanho das microesferas formadas5. 

Como observado na imagem de MEV da Figura 17A, as esferas de 

PVBC magnéticas apresentaram uma superfície rugosa e relativamente 

uniforme.  
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Na imagem ampliada (30000×) da Figura 17B, observa-se a presença de 

numerosos poros, o que provavelmente se deve à presença de uma matriz 

polimérica formada a partir de polímero anfifílico, parcialmente hidrolisado, 

capaz de reter a água, estabilizando-a no interior das gotículas de óleo e 

resultando na formação de poros6. Além disso, uma estrutura porosa pode 

permitir a fácil penetração de reagentes, especialmente na presença de 

diluentes7 que podem ser úteis para a aplicação de nanocompósitos como 

suporte sólido para reações orgânicas e separações magnéticas.  

 

Figura 17 – Micrografias eletrônicas de varredura de nanocompósito magnético 
(γ-Fe2O3@PVBC) com ampliação de 5000× (A), 30000× (B) e 100.000× (C) 
(Fonte: Adaptada de Costa et al. 37). 

 

 
 

As imagens de MEV, ainda mais ampliadas (100.000×) e obtidas para o 

nanocompósito magnético γ-Fe2O3@PVBC (Figura 17C), mostram também que 

as NPMs de γ-Fe2O3 estão presas na superfície e dentro dos poros das esferas 

de PVBC.  

A imagem obtida por MET para a amostra γ-Fe2O3@PVBC (Figura 18) 

indica que as NPMs de γ-Fe2O3 também estão inseridas no núcleo do polímero 

(parte cinza claro). No entanto, para esta amostra não foi possível realizar a 

contagem das nanopartículas para a medida do diâmetro, uma vez que não se 

obteve muitos perfis com qualidade para tal finalidade. 
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Figura 18 – Imagem de MET obtida para o nanocompósito γ-Fe2O3@PVBC     

(Fonte: Adaptada de Costa et al. 37). 
 

 

 

Na Figura 19, encontra-se o perfil da isoterma de adsorção/dessorção de 

N2 obtida por BET para o nanocompósito magnético (γ-Fe2O3@PVBC). De 

acordo com a classificação da International Union of Pure and Applied 

Chemistry (IUPAC), a isoterma obtida para o nanocompósito é do tipo IV, uma 

vez que apresenta um laço de histerese quando as curvas de adsorção e 

dessorção não coincidem8. A histerese ocorre em diferentes valores de pressão 

relativa e sua forma é determinada, principalmente, pela geometria dos poros. 

Neste caso, identifica-se uma histerese do tipo H3, comum em materiais 

mesoporosos e que apresentam distribuição de tamanho de poros e forma não 

muito bem definida. 
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Figura 19 – Isoterma de adorção/dessorção de N2 obtida por BET para o 
nanocompósito magnético (γ-Fe2O3@PVBC); (Fonte: Adaptada de Costa et al. 

37). 
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A partir da isoterma, observou-se que as esferas exibem uma área 

superficial de aproximadamente 320 m2/g e volume de poros de 

aproximadamente 0,085 cm3/g.nm. Estes dados corroboraram as medidas de 

MEV. Além disto, a grande área superficial e o pequeno diâmetro de poro 

podem ser justificados também devido a presença de partículas nanométricas, 

respectivamente, na superfície e nos poros das estruturas poliméricas. 

 

5.2.2. Espectroscopia de infravermelho por transformada de 

Fourier (FTIR) 

 

Os espectros de FTIR obtidos para o nanocompósito PVBC, para as 

NPMs de γ-Fe2O3@AO e para o nanocompósito magnético (γ-Fe2O3@PVBC) 

estão apresentados na Figura 20. As principais bandas de vibração foram 

representadas com a intenção de desondar a arquitetura do nanocompósito.  
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Figura 20 – Espectros de FTIR obtidos para as NPMs de γ-Fe2O3@AO e os 
nanocompósitos de γ-Fe2O3@PVBC e de PVBC; (Fonte: Adapatada de Costa 
et al. 37). 

 

 

 

No espectro de NPMs de maguemita recobertas com moléculas de 

oleato, a ampla estrutura abaixo de 800 cm-1 pode ser atribuída às vibrações 

de Fe-O da rede cristalina de γ-Fe2O3 
9. 

O pico intenso a aproximadamente 1385 cm-1 pode ser atribuído aos 

íons NO3
- adsorvidos durante a síntese do óxido de ferro. As bandas 

características de –OH apareceram em 3437 cm-1, o que provavelmente se 

deve à adsorção de água na superfície das NPMs10. Os estiramentos 

assimétricos e o estiramento simétrico de CH2 do esqueleto de ácido oleico 

aparecem em 2924 e 2853 cm-1, respectivamente11.  
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Além disso, observa-se que as vibrações da carbonila do ácido oleico 

livre (normalmente em 1710 cm-1) estão ausentes nesta amostra e substituídas 

pelas vibrações assimétricas e simétricas do estiramento da carboxila (–COO-) 

em picos de 1632 cm-1 e 1413 cm-1, respectivamente, indicando que o ácido 

oléico foi adsorvido na superfície das nanopartículas por meio da coordenação 

do carboxilato de ferro metálico11. Esta é uma condição crucial para uma 

síntese bem-sucedida dos nanocompósitos magnéticos de PVBC, uma vez que 

as NPMs de γ-Fe2O3, após a coprecipitação, têm uma superfície polar12 e, 

portanto, não são capazes de se dispersarem-se na matriz polimérica. 

Após o recobrimento com moléculas de oleato, a superfície das NPMs 

torna-se hidrofóbica, podendo ser dispersa em fase orgânica e, 

consequentemente, aprisionada homogeneamente na matriz polimérica 

durante o processo de copolimerização13. No espectro de FTIR do 

nanocompósito de PVBC puro, observa-se uma banda larga a 3441 cm-1 

correspondente à vibração de estiramento O–H, que também sugere a 

presença de água adsorvida no polímero e, possivelmente, a presença de PVA, 

utilizado na síntese14. A vibração de estiramento C–H com bandas de absorção 

entre 2924 cm-1 e 2853 cm-1 também aparece, indicando a presença dos 

componentes PVA e EGDMA. As bandas de absorção do anel aromático 

referente à ligação C=C aparecem entre 1440-1640 cm-1, confirmando a 

formação do nanocompósito de PVBC15. Além disso, observa-se que a banda 

da carbonila presente no EGDMA desloca-se para 1724 cm-1 e as absorções 

da ligação C-Cl para 1267 cm-1 e 661 cm-1, confirmando a presença do grupo 

clorometila na superfície das microesferas. 

As principais vibrações observadas nos espectros de PVBC puro e das 

NPMs de maguemita recobertas com moléculas de oleato ainda estão 

presentes no espectro de esferas magnéticas de PVBC (γ-Fe2O3@PVBC), 

confirmando a presença de NPMs inorgânicas aderidas na matriz polimérica.  

Além disso, o deslocamento de algumas bandas, quando comparado 

aos componentes puros, indica as interações entre as fases poliméricas 

inorgânicas e orgânicas. 
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5.2.3. Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS) 

 

Para a análise da composição química da superfície foram obtidos 

espectros do nanocompósito magnético (γ-Fe2O3@PVBC), em toda a faixa de 

energia, a fim de identificar os elementos presentes. Desta forma, os espectros 

de alta resolução para C 1s, O 1s, Fe 2p e Cl 2p foram adquiridos na região 

correspondente à energia de ligação do C 1s (285 eV) e estão apresentados na 

Figura 21A, 21B, 21C e 21D. 

 

Figura 21A – Espectros XPS ao nível do núcleo de Fe 2p (a), obtido para o  
nanocompósito magnético (γ-Fe2O3@PVBC); (Fonte: Adaptada de Costa et al. 

37). 
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Figura 21B – Espectros XPS ao nível do núcleo de Fe C 1s (b), obtido para o 
nanocompósito magnético (γ-Fe2O3@PVBC); (Fonte: Adaptada de Costa et al. 

37). 
 

     
 

Figura 21C – Espectros XPS ao nível do núcleo de Fe O 1s (c), obtido para o  
nanocompósito magnético (γ-Fe2O3@PVBC); (Fonte: Adaptada de Costa et al. 

37) 
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Figura 21D – Espectros XPS ao nível do núcleo de Cl 2p (d) obtido para o  
nanocompósito magnético (γ-Fe2O3@PVBC); (Fonte: Adaptada de Costa et al. 

37). 
 

 

 

Os espectros de XPS forneceram uma prova adicional acerca da 

estrutura química e da composição superficial das micropartículas. Mais 

especificamente, no espectro de Fe 2p da amostra γ-Fe2O3@PVBC (Figura 

21a), os picos de Fe (2p3/2) e Fe (2p1/2) aparecem próximo de 711,7 eV e 725,2 

eV, respectivamente, indicando que o ferro foi totalmente oxidado e as NPMs 

são compostas de maguemita16. De fato, esse pico de Fe (2p3/2) é característico 

dos elétrons centrais enquanto o pico de Fe (2p1/2) pode ser atribuído à ligação 

carboxilato-Fe17. 

O pico no espectro do C 1s da superfície de γ-Fe2O3@PVBC (Figura 

21b) é atribuído a interações das espécies C–H/C–C, C–O/C–Cl e O=C–O, 

com componentes centrados em, aproximadamente, 284,6 eV, 286,3 eV e 

288,5 eV, confirmando a formação da estrutura de PVBC e a presença do 

revestimento de oleato18.  
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Além disso, a contribuição do componente O=C-O na curva ajustada 

também indica uma reticulação bem sucedida do EGDMA no copolímero. A 

ausência do pico carboxílico (–COOH) no espectro de C 1s, normalmente 

posicionado a 290 eV, indica a ausência de ácido oleico livre nas NPMs de γ-

Fe2O3 revestidos com oleato17. 

O espectro de O 1s na Figura 21c foi deconvoluído em três picos de 

energias de ligação: 533,1 eV, 531,4 eV e 529,9 eV, respectivamente 

correspondentes às interações –OH, C–O e Fe–O19, reforçando a incorporação 

bem sucedida de NPMs maguemita revestidas com moléculas de oleato na 

matriz do copolímero reticulado.  

Além disso, como mostrado na Figura 21, o espectro de Cl 2p da 

amostra γ-Fe2O3@PVBC consiste no dupleto Cl (2p3/2) e Cl (2p1/2) centrados 

cerca de 199,7 eV e 197,5 eV, respectivamente, atribuíveis às espécies de 

cloro covalentemente ligadas (C-Cl), indicando, assim, a presença dos grupos 

clorometila na superfície do nanocompósito. 

A partir dos espectros de XPS, cada pico de energia de ligação é 

decomposto em um número de componentes apropriadas às possíveis ligações 

presentes nas amostras até alcançar o melhor ajuste. Desta forma, a Tabela 1 

apresenta os valores dos máximos de cada componente do pico de energia de 

ligação analisado e as concentrações dos elementos em % atômica para as 

amostras sintetizadas neste estudo. 

 

Tabela 1 – Composição química da superfície em % atômica                     
(Fonte: Costa et al. 37). 

 

Amostra 
Fe (at.%) O (at.%) C (at.%) Cl (at.%) 

PVBC 
  

 
30,0 

 
68,1 

 
1,9 

     γ-Fe2O3@AO 
 

5,2 
 

44,1 
 

50,7  

γ-Fe2O3@PVBC 
 

1,6 
 

43,7 
 

53,7 
 

1,0 
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Na análise das amostras sintetizadas neste estudo, foram detectados os 

elementos esperados, tais como: carbono (C), oxigênio (O), ferro (Fe) e cloro 

(Cl). Observa-se, ainda, que na γ-Fe2O3@PVBC a porcentagem de Fe é 

relativamente menor quando comparado a γ-Fe2O3@AO, o que indica a efetiva 

polimerização 

 

5.2.4. Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

A Análise Termogravimétrica (TGA) foi utilizada neste estudo como ferramenta 

para avaliar a estabilidade térmica da γ-Fe2O3@PVBC, bem como dos seus 

respectivos constituintes.  Na Figura 22 e na Tabela 2 estão apresentados os 

perfis de perda de massa obtidos para todas as amostras analisadas. 

 

Figura 22 – TGA obtida para a γ-Fe2O3@PVBC e seus respectivos 
constituintes; (Fonte: Adaptada de Costa et al. 37). 
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Tabela 2 – Dados da TGA obtidos a partir da TGA para a γ-Fe2O3@PVBC e  
seus respectivos constituintes (Fonte: Adaptada de Costa et al. 37). 

 

Amostra Estágio 1 Estágio 2 Estágio 3 
Massa 

residual (%) 
T

1
ºC P

1
 T

2
ºC P

2
 T

3
ºC P

3
  

γ-Fe2O3@AO 35-150 1,49 150-325 7,70 325-600 6,78 84,03 

PVBC 35-150 6,50 150-350 72,88 350-600 13,83 6,79 

γ-Fe2O3@PVBC 35-150 1,25 150-280 6,89 280-600 46,55 45,31 

 

Na curva de TGA obtida para a γ-Fe2O3@AO, pode-se observar a 

presença de três estágios de perda de massa, sendo o primeiro 

correspondente à perda de moléculas de água. O segundo estágio, em torno 

de 150-325ºC, está relacionado à perda de 7,70 % do ácido oleico absorvido 

fisicamente.  

Já o terceiro estágio, no intervalo de temperatura de 325-600ºC, pode 

ser atribuído a perda de massa de 6,78% do ácido oleico quimiossorvido na 

forma de oleato20. 

A curva de TGA para o PVBC exibe três estágios distintos de perda de 

massa. O primeiro corresponde à perda 6,50% de moléculas de água, o 

segundo e o terceiro correspondem à degradação de 86,71% da cadeia do 

polímero. 

Para o nanocompósito γ-Fe2O3@PVBC também foram observados três 

estágios de perda de massa. O primeiro ocorreu no intervalo de 35-150ºC 

correspondente à perda de moléculas de água; o segundo e o terceiro, nos 

intervalos de 150-280ºC e 280-600ºC, respectivamente, atribuídos à 

decomposição do material orgânico ligado a nanopartícula.  

O conteúdo magnético (em termos de Fe-Fe2O3% em peso), 

determinado a partir de dados deTGA para as NPMs de γ-Fe2O3@AO e para o 

nanocompósito γ-Fe2O3@PVBC foram ~ 16% e 55%, respectivamente. A partir 

do percentual de massa residual, visualizado na Tabela 2, pode-se inferir que o 

nanocompósito magnético γ-Fe2O3@PVBC apresenta maior estabilidade 

térmica quando comparado aos seus respectivos constituintes.  
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Isto se deve às interações eletrostáticas que ocorrem entre o polímero e 

a NPMs, onde é necessária uma temperatura mais elevada para a quebra das 

ligações. 

 

5.2.5. Medidas de magnetização 

 

Medidas de magnetização também foram realizadas para avaliar as 

contrapartes da fase polimérica nas propriedades magnéticas do 

nanocompósito. A Figura 23 apresenta as curvas de magnetização, em 

temperatura ambiente em função do campo magnético aplicado, obtidas para 

as NPMs de γ-Fe2O3 coberto por oleato e para o nanocompósito                        

γ-Fe2O3@PVBC. Os valores de magnetização de saturação obtidos para as 

amostras estão apresentados na Tabela 3. 

 

Figura 23 – Curvas de magnetização obtidas para as amostras: γ-Fe2O3@AO 
e γ-Fe2O3@PVBC (Fonte: Adaptada de Costa et al. 37). 
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Tabela 3 – Valores de magnetização de saturação e concentração de ferro 
obtidos para as amostras: γ-Fe2O3@AO e γ-Fe2O3@PVBC; (Fonte: Adaptada 
de Costa et al. 37). 

 

Amostras Valores de magnetização (emu/g) 

γ-Fe2O3@AO 50,7 

 

γ-Fe2O3@PVBC 

 

24,3 

 

A magnetização de saturação (Ms) das NPMs de γ-Fe2O3 determinada 

no campo magnético máximo aplicado foi, aproximadamente, 50,7 emu/g, 

inferior a magnetização volumosa reportada na literatura para a maguemita    

(80 emu/g)21. Esta redução pode ser causada pela coordenação superficial22, 

redistribuição catiônica23 e efeitos de tamanho superficial e finito24,25 que afetam 

as propriedades magnéticas dos grãos nanométricos.  

Além disso, observou-se que as nanopartículas apresentaram um 

comportamento superparamagnético com remanescência e coercividade 

insignificantes26,27. 

Após a copolimerização, a magnetização de saturação do 

nanocompósito diminuiu para 24,3 emu/g, suportando a alegação de que as 

NPMs estão embutidas em uma matriz polimérica “não-magnética” para formar 

um sistema multicore26. 

Desta forma, considerando que o núcleo magnético é preservado após a 

dispersão das NPMs na matriz polimérica, a redução em Ms pode ser 

associada à quantidade de material polimérico em torno das NPMs28. Logo, a 

quantidade de material magnético pode ser estimada em 47,9% em massa, 

ligeiramente menor do que o determinado pelas medições de TGA. Além disso, 

a dosagem de ferro no nanocompósito γ-Fe2O3@PVBC utilizando ICP-OES 

permitiu estimar um conteúdo magnético de 44,5% em γ-Fe2O3, em estreita 

concordância com os dados de magnetização28. 
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Ainda por ICP-OES, foi possível analisar a lixiviação de ferro das NPMs 

e das esferas de γ-Fe2O3@PVBC. A investigação foi conduzida por agitação da 

amostra γ-Fe2O3@PVBC durante 60 min em água a pH 7. Após a separação 

magnética, a análise do sobrenadante, utilizando ICP-OES, mostrou que as 

NPMs foram incorporadas de forma estável no núcleo do polímero.  

O tratamento do nanocompósito com 0,1 mol/L de NaOH, 0,1 mol/L de 

HCl e (25%) ácido trifluoroacético resultou em baixos níveis de ferro em 

solução (<100 µg/L).  

Como a lixiviação de ferro não foi observada mesmo sob tratamento 

ácido e, relacionando os resultados obtidos por DRX, microscopia, 

magnetização, TGA e ICP-OES substanciados com os dados de FTIR e XPS, 

pode-se concluir que foi produzido um copolímero de PVBC reticulado com 

EGDMA e NPMs de γ-Fe2O3 firmemente aderidas, formando um 

nanocompósito magnético homogêneo.  

A alta estabilidade química das NPMs de γ-Fe2O3 também deve ter 

contribuído para a resistência do nanocompósito à dissolução. 

 

5.3. Aplicação do nanocompósito magnético 

5.3.1. Separação seletiva de moléculas 

 

O processo de copolimerização em suspensão possibilitou a produção 

de um material clorometilado com uma grande quantidade de grupos funcionais 

–CH2Cl ligados à superfície das microesferas. Assim, a disponibilidade de 

grupos –CH2Cl na superfície do nanocompósito foi avaliada por um teste 

funcional, conforme esquematizado na Figura 24A e 24B. 
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Figura 24A - Dispersão do nanocompósito após agitação em vortex e repouso  
de 30 s, antes da aminação (esquerda) e após aminação (direita) com NH4OH 
concentrado; (Fonte: Adaptada de Costa et al. 37). 

 

 
Figura 24B - Espectro de UV-Vis da mistura de ácido benzóico (BA) e ácido 4- 
aminobenzóico (PABA), antes da interação (linha azul completa) e 
apósinteração (linha tracejada vermelha) com o nanocompósito                         
γ-Fe2O3@PVBC (B). A inserção mostra um esquema de reação do                     
γ-Fe2O3@PVBC com BA e PABA; (Fonte: Adaptada de Costa et al. 37). 
 

 
 

Após a síntese, devido à presença de grupos clorometila na superfície, o 

nanocompósito tem um caráter hidrofóbico e é pouco disperso em água. Com a 

mistura com hidróxido de amônio (2,0 mol/L), ocorre a aminação dos grupos 

clorometila superficiais e a dispersão do nanocompósito em solução aquosa é 

facilitada devido aos grupos mais hidrofílicos –CH2NH2 formados após a 

reação29. 
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 Para avaliar o potencial deste nanocompósito na separação seletiva 

de moléculas através de acoplamento covalente, um estudo de caso de 

adsorção seletiva foi realizado para a separação do ácido 4-aminobenzóico 

(PABA) a partir de uma mistura com ácido benzóico (BA). Em um teste 

qualitativo, as esferas foram suspensas em uma solução de ácido benzóico 

(BA) e ácido 4-aminobenzóico (ou ácido p-aminobenzóico, PABA), 10 mg/L em 

pH ~ 7 por 60 minutos sob agitação magnética. Em seguida, as microesferas 

magnéticas foram separadas magneticamente com o auxilio de um imã 

permanente e o sobrenadante foi analisado, utilizando a técnica de 

espectroscopia de absorção no UV-vis.  

 Como mostrado nos espectros da Figura 24B, a absorvância 

característica de PABA a, aproximadamente, 268 nm diminuiu, enquanto a 

absorvância de BA próximo a 230 nm teve uma redução após a interação com 

microesferas magnéticas. A diminuição da absorbância do PABA deve-se à 

reação nucleofílica dos grupos –NH2 do PABA com as frações clorometil do 

nanocompósito. Desta forma, o PABA, ligado covalentemente, é removido junto 

com as microesferas durante a separação magnética. Em conrapartida, o BA 

não é removido, pois seu grupo carboxílico não forma uma ligação covalente 

com clorometila nessas condições experimentais30. Esse teste qualitativo 

sugere que as microesferas magnéticas podem ser aplicadas para, de forma 

seletiva, conjugar diferentes moléculas por simples variação das condições de 

acoplamento e ser aplicadas para remoção de molécula seletiva. 

 A cinética de equilibrio e os estudos de isotermas também foram 

determinados para avaliar o desempenho das microesferas magnéticas e obter 

informações sobre os mecanismos envolvidos na adsorção seletiva. A Figura 

25 mostra o efeito do tempo de contato na adsorção de PABA e BA por 

sorventes magnéticos. 
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Figura 25 – Efeito do tempo de contato na adsorção de PABA (esferas negras) 
e BA (esferas cinza) pelo adsorvente magnético γ-Fe2O3@PVBC. A linha 
tracejada é a simulação do modelo de pseudoprimeira ordem e a linha sólida é 
a simulação do modelo de pseudosegunda ordem; (Fonte: Adaptada de Costa 
et al. 37). 
 

 

 

 A capacidade de adsorção do PABA (esferas negras) aumentou 

rapidamente até aproximadamente 100 min e depois lentamente até que o 

equilíbrio de adsorção fosse alcançado dentro de t> 120 min. Ao contrário, a 

constante e baixa capacidade de adsorção de BA (esferas cinza) indica que 

este ácido não foi eficientemente adsorvido pelos nanosorbentes mesmo em 

tempos mais longos. Os parâmetros cinéticos e os coeficientes de correlação 

obtidos a partir de ajustes de dados usando os modelos descritos na parte 

experimental, para adsorção de PABA, estão resumidos na Tabela 4.  
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Tabela 4 – Parâmetros cinéticos para a adsorção de PABA por meio das 
microesferas magnéticas; (Fonte: Adaptada de Costa et al. 37). 

 

Parâmetros cinéticos 

Pseudoprimeira ordem  Pseudosegunda ordem 

 

R
2
 = 0.979 

k1 = 0.017 (1/min) 

qe = 56,2 (mg/g) 

  

R
2
 = 0.984 

k2 = 2.69 (g/mg·min) 

qe = 68.0 (mg/g) 

  

 O modelo cinético de pseudosegunda ordem se ajusta melhor à 

adsorção de PABA. De fato, o coeficiente R2 para o modelo de pseudosegunda 

ordem excedeu ligeiramente o do modelo de pseudoprimeira ordem. Além 

disso, a capacidade de adsorção extrapolada do gráfico está em melhor acordo 

com a capacidade de adsorção obtida a partir do modelo de pseudosegunda 

ordem do que a obtida usando o modelo cinético de pseudoprimeira ordem. 

Com base no resultado acima, um tempo de contato de 120 min foi selecionado 

para um estabelecimento seguro do equilíbrio de adsorção em estudos 

adicionais de adsorção. 

 Como observado na Figura 26, a isoterma de adsorção obtida para o 

PABA em γ-Fe2O3@PVBC apresentou uma forma não linear em uma ampla 

faixa de concentração de PABA.  
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Figura 26 – Isotermas de adsorção de PABA (esferas negras) pelo sorvente 
magnético γ-Fe2O3@PVBC. A linha sólida corresponde à simulação do modelo 
de Langmuir e a linha pontilhada é a simulação do modelo de Freundlich; 
(Fonte: Adaptada de Costa et al. 37). 
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 A capacidade de adsorção do sorvente magnético aumentou com o 

aumento da concentração de equilíbrio do PABA, tendendo a atingir a 

saturação progressivamente. As curvas simuladas usando as equações de 

Langmuir e Freundlich também são plotadas no gráfico da Figura 26 e seus 

parâmetros calculados estão listados na Tabela 5.  
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Tabela 5 – Parâmetros isotérmicos para a adsorção de PABA por meio das 
microesferas magnéticas; (Fonte: Adaptada de Costa et al. 37). 

 

Parâmetros de adsorção 

Langmuir  Freundlich 

R
2
 = 0.995 

kL = 0.78 (L/mg) 

qL = 66.2 (mg/g) 

 R
2
 = 0.901 

n = 4.1 

qF = 68.0 (mg/g) 

 

 A isoterma de adsorção de Langmuir assume que a adsorção ideal 

ocorre em um número fixo de locais da superfície localizados (finitos e 

idênticos), com cada local que contém uma molécula de adsorvato, formando 

uma monocamada e nenhuma interação subsequente entre as espécies 

adsorvidas. Ao contrário, o modelo de Freundlich é um modelo empírico para 

sistemas heterogêneos que descreve adsorção reversível não restrita à 

formação de uma monocamada31. O coeficiente de correlação de Langmuir foi 

muito superior ao da isoterma de Freundlich, indicando que Langmuir é o 

modelo de melhor ajuste. Existe uma tendência para formar uma monocamada 

de PABA na superfície sorvente.  

 Estes resultados corroboram o modelo proposto de adsorção 

molecular de grupos amino do PABA pelos grupos clorometil na superfície do 

sorvente magnético. Uma vez que os sítios superficiais –CH2Cl são ocupados 

por PABA (formando uma monocamada), a adsorção diminui uma vez que não 

há mais grupos clorometil disponíveis para formar camadas sucessivas de 

adsorção.  
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 Além disso, no intervalo de C0 investigado, conforme o parâmetro do 

fator de separação (Equação 8), situado entre aproximadamente  0,03 e 0,9, 

indicando que a adosrção é favorável, sugerindo a aplicabilidade destes 

sorventes magnéticos para remoção de PABA de uma mistura com BA. 
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1

1
L

L

R
k C




                         (Equação 8) 

Em comparação com outros materiais similares na limitada literatura 

disponível, aplicamos uma metodologia simples que leva a um nanocompósito 

homogêneo com alta saturação de magnetização não relatada anteriormente e 

uma alta resistência contra lixiviação mesmo sob tratamento ácido.  

Partículas de magnetita,  por exemplo, foram encapsuladas dentro de 

poliestireno altamente reticulado (clorometil estireno) através da polimerização 

em suspensão32.  

Essas microesferas apresentaram resistência contra a lixiviação de 

ferro em meio ácido, porém a magnetização era muito pequena com uma 

resina contendo cerca de 0,6% em material magnético.  

Nanocompósitos magnéticos com esta funcionalidade de cloro 

também foram preparados pela dispersão de nanopartículas de magnetita 

revestidas com oleato em VBC por um procedimento de polimerização em 

miniemulsão em múltiplos passos33. Neste processo, o material continha 1-2% 

em massa de material magnético e apresentou alguma lixiviação de ferro na 

presença de ácido concentrado. 

Até então não há relatos sobre a preparação de esferas magnéticas 

clorometiladas para a remoção de compostos aminados. Além disso, alguns 

relatos lidam com a preparação de grânulos poliméricos funcionalizados com 

clorometil similares para a remoção de outras espécies de adsorvato.  

Estes trabalhos aproveitam, principalmente, a capacidade de –CH2Cl 

para acompanhar as reações de clique para ajuste da funcionalidade superficial 

das beads, aumentando sua capacidade específica de adsorção para 

determinada espécie.  
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Desta forma, pode-se inferir que as esferas de compósito 

apresentaram bom desempenho, tendo em vista os ensaios de adsorção para 

PABA, quando comparados com outras esferas não magnéticas. Wang e 

colaboradores34 mostraram a preparação de uma resina hiper-reticulada poli 

(estireno-co-divinilbenzeno) clorometilada, modificada pelos grupos 

formaldeído carbonila, quinona carbonila e hidroxila fenólica para a adsorção 

de PABA.  

 Os autores verificaram que as isotermas seguiram o modelo de 

Langmuir com uma cinética de adsorção que poderia ser caracterizada por 

uma equação de taxa de pseudo-segunda ordem e que a formação de ligações 

de hidrogênio entre os grupos de superfície e PABA era uma das principais 

forças motrizes para a adsorção.  

 Os autores relataram uma capacidade de adsorção de, 

aproximadamente, 75 mg / g (e tempos de equilíbrio> 100 min) para o PABA.  

Yu e colaboradores35 produziram resinas hiper-reticuladas com ácido 

L-málico, sintetizadas a partir de copolímero de estireno-divinilbenzeno 

cloroporado macroporoso por reação de Fridel-Crafts e reação de esterificação 

para adsorção de PABA. Os autores associaram a capacidade ótima de 

adsorção (> 200 mg / g) de grânulos devido à força motriz da ligação de 

hidrogênio e ao aumento da hidrofilicidade. Além disso, as curvas cinéticas 

foram caracterizadas pela equação de taxa de pseudo-segunda ordem (tempos 

de equilíbrio de, aproximadamente, 200 min) e as isotermas puderam ser 

ajustadas pelo modelo de Langmuir. 

É possível afirmar que o bom desempenho da microesferas 

produzidas neste estudo está relacionado à ligação covalente estabelecida com 

o PABA na matriz do polímero que é mais eficaz para remover o PABA da 

solução. Além disso, a alta magnetização das esferas compostas às torna 

adequadas para separações moleculares in situ, em aplicações ambientais e 

biológicas. 
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5.3.2. Avaliação da atividade bactericida 

 

Os resultados obtidos a partir dos bioensaios demonstraram que o 

nanocompósito γ-Fe2O3@PVBC, na forma sólida, apresentou atividade 

inibitória junto ao crescimento da Escherichia coli ATCC 8739. O resultado do 

bioensaio foi analisado realizando uma comparação do halo de inibição do 

controle positivo (0,8cm) junto ao halo de inibição produzido pelo 

nanocompósito γ-Fe2O3@PVBC, (0,3cm) conforme Figura 27. 

Figura 27A – Bioensaio – Disco difusão - contra Escherichia coli ATCC 8739 - 
mostrando halo de inibição de crescimento bacteriano em torno da amostra 
sólida do nanocompósito γ-Fe2O3@PVBC. 

 

 

Figura 27B – Gráfico com desvio padrão sendo a barra a média para 3 placas. 
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Esse resultado preliminar do bioensaio qualitativo mostra um provável 

potencial para a utilização desse nanomaterial na elaboração de um novo 

agente bactericida. A literatura descreve que, provavelmente, os materiais da 

composição do nanocompósito realizam uma adsorção à membrana das 

células dos microrganismos, prolongando o atraso no ciclo de crescimento. Isto 

acarreta um tempo menor para que a divisão celular seja realizada de maneira 

completa36. Outros testes devem ser realizados com intuito de demonstrar o 

mecanismo de ação do nanocompósito junto à estrutura bacteriana.  
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CAPÍTULO V 

 

6. CONCLUSÃO 

 

O estudo realizado nesse trabalho teve como objetivo a obtenção de um 

nanocompósito à base de poliestireno clorometilado magnético.  

Na primeira parte do desenvolvimento, foi realizada a síntese de 

nanopartículas magnéticas de maguemita via processo de coprecipitação. Em 

seguida, essas nanopartículas foram funcionalizadas com moléculas de oleato. 

O resultado da análise por difração de raios-X confirmou a formação da fase de 

-Fe2O3 com diâmetro cristalino médio de 8.7 nm. A caracterização morfológica 

das nanopartículas de -Fe2O3, revestidas com oleato, foi realizada via MET e 

confirmou-se a formação de nanopartículas quase esféricas e monodispersas 

com um diâmetro médio de 10,6 nm e polidispersão de 0,22.  

Já a preparação do nanocompósito de PVBC, carregado com NPMs          

(-Fe2O3@PVBC), foi realizada por meio da adaptação de um procedimento de 

polimerização em suspensão. As microesferas de -Fe2O3@PVBC obtidas, 

foram microesferas poliméricas reticuladas de tamanho, aproximado a 500 µm, 

incorporando nanopartículas de -Fe2O3. Essas microesferas de                        

-Fe2O3@PVBC foram caracterizadas por meio das técnicas de Microscopia 

Eletrônica de Varredura, Microscopia Óptica, Análise Porosimétrica e de área 

superficial por Brunauer–Emmett–Teller, Espectroscopia de Infravermelho por 

Transformada de Fourier, Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X, Análise 

Termogravimétrica, Espectrometria de Emissão Óptica por Plasma Acoplado 

Indutivamente e Medidas de Magnetização.  

Os resultados obtidos por MEV revelaram a presença de uma superfície 

áspera relativamente uniforme e com numerosos poros. A isoterma obtida para 

as microesferas de -Fe2O3@PVBC, pelo método de BET, é do tipo IV, 

confirmando a presença de mesoporos uniformes com uma área de superfície 

de 320 m2/g e volume de poros de, aproximadamente, 0,085 cm3/g.nm.  

 



 

 

101 

 

Após a análise magnética realizada, revelou-se que as microesferas de 

-Fe2O3@PVBC apresentam comportamento superparamagnético à 300K.  

Os resultados das caracterizações realizadas utilizando as técnicas de 

espectroscopias de infravermelho e de fotoelétrons de raios X confirmaram a 

presença de grupos clorometilados superficiais. 

 Para avaliar o potencial desse nanocompósito na separação seletiva 

de moléculas através de acoplamento covalente, um estudo de caso de 

adsorção seletiva foi realizado para a separação do ácido 4-aminobenzóico 

(PABA) a partir de uma mistura com ácido benzóico (BA). Esse teste qualitativo 

sugere que as esferas magnéticas podem ser aplicadas para, seletivamente, 

conjugar diferentes moléculas por simples variação das condições de 

acoplamento e ser aplicadas para remoção de molécula seletiva. 

Ainda dentro do contexto da aplicabilidade do nanocompósito, foi 

realizado um bioensaio qualitativo em que se obteve resposta inibitória do 

crescimento da bactéria Escherichia coli, o que demostra um provável potencial 

no desenvolvimento de um agente bactericida. 

Por fim esta pesquisa demostrou que o nanocompósito desenvolvido 

nesse trabalho possui potencial para remoção seletiva de moléculas e também 

como provável agente bactericida.  
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7. PERSPECTIVAS 

 

 Como sugestão para a continuação desse trabalho, propõem-se a 

realização de: 

 

 Bioensaios para análises que comprovem o mecanismo de ação do 

nanocompósito junto às células bacterianas; 

 

 Funcionalização das nanopartículas magnéticas com peptídeos 

antibactericidas ou antimicrobianos; 

 

 Testes que comprovem o potecial desse nanocompósito, como 

suportes magnéticos sólidos para separação, imobilização ou para 

síntese de biomoléculas na área biomédica. 

 

 Outros testes que possam identificar o potencial desse nanocompósito 

no processo de limpeza de águas contaminadas.  

 

 

 

 

 

 


