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palavras-chave

resumo

Nanoparticulas magnéticas, K-carragenano, i-carragenano, A-carragenano,

azul de metileno, adsorcéo, isotérmicas.

O presente trabalho teve como principal objetivo estudar a remoc¢éo do corante
azul de metileno de solugdes aquosas, através do processo de adsorgcéao
utilizando como adsorvente nanoparticulas magnéticas funcionalizadas com
biopolimeros com elevada afinidade para o corante em estudo, o0s
carragenanos. Os adsorventes sintetizados consistiram em nanoparticulas de
magnetite com um tamanho médio de 8 nm, revestidas com uma capa de silica
amorfa e ligadas covalentemente ao carragenano (x-, i- € A-) metilcarboxilado,
apresentando uma elevada area superficial especifica (>100 mzlg) e
propriedades magnéticas. A preparagdo dos adsorventes incluiu varias etapas
de sintese que foram acompanhadas por técnicas experimentais tais como
difracdo de raios-X, espectroscopia de infravermelho, andlise elementar e
medidas de potencial zeta.

A remocdo do azul de metileno foi estudada efetuando-se, primeiramente,
estudos de cinética para os diferentes tipos de nanoparticulas, tendo-se
verificado que a cinética de remocéo é bastante rapida atingindo-se o equilibrio
em menos de 2 horas. Os resultados cinéticos foram ajustados a modelos de
pseudo 12 ordem e pseudo 22 ordem tendo-se verificado que o modelo de
pseudo 22 ordem se ajusta melhor as nanoparticulas kappa e iota e 0 modelo
de pseudo 12 ordem se ajusta melhor as nanoparticulas lambda.

Numa segunda etapa efetuou-se o estudo das isotérmicas verificando-se que
as isotérmicas de nanoparticulas funcionalizadas com k- e A-carragenano
apresentam um comportamento pouco habitual, do tipo-Z. O modelo que
melhor descreveu a isotérmica das nanoparticulas funcionalizadas com i-
carragenano foi o de Sips. A capacidade maxima de adsor¢cdo de azul de
metileno aumentou com o crescente numero de grupos sulfato presentes no
carragenano (NP-kappa < NP-iota < NP-lambda) o que confirma o papel
relevante destes grupos na remoc¢ao do azul de metileno.

A regeneracdo e reutilizagdo das nanoparticulas foi igualmente estudada

tendo-se verificado que estas séo regeneraveis.

Xi






keywords

abstract

Magnetic nanoparticles, K-carrageenan, i-carrageenan, A-carrageenan,

methylene blue, adsorption isotherms.

The present work aimed to study the removal of the dye methylene blue from
agueous solutions, by adsorption, using as adsorbent magnetic nanoparticles
functionalized with biopolymers (carrageenans) with high affinity with the dye
under study. The synthesized adsorbents consisted of magnetite nanoparticles
with an average size of 8 nm coated with a layer of amorphous silica and
covalently bonded to carrageenan (x-, i- and A-) methyl-carboxylated, having a
high specific surface area (>100 m2/g) and magnetic properties. The
preparation of adsorbents include various synthesis steps which were followed
by experimental techniques such as X-ray diffraction, infrared spectroscopy,
elemental analysis and zeta potential measurements. The removal of the
methylene blue was studied by performing, first, kinetics studies for the
different types of nanoparticles, and it was found that the removal kinetics is
very fast reaching to equilibrium in less than 2 hours. The kinetics results were
adjusted to models of pseudo 1st order and pseudo 2nd order and it was
verified that the pseudo 2nd order model is better adjusted to kappa and iota
nanoparticles whilst the pseudo 1st order adjusts itself better to lambda
nanoparticles. In a second step, was performed the isotherm study verifying
that nanoparticles functionalized with k- and A-carrageenan exhibit an unusual
behavior, the Z-type. The model that best described the isotherm of
nanoparticles functionalized with i-carrageenan was the Sips model. The
maximum capacity of adsorption of methylene blue increased with increasing
number of sulfate groups present in carrageenan (NP-kappa < NP-iota < NP-
lambda) confirming the relevant role of these groups in the removal of
methylene blue. Regeneration and reuse of the nanoparticles was also studied

and it was found that these are regenerable.
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1 Motivacao e Objetivos

Nas Ultimas décadas, tem-se verificado um elevado crescimento de &areas como a
Nanotecnologia e Nanociéncias que tém desenvolvido produtos inovadores em areas tao
diferentes como energia, medicina, informacdo, seguranca, industria e ambiente. (1) Estas duas
ultimas areas, estdo intimamente relacionadas entre si, na medida em que, por exemplo, deverd
haver um controlo adequado da poluicao dos efluentes industriais, de modo a ndo haver danos
ambientais. Deste modo surge a necessidade de novos métodos de remocdo de poluentes de
efluentes, que aliados a nanotecnologia se tornem promissores para o ambiente, a indUstria e a
sociedade em geral.

Neste contexto o presente trabalho tem como objetivo sintetizar novos materiais
nanoestruturados com potencial na drea descria acima e estudar o modo como estes removem o
poluente, neste caso corante, através de estudos de cinética e de estudos de isotérmicas. Os
materiais emergentes utilizados foram nanoparticulas magnéticas funcionalizadas com
biopolimeros com elevada afinidade para o corante. O biopolimero estudado foi o carragenano,
mais propriamente trés formas desse polimero, o K-, i - e A-carragenano uma vez que sendo um
biopolimero com origem em algas marinhas facilmente se podera obter em grandes quantidades
aliado ao facto de ser inofensivo para a natureza. Além disso sabe-se que o carragenano tem
elevada afinidade para o azul de metileno, sendo esta a caracteristica fundamental para que que
este processo de adsorgao ocorra com sucesso. O facto de se aliar um nucleo magnético de
magnetite ao carragenano, tem como principal vantagem a facilidade de remogao destas
particulas das solu¢des ou efluentes em que estejam presentes aliado ao facto da magnetite ser

um material de baixo custo e com baixa toxicidade.
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2.1 Introducgao geral

O desenvolvimento industrial, e a intensificacdo consideravel das atividades domésticas e
agricolas provocaram nas ultimas décadas um grande aumento da poluicao dos efluentes aquosos
industriais e urbanos tornando-os assim prejudiciais ao ser humano e a vida animal bem como a
flora. A maioria das substancias quimicas encontradas nos efluentes sdo tdxicas estando por isso
mesmo sujeitas a limites maximos de concentracdo estabelecidos legalmente. Quando estes
limites sdo ultrapassados estas substancias sdo consideradas poluentes. (2)

Considera-se poluente a uma substancia que altera a qualidade natural do ambiente por
meios fisicos, quimicos ou bioldgicos. Os poluentes encontram-se geralmente na forma dissolvida
sendo no entanto possivel encontra-los na forma de sélidos em suspensao. (2)

Com origem nos efluentes domésticos e nas atividades rurais podem-se destacar como
potenciais poluentes os detergentes sintéticos ou naturais, os adubos, pesticidas e inseticidas e
ainda os agentes bioldgicos, bactérias e fungos, que podem provocar intoxicacdes e diversas
doencas tais como cdlera, febre tifoide e gastroenterites, respetivamente. Igualmente perigosos
pela sua toxicidade sdo de mencionar os metais pesados, provenientes de operagdes industriais,
como o cromio, chumbo, mercurio, arsénio, entre muitos outros. Também indesejaveis mas
menos visiveis sdo os agentes radioativos provenientes de laboratérios de investiga¢do, hospitais
e de centrais nucleares e ainda o calor que para além de afetar o meio aqudtico, pode funcionar
como acelerador de reagGes quimicas que levam a formacgao de substancias adversas. (2)

Além dos poluentes referidos anteriormente, os corantes fazem parte dos poluentes prioritarios
e a importancia do tratamento destes, bem como os métodos de remoc¢do serdo discutidos

posteriormente. (3)
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2.2 Corantes

O primeiro corante sintético, denominado por Mauveine ou mais conhecido por anilina
purpura, foi descoberto acidentalmente por William Henry Perkin em 1856, quando este estudava
a oxidacdo da anilina com o dicromato de potassio. Desde ai a indUstria de corantes tem sido alvo
de um crescente desenvolvimento motivado pelas exigéncias das novas metodologias industriais,
principalmente ligadas a industria téxtil e de impressao. (4)

A presenca de corantes em efluentes deve-se essencialmente a processos descontinuos
tanto nas industrias produtoras bem como nas consumidoras de corantes.

Os grandes consumidores de corantes sao a industria téxtil, da pasta e do papel e industrias de
tintas. (3) Além das industrias referidas anteriormente, podem-se salientar também a industria
dos cosméticos, couro, plasticos, alimentos e produtos farmacéuticos (2,5). Assim sendo, os
efluentes dessas industrias tendem a conter quantidades indesejaveis de corantes, exigindo por
isso um tratamento dos mesmos (Figura 2.2-1). (3) .Estima-se que 2% dos corantes produzidos sdao
descarregados diretamente na agua e que 10% dos corantes sdo desperdigados durante os
processos de aplicagcdo da coloracdo (5). As quantidades e tipos de corantes libertadas para os
efluentes sdo muito varidveis devido aos diferentes ritmos de producdo das préprias industrias

bem como das tendéncias de coloracdo do momento. (3,5)
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Figura 2.2-1 Comparacdo da absorvancia de uma amostra de um efluente de uma industria téxtil
com um padrao de qualidade requerido para coloragdo de rios. (Retirado de (6))

2.2.1 Classificagao e aplicagdes de corantes

Os corantes podem ser classificados de diversas formas, nomeadamente de acordo com a
sua estrutura quimica e aplicagdo (4). A classificagdao de acordo com a estrutura quimica e baseia-

se na analise detalhada da estrutura quimica do corante e a principal vantagem desta
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categorizacdo é a associacdo imediata do corante a um grupo quimico com caracteristicas
conhecidas de uma forma geral. (3)

Nesta classificacdo encontram-se grupos de corantes designados por azo, antraquinona e
ftalocianina. E de notar que o primeiro é de todos o mais usado, preenchendo 65% a 70% do total
de corantes produzidos, que reinem boas caracteristicas, das quais se destacam robustez e boa
relacdo qualidade-preco. Em contrapartida, o grupo antraquinona contempla corantes fracos e
caros (3). Desta forma, este tipo de nomenclatura permite identificar de imediato substancias tais
como amarelo azo, vermelho antraquinona e azul ftalocianina. (4)

Relativamente a classificacdo de acordo com o uso ou método de aplicacdo, esta é de
todas a mais usada uma vez que ndo é tdo complexa como a classificacdo anterior. De notar que
este tipo de classificacdo é o sistema principal adotado pelo “C.I — colour index” que inclui o nome
da classe de corante, tonalidade e um ndmero varidvel de acordo com o gradiente de cor. (4)

A classificacdo segundo o uso ou método de aplicacdo divide os corantes em varios grupos
tais como, corantes acidos, basicos, dispersivos, diretos, reativos e solventes. (4)

Além dos grupos discutidos anteriormente ainda existem outros tais como, corantes de
enxofre, corantes de cuba, corantes azdico, corantes branqueadores fluorescentes, etc.

Existe também uma abordagem mais simplificada a classificacdo de corantes, proposto
por Mishra and Tripathy, que os divide em trés grupos, corantes anionicos (diretos, acidos e
reativos), ndo idnicos (dispersivos) e ainda em catidnicos (basicos). (7) Na Tabela 2.2-1 estdo

sumariadas algumas das aplicagdes mais importantes dos corantes referidos.

Tabela 2.2-1-Aplicagoes das diferentes classes de corantes - (3)

Tipos de Corantes Aplicagoes
Acidos Nylon, seda, 13, acrilicos, papel, couro, comidas e cosméticos.
Basicos Papel, nylon, tintas, poliésteres, antisséticos em medicina.
Dispersivos Nylon, celulose, acetatos de celulose e fibras acrilicas.
Diretos Algoddo, Ryon
Reativos Celulose e fibras
Solventes Plasticos, 6leos e ceras.
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2.2.1 Importancia de tratar efluentes com corantes

2.2.1.1 Aspetos toxicoldgicos

Os riscos toxicoldgicos de corantes sintéticos a saude humana estdo ligados ao modo e
tempo de exposi¢do ao mesmo. (6)

Os corantes sdo carcinogénicos e toxicos por ingestdo oral, inalacdo e contacto com a pele
e olhos trazendo iniUmeros danos a saude humana, mesmo quando presentes em quantidades
reduzidas. (2,3,8)

O grupo de corantes que tem exigido maior atencao tem sido os corantes Azo sendo que
mais de 3000 desses corantes foram catalogados como carcinogénicos. Isto deve-se ao facto
destes compostos serem formados por benzeno e seus derivados, além disso estes compostos
podem ainda ser biotransformados pelo organismo gerando subprodutos téxicos, como aminas e
benzidinas, e com potencial carcinogénico. (6)

Um outro grupo de corantes também importantes pelos seus aspetos toxicoldgicos, é o
dos corantes reativos, que possuem grupos reativos configurados para reagirem com grupos
amina e hidroxilo presentes em todos os organismos vivos. A exposi¢cdo a estes corantes leva a
sensibilizacdo da pele e das vias respiratérias manifestando-se clinicamente por sintomas de asma

e rinite alérgica. (6)

2.2.1.2 Aspetos ecoldgicos

Os efluentes provenientes da industria de coloracdo ndo tratados devidamente e que sdo
lancados em aguas naturais sdo uma grande preocupacdo ecoldgica, uma vez que além de serem
visualmente percetiveis pela tonalidade que ddo a dgua, geram maus odores e sdo dificeis de
tratar posteriormente. Devido a sua natureza, os corantes tem um grande potencial de coloragdo
e sdo detetdveis pelo olho humano em concentragdes tdo baixas como 1 mg/L ou 0,005 mg/L no
caso dos corantes reativos. (6,9)

Como a alteragao de tonalidade e turbidez da agua interferem com a entrada de luz na
mesma, provoca alteragoes e destruicdo do meio aquatico em que estdo presentes. (2,3,8)

Além disso alguns destes compostos conseguem ser muito estdveis como por exemplo, os
corantes reativos provenientes da industria téxtil que se estima que tenham um tempo de vida de

50 anos. (6)
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2.2.2 Azul de metileno

O azul de metileno, também conhecido por azul bdsico 9, é um corante basico soluvel em
agua, que tem vindo a ser amplamente estudado como um modelo para a adsor¢do de corantes
organicos de solucGes aquosas, através de diversos materiais adsorventes. Este corante apresenta
propriedades catidnicas que derivam do azoto e de centros de enxofre carregados positivamente
(Figura 1.3). (10)

O azul de metileno é um dos corantes mais utilizados, com aplicagdo maioritaria em
industrias téxteis, mas também em industrias da pasta e do papel, couro e plasticos. Apesar das
suas inumeras aplicacdes nas atividades industriais, este corante requer alguma atencdo pois,
apesar de ndo ser gravemente tdxico, pode causar efeitos prejudiciais a saude aquando de uma
exposicdo aguda ao mesmo. Pode causar aumento da frequéncia cardiaca, dificuldade em
respirar, nduseas, vomitos, gastroenterites, queimaduras oculares originando lesGes permanentes
e ainda irritagcdo na pele. (11-14) Assim sendo, o tratamento de efluentes contendo este corante,

torna-se pertinente devido aos seus efeitos nocivos relatados anteriormente.

‘ ‘ ‘ N(CHz)2 |

(CH3)2N

Figura 2.2-2 — Formula estrutural do azul de metileno.

2.2.3 Interagao entre o azul metileno e carragenanos

Os hidrocoldides que apresentam densidade de carga negativa, como por exemplo grupos
sulfato nos carragenanos, e grupos carboxilo em alginatos e carboximetilcelulose formam
complexos com o azul de metileno. No caso dos carragenanos, esta interagdo com o azul de
metileno foi inicialmente reconhecida por Graham em 1960, sendo que esta ocorre através dos
sitios anidnicos do polimero, os grupos sulfatos, sendo esta interagao electroestatica, reversivel e
estequiométrica. Deste modo, quantos mais grupos sulfatos o polimero tiver maior sera a
quantidade de azul de metileno ligado ao polimero, e consequentemente espera-se que na
realizacdo deste trabalho a utilizacdo deste biopolimero seja eficiente na adsorcdo do azul de

metileno, como uma possivel aplicacdo emergente. (15)
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Além disso, a interacdo do azul de metileno com estes polissacarideos forma complexos
denominados de complexos metacromaticos sollveis a concentracdes baixas dos reagentes, que
sdo percetiveis por uma mudanca de cor na solucdo de azul para roxo provocados por interacdo
eletrostatica, e que pode ser demonstrada também por um aumento da absorvancia do complexo
a 559 nm e uma diminui¢do da absor¢do maxima do corante livre entre 610 e 664 nm (Figura
2.2-3).

Além disso, esta descrito que a reatividade dos carragenanos com o azul de metileno

aumenta na ordem de k,1 e A, consistente com o aumento do teor de sulfato do carragenano. (15)
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Figura 2.2-3 - Espectro de absorg¢do do azul de metileno (41 pM) e complexos aquosos de azul de metileno (41 uM)

com A-carragenano (0,6x107° a 2,0x10° %) — Retirado de (15)

2.3 Remoc¢ao de corantes de efluentes

2.3.1 Métodos de remogao

A generalizagdo de uma consciéncia ambiental criada pelos métodos modernos de
comunicagdo e divulgac¢do e estimulado pela preocupag¢dao com o estado do meio ambiente, levou
as autoridades e organismos competentes a criagdo de normas e regulamentag¢des adotadas pelas
indUstrias para um controlo mais eficaz e uma melhoria continua das suas praticas ambientais.
Assim sendo, tém surgido ao longo das ultimas trés décadas novos métodos cada vez mais
eficazes para o tratamento de dguas contaminadas, principalmente nas dreas téxteis, da pasta e
do papel. Segundo estudados relatados, essas tecnologias podem dividir-se em trés categorias
principais (7):

e Métodos convencionais que incluem  Coagulacdo/Floculacdo, Precipitacdo,
Eletrocoagulacdo/Electrofloculagdo, Biodegradacdo e Adsorcdo principalmente com

carvao ativado;

e Métodos estabelecidos como Oxidagdo, Tratamentos eletroquimicos, Separagdo por

membranas, Incinera¢do e permuta idnica ;
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e Métodos emergentes de remogao tais como processos de oxidacdo avancados, biomassa

e bioadsorcao.

Contudo, os corantes sdo particularmente dificeis de remover pois além de serem
moléculas recalcitrantes, resistentes a digestdo aerdbia e muito estaveis, estdo presentes na
maioria das vezes em concentra¢des baixas, tornando os métodos comuns de remocdo
economicamente e tecnicamente desfavoraveis (7). Assim, nem todos estes métodos podem ser
aplicados a industria. E de salientar que alguns mencionados, nomeadamente separacdo por
membranas, sé se tornam rentdveis e eficazes para pequenas quantidades de efluente devido ao
elevado custo dos mesmos (16). A escolha de um método e material adequado para o tratamento
de dguas residuais é uma tarefa altamente dificil, que deve considerar uma série de fatores, tais
como (17):

e flexibilidade do tratamento e eficiéncia final
e reutilizacdo de agentes de tratamento

e seguranca e compatibilidade ambiental

e baixo custo

Assim sendo, existe a necessidade de desenvolver novas tecnologias eficazes para
utilizacdo industrial, sendo que a adsorgao utilizando adsorventes de baixo custo surge como um
método potencial para a remocdo de corantes de efluentes aquosos. InUmeros materiais nao

convencionais de baixo custo e com grande capacidade de adsor¢do tém sido estudados. (7)

2.3.2 Adsorg¢ao

A adsorcdo é considerado o método mais eficiente para a remogao de corantes organicos
em efluentes aquosos, uma vez que além de ser facilmente concebivel, apresenta uma elevada
capacidade de adsorgdo para uma grande variedade de adorvatos (18).

A adsorgdo é um processo de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido no qual
moléculas, dtomos ou ides de um gds ou liquido se difundem para a superficie de um sdlido
ligando-se a esta. Os solutos adsorvidos s3ao denominados de adsorvatos e os sélidos de
adsorventes. Dependendo das for¢as entre as moléculas de fluido e de moléculas de sélido a
adsor¢do pode ser dividida em adsorgdo fisica e quimica. (19) Na adsorgao fisica (ou de van der
Waals), no caso de um gds, esta ocorre quando as forcas atrativas intermoleculares entre as
moléculas de sélido e gas sdo maiores do que aquelas entre as moléculas de gas, sendo a
adsorc¢do resultante semelhante a uma condensac¢do, a qual é exotérmica. A adsorc¢do fisica

ocorre rapidamente e pode ocorrer apenas numa camada (monocamada) sendo reversivel ou em
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varias camadas (multicamada) podendo ocorrer histerese (condensacao capilar). (19) Na adsorgao
quimica hd a formacdo de ligacGes quimicas entre o adsorvente e o adsorvato em sitios
especificos “centros ativos” e estd restrito a formacdao de uma monocamada. O calor libertado é
muitas vezes maior do que o calor de vaporizacdao. Assim sendo, a quimissorcao é especifica e
depende bastante das espécies em interagao. (19)

Para ter um bom processo de separacdao, convém que o adsorvente contemple as seguintes
propriedades desejaveis (7):

e Elevada capacidade de adsorgdo

e Elevada seletividade

e Elevada area superficial especifica

e Eficiéncia para remogdo para uma grande variedade de adsorvatos

e Baixo custo

e Facilidade de aquisicao

e Resisténcia ao atrito

e Boa capacidade de regeneracdo

e Estabilidade térmica e quimica e baixa solubilidade no fluido em que contacta

De grande importancia é a drea superficial especifica que é definida como a area superficial
por unidade de massa do sélido e é normalmente expressa em centimetros quadrados por grama,
gue é conseguida por meio de técnicas de fabrico e que resultam em sdlidos com estruturas
microporosas. Segundo a nomenclatura IUPAC os poros dos adsorventes podem ser classificados
de acordo com o seu didmetro em microporos (<20 A), mesoporos (20-500 A) ou
macroporos(>500 A). Os adsorventes comerciais tipicos, podem assumir varias formas como
granulos, esferas, cilindros, pellets, flocos, e pds cujos diametros podem variar de 50 um a 1,2 cm

, ree 2
e uma area especifica de 300 a 1200 m“/g. (19)

No caso da utilizagdo de nanoparticulas, verifica-se um aumento significativo da area
superficial, uma vez que com a diminui¢do do tamanho médio de particula dos materiais, verifica-
se um aumento da area superficial por volume, determinando assim diversas propriedades dos
nanomateriais como por exemplo a atividade catalitica. Por exemplo, estima-se que numa
nanoparticula de ferro que apresente um diametro de 30 nm, 5% dos atomos encontram-se a
superficie, enquanto que uma nanoparticula com um didmetro menor, 10 nm, estima-se que 20%
encontram-se a superficie. No caso de uma nanoparticula de 3 nm metade dos atomos estdo a
superifice, o que evidencia a importancia dos fendmenos envolvendo a superficie, no caso das

nanoparticulas. (1)

10
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23.2.1 Adsorventes convencionais

Podem-se destacar alguns dos adsorventes mais utilizados e estudados na industria para

controlo da sua polui¢do, todos eles com aplicagdo a corantes (2,3):

Oxido de aluminio (Al,0;) e Bauxita (Al(OH);) sendo o éxido de aluminio um gel cristalino
poroso e sintético com uma &rea superficial especifica que varia entre 200-300 m’g™
utilizado em industrias para remover dgua de correntes gasosas e refinacao de petréleo,
Oleos e ceras. Por outro lado, a Bauxita, constituida maioritariamente por éxido de
aluminio, com uma &rea especifica de 25 a 250 m’g™, é utilizada na remoc3o de bactérias

aerdbias e anaerdbias; (2)

Silica (SiO,) apresenta-se como granulos ndo cristalinos e porosos, preparado por
coagulacdo do acido silicico coloidal, e é utilizado para purificacdo de hidrocarbonetos e
remocdo de corantes basicos, apresentando uma darea superficial especifica de 200 a 900

m’g™; (2)

Zedlitos sdo adsorventes microporosos importantes, que podem ter origem natural ou
sintética e apresentam propriedades de permuta idnica e de adsor¢cdao molecular. Os
zedlitos sintéticos apresentam uma area superficial especifica mais elevada que os
naturais, rondando 700 m’g™ e podem ser aplicados na remocdo de inimeros poluentes

organicos. (2)

O carvao ativado (CA) é o adsorvente mais antigo que se conhece, e tem-se mostrado ser
um adsorvente eficaz e comercialmente aplicado para a adsor¢do de poluentes em
efluentes industriais, sendo aplicado em colunas de leito fixo. A sua aplicagdo mais
estudada é a remogdo de corantes mostrando-se bastante eficiente para corantes acidos,
basicos e dispersivos, contudo menos bom para corantes diretos. E preparado geralmente
partir de carvdo comum, cascas de coco, lignite, madeira, etc., e encontra-se disponivel
em poé ou em granulos, sendo que este Ultimo é o mais indicado para o tratamento de
aguas pois a sua remogao é mais facil do que a do pd. A sua boa capacidade de adsorcdo é
originada principalmente pelas suas caracteristicas estruturais, pela sua estrutura porosa
que lhe confere uma darea especifica elevada de 500 a 2000 m’g™, e pela sua natureza
guimica que pode ser facilmente modificada de modo a melhorar a sua compatibilidade

com outas espécies. No entanto este adsorvente apresenta desvantagens, pois além de

11
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ser ndo-renovavel, estudos mostram que apds a utilizacdo do CA, este fica “saturado” e
deve ser regenerado para aplicagBes futuras, contudo esta regeneracao é dispendiosa e
além disso acarreta uma perda de capacidade de adsorcao pelo carvdao ativado

regenerado comparativamente com o carvao ativado virgem. (2,3,8)

Pelos motivos apresentados acima, muito investigadores tém vindo a estudar e a preparar
alternativas mais econémicas para adsorventes, designando-as de “alternativas low-cost” para

substituirem o CA no controlo de poluicdo. (3)

2.3.2.2 Adsorventes low-cost & bio-friendly

Pelos motivos descritos anteriormente existe a necessidade de desenvolver novas
tecnologias eficazes para utilizacdo industrial, sendo que a adsorcdo utilizando adsorventes de
baixo custo surge como um método potencial para a remocado de corantes de efluentes aquosos.
Inimeros materiais ndo convencionais de baixo custo e grande capacidade de adsorver tém sido
estudados. Muitos dos estudos tém se focado em materiais como biomassa (fungos e bactérias) e
biopolimeros, isto é polimeros de origem natural, que sdo possiveis de obter em grandes
guantidades e que sdo inofensivos para a natureza sendo biodegradaveis (7). Muitos materiais
naturais tém sido descritos como potenciais adsorventes, como por exemplo, pé de bambu, turfa,
casca de arroz, folhas de chd, lenhina, cascas de coco, espiga de milho, entre muitos outros. (20)

Um dos biopolimeros mais reportados na literatura usados para este fim é o quitosano,
que é o segundo biopolimero mais abundante no mundo, a seguir a celulose. Este polimero é
obtido a partir da quitina, por desacetilagdo parcial, que é extraida de exosqueletos de
crustdceos, cuticulas de insetos e paredes celulares de fungos. O quitosano é composto por
unidades de glucosamina e de N-acetilglucosamina ligado por ligagdes glicosidicas [B-1-> 4]

(Figura 2.3-1 - a)) e contém grupos amina na sua estrutura. (7)

a) CH,OH b)

NH; G G M M G
Figura 2.3-1 - Estrutura quimica da unidade de repeti¢do do quitosano (a) (7) e do alginato (b) (21).

Este polimero mostrou ter grande afinidade para varias classes de corantes tendo mostrado
em particular capacidades de remocdo excecionais para corantes anidnicos, isto devido a sua

estrutura policatidnica Unica, estando referenciado para remover mais de 100 tipos de corantes.
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Além desta elevada afinidade com uma variedade grande de corantes, o quitosano apresenta
outras vantagens (7):

e Pequeno volume requerido de adsorvente comparativamente com métodos
convencionais
e Elevada capacidade e velocidade de adsorcao
e Elevada versatilidade: pode ser transformado em filmes, membranas, fibras, géis e
nanoparticulas.
No entanto um dos grandes problemas da utilizagcdo deste biopolimero no tratamento de agua é o
facto de ndo se encontrar aplicacdo pratica a escala industrial. Ha varias razbes que justificam

este facto (7):

e Variabilidade e heterogeneidade das caracteristicas do polimero

e Reduzida drea superficial e porosidade

e Sensibilidade a mudancas de pH

e Formacdo de incrustacdes em colunas de adsorgao

Desta forma, varios investigadores tém desenvolvido e proposto novos materiais compdsitos
baseados em quitosano para a remocgdo de poluentes da agua, tais como: quitosano/poliuretano
para a remoc¢do do corante violeta acido; quitosano/ bentonite para a adsorcdo de tartrazina;
quitosano/dleo de palma para a remocédo do corante azul reativo. (22)

Outro biopolimero bastante reportando da literatura é o alginato obtido através de algas e
bactérias. E um copolimero formado a partir do dcido manurénico (M) e acido gulurénico (G)
(Figura 2.3-1 — b)) e é utilizado em diversas areas como farmacéutica, medicina e alimentar. (21)
Estdo vdrios sistemas descritos na literatura em que se utiliza este polimero para processos de
adsorg¢do, como o caso da adsor¢do de ides de cobre e neste caso, as microparticulas de alginato
mostraram ser mais eficientes para a remoc¢do do que as microparticulas de quitosano. (21) Esta
igualmente descrito um sistema em que se utiliza compdsito de éxido de grafeno e alginado de

calcio para adsorver azul de metileno com elevada eficiéncia. (23)

2.3.23 O Carragenano como adsorvente

Os carragenanos sdao um nome genérico para uma familia de galactanas lineares,
parcialmente sulfatadas obtidas por extracdo a partir da parede celular de algas marinhas
vermelhas, conhecidas por Rodéfitas de diferentes espécies, Gigartina, Chondrus crispus,
Eucheuma e Hypnea. Estes polissacarideos de natureza hidrofilica sdo constituidos por B-D-

galactose e 3,6-anidro-a-D-galactose. (24)
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Estes polimeros dividem-se em seis diferentes tipos, lota (1) -, Kappa (k) -, Lambda (A) -,
Mu (W) -, Nu (v)- e Teta(B)-carragenano. Os trés primeiros tipos, kappa, iota e lambda, sdo os
carragenanos comerciais mais importantes. Estes polissacarideos sdao habitualmente extraidos das
algas por acdo de uma base a temperaturas elevadas de modo a transformar os percursores
bioldgicos 1 e v- carragenano na forma comercial k- e L -carragenano (Figura 2.3-2) (25)

Os carragenanos, contém diferentes quantidades de grupos sulfato em diferentes
posicoes da sua estrutura. Assim sendo, tipicamente o k-, i - e A-carragenano contém um, dois e
trés grupos de éster de sulfatos, respetivamente que resultam numa percentagem de 22%, 32% e
38%, respetivamente. No entanto podem ocorrer alteracbes destes valores dependendo das
espécies de algas utilizadas ou dos batches de extracdo destes polimeros que possuem cargas
altamente negativas. Todos os carragenanos sdo sollveis em dgua quente e insolUveis em
solventes organicos e dleos mas apenas o kappa e iota sdo solUveis em 3agua fria e a sua
solubilidade depende essencialmente da quantidade de grupos sulfato. (26)

Além dos grupos sulfato mencionados anteriormente podem ainda ser encontrados
substituintes adicionais como é o caso mais comum, dos grupos hidroxilo, grupos piruvato no A-
carragenano e ainda pequenas quantidades de xilose com localizacdo indeterminada. (25)

Os carragenanos sdo largamente utilizados na industria alimentar devido as suas
excelentes propriedades de espessamento, gelificacdo, estabilizagdo e aglutinacdo em alimentos.
(25) Sdo utilizados em inumeros produtos podendo-se destacar os produtos lacteos, em que se
utiliza o A -carragenano devido ao seu poder de proporcionar solugGes viscosas, carne e seus
derivados. E de salientar que os k- e i -carragenano formam facilmente hidrogéis, enquanto que o
A -carragenano apenas tem a capacidade de conferir espessamento. (25,26)

Estes polimeros sdao também utilizados em diversos produtos nao alimentares, como por
exemplo produtos farmacéuticos, cosméticos, de impressao e téxteis, além disso sdo utilizados
em pensos para feridas e interagem com caroteno humano para conferir caracteristicas de
suavidade a pele e cabelo. (25) Estudos recentes indicam que o carragenano é um poderoso

inibidor contra o virus do papiloma humano. (25)
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Figura 2.3-2 - Representagdo esquematica das estruturas da unidade de repeti¢cdo dos diferentes de carragenanos e

suas modificagOes por acdo de uma base. (Retirado de (25))

23.24 Adsorventes magnéticos — solu¢des emergentes

A adsorc¢do combinada com processo de separacdo magnética, por conseguinte, tem sido
amplamente utilizado no tratamento de agua e limpeza ambiental, e tem-se tornado uma técnica
promissora para o tratamento de grandes volumes de dgua, e consequentemente para aplicacao
industrial (17). Nestes processos, particulas magnéticas com afinidade para as espécies alvo sdo
misturadas com a solugdo e apds a adsorcdo dos contaminantes, sdo removidas do fluido por
aplicagdo de um campo magnético externo. (27) Assim sendo as principais vantagens associadas a
utilizacdo de componentes magnéticos em biossistemas sdo (17):

e baixo custo

e forte capacidade de adsorc¢do

e Facilidade de separacdo

e simplicidade do projeto, operagao e estabilidade

As nanoparticulas magnéticas, em particular as de 6xidos de ferro, tém sido amplamente
estudadas ao longo do tempo e estdo reconhecidas como adsorventes eficazes devido ao seu
tamanho, a sua elevada area especifica e a sua baixa resisténcia a difusdo e claro as suas
propriedades magnéticas. Devido a estas e outras carateristicas, as nanoparticulas magnéticas de
oxidos de ferro encontram também aplicagdes como por exemplo, como agentes de contraste em
imagiologia por ressonancia magnética e no tratamento de cancro. (17,27) Muitas destas

aplicagOes requerem que as particulas tenham uma distribuicdo de tamanhos estreita e que ndo
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formem aglomerados de modo a que cada particula tenha caracteristicas fisicas e magnéticas
semelhantes. (28)

A utilizacdo de oxidos de ferro é muito mais econdmica que a utilizacdo do carvao ativado
de elevada eficiéncia comercialmente disponivel, numa proporc¢do de 30:1. (27)

As formas mais comuns de 6xidos de ferros que se encontram na natureza sdo a
magnetite (Fe;0.), maguemite (y-Fe,0;) e a hematite (a-Fe,03). (17)

Atualmente as aplicacdes dos 6xidos de ferro para o tratamento de dguas contaminadas
podem ser divididas em dois grupos distintos apesar de existirem metodologias que podem

utilizar ambas as tecnologias em conjunto (17):

e Tecnologias que utilizam oxidos de ferro magnéticos combinados com nanosorventes
ou compostos com afinidade para contaminantes: No caso da imobilizacdo de biomassa,
a principal vantagem destes sistemas magnéticos reside em ser quimicamente inerte e
biocompativel, e fornecerem um suporte mais rigido para a imobilizacdo de fungos e
microalgas. Por exemplo, o fungo Saccharomyces cerevisiae foi imobilizado na superficie
de nanoparticulas magnéticas revestidas com quitosano para a remocao de ioes de Cu(ll)
de uma solugdo aquosa, onde se verificou de facto a eficiéncia destes sistemas que
atingiu 90% em 20 minutos e uma capacidade maxima de adsor¢do de 134 mg/g. Assim a
imobilizacdo de biomassa adequada em suportes magnéticos terd amplas aplicagdes para

tratamento quimico e bioldgico de contaminantes persistentes de dguas residuais. (17)

e Tecnologias fotocataliticas que utilizam 6xidos de ferro para converter contaminantes
em formas menos toxicas: a fotodegradacdo de poluentes organicos usando
nanoparticulas de o6xidos de ferro tem sido bastante desenvolvida. Porém existem
algumas limitacGes que impedem a sua ampla aplicagdo, tais como: os custos de
separacdo dos materiais apds o processo de tratamento tendem a ser elevados devido a
mao de obra, tempo e produtos quimicos usados e o baixo rendimento do processo de
tratamento que restringe a cinética. Devido a estas limitacdes tém-se desenvolvido novos
procedimentos para melhorar a atividade fotocatalitica, como diminuir o tamanho do
fotocatalisador para aumentar a area superficial e combinar o fotocatalisador com
nanoparticulas metdlicas inovadoras. Muitas espécies de oxidos de Fe (lll) tém sido
propostas, tais como a-Fe,03,y-Fe,;0;, a-FeOOH, B-FeOOH e y-FeOOH, para degradar
poluentes organicos e reduzir sua toxicidade de uma forma eficaz e segura. Uma

aplicacdo estudada foi a fotodegradagao do corante vermelho Congo (CR) usando
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nanoparticulas de oxido de ferro com tamanho aproximado de 100nm, atingindo 96% de

remocdo. (17)

As nanoparticulas de oxidos de ferros, distinguem-se particularmente por apresentam
métodos de sintese e de modificacao da superficie simples, que juntamente com a possibilidade
de manipulacdo em escala atdmica permite uma maior versatilidade. Além disso as
nanoparticulas magnéticas de oxidos de ferros apresentam baixa toxicidade e uma grande
biocompatibilidade com substratos. (17)

As nanoparticulas magnéticas de magnetite e maguemite podem ser produzidas mais
usualmente pelo método de co-precipitagdo e é frequente que posteriormente sofram um
revestimento da sua superficie e uma funcionalizacdo da mesma. Em relacdo ao revestimento da
superficie as particulas, este pode ser efetuado por quatro métodos diferentes, dependendo
especificamente da aplicagdo que se pretende (27):

e Condensacdo de vapor organico;

e  Revestimento com polimero;

e Adsor¢do com surfactante como por exemplo dodecil sulfato de sédio
e Revestimento com compostos inorganicos (por exemplo silica — SiO,)

A modificagdo da superficie com moléculas organicas simples ajuda na estabilizacdo das
nanoparticulas e torna-las compativeis com outra fase, por exemplo a tornarem-nas sollveis em
agua. (28)

Relativamente a funcionalizagdo da superficie com grupos quimicos adequados, esta tem
como vantagem possibilitar a interacdo das nanoparticulas com outras moléculas e aumentar
grandemente a estabilidade de suspensdes coloidais de 6xidos de ferros fazendo com que estes
se mantenham bem dispersos nas suas aplicagdes futuras, principalmente se forem industriais, e
pode ser feita com grupos quimicos como acidos fosfénicos, acido carboxilico, amina, entre
outros (Figura 2.3-3). (17,28)

Assim sendo, devido a todas a vantagens que este tipo de sistemas apresentam esta
tematica deu origem e continua motivar inUmeros estudos de novos materiais com base
magnética para variados corantes que sdo apresentados na Tabela 2.3-1. Além disso como neste
trabalho se estudara a adsor¢do do azul de metileno, a Tabela 2.3-2 apresenta alguns dos novos

materiais adsorventes magnéticos utilizados para a remog¢do do mesmo de solu¢des aquosas.
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Figura 2.3-3 Funcionalizagdo da superficie da nano particula de 6xido de ferro: exemplos de grupos estruturas que se

podem ligar a superficie dos 6xidos de ferro (Retirado de (17))

Tabela 2.3-1 - Diversos nanocompdsitos magnéticos utilizados para adsor¢do de corantes.

Compdsitos magnético Corante
Nanoparticulas de 6xido de ferro revestidas com Amaranto
brometo de cetiltrimetilaménia (29)
Nanoparticulas de 6xido de ferro reticuladas com Laranja de metilo
quitosano (30)
Nanoparticulas de 6xido de ferro com acido poliacrilico Godamina 6G
(31)
Silica magnética modificada com grupos amina(32) Laranja Acido 10

Cascas de amendoim modifcadas por fluidos magnéticos | Laranja de acridina, Violeta de cristal,

(33) Safranina O e Bismarck marrom
Nanoesferas de magnetite (34) Vermelho neutro
Celulose magnética/carvao activado (35) Laranja de metilo e azul de metileno
Quitosano/Maguemite/Caulino (36) Laranja de metilo
Quitosano/Maguemite/Silica (37) Laranja de metilo
Maguemite /N-benzil-O-carboximetilquitosano (38) Violeta de cristal, verde de anilina e

azul de metileno

Tabela 2.3-2 - Adsorventes utilizados para remog¢do do azul de metileno de solugdes aquosas.

Adsorventes
Quitosano/Oxido de grafeno (39)

B-ciclodextrina-quitosano/grafeno (40)

Magnetite/ nanotubos multi parede de carbono (41)

Oxido de ferro/4cido poliacrilico (42)
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2.4 Modelagao matematica

2.4.1 Cinéticas de adsor¢ao

Para os processos de adsorcdo, os estudos cinéticos sdo de elevada relevancia pois fornecem
informacgdes importantes, uma vez que descrevem a taxa de remoc¢do do adsorvato, fornecendo
informacdes valiosas sobre o tempo de contanto necessario entre o adsorvente e adsorvato para
gue ocorra adsorcdo e além disso convém que esta seja rdpida para remover contaminantes no
menor espaco de tempo possivel. (43,2) Desta forma, existem dois modelos cinéticos que sdo
habitualmente usados para descrever o comportamento cinético de vdarios adsorvatos,
nomeadamente do azul de metileno: os modelos de pseudo 12 ordem e de pseudo 22. Estes
modelos, além de aplicdveis para a adsorcdo do corante em estudo em carvao ativado, em
nanotubos de carbono mangnéticos (43,18,41) e em particulas de magnetite revestidas apenas
com K-carragenano (44), também sdo aplicaveis a outros corantes como magenta basico e verde
brilhante basico em turfa, entre muitos outros (45). O modelo de pseudo 12 ordem é dado pelas
equacodes 1 e 2, enquanto que o modelo de pseudo 22 ordem é dado pelas equacoes 3 e 4, nas
formas ndo linearizada e linearizada, respectivamente. Nestes modelos, g; (mg/g) representa a
guantidade de corante adsorvida para um determinado tempo t, e g. (mg/g) representa a
quantidade adsorvida no equilibrio, isto &, ao fim do tempo experimental. As contantes k; (min™)
e k, (g.mg'min™) representam as constantes de velocidade para os modelos de pseudo 12 ordem

e pseudo 22 ordem, respetivamente. (46)

qe = qe(1— ™) 1
In(qe — q¢) = In(q.) — kyt 2
_ k,q?t 3
@ =717 kgt
t 1 1 4
)
dr  kzqe?  \ge
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2.4.2 Isotérmicas

As isotérmicas de adsor¢do sdo requisitos basicos para estudar qualquer sistema de
adsor¢do. As isotérmicas expressam a relacdo entre a massa de soluto adsorvido (a uma
determinada temperatura) constante por unidade de massa de adsorvente e concentracdo de
soluto na fase liquida. Estas descricdes matematicas de equilibrio de adsor¢do sao indispensaveis
para a previsdo correta de parametros e do comportamento de adsorcdo nomeadamente para
diferentes sistemas e variadas condi¢des. Estes modelos de equilibrio muitas vezes fornecem
igualmente informacdes sobre o mecanismo de sor¢do e as propriedades da superficie bem como
a afinidade do sorvente. Assim sendo, é importante estabelecer a correlagdo mais adequada para
cada sistema de adsorcdo. (47) Os modelos mais estudados e aplicados para adsor¢do de corantes
no tratamento de daguas sdo: a isotérmica de Langmuir, a isotérmica de Freundlich e as
isotérmicas de Redlich-Peterson e Sips. Os dois primeiros sdo modelos de 2 parametros enquanto
qgue os ultimos sdo modelos de 3 parametros. (20) Além destes modelos existem muitos mais,
apesar de menos frequentes, como a isotérmica de Flory-Huggins, Dubinin-Radushkevich e Toth,

entre outras que se encontram descritas com mais detalhe na literatura.

2421 Isotérmica de Langmuir

Esta isotérmica foi originalmente desenvolvida por Langmuir para descrever a adsorc¢do gds-
solido em carvao ativado, no entanto tem vindo a ser tradicionalmente usada para estudar e
comparar o desempenho de diferentes bio-adsorventes. (20) Trata-se de um modelo empirico
simples que assume formacdo de uma monocamada e que assenta nas seguintes suposicoes: (14)

e A superficie do solido é homogénea e a energia de adsor¢do é constante em todos os
pontos da superficie;

e As moléculas ou dtomos sdo adsorvidos em centros ativos especificos da superficie;

e (Cada centro ativo especifico apenas adsorve uma molécula.

A nivel grafico esta isotérmica, caracteriza-se por um patamar, que representa o ponto de

saturagao de equilibrio, uma vez que quando uma molécula ocupa um centro ativo, ndo poderd
ocorrer mais adsorgdo nesse mesmo ponto. (20)

A expressdao matematica para esta isotérmica é dada pela equac¢do 5 na forma nao linear ou pela
equacdo 6 na forma linear em que C, representa a concentracdo de equilibrio (mg/L), q. a carga
maxima de cobertura da monocamada (mg/g), g. a quantidade de adsorvato no adsorvente no

equilibrio (mg/g) e K, representa a constante de Langmuir (L/mg). (20)
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Além disso, ainda é possivel determinar uma constante adimensional, vulgarmente conhecida
como fator de separacdao (R, e definido pela equacdo 7 que permite avaliar a forma da

isotérmica, de acordo com a Tabela 2.4-1. (20)

_ q.K.Ce 5
Qe =131 K.C,
1 1 1 6

de 9. K.q.Ce

R, = —— /
LT 14 K,.C

Tabela 2.4-1 Fator de separagdo R, e tipo de isotérmica correspondente. (20)

R, Tipo de isotérmica
R, =0 Irreversivel
O0<R<1 Favoravel
R, >1 Desfavoravel
R =1 Linear
2422 Isotérmica de Freundlich

Este modelo empirico é a relagdo mais antiga que descreve a adsor¢do nao ideal e reversivel,
gue nao se restringe a formacdo da monocamada. Assim sendo este modelo assume as seguintes
suposicoes (20):

e Superficie heterogénea com distribuicdo ndo uniforme de calores de adsor¢ao;

e Adsorgdo em multicamadas.

Atualmente, esta isotérmica é aplicada a sistemas heterogéneos, especialmente para
compostos organicos. (20) As expressGes matematicas para este modelo sdo dadas pelas
equacdes 8 e 9 na forma ndo linear e linear, respetivamente. Neste modelo, g. representa a
qguantidade de adsorvato no adsorvente no equilibrio (mg/g), C. a concentracdo no equilibrio
(mg/L), n a intensidade de adsor¢do e K; a constante de Freundlich relacionada com a
capacidade de adsorc3o ((mg/g)(L/mg)"). Os parametros empiricos K: e n ddo indicagdo se a
isotérmica é favoravel ou nao, isto é para valores n > 1 a isotérmica é favoravel e para valores
n <1 desfavoravel. De uma forma geral pode dizer-se que quanto maiores forem os valores de

n e K¢ mais favoravelmente ocorre a adsorg¢do. (27)
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1
1 8
qe = KfCen

1
logg. = log Ky + Elog Ce

24.2.3 Isotérmica de Redlich-Peterson

Esta isotérmica é um modelo hibrido que combina as isotérmicas de Langmuir e de Freundlich e
gue incorpora trés parametros. (20)

Este modelo depende da concentracdo de equilibrio, C,, de forma linear no numerador e
no denominador com um fator de expoente de modo a ser possivel representar processos de
adsor¢do para uma vasta gama de concentragdes, tanto para sistemas homogéneos como
heterogéneos. No limite, este modelo aproxima o seu comportamento a isotérmica de Freundlich
a altas concentracGes e para baixas concentracées a isotérmica de Langmuir. (20)

A expressdo para este modelo pode ser traduzida pela equagdo 10 e 11 na forma nao
linear e linear, respetivamente. Os pardmetros Kz e ag representam constantes de Redlich-

Peterson em (L/g) e (L/mg)&, respetivamente e g é o expoente do modelo, adimensional. (20)

KgrCe 10

Qe = 11 apC.E

C
ln(KR—e—1)=glnCe+lnaR 1

e

2424 Isotérmica de Sips

A isotérmica de Sips € um modelo de trés parametros que descreve sistemas de adsor¢do
heterogéneos, combinando o modelo de Freundlich, a baixas concentra¢des, com o modelo de
Langmuir a elevadas concentracgdes. A isotérmica é dada pela equacgdo 12, em que gs representa a
guantidade maxima de adsorvida (mg/g) estimada pelo modelo e Ks representa a contante de
Sips que esta relacionada com a energia de adsorc¢do (L/mg)l/m, e m representa o parametro de
Sips que descreve a heterogeneidade do sistema. (20,48)

_ CIsKsCel/m 12
T =11k ¢,
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3 Procedimento Experimental

3.1 Reagentes

Os reagentes utilizados ao longo do trabalho experimental, encontram-se
listados:

e Cloreto de ferro Il hexahidratado, pureza = 98%, M=162,21 g/mol (Merck-Schuchardt)

e Cloreto de ferro Il tetrahidratado, pureza = 99%, M=98,81 g/mol (Sigma-Aldrich)

e Amonia 25 % em NH; (Panreac)

e Acido nitrico, pureza 65% (Panreac)

e (Citrato de sddio dihidratado, pureza = 99% (Sigma-Aldrich)

e Cloreto de potassio, pureza = 99% (Sigma-Aldrich)

e N-hidroxisuccinimida (NHS), pureza 98%, M=115,09 g/mol (Sigma-Aldrich)

e Acido monocloroacético, pureza 99% (Sigma-Aldrich)

e Hidrocloreto de N-(3-Dimetilaminopropil)-N’-etilcarbodiimida (EDC), M=191,7 g/mol

(Sigma-Aldrich)

e K-carragenano (Fluka)

e i-carragenano (Fluka)

e ) -carragenano (Fluka)

e Tetraetil-ortossilicato (TEOS), pureza = 99% (Sigma-Aldrich)

e Etanol absoluto, pureza 99,9% (Panreac)

e Trietilamina, pureza =99,9% (Sigma-Aldrich)

e Acetona, pureza 99,9% (Analar Normapur)

e (3-Aminopropil) Trietoxi Silano (APTES), pureza = 98% (Sigma-Aldrich)

e Resina Amberlyst 15 (Fluka)

e Hidréxido de sddio - pellets (AkzoNobel)

e Hidréxido de sédio, pureza 97,0% (Technical)

e Acido cloridrico fumante 37% (Analar Normapur)

e Isopropanol, puro (VWR)

e Azul de metileno (Sigma-Aldrich)
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3.2 Modifica¢dao do biopolimero

3.2.1 Modificagao do polimero

Num baldo adicionou-se 1,5 g de carragenano, 40 mL de isopropanol e 4,29 g de NaOH
(previamente dissolvido em 5 mL de agua) deixando em refluxo com atmosfera de azoto a 60°C
(em banho de éleo) durante 1 hora com agitacdo magnética.

Seguidamente, adicionou-se 3 g de acido monocloroacético previamente dissolvido em
2,5 mL de agua e 2,5 mL de isopropanol, deixando 2 horas em refluxo (Figura 3.2-1) Deixou-se
arrefecer, e decantou-se o liquido de modo a obter sé o precipitado formado. Este precipitado foi
dissolvido em dgua quente e foi novamente precipitado com isopropanol e decantado tendo-se
repetido este processo 5 vezes.

Em seguida, filtrou-se o precipitado sob vacuo, levou-se a congelar e a liofilizar. O polimero
modificado foi caracterizado por espectroscopia de infravermelho e o grau de substituicdo foi

determinado por titulacdo potenciométrica.

Figura 3.2-1 Montagem experimental da preparagdo de k-carragenano modificado
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3.3 Preparacdo e caracterizacao dos adsorventes

3.2.2 Determinagdo do grau de substituicdo (carboximetilagao) dos

carragenanos

3.2.21 Ativacdo da resina Amberlyst-15 e acidificacdo do polimero utilizando a

resina ativada

Numa primeira etapa colocou-se a resina de permuta idénica numa coluna de vidro, fez-se
passar agua destilada para remover possiveis impurezas, e de seguida adicionou-se a coluna uma
solucdo aquosa de HCl 6M, que ficou em contacto com a resina durante aproximadamente 12
horas. Apés retirar o acido da coluna, fizeram-se vdrias lavagens com agua destilada até ao ponto
em que a agua de lavagem a saida da coluna apresentasse um valor de pH de 6-7. Por fim,
colocou-se a resina a secar na estufa durante 3 dias.

Para a acidificacdo do polimero, preparou-se uma solugdo aquosa do polimero modificado
e ndo modificado (10 mg/L) que foi colocada num copo em contacto com uma pequena porc¢do da
resina ativada sob agitacdo magnética, durante um periodo de 1 hora. Por fim, apds separar a

solucdo acidificada da resina, levou-se a mesma a congelar e a liofilizar.

3.2.2.2 Titulacdo dos polimeros

Nesta etapa, primeiramente dissolveu-se o polimero acido (apds liofilizagdo) em 25 mL de
NaOH 0,1 M e adicionou-se 25 mL HCl 0,1 M e de seguida titulou-se o excesso de acido desta
solucdo com NaOH 0,01 M ou 0,1 M conforme fosse para o K—carragenano ou o K—carragenano
modificado, respetivamente. Além disso, de forma a conhecer também a concentracdo exata do
acido preparado (HCI 0,1) titulou-se o mesmo com NaOH 0,1 M.

De forma a verificar se o polimero liofilizado continham alguma quantidade de agua,
colocou-se uma quantidade de polimero liofilizado pesada exatamente na estufa durante 6 horas,

de forma a verificar a perda de agua do mesmo pela diferenga de massas.

3.3 Preparagao e caracterizacao dos adsorventes

3.3.1 Sintese dos adsorventes

A preparagdo dos adsorventes é formada por cinco etapas distintas embora todas elas
dependentes uma das outras para a obtenc¢do do produto final desejado. As principais etapas sdo:

sintese de nanoparticulas de magnetite e sua estabilizacdo com iGes citrato; revestimento da
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superficie com silica; funcionalizacdo da superficie com grupos amina e ligagdo das particulas ao

carragenano modificado.

3.3.1.1 Sintese de nanoparticulas de magnetite (Fe;0,4) e sua estabilizagdo com

citrato

As nanoparticulas de magnetite foram sintetizadas pelo método de co-precipitacdo de
Fe(ll) e Fe(lll). Inicialmente mediu-se 190 mL de agua destilada que foi colocada num baldo
submetido a agitacdo mecanica (600rpm) e a atmosfera de azoto, de modo a retirar todo o
oxigénio da prépria dgua. Em seguida, adicionou-se ao baldo 4,43 g de FeCl;.6H,0 e 1,625g de
FeCl,.4H,0, previamente dissolvidos numa pequena porc¢ao de agua do baldo. Deixou-se borbulhar
um pouco mais em azoto até que se adicionou 10 mL de amdnia (NH,OH), reagindo durante 10
minutos (Figura 3.3-1 - a) tendo-se obtido um precipitado de cor preta. Em seguida colocou-se a
mistura reacional obtida num copo e procedeu-se a separacdao magnética do precipitado, seguida
de lavagem com 3agua destilada.

Seguidamente, lavou-se a magnetite com solucdo de acido nitrico HNO; (2 M), e
adicionou-se vdrias gotas de amdnia NH,OH (1 M) para ajustar o pH para 2,5, sendo este ajuste de
pH monitorizado com o medidor de pH.

Colocou-se a mistura da magnetite numa proveta e adicionou-se dgua destilada até 200
mL e recolocou-se essa mistura no baldo da montagem experimental, mas desta vez a magnetite
nao foi sujeita a atmosfera de azoto, mas apenas a agitacdo mecanica (Figura 3.3-1-b). Adicionou-
se ao baldo 5 mL de solucdo de citrato de sddio (0,5 M) e deixou-se reagir durante 1 hora.
Posteriormente, voltou-se a passar a mistura para um copo e a submete-la a agdo de um campo
magnético durante 2 horas. Como durante esse tempo nao se verificou a separagdo, adicionou-se
acetona para provocar a desestabilizacdo coloidal da magnetite facilitando deste modo a
separa¢ao das nanoparticulas por aplicagdo de um campo magnético. Removeu-se o excesso de
agua e distribuiu-se a magnetite por porta amostras que foram congelar e consecutivamente a

liofilizar durante 2 dias.
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3.3 Preparacgdo e caracterizacdo dos adsorventes

Figura 3.3-1-a )- sintese de magnetite com agita¢do e atmosfera de azoto ; b )- estabilizagdo da magnetite com citrato

apenas com agitacdo mecanica.

3.3.1.1 Revestimento com silica das nanoparticulas estabilizadas com citrato

Esta etapa consistiu em revestir as particulas de magnetite com uma capa de silica através
de uma reagdo de hidrdlise de um orto-silicato TEOS. Para isso, levou-se ao sonicador 100 mg de
nanoparticulas estabilizadas com citrato em 18 mL de agua destilada durante 10 minutos. Apds
este tempo, adicionou-se ao baldo 1 mL de TEOS e 2 mL de etanol absoluto (previamente
misturados) e de seguida 0,1 mL de trietilamina, levando a sonicar durante 15 minutos. Ao fim
deste tempo, retirou-se a amostra do sonicador, adicionou-se acetona e separou-se
magneticamente. Apds retirar os excessos de liquido sobrenadante retirou-se o magneto e
adicionou-se agua, homogeneizou-se e voltou-se a separar magneticamente, repetindo este
processo varias vezes até a agua de lavagem estar minimamente limpa — lavagem com 4gua.
Levou-se a congelar e a liofilizar durante 1 dia. Por vezes as nanoparticulas obtidas eram tao
estdveis no meio aquoso que ndo era possivel separar com o magneto que foi necessario

proceder a sua separacgdo por centrifugacao.

3.3.1.2 Funcionalizacdo com amina das nanoparticulas silanizadas

Esta etapa tem como objetivo conferir grupos amina (-NH,) a superficie das particulas que
foram revestidas com silica. Assim sendo, pesaram-se 30 mg de nanoparticulas revestidas com
silica e lavaram-se com etanol absoluto trés vezes separando-se magneticamente. Em seguida
adicionou-se 0,1 mL de APTES e deixou-se em agitacdo durante 12 horas na velocidade 10 do

prato rotativo. Apds agitacdo, separou-se magneticamente, e lavou-se com &agua varias vezes.
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Levou-se a congelar em eppendorfs e a liofilizar. A lavagem com etanol é especialmente
importante no caso em que se realizou a separacdao das nanoparticulas com silica por
centrifugacdo, pois com esta lavagem garante-se que a ultima remocdo, antes da préxima

funcionalizacdo, é magnética e que ndo ha particulas ndo magnéticas arrastadas indevidamente.

3.3.13 Ligacdo das nanoparticulas funcionalizadas com amina ao polimero

modificado

Esta fase consiste em ligar covalentemente as particulas funcionalizadas com grupos
amina aos grupos carboxilo do polimero modificado, através de uma reac¢do de carbodiimida. Para
tal, dispersaram-se 70 mg de nanoparticulas funcionalizadas com grupos amina em 5 mL de agua
destilada e 0,1 g de carragenano, 0,02 g de EDC e 0,025 g de NHS em 10 mL de agua. O EDC tem
como funcdo estabelecer a ligacdo entre a amina e o carboxilo e o NHS tem como finalidade ativar
os grupos carboxilos para essa mesma ligacdo, ajudando assim na reacdao. Em ambas as solucées o
pH foi acertado para o valor de 4,5/5 adicionando HCI 0,1 M. Apds acertar o pH individualmente,
misturaram-se as duas solucdes e levou-se a agitar durante 24 horas no prato rotativo a
velocidade 10. Apds agitacdo, separou-se magneticamente, lavou-se com 34gua e levou-se a

congelar e a liofilizar.
3.4 Ensaios de remoc¢ao do azul de metileno

3.4.1 Avaliagdo do efeito do modo de agitagdo

Para avaliar qual o efeito do modo de agitagao na remogdo do azul de metileno, realizou-
se um ensaio de adsor¢do promovendo o contacto entre as nanoparticulas e a solugdo utilizando
dois processos de agitacdo distintos: agitador mecanico e prato rotativo. Em ambos os casos
utilizou-se uma solugdo de azul de metileno 10 mg/L, nanoparticulas funcionalizadas com x-
carragenano e a agita¢do foi promovida durante 2 horas. Para o prato rotativo utilizou-se 5 mL de
solu¢do de azul de metileno com 2,5 mg de nanoparticulas. No caso de agitador mecanico
utilizou-se 40 mL com 20 mg de nanoparticulas. Por fim, procedeu-se a separa¢do magnética das
nanoparticulas e quantificou-se o azul de metileno removido por espectroscopia de UV-Vis. A
velocidade utilizada para o agitador mecanico foi de 300 rpm e para o prato rotativo foi de 36

rpm.
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3.4 Ensaios de remocgao do azul de metileno

3.4.2 Ensaios de cinética

Para a realizagdo dos ensaios cinéticos comegou por preparar-se uma solugdo aquosa com
pH=10 com amdnia concentrada (NH,OH 25%). Em seguida preparou-se 40 mL de uma solugdo de
azul de metileno de 10 mg/L por diluicdo de uma solugdo de 100 mg/L utilizando para perfazer o
volume final a solucdo preparada com o pH desejado. Esta solucdo com corante foi adicionada a
20 mg de nanoparticulas funcionalizadas com biopolimero que se encontravam num tubo de
falcon, sendo este tubo de imediato colocado a agitar no prato rotativo (Figura 3.4-1). Foram
retiradas aliquotas de 0,7 mL ao longo do tempo para eppendorfs, os quais foram sujeitos a
separacdo magnética, e apds essa separacao foram retiradas novas aliquotas de 0,5 mL do liquido
sobrenadante. Estas novas aliquotas foram diluidas com KCl 1M e analisadas por espectroscopia
de UV-Vis. Este processo foi repetido para particulas funcionalizadas com k-, i- e A -carragenano e
para particulas funcionalizadas com grupos amina. Os ensaios foram realizados a temperatura

ambiente.

Figura 3.4-1 Ensaio cinético de nanoparticulas A-carragenano em agitacdo no prato rotativo.

3.4.3 Isotérmicas de adsorgao

Para a realizacdo das isotérmicas o procedimento base foi muito semelhante ao
procedimento descrito anteriormente para o ensaio cinético. Preparam-se varias solucdes de 5
mL azul de metileno com concentragGes varidveis desde 2 mg/L até 120 mg/L, as quais também
foram preparadas por diluicdo de solugdes de 100mg/L ou 500 mg/L com uma solugdo
previamente preparada com pH=10. De seguida, foram adicionadas 2,5 mg de nanoparticulas a
cada solugdo que foram sujeitas a agitacdo no prato rotativo durante 2 horas. Ao fim desse
tempo, as solugbes foram sujeitas a separagdo magnética e de seguida retirou-se uma aliquota do
sobrenadante, que foi diluida com KCl 1 M e analisada por espectroscopia de UV-Vis. Este
procedimento foi repetido para particulas kappa, iota e lambda. Os ensaios foram realizados a

temperatura ambiente.
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3.4.4 Ensaios de regeneragao

Os ensaios de regeneracdo consistiram na lavagem das nanoparticulas magnéticas e no
estudo da sua reutilizagdo na remocao do azul de metileno.

Numa primeira etapa identificou-se nos ensaios das isotérmicas de cada adsorvente, a
concentracdo inicial de azul de metileno para a qual o valor de % de remocdo era superior.
Selecionaram-se estas concentracGes para testar a regeneracdo das nanoparticulas. Assim,
separou-se magneticamente a amostra pretendida retirando todo o liquido corante
sobrenadante, de modo a obter sé as particulas com o minimo de liquido possivel. De seguida,
fizeram-se 4 lavagens com 5 ml de solucdo aquosa de KCl 1 M, todas elas seguidas de separacao
magnética, e por fim duas lavagens com dgua destilada. No caso das particulas de A-carragenano
efetuaram-se 6 lavagens com KCI. Posteriormente adicionou-se novamente uma nova solugdo de
azul de metileno com a concentragdo inicial e colocou-se no prato rotativo durante 2 horas,
seguindo o procedimento descrito em 3.4.3. Ao fim deste ciclo avaliou-se a concentragdo por
espectroscopia de UV-Vis.

Os ciclos de remocdo/regeneracdo foram repetidos 5 vezes para cada adsorvente (kappa, iota

e lambda).

3.5 Instrumentacgao

e Espectroscopia de UV-Visivel: Para a medicdo da absorvancia do azul metileno para os
ensaios cinéticos e ensaios para isotérmicas utilizou-se o espectrofotémetro HITACHI
U2000, utilizando células de quartzo com um percurso éptico de 10 mm e como
referéncia dgua destilada, para um comprimento de onda maximo de absor¢do de 663

nm.

e Espectroscopia de Infravermelho (FTIR/ATR): Os espectros de infravermelho foram
obtidos utilizando um espectrofotometro Brucker Tensor 27 com um acessério de
reflexdo total atenuada (ATR). Os espectros foram adquiridos em modo de absorvancia

com uma resolug3o de 4 cm™ e 256 varrimentos.

e Agitador Prato Rotativo: A agitacdo durante a preparagao das nanoparticulas, bem como

a agitacdo durante o processo de adsor¢ao do azul de metileno, ensaios cinéticos e
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isotérmicas, foi conseguida através da utilizacdo do agitador Falc 205, na velocidade 10,

que corresponde a velocidade maxima de 36 rotagdes por minuto.

Medidor de pH: Foi utilizado o equipamento Consort C861, calibrado com solugdes
padrdao de pH=4 e pH=7, para acertar o pH das solucGes para os ensaios cinéticos e
isotérmicas (pH=10) e também para as titulacbes para a determinacdo do grau de

substituicdo dos polimeros.

Medicbes de Potencial zeta e de tamanho hidrodindmico: Para a determinacdo da carga
superficial das nanoparticulas e do seu didmetro hidrodindmico, antes e apds o
revestimento com o polimero, utilizou-se o equipamento Zetasizer Nanoseries da Malvern
Instruments.

|”

Sonicador: Utilizou-se o sonicador “Sonics vibra-cell” para uma melhor dispersdo das

particulas durante o revestimento com silica.

Liofilizador: Recorreu-se ao equipamento “Labconco” para liofilizar as nanoparticulas no
final de cada etapa de produgdao, bem como dos polimeros modificados e acidificados.

Antes de liofilizar as amostras foram previamente congeladas.

Anadlise elementar: Para determinar o teor em C, H, S e N das amostras de nanoparticulas
funcionalizadas com grupos amina, e nanoparticulas ligadas aos polimeros kappa, iota e

lambda utilizou-se o equipamento Truspec 630-200-200.

Area superficial especifica das nanoparticulas: Foi determinada através do método BET de

adsorc¢do de N, utilizando um equipamento Gemini Micromeritics.

Difracdo de raios-X: Os difratogramas nanoparticulas magnéticas foram obtidos num
difractémetro Rigaku Geigerflex Dmax X-ray equipado com uma fonte de radiacdo

monocromatica Cu Kr.
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e Microscopia eletronica de transmissdao: As nanoparticulas foram analisadas por
microscopia eletrdénica de transmissdo (TEM) utilizando um microscépio FEI Tecnai T20
operado a 200 kV. A preparacdo das amostras consistiu na deposi¢cdo de uma gota de uma
suspensao aquosa das nanoparticulas, numa grelha de cobre revestida com um filme de

carbono e deixando-se posteriormente evaporar o solvente.

e Propriedades magnéticas: As medidas foram realizadas num Magnetémetro da Quantum
Design modelo MPMS-5s da Universidade do Porto, equipado com um superconducting
quantum interference device. As medidas foram feitas a 300 K, com campos magnéticos

desde 5x10° até -300 Oe.
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4.1 Carboximetilagcdo do carragenano

4 Discussao de Resultados

4.1 Carboximetilagao do carragenano

O processo de modificagdo do polimero consiste em substituir os grupos hidroxilo (-OH)
presentes no polimero por grupos metil-carboxilo (-CH,COOH) através de uma reacgdo de
carboximetilacdo, que acontece em dois passos consecutivos de acordo com as reagdes 13 e 14.
(49)

R-OH + OH - R-0" + H20 13
R-0" + CICH2COOH - R-0-CH;COOH + CI 14

Os carragenanos nao modificados e modificados foram analisados por duas técnicas,
espectroscopia de infravermelho e por titulacdo potenciométrica para determinacdo do grau de
substituicdo dos mesmos. Deste modo, foi possivel obter informacdo importante quanto a

modificagdo do polimero.

4.1.1 Espectro de Infravermelho dos carragenanos

Pela analise dos espectros de infravermelho do k-carragenano sem modificagdo (Figura 4.1-1)
foi possivel identificar a banda tipica de absor¢do do carragenano correspondente a vibragdo de
elongagdo assimétrica da ligacdo S-O, rondando os 1230 cm™. Além disso, identificam-se bandas a
1063, 1036, 920 e a 844 cm™ correspondentes as vibragdes de ligagdes C-OH, C-O, C-O-C e C-O-S
da o(1-3)-D-galactose, respetivamente. Também, por volta de 3380 cm™ ocorre uma banda
significativamente larga que se deve a vibragdo de liga¢Ges do tipo O-H. (50,51)

Comparando o espectro do polimero sem modificagdo com o espectro do carragenano
modificado, isto é apds reacdo de carboximetilagcdo, verifica-se que ambos os espectros sdo
semelhantes, no entanto surge uma banda a 1423 cm™ correspondente a vibracdo de elongacdo
simétrica de ligagdes C-O-O indicam a presencga de grupos metil-carboxilo. Observa-se também o
aparecimento da banda a 1601 cm™ da elongag&o assimétrica do C-0-0". (51)

Analisando o espectro de infravermelho do i-carragenano sem modificacdo, este apresenta as
mesmas bandas mencionadas anteriormente para o polimero kappa, identificando-se a 1220,
1067, 1023, 927, 846 e 3432cm™ as bandas correspondentes as vibragdes das ligagdes S-O, C-OH,
C-0, C-0-C, C-0-S da e O-H respetivamente. Adicionalmente o i-carragenano tem uma banda que

surge a 803cm™ que provém do grupo sulfato na unidade 3,6-anidrogalactose-2-sulfato. (50)
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Figura 4.1-1- Espectros de infravermelho dos varios tipos de carragenano antes e apés a carboximetilagdo.
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4.1 Carboximetilagcdo do carragenano

Comparando, o i-carragenano natural com o modificado, verifica-se igualmente como no caso
do carragenano modificado, um aumento relativo da banda referente a vibragao da ligagdo C-O-O
e o aparecimento das bandas caracteristicas de 1422cm™ e 1604 cm™ que sugerem a presenca se
grupos metil-carboxilo e portanto indicam que a modificacdo do polimero deve ter ocorrido com
sucesso.

No caso do espectro do A-carragenano, observam-se as ligacOes caracteristicas anteriores,
bem como no caso do polimero modificado as bandas correspondentes aos grupos metil-

carboxilo a 1415 e a 1596 cm™.

4.1.1 Determinagdo do grau de substituicao dos carragenanos

O grau de substituicdo (DS) é o nimero médio de grupos hidroxilo que foram substituidos
por grupos carboxilmetilo em cada unidade de repeticdo do polimero durante a modificacdo do
mesmo, e é dado pela equacdo 15. O numero de moles de grupos carboxilo (ncoon) € calculado
por titulacdo, tendo em conta que quando se titula o polimero modificado titulam-se grupos
acidos que incluem grupos carboxilo e sulfato enquanto que, quando se titula o polimero ndo
modificado, apenas se titulam grupos sulfato, uma vez que ainda ndo ocorreu modificacdo do
polimero. Assim sendo, para obter o valor ncooy tem que se subtrair ao numero de grupos acidos
do polimero modificado o nimero de grupos dacidos obtido na titulagdo do polimero ndo
modificado. Na equagao de DS, o valor “58” representa precisamente o aumento da massa
molecular em cada unidade do dissacarideo devido a substituicao do hidrogénio pelo grupo metil-
carboxilo na modificagdo do polimero, M, representa as massas moleculares do polimero e mg,
representa a massa de polimero seco que é calculada através da massa de amostra m; utilizando a
equacdo 16, onde w é o conteldo de dgua na amostra de polimero seco. (52) O valor de DS
determinado para o k-carragenano foi de 2,69 e o valor de ncoon Obtido foi de 42 mmol/gyolimero-
Uma vez que o valor de DS obtido é superior a 1 é de esperar que apds a ligagdo covalente do
polimero as nanoparticulas magnéticas também possam ficar grupos carboxilo livres a superficie
das mesmas, disponiveis para adsorver o azul de metileno, juntamente com os grupos sulfato.
Relativamente as nanoparticulas iota e lambda nao foi possivel determinar o grau de substitui¢cdo
utilizando este método, uma vez que apds a protonagdo com a resina de permuta idnica houve
uma diminuigdo significativa da solubilidade do polimero. Verificou-se igualmente que apds a este
processo os polimeros apresentaram um ligeiro escurecimento da cor o que eventualmente

podera indicar alguma degradacdo do polimero, apesar da mesma ndo ter sido visivel por
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espectroscopia de infravermelho, que ndo mostrou diferengas significativas em relacdo ao
polimero nao acidificado.

Ncoon Mo 15

DS =
mgs — 58ncoon

mgs = (1 - W—Ivgger) s 16

4.2 Caracterizagao dos adsorventes

Os adsorventes foram sintetizados de acordo com a seccdo 3.3.1, envolvendo diversas etapas
como a sintese de nanoparticulas de magnetite e sua estabilizacdo com ides citrato, revestimento
da superficie com silica, funcionalizacdo da superficie com grupos amina e ligacdo das

nanoparticulas ao carragenano modificado. Estas etapas encontram-se esquematizadas na Figura

4.2-1.
NH2 NH2
\
TEOS NH2
Trietilamina APTES Y~
T—NH2
Silanizacéo Funcionalizago /
comamina  NH» \
NH2
///\\\
Reacdo de ‘ ED Y
carbodiimida / IL-H
‘NHS/ ‘
N 4 T=o
0SSOy 0SO;
3 OH o ® OCH,COOH R polimero
oAy / NaOH
V%
OH OH Reacdo de OCH,COOH OH
\ Y J carboximetilagdo | Y J

Polimero sem modificacdo iz
; Polimero modificado

Figura 4.2-1- Esquema representativo da sintese das nanoparticulas.

A sintese das nanoparticulas de magnetite da primeira etapa, ocorreu segundo a equacgao
17. Relativamente a estabilizacdo das nanoparticulas com iGes citrato, esta etapa é bastante
importante pois confere as mesmas uma maior estabiliza¢do coloidal, uma vez que ao introduzir
grupos citrato a superficie, esta fica carregada negativamente aumentando assim a repulsdo entre
particulas e consequentemente aumentando a sua dispersdo e evitando a formagao de agregados

de nanoparticulas. Deste modo garante-se que a formagdo da capa de silica (etapa seguinte)
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ocorre em torno de particulas isoladas e ndo em agregados de nanoparticulas.. As nanoparticulas
estabilizadas com ides citrato foram analisadas por difracdo de raios-X e estudos de

magnetizacdo. (Figura 4.2-2). (53)

2Fe3*(aq) + Fe?*(aq) + 80H™ — Fe;0,(s) + 4H,0 17

Figura 4.2-2 Estabilizagdo das particulas com citrato de sédio.

A etapa seguinte é de elevada importancia, uma vez que o revestimento com silica (SiO,)
além de conferir a superficie grupos silanol importantes para as funcionalizacdes das etapas
seguintes, também funciona como protecdo nomeadamente contra a degradacdo e oxidacao das
particulas. As equacdes 18 e 19 descrevem a hidrélise e condensacdo do TEOS, que descrevem
esta etapa, ocorrendo na presenca de trietilamina, que atua como catalisador, e etanol. A Ultima
etapa antes da ligacdo ao polimero modificado é a funcionalizagdo com grupos amina, que é
igualmente importante pois sdo estes grupos especificos a superficie que permitem a ligacdo
covalente entre as nanoparticulas produzidas até entdo com o polimero modificado, contendo
grupos COOH. As nanoparticulas produzidas em cada etapa mencionada anteriormente foram
analisadas por espectroscopia de infravermelho. As nanoparticulas com grupos -NH, e as
nanoparticulas ligadas covalentemente ao carragenano foram adicionalmente analisadas por
técnicas anadlise elementar, potencial zeta, DLS (dispersdo de luz dindmica), andlise BET estudos

de magnetizagao e microscopia.

Si(0C,Hs), + 4H,0 — Si(OH), + 4 C,HsOH 18

Si(OH), — Si0, + 2H,0 19
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4.2.1 Difragao de raios-X

A difracdo de raios-X é um método adequado para determinar a composicdo de materiais
cristalinos. Esta técnica permitiu confirmar que o material sintetizado foi magnetite (Fe;0,), uma
vez que esta além se apresentar cor negra e propriedades magnéticas, também apresenta o
difractograma de raios-x tipico para a magnetite de acordo com a ficha para magnetite cubica
(54). A partir do difractograma é possivel estimar o tamanho aproximado de nano cristalites em
materiais cristalinos. O tamanho da cristalite é dado pela equacdo de Scherrer (equagdo 20) em
que L representa o tamanho da cristalite, A é o comprimento de onda dos raios-X (nm), K é
constante e relaciona-se com a forma das particulas e geralmente assume o valor de 0,9 para o
caso de particulas esféricas; e B representa a largura a meia altura do pico maximo de difracao
(rad). Para a determinacdo de B uma boa estimativa é aproximar o pico de difracdo a uma
distribuicdo Gaussiana em que o parametro b esta associado ao erro do equipamento (equacgdo
21). (55)

Assim sendo, obteve-se uma estimativa para o didmetro da cristalite de 9,8 = 10 nm,

utilizando a largura de linha de reflexao do plano (311).

KA 20
L=
B cosO
B? = b? + B2 21
600
=)
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= 300 3
e = = =
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100
0
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Figura 4.2-3 Difractograma de raios-X das nanoparticulas de magnetite.

38



4.2 Caracterizagao dos adsorventes

4.2.2 Propriedades magnéticas

As medidas de magnetizacdo foram realizadas para particulas de magnetite, particulas
revestidas com silica e nanoparticulas kappa e lambda, de modo a verificar se as varias etapas de
revestimento e funcionalizacdo interferiam no comportamento magnético das nanoparticulas. A
Figura 4.2-4 mostra as curvas de magnetizacdo das amostras estudadas verificando-se um
comportamento superparamagnético uma vez estas apresentam valores de coercividade e
remanéncia de aproximadamente zero, o que significa que apds se retirar o campo magnético as
nanoparticulas deixam de exibir magnetizacao.

A magnetizacdo de saturacdo (M,) obtida para a magnetite foi de 70 emu/g, valor idéntico
ao reportado na literatura para nanoparticulas de magnetite com tamanho de 10 nm. (56)
Comparando com as restantes amostras, este valor decresce ligeiramente, possivelmente devido
as modificacGes da superficie da magnetite com material diamagnético (SiO, e polimero). As
nanoparticulas iota ndo foram analisadas, no entanto prevé-se que tenham um comportamento
semelhante ao apresentado.

Desta forma, este estudo demonstra que as nanoparticulas revestidas continuam a

mostrar comportamento magnético, sendo vantajosas para a separagdo magnética.
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Figura 4.2-4 - Magnetizagao da amostra em fungao do campo magnético aplicado a 300 K para diferentes tipos de

particulas — Medidas efetuadas pelo Dr. Nuno Jodo Silva.
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Tabela 4.2-1 - Valores de magnetiza¢ao de saturagao para as amostras submetidas a estudos de magnetizagao.

M; (emu/g)
Fe;0, 70,04
Fe;0,@Si0, 64,33
NP-kappa 64,42
NP-lambda 59,51

4.2.3 Espectroscopia de Infravermelho

As nanoparticulas produzidas em cada etapa da sintese, apds serem liofilizadas, foram
analisadas por espectroscopia de infravermelho de forma a estudar as diferengas ocorridas ao
longo do processo e assim inferir se estas pela presenca de determinadas bandas, estariam a

ser corretamente produzidas.

42.3.1 Particulas de Fe;0, estabilizadas com citrato / revestidas com silica

(Fe30,4-Si0,) / funcionalizadas com amina (NP-NH,)

Pela andlise do espectro de infravermelho da magnetite observa-se a 535 cm™ uma banda
correspondente a vibracdo da ligacdo Fe-O, caracteristica da magnetite. Além disso, surgem a
1390 e a 1590 cm™ dois picos correspondentes aos das vibracbes de elongagdo simétrica e
antissimétrica, respetivamente, dos grupos carboxilo do citrato de sédio (COO’) que comprovam
gue houve uma complexacdo entre os grupos citrato e os ides ferro a superficie da magnetite. A
banda a 3337 cm™ surge relacionada com moléculas de dgua adsorvidas na superficie da molécula
de magnetite. (53)

O revestimento das nanoparticulas magnéticas com silica pode ser comprovado pela analise
do espectro de infravermelho uma vez que este revela bandas a 1057, 961 e 806 cm™ que
correspondem as vibragoes de ligagdes do tipo SiO-Si, Si-O-Fe e Si-OH, respetivamente. (57)

Analisando o espectro de infravermelho das particulas funcionalizadas com grupos amina
verifica-se que que a intensidade relativa das bandas diminui, contudo n3do é possivel reconhecer
nenhuma banda caracteristica, por exemplo correspondente a ligagdo N-H, uma vez que esta deve
ter uma intensidade muito fraca. Contudo, testes complementares como a andlise elementar
complementardao a informagdo confirmando a presenga de azoto nas particulas. A banda
correspondente a ligacdo Fe-O referida anteriormente continua bem visivel neste espectro, bem

como no espectro das particulas revestidas com silica.
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Figura 4.2-5 - Espectros de infravermelho de nanoparticulas estabilizadas com citrato, revestidas com silica e

funcionalizadas com grupos amina.

4231 Particulas funcionalizadas com amina (NP-NH,) e ligadas ao polimero

Os espectros das nanoparticulas finais mostram uma banda caracteristica das vibracoes
das amidas | e amidas II. A banda da regido da amida | por volta de 1662 cm™ e 1668 cm™ para o
kappa e iota carragenano corresponde a vibragdo de elongagdo da ligagdo C=0 do grupo amida na
presenca de ligacdes N-H e C-N. Para o lambda esta banda ndo serd muito intensa ndo sendo por
isso visivel. A banda da regido da amida Il estd centrada a 1580, 1579 e 1584 cm™ para as
particulas kappa, iota e lambda, respetivamente. Esta banda esta relacionada com a vibra¢do da
ligacdo N-H quando préxima de ligagGes C-N. (58) A identificacdo das referidas bandas comprova

a ligacdo covalente dos carragenanos as nanoparticulas.
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Figura 4.2-6 - Espectros de infravermelho das nanoparticulas ligadas covalentemente ao polimero.

4.2.4 Analise Elementar e area superficial especifica

A analise elementar consistiu em investigar a percentagem de elementos, como carbono,
hidrogénio, azoto e enxofre, presentes nas amostras através de diversos métodos de detecdo tais
como absorgdo em Infravermelho e condutividade térmica. Os resultados obtidos encontram-se
na

Tabela 4.2-2. Em relacdo a percentagem de enxofre os resultados ndo sdo muito conclusivos
para os sistemas kappa iota e lambda, uma vez que seria de esperar uma maior percentagem para
as lambda, seguidamente para iota e kappa. Seria de esperar esta tendéncia se assumirmos que o
numero de moléculas de carragenano que se liga as nanoparticulas é idénticos nos trés casos. Os
resultados mostram que isso possivelmente ndo acontece. No entanto, o facto de ndo se detetar
enxofre nas particulas funcionalizadas com amina sugere que o enxofre presente nas outras
particulas resulta de facto da bio funcionalizagdo com polimero. Além disso ao detetar 0,4287%
de azoto nas NP-NH, indica igualmente a presenga de azoto proveniente de funcionalizagdes com
APTES, que ndo tinha sido detetada através da andlise de espectroscopia de infravermelho.
Relativamente as percentagens de carbono e hidrogénio verifica-se um aumento com a
introducdo do polimero, comparativamente com as particulas NH,, uma vez que este sendo um
polissacarideo contém estes elementos em abundancia, o que mais uma vez podera indicar a

correta biofuncionaliza¢do das particulas.
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Analisando os valores da darea superficial especifica verifica-se que ha um aumento,
aproximadamente para o dobro, da mesma apds o revestimento com o polimero, o que faz
sentido uma vez que se esta a introduzir nas particulas grupos funcionais que conferem a mesma
uma elevada area superficial. Os valores obtidos para as particulas kappa, iota e lambda

encontram-se todas na mesma ordem de grandeza.

Tabela 4.2-2- Resultados obtidos para a analise elementar para cada tipo de particulas e a area superficial especifica

BET.

Amostra %C %H %N %S S, (m’/g)

NP-NH, 2,673 | 0,71681 | 0,4287 - 71,4+1,7

NP-kappa | 2,9383 | 0,9974 | 0,5370 | 0,1822 170+2,9

NP-iota 2,7163 | 1,0377 | 0,1452 | 0,2168 | 170,6+3,1

NP-lambda | 4,8404 | 1,277 | 0,3265 | 0,17082 | 101,9+2,0

4.2.5 Potencial zeta e diametro hidrodinamico

Através das medicGes de potencial zeta foi possivel determinar a carga superficial das
particulas kappa, lota e Lambda que sdo mais negativas do que as particulas funcionalizadas com
amina. Isto podera ser justificado pela introducdo do biopolimero anidnico, devido a presenca de
grupos sulfato e possiveis grupos carboxilo. Assim sendo, o A-carragenano tem mais grupos
sulfato por unidade de dissacarideo, apresentando um potencial zeta mais negativo (-36,7 mV), ja
por outro lado como o K-carragenano com menos grupos sulfato na sua constituicdo terd
consequentemente um potencial zeta menos negativo (-14,2 mV).

O diametro hidrodindmico das particulas foi determinado utilizando a técnica de
dispersdo de luz dinamica (DLS) que permite determinar a distribuicdo de tamanho de particulas
dispersas num liquido, através da dispersdo da luz provocada por estas mesmas particulas. Deste
modo determinou-se o didametro hidrodinamico das particulas em estudo. As particulas Fe3;0,-
SiO,-NH, apresentam um didametro significativamente inferior ao didmetro obtido para as
particulas kappa e iota, o que faz sentido uma vez que estas ainda nao estdo ligadas covalente
mente ao carragenano. Por outro lado, o didmetro hidrodindmico das particulas lambda é muito
superior ao das particulas kappa e iota que por sua vez também apresentam um didmetro
bastante superior ao observado por microscopia. Isto podera dever-se a formacdo de agregados

durante as medicGes que dispersam mais luz do que as particulas individuais e por isso dardo um
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valor superior de didmetro. Contudo ao realizar estas medi¢des sem agitacdo dificilmente se

consegue que as particulas ndo aglomerem, uma vez que a medi¢dao demora alguns minutos.

Tabela 4.2-3 - Valores de potencial zeta (mV) e didmetro hidrodinamico (nm).

Particulas ¢ (mV) D (nm)
NP-NH, (pH 6,5) -12,3+2,1 130 + 55,1
NP-Kappa (pH 6,0) 2142 +1,2 364 + 187,0
NP-lota (pH 6,2) -21,1+1,4 325+ 23,3
NP-Lambda (pH 6,5) -36,7+3,6 581+ 12,2

4.2.6 Microscopia

Na Figura 4.2-7 apresenta-se uma imagem de microscopia electrénica de transmissao
(TEM) das nanoparticulas funcionalizadas com grupos amina e apods ligagdo ao polimero. O
tamanho médio das nanoparticulas determinado foi de 7,8 = 1,3 nm, que estd dentro da gama
dos valores obtidos pela difragdo de raios-X para a magnetite. Pela andlise das imagens de
microscopia, ndo se verifica grandes diferencas entre as particulas antes e apds a ligacdo ao
polimero (Figura 4.2-7); tal ndo se seria de esperar uma vez que se trata apenas de um
revestimento em pequenas quantidades. Nao foi possivel observar a capa de silica provavelmente

porque apresenta uma espessura muito reduzida.
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Figura 4.2-7 — Esquerda: TEM de nanoparticulas NH, (antes do revestimento com o polimero). Direita: Imagem de

TEM de nanoparticulas kappa ( apds revestimento com polimero).

4.3 Estudo da remog¢ao do azul de metileno

4.3.1 Avaliagao do efeito do modo de agitagao

O efeito da agitagcdo no processo de adsor¢do foi estudado variando o tipo de agitagao
entre duas agitagOes distintas: Agitacgdo com agitador mecanico e agitador com prato rotativo.
Como se pode avaliar pelos resultados obtidos pela Tabela 4.3-1 a remog¢do obtida pelos dois
métodos de agitacdo é idéntico, sendo ligeiramente superior quando utilizada a agitagao do tipo
prato rotativo, provavelmente devido a uma melhor mistura do fluido com as particulas. Neste
tipo de agitacdo, todo o fluido e particulas se movimentam conjuntamente com o movimento do
“prato”, ja no agitador mecanico durante o processo facilmente podera existir pequenas zonas de

acumulacdo de particulas influenciando a remocdo do corante.

Tabela 4.3-1 - Remogdo de corante para diferentes tipos de agita¢ao utilizando NP-kappa.

%R
Agitador mecanico 63,6 + 0,03
Prato rotativo 66,4 £0,11
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4.3.2 Efeito do pH do meio

O pH é um parametro muito importante num processo de adsor¢cdo uma vez que define o
