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RESUMO 

Com este trabalho pretendeu-se desenvolver uma tecnologia para a purificação de água 

através do uso de nanomateriais. A empresa Bosch Termotecnologia, localizada em Aveiro, sugeriu 

este trabalho com o objetivo de estudar a viabilidade da utilização de nanopartículas magnéticas na 

remoção de microrganismos presentes na água para consumo doméstico, com foco em países em 

desenvolvimento, como a Índia e a China. A abordagem seguida visa a aplicação desta tecnologia no 

ponto de uso de residências, como por exemplo, em torneiras. 

Sintetizou-se 7 tipos de nanopartículas diferentes com base em óxidos de ferro (FeO) nas quais 

se adicionou durante a síntese: Mn, Co, Cu ou carvão ativado; e se revestiu com materiais de carbono 

ou carbono dopado com azoto por deposição química em fase vapor (do inglês CVD). Os nanomateriais 

sintetizados foram caracterizados por diferentes técnicas: análise termogravimétrica, adsorção de 

azoto a -196 ℃, redução a temperatura programada, microscopia eletrónica de transmissão e 

microscopia eletrónica de varrimento/ espectroscopia de raios-X por dispersão em energia.  

Avaliou-se a eficácia de remoção das bactérias de uma suspensão bacteriana de Escherichia 

coli (E. coli) para cada uma das nanopartículas magnéticas produzidas. Todos os ensaios foram 

realizados em reator fechado, nas mesmas condições. Para os 3 nanomaterias mais promissores (FeO, 

CuFeO e N-CFeO@CVD) realizaram-se ensaios adicionais. Executaram-se ensaios de remoção de E. coli 

(gram-negativa) variando o tempo de agitação e a concentração de catalisador. Efetuaram-se, 

também, ensaios de remoção de Staphylococcus aureus (gram-positiva), para os 3 catalisadores mais 

promissores, nas condições de concentração de catalisador e tempo escolhidas, para comparação. 

Igualmente, efetuaram-se ensaios para uma água de um poço situado na cidade de Vila Nova de Gaia 

para as partículas FeO e CuFeO. 

Adicionalmente, realizaram-se 2 ensaios num reator a operar de modo contínuo usando uma 

suspensão bacteriana de E. coli e água do poço referido anteriormente, usando um leito fixo com 

nanopartículas magnéticas de FeO. 

Finalmente, recorreu-se ao kit Live/Dead para verificar as propriedades antibacterianas das 

partículas FeO, CuFeO e N-CFeO@CVD sob as bactérias (E. coli e S. aureus). 

Os ensaios realizados em reator fechado permitiram concluir que os materiais, FeO, CuFeO e 

N-CFeO@CVD, são bastante promissores para a aplicação em estudo. Nos ensaios realizados em reator 

contínuo com as partículas FeO não se verificou uma elevada remoção de bactérias, sendo necessária 

a otimização deste processo. 

PALAVRAS-CHAVE: Nanopartículas magnéticas (NPMs), purificação de água, remoção de 

bactérias, água potável. 
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ABSTRACT 

This project aims at developing a water purification technology by using nanomaterials. The 

company, Bosch Termotecnologia, located in Aveiro, suggested this work with the goal of studying the 

viability of magnetic nanoparticles at removing existing microorganisms in water for domestic 

consumption, with special focus in developing countries, like India and China. The following approach 

intends this technology to be applicated in residencies, for example, domestic taps. 

There were 7 kinds of different nanomaterials synthesized with base on iron oxides (FeO) in 

which it was added during its synthesis: Mn, Co, Cu or activated carbon; and was it coated with carbon 

or nitrogen doped carbon by CVD. The nanomaterials synthesised were characterized by different 

techniques: thermogravimetric analysis, nitrogen adsorption at -196 ℃, temperature-programmed 

reduction, transmission electron microscopy, scanning electron microscope/ energy-dispersive X-ray 

spectroscopy.  

In this work, the bacteria removal efficiencies from a bacterial suspension of Escherichia coli 

(E. coli) for each of the magnetic nanoparticles produced were evaluated. All the tests were performed 

in batch, all in the same test conditions. For each of the most promising nanoparticles (FeO, CuFeO 

and N-CFeO@CVD) additional batch tests were performed. Tests of the removal of E. coli (gram-

negative) with variation of contact time and catalyst concentration were executed. Tests for the 

removal of Staphylococcus aureus (gram-positive) were also performed with a chosen catalyst 

concentration and time for comparison with E. coli. In additon, experiments, for a water from a well 

located in the city of Vila Nova de Gaia were also carried out with the nanoparticles FeO and CuFeO. 

Additionally, 2 tests were performed in a continuous reactor with FeO nanoparticles. A 

bacterial suspension of E. coli and the water referenced before were used. 

Finally, the Live/Dead kit was used to investigate de behaviour of the bacteria (E. coli and S. 

aureus) when in contact with FeO, CuFeO and N-CFeO@CVD nanoparticles.  

The experiments carried out in batch reactors, showed that the synthesised nanoparticles, in 

particular, FeO, CuFeO and N-CFeO@CVD, are very promising for the application considered in this 

work. In the continuous reactor tests, executed with FeO particles, the removal efficiency was not very 

high, more optimization tests being necessary for this bacteria removal process. 

KEYWORDS: Magnetic nanoparticles (MNPs), water purification, bacteria removal, drinking 

water. 
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𝜏 Tempo de contacto 

𝜗 Tempo de amostragem/Tempo de contacto 

  

  

ADN Ácido desoxirribonucleico 

ARN Ácido ribonucleico 

BET Brunauer, Emmett e Taller 

DLS Espalhamento dinâmico de luz 

EDS  Espectroscopia de raios-X por dispersão em energia 

FTIR  
              Espectroscopia de Infravermelhos associada a Transformadas de 

Fourier 

H-NMR                Espectroscopia por ressonância magnética nuclear 

M Molaridade 

NPMs Nanopartículas magnéticas 

PCA Plate count agar 

PVC Policloreto de vinilo 

rpm Rotações por minuto 

SEM Microscopia eletrónica de varrimento 

STEM               Microscopia eletrónica de varrimento por transmissão 

STEM-HAADF 
              Microscopia eletrónica de transmissão de varrimento de alta 

resolução 

T Temperatura 

TEM Microscopia eletrónica de transmissão 

TGA Análise termogravimétrica 

UFCs Unidades Formadoras de Colónias 

XPS Espectroscopia de fotoeletrões de raios-X 

XRD Difração de raios-X 
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NOTA DA EMPRESA – BOSCH TERMOTECNOLOGIA S.A. 

Sob a designação de Vulcano Termodomésticos S.A., a Bosch Termotecnologia S.A. iniciou a 

sua atividade em Cacia (Aveiro), no dia 17 de março de 1977, com base num contrato de licenciamento 

com a Robert Bosch, para a transferência da tecnologia utilizada pela empresa alemã no fabrico de 

esquentadores.  

Em 1988, a empresa foi adquirida pelo Grupo Bosch, que transferiu para Portugal 

competências e equipamentos, iniciando um processo de especialização dentro do Grupo. 

Líder do mercado europeu desde 1992, e terceiro produtor mundial de esquentadores, a Bosch 

Termotecnologia SA é hoje o centro de competência da Robert Bosch para este produto, competindo-

lhe a conceção e o desenvolvimento de novos aparelhos bem como, a sua produção e comercialização.  

Beneficiando de sinergias no desenvolvimento de aparelhos de queima a gás, a Bosch Termotecnologia 

iniciou em 1996 a produção de caldeiras murais a gás e em 2011 a produção de bombas de calor para 

uso doméstico.   

O último passo no alargamento da gama de produtos produzidos em Aveiro, deu-se em 2016, 

com a produção de aparelhos elétricos para aquecimento de água.   

Presente em 55 países e diversos mercados, desde a Europa até à Austrália, a Bosch 

Termotecnologia produz uma variada gama de modelos que são comercializados internacionalmente 

através de marcas próprias do Grupo (Bosch, Buderus, Junkers, Leblanc, Vulcano) ou de clientes. 

Ao longo dos últimos anos a empresa introduziu no mercado mundial de esquentadores 

inúmeras inovações, como os aparelhos com ignição automática, esquentadores de elevada potência, 

o controlo remoto Celsius e a tecnologia de condensação. Produtos e componentes inovadores que se 

tornaram pontos de referência e que estimulam as vendas e reforçam a notoriedade dos seus produtos 

no mercado. 

Além destes produtos inovadores que têm vindo a receber ao longo dos últimos anos inúmeros 

prémios nacionais e internacionais e que vêm comprovar o seu nível de excelência, a empresa melhora 

continuamente os seus próprios processos com o forte apoio e a participação de todos os seus 

colaboradores, sendo hoje reconhecida como uma das melhores empresas para trabalhar em Portugal. 

As instalações de Aveiro e Lisboa encontram-se dentro do âmbito da certificação ISO 14001. O 

registo EMAS abrange apenas as instalações de Aveiro.  
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INTRODUÇÃO 

 

 

1.1. ENQUADRAMENTO 

Com o crescimento populacional, o desenvolvimento industrial e as alterações climáticas, têm 

vindo a surgir cada vez mais problemas associados à escassez de água potável. É expectável que, nas 

próximas décadas, estes problemas aumentem e a sua escassez se estenda às regiões onde este 

recurso é abundante, tornando-se imprescindível a inovação tecnológica para assegurar o seu 

fornecimento e a redução da sua poluição [1, 2]. A água é uma das principais fontes de contacto das 

pessoas aos agentes patogénicos em países em desenvolvimento, tendo como consequência 

problemas graves a nível da saúde pública [3, 4]. De acordo com a World Health Organization (WHO) 

e o Fundo das Nações Unidas para a Infância (UNICEF), estima-se que, mundialmente, 663 milhões de 

pessoas não têm acesso a água potável, sendo que as regiões que mais sofrem com este problema são 

a África Subsariana (48%), a Ásia Meridional (20%) e a Ásia Oriental (10%) [5]. Adicionalmente, sabe-

se que 11% das 7,6 milhões de mortes em crianças com menos de 5 anos devem-se a doenças 

gastrointestinais, sendo este acontecimento observado maioritariamente em países em 

desenvolvimento. Isto significa que 2 200 crianças morrem todos os dias como resultado deste tipo de 

doenças [6]. 

Microrganismos patogénicos, nomeadamente bactérias, existem na água em baixas 

concentrações, sendo consequentemente difícil a sua deteção e podendo agravar os riscos para a 

saúde humana [7]. Na Tabela 1 são apresentados os microrganismos mais comuns que estão na origem 

de doenças tendo a água como fonte e as respetivas doenças associadas.   
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Tabela 1: Exemplos de microrganismos patogénicos tendo como fonte a água e respetivas doenças [3, 8] 

Grupo de microrganismo Microrganismo Doença 

Bactérias 

Escherichia coli patogénicas 

(Enterohemorrágicas/enterotoxigénicas) 

/ Shigella spp. 

Gastroenterite aguda 

Salmonella typhi Febre tifoide 

Salmonella paratyphi Febre paratifoide 

Vibrio cholerae Cólera 

Vírus 

Vírus da Hepatite A 
Hepatite 

Vírus da Hepatite E 

Poliovírus Poliomielite 

Rotavírus Gastroenterite 

Protozoários 
Entamoeba histolytica Disenteria amébica 

Giardia lamblia Giardíase 

Vermes Ascaris lumbricoides Ascaridíase 

 

Para prevenir problemas de saúde pública, é necessário recorrer a tratamentos de desinfeção 

e purificação da água de modo a evitar o contacto das pessoas com estes organismos patogénicos [8]. 

Há mais de 6000 anos que existem diferentes tecnologias de tratamento de água, existindo evidências 

de a civilização grega utilizar filtros de carvão, ferver a água e expor a água residual à luz solar, com o 

objetivo de melhorar a qualidade estética deste recurso [3]. Atualmente, as tecnologias estão muito 

mais desenvolvidas passando principalmente por processos de desinfeção química, mas a desinfeção 

física está a ganhar cada vez mais relevância. 

Idealmente, uma tecnologia de desinfeção de água, para além de matar todos os organismos 

potencialmente patógenicos, não deve adicionar compostos tóxicos à água e deve ser viável a nível 

económico. Normalmente, são usados compostos químicos com grandes capacidades desinfetantes 

como o cloro, cloroaminas e ozono, mas estes podem apresentar grandes riscos para a saúde humana 

devido à formação de mais de 600 tipos de subprodutos [9, 10].  

 

1.2. DESINFEÇÃO QUÍMICA 

 Devido ao seu custo reduzido, à sua eficácia na desinfeção bacteriana da água e às 

características de operação, o gás cloro (Cl2) tem sido o principal método usado para a desinfeção de 
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águas. Mas, como já foi referido, estes sistemas têm a desvantagem de produzir subprodutos tóxicos. 

O processo de cloração resulta na formação de compostos mutagénicos/carcinogénicos derivados da 

reação do cloro com compostos orgânicos presentes na água, e por isso, o tratamento dos mesmos 

antes do processo de desinfeção deve ser eficaz [8, 11, 12]. Adicionalmente, o cloro é ineficaz na 

desinfeção de cistos de Giardia lamblia e alguns vírus.  

 O hipoclorito de cálcio (Ca(ClO)2) e hipoclorito de sódio (NaClO) são outras duas opções 

similares de desinfeção química da água. Estas são muito semelhantes em termos de eficiência de 

desinfeção e formação de subprodutos ao gás cloro. A vantagem do hipoclorito de cálcio, em relação 

aos dois desinfetantes anteriormente referidos, é a sua estabilidade e, por isso, maior segurança, 

porém, os seus custos são mais elevados que os custos do hipoclorito de sódio [11]. 

 O dióxido de cloro (ClO2) é mais uma alternativa de desinfetante químico. Este é mais eficiente 

que o cloro, reduz a produção de subprodutos trilometanos e não produz concentrações demasiado 

elevadas de compostos orgânicos halogenados. Por outro lado, é um composto muito instável, sendo 

necessárias várias precauções, e os seus custos de operação são substancialmente mais elevados do 

que os dos sistemas de gás cloro [11]. 

 A clorominação tem sido um método usado para a desinfeção de água desde os anos 30, sendo 

atualmente usado principalmente como um desinfetante secundário. A monocloramina (NH2Cl) é 

produzida no local através da dosagem controlada de amónia e cloro. A vantagem deste método em 

relação ao método do cloro é a sua reduzida reação com a matéria orgânica, formando assim menos 

subprodutos tóxicos. É também mais estável, persistente e eficaz contra a formação de biofilmes na 

rede de distribuição de água. Por outro lado, a monocloramina é um desinfetante menos eficaz do que 

o cloro (200 vezes menos eficaz), sendo necessárias concentrações mais altas deste que aumentam o 

risco de ocorrer nitrificação caso haja excesso de amónia na rede de distribuição [11, 13]. 

 A desinfeção da água com ozono já é realizada há um século, tendo começado na cidade de 

Nice, em França [11]. Este método de desinfeção é utilizado principalmente em estações de 

tratamento de água residuais de grande escala e em estações de tratamento de águas (ETAs). Oferece 

vantagens significativas em relação ao gás cloro e outros métodos à base de cloro. Ao contrário do que 

acontece com a desinfeção realizada com cloro (difusão através membrana celular, tornando a célula 

suscetível a um ataque enzimático), a desinfeção realizada com ozono tem como consequência uma 

oxidação das membranas celulares dos microrganismos, ocorrendo consequentemente uma lise 

celular que destrói o microrganismo [14]. Por esta razão, o ozono é muito mais eficaz como 

desinfetante do que o cloro; por exemplo, permitindo destruir E. coli 3000 vezes mais rápido. Como 

outras vantagens regista-se a não formação de trilometanos [15], e não é necessária uma 
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desclorinação na utilização deste método. Adicionalmente, o tratamento de água com ozono aumenta 

a concentração de oxigénio dissolvido, eliminando a necessidade de arejamento adicional. Por outro 

lado, o ozono só pode ser usado como desinfetante primário, uma vez que não fornece desinfeção 

residual na rede de distribuição de água. Embora não produza subprodutos, tais como trilometanos, o 

ozono pode reagir com a matéria orgânica e produzir subprodutos como aldeídos, cetonas e quinonas 

[15]. Finalmente, o ozono é tóxico e, por isso, deve ser constantemente monitorizado, agravando os 

seus custos de obtenção mas tendo custos de operação e manutenção relativamente baixos [11, 13]. 

 

1.3. DESINFEÇÃO FÍSICA 

 Conforme referido anteriormente, a desinfeção química tem várias desvantagens, incluindo a 

produção de subprodutos tóxicos, problemas de odor e sabor, assim como o aumento de 

microrganismos patogénicos resistentes, como a Giardia e Cryptosporidium. Todos estes problemas 

levaram a uma reavaliação dos métodos de desinfeção químicos tradicionais e a um aumento de 

interesse no estudo dos métodos físicos de desinfeção de água. Entre esses métodos físicos destacam-

se a utilização de raios ultravioleta (UV), descargas eléctricas na água, cavitação e ultrasons. A grande 

vantagem dos processos físicos é a capacidade destas técnicas atuarem diretamente nos 

microrganismos, não alterando as propriedades e composição da água [8, 16]. 

 A radiação UV, como método de desinfeção de água, é a alternativa ao cloro mais utilizada, 

com uma eficiência de desinfeção mais elevada para vírus e bactérias [17, 18] e, necessidade de tempo 

de contacto menor para inativar as bactérias [19]. Para efeitos de desinfeção, a gama ótima de 

radiação é entre os 245 e 285 nm. Nestes sistemas a água passa pelas lâmpadas, que transmitem 

radiação UV a 254 nm, expondo os microrganismos a este tipo de energia. Isto resulta numa 

modificação do ADN (ácido desoxirribonucleico) e ARN (ácido ribonucleico) dos microrganismos, tendo 

como consequência a impossibilidade de reprodução. A maior parte destes microrganismos requerem 

uma dosagem pequena de raios UV, contudo, os cistos de protozoários, em particular Giardia e 

Crypstosporidium, são consideravelmente mais resistentes à inativação por UV que os outros 

microrganismos [11, 16]. Uma das principais vantagens deste método de desinfeção é não ser 

necessário adicionar susbtâncias químicas à água, não tendo como consequência a mudança 

significativa da composição química da água nem a interação com nenhuma das substâncias químicas 

presentes nesta, não havendo assim produção de subprodutos tóxicos e não sendo necessário o 

processo de desclorinação, assim como as reduzidas medidas de segurança quando comparadas com 

as dos métodos de desinfeção química [11, 13, 20]. Adicionalmente, sistemas de luz ultravioleta são 

relativamente simples de operar e manter, para além de ocuparem menor espaço quando comparados 
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com os sistemas à base de cloro. No entanto, os custos de capital e manutenção deste método de 

desinfeção são relativamente elevados comparativamente com os métodos de desinfeção química [11, 

17]. 

 Por outro lado, este método de desinfeção não oferece uma desinfeção residual nos sistemas 

de distribuição de água, podendo haver novamente uma contaminação. Por isso, quando se recorre a 

este método para desinfeção de águas é necessária a adição de um desinfetante secundário. 

Finalmente, existe também o risco de reativação de alguns microrganismos (devido aos seus 

mecanismos de autodefesa), “fouling” nos tubos da luz UV e possível turvação da água, sendo estas 

algumas das desvantagens deste método de desinfeção físico [11, 13, 16]. 

 Outra alternativa física de desinfeção de água é a filtração por membranas, permitindo uma 

desinfeção constante de alta qualidade [21]. O uso de membranas já é realizado há vários anos. Por 

exemplo, durante a II Guerra Mundial os alemães usavam membranas para eliminar possíveis 

contaminações da água após bombardeamentos [22]. A filtração por membranas consiste numa série 

de processos que conduzem a água sob pressão por uma membrana com poros de tamanhos 

controlados [23]. Geralmente são usadas membranas sintéticas, que são interfaces que separam duas 

fases e restringem o transporte de várias espécies de uma forma específica. Ou seja, membranas são 

filmes sintéticos constituídas por materiais orgânicos ou inorgânicos, que podem conferir uma 

separação seletiva entre um fluido e os seus componentes. Adicionalmente, filtração pode ser definida 

como a separação de matéria de um fluido, passando a mistura por um meio poroso, fibroso ou 

granular, que retém os sólidos na sua matriz ou na sua superfície [22]. A remoção de partículas por 

membranas, incluindo coloides biológicos ou não biológicos, depende de múltiplos fatores, 

destacando-se o tamanho dos poros, sendo este o parâmetro considerado mais crítico na desinfeção 

de águas. Consequentemente, os diâmetros dos poros das membranas devem ser menores que o 

tamanho dos microrganismos patogénicos [22, 24]. Estes processos de filtração por membranas são 

classificados de acordo com o tamanho dos seus poros, do mais elevado para o mais reduzido (pressões 

de operação do mais reduzido para o mais elevado), incluindo microfiltração, ultrafiltração, nano 

filtração e osmose inversa. Todos estes processos removem protozoários e bactérias, excluindo a 

remoção de vírus que requerem ultrafiltração, nano filtração ou osmose inversa [23]. Os 

microrganismos patogénicos são um problema no tratamento de águas quer estejam mortos ou vivos. 

Quando vivos estes podem-se multiplicar a taxas logarítmicas e quando mortos são uma fonte de 

pirogénicos [25]. Como os cistos de Giardia lamblia são resistentes aos métodos à base de cloro, este 

processo físico pode ser uma solução para a desinfeção de águas [26]. Algumas desvantagens deste 

método já foram referidas, contudo, a retenção de pequenas partículas, como vírus, coloides e entre 
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outros pode não ser completa e depende das condições de operação e do fluído, assim como o fluxo, 

que pode diminuir devido a entupimento da membrana. Os custos também são mais altos, 

principalmente para instalações de grande escala [23]. O desenvolvimento de novas membranas está 

dependente da disponibilidade de novos materiais, particularmente polímeros, materiais inorgânicos 

e, mais recentemente, nanomateriais [27]. 

 

1.4. PROCESSOS DE TRATAMENTO DE ÁGUA COM NANOMATERIAIS  

 A inovação em processos de tratamento de água que utilizam nanomateriais foi identificada 

como tendo grande potencial para melhorar e aumentar a eficácia do tratamento de águas, assim 

como aumentar o abastecimento de água através de fontes seguras e não convencionais [28-30]. 

Avanços recentes nesta área oferecem oportunidades para desenvolver sistemas de abastecimento de 

água de próxima geração, sendo os presentes processos de tratamento e distribuição de água 

realizados à base de sistemas centralizados. Os processos altamente eficientes, modulares e 

multifuncionais permitidos pela nanotecnologia podem proporcionar soluções de tratamento de águas 

com alto desempenho e a preços acessíveis, que dependem menos de grandes infraestruturas [31]. 

 De acordo com a recomendação da Comissão de 18 de outubro de 2011 (2011/696/EU), 

entende-se por nanomaterial “ um material natural, incidental ou fabricado, que contém partículas 

num estado desagregado ou na forma de um agregado ou de um aglomerado, e em cuja distribuição 

número-tamanho 50 % ou mais das partículas têm uma ou mais dimensões externas na gama de 

tamanhos compreendidos entre 1 e 100 nm” [32]. As vantagens destes materiais podem ir desde altas 

áreas superficiais específicas, dissolução rápida, alta reatividade e forte sorção. Outros materiais tiram 

vantagens das suas propriedades descontínuas, como o super-magnetismo [29]. Nesta dissertação 

serão estudados os nanomateriais com propriedades magnéticas. 

 

1.5. ÂMBITO DO PROJETO E OBJETIVOS 

 Com o objetivo de encontrar uma solução tecnológica limpa e eficiente que assegure a 

quantidade de água consumida pelas populações a Bosch Termotecnologia, em parceria com o LSRE-

LCM e LEPABE, propôs o desenvolvimento de uma tecnologia de desinfeção de água baseada na 

aplicação de nanomateriais magnéticos. Para tal, foram desenvolvidos vários nanomateriais 

magnéticos constituídos por óxidos metálicos e materiais de carbono e foi avaliada a sua interação 

com os microrganismos. Estes nanomateriais foram escolhidos devido às suas capacidades magnéticas, 

sendo mais fácil a remoção das partículas aplicando um campo magnético e os materiais de carbono 

devido às suas capacidades no tratamento de águas. Também foram escolhidos materiais contendo 
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azoto, devido ao sucesso obtido noutros estudos presentes na literatura e foram sintetizados materiais 

com mistura de diferentes metais. Foi realizada uma otimização da eficiência de remoção de diferentes 

bactérias, nomeadamente Escherichia coli, Staphylococcus aureus e heterotróficos totais presentes 

numa água real. Parâmetros como o tipo de nanomaterial, concentração, tempo de contacto, tipo de 

bactéria (gram-positiva ou gram-negativa) e toxicidade, foram avaliados e investigados. Foram 

também realizados ensaios em reator fechado e em contínuo. 

 Esta dissertação está dividida, essencialmente, em 4 partes: estado da arte, materiais e 

métodos, resultados e discussão e conclusões. No estado da arte, está disponível uma visão geral sobre 

o tratamento de águas com nanomateriais e, mais especificamente, nanomateriais magnéticos, 

consequências da utilização de campos magnéticos na água e parâmetros, condições influenciáveis da 

água e dos microrganismos no tratamento com nanopartículas magnéticas. No capítulo materiais e 

métodos estão descritos os procedimentos realizados e materiais utilizados. Seguidamente, nos 

resultados e discussão estão expostos todos os resultados dos ensaios realizados, assim como a 

caracterização dos materiais usados, a discussão desses resultados e, por último, serão apresentadas 

as conclusões finais da dissertação e sugestões de trabalho futuro.
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2 

ESTADO DA ARTE  

 

 

2.1. NANOMATERIAIS NO TRATAMENTO DE ÁGUAS 

Os nanomateriais têm propriedades únicas, como já referido, podem ter desde uma grande 

área superficial específica, alta reatividade, forte sorção a propriedades descontínuas como o super-

magnetismo, ressonância plasmática superficial localizada e efeito de confinamento quântico. 

Consequentemente, a adaptação da nanotecnologia a processos de engenharia tradicionais oferece 

não só novas oportunidades para o desenvolvimento de processos de tratamento e desinfeção de 

águas, como também permite a utilização de fontes de água não convencionais para expandir as redes 

de abastecimento da mesma. Estes materiais originam um conjunto de novas tecnologias menos 

dispendiosas, mais duráveis e eficientes tendo um papel importante na satisfação das necessidades 

em situações precárias, existentes principalmente nos países em desenvolvimento [1, 29, 30, 33-35]. 

Quatro classes de nanomateriais estão a ser avaliados como materiais funcionais para a 

purificação de água [30, 35, 36]: 

1. Zeólitos; 

2. Dendrímeros; 

3. Nanomateriais de carbono; 

4. Nanopartículas metálicas incluindo óxidos metálicos. 
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Zeólitos 

Zeólitos são materiais inorgânicos, cristalinos e microporosos, com estruturas bem definidas. 

Geralmente a sua estrutura é composta por silício, alumínio e oxigénio, assim como catiões, água e/ou 

outras moléculas nos seus poros [35, 37, 38]. Apesar de estes materiais poderem ser obtidos 

naturalmente a partir de explorações mineiras, outros são sintéticos e podem ser produzidos para 

serem usados comercialmente, por exemplo, como adsorventes em filtros de coluna [35]. Os zeólitos 

nano-cristalinos, quando comparados com micro-zeólitos, exibem uma área superficial mais elevada e 

caminhos de difusão menores [39, 40]. Os zeólitos têm uma boa capacidade de adsorção, sendo esta 

influenciada por vários fatores, incluindo a sua composição, o pH da água, a concentração e tipo de 

contaminantes [35]. Adicionalmente, também podem ser utilizados para a remoção de iões metálicos. 

Zeólitos NaP1, sintetizados a partir de cinzas de carvão, conseguem adsorver metais pesados como Pb, 

Cu, Zn, Cd, Ni e Ag de águas residuais, e sob algumas condições, é possível adsorver Cr, Ar e Hg [35, 36, 

41, 42]. Compósitos de PVC com zeólitos e com prata impregnada demonstraram ser materiais 

eficientes na desinfeção de microrganismos, incluindo bactérias. Além disso, estes compostos 

proporcionam uma proteção residual contra o recrescimento dos organismos anteriormente referidos 

[35]. A adição de zeólitos a membranas nanocompósitas permite aumentar a permeabilidade da água 

Figura 1: Nanomateriais correntemente em avaliação como materiais funcionais para a 

purificação da água 
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e a rejeição de sal na nano-filtração e na osmose inversa [43, 44]. Contudo, estes materiais não são 

adequados para a remoção de contaminantes orgânicos [35]. 

 

Dendrímeros 

Dendrímeros ou polímeros dendríticos são macromoléculas simétricas e esféricas com 

tamanhos compreendidos entre 1 e 20 nm, compostas por um núcleo, várias ramificações e grupos 

terminais com uma superfície bem definida, podendo ter vários grupos funcionais [45, 46]. Este 

material tem propriedades de adsorção excecionais, podendo ser utilizado para a remoção de 

compostos orgânicos e metais pesados presentes nas águas, sendo possível realizar ligações químicas 

para um composto no seu núcleo e para outro nas ramificações periféricas [30, 35, 47]. Um sistema de 

ultrafiltração dendrítica foi usado para a remoção de Cu2+, tendo sido obtida a sua completa remoção 

[48]. A regeneração deste adsorvente pode ser feita por uma simples mudança de pH mas, devido ao 

seu elevado custo de produção, a existência comercial deste produto é praticamente inexistente [1]. 

Dendrímeros também podem ser usados como suporte para agentes antimicrobianos, como a prata 

para a desinfeção [49, 50]. 

 

Nanomateriais de carbono 

Os nanotubos de carbono são os nanomateriais mais promissores do grupo de nanomateriais 

de carbono. Estes são alótropos de carbono com uma estrutura cilíndrica e, dependendo do processo 

de sintetização, podem ser chamados nanotubos de parede simples ou nanotubos de parede  múltipla 

[1]. Os nanotubos de parede simples têm diâmetros compreendidos entre 0,3 e 3 nm e os nanotubos 

de parede múltipla podem chegar aos 100 nm [51, 52]. Este tipo de material tem uma excelente 

capacidade de adsorção e, por isso, pode ser usado para remover metais pesados presentes na água 

[30], são exemplos o Cd2+ [53], o Cr3+ [54], o Pb2+ [55] e o Zn2+ [56], assim como também pode ser 

utilizado em membranas para filtração. Os nanotubos de carbono têm recebido especial atenção 

devido à sua excelente capacidade de remoção de microrganismos da água [30]. Estes causam stress 

oxidativo nas bactérias e destroem as membranas celulares e, embora ocorra oxidação química, não 

há produção de subprodutos tóxicos [57]. Esta capacidade deve-se às suas propriedades funcionais 

físicas, citotóxicas e superficiais [58], à sua forma fibrosa [59, 60], ao tamanho e comprimento dos 

tubos e, finalmente, do número de paredes [61, 62]. Há alguns anos os custos de produção de 

nanotubos de carbono eram muito elevados mas atualmente já não o são. Assim, pode-se considerar 

o seu uso em grande escala bastante viável [63]. 
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Nanopartículas metálicas incluindo óxidos metálicos  

As nanopartículas de ferro zero valente (nZVI) são um material eficaz para a remediação da 

água por possuírem alta reatividade com vários contaminantes e áreas específicas elevadas [64]. 

As nanopartículas de óxidos metálicos são alternativas promissoras ao carvão ativado e 

adsorventes eficientes na remoção de metais pesados. Para além de terem uma distância de difusão 

intraparticular curta são também compressíveis sem perderem uma redução significativa de área 

superficial [1].  

As nanopartículas de prata e o dióxido de titânio (TiO2) são dois tipos de nanopartículas, 

pertencentes a este grupo, consideradas bastante promissoras na desinfeção de águas. Em 1954, as 

nanopartículas de prata começaram a ser usadas em piscinas como algicida e, desde os anos 70, que 

têm sido usadas em filtros de água potável [1]. Apesar de estas partículas apresentarem atividade 

antimicrobiana não são tóxicas para os humanos [65]. Para além desta grande vantagem, existe uma 

grande disponibilidade deste composto; contudo a sua aplicação é restrita a volumes pequenos [1]. 

Estas nanopartículas podem ser aplicadas em membranas de filtração, como por exemplo, membranas 

de polissulfona [66], tendo sido comprovadas como eficientes contra uma grande variedade de 

bactérias (gram-positiva e gram-negativa) e vírus [30, 67-73]. Estas partículas também podem ser 

incorporadas em microfiltros de água potável de baixo custo, podendo ser usados em áreas remotas 

em países em desenvolvimento [74]. 

O dióxido de titânio apresenta grande estabilidade química e baixa toxicidade para os 

humanos, tem um preço baixo, podendo ser usado em processos de foto-desinfeção e 

descontaminação de águas de grande e pequena escala. Porém, a eficácia deste processo foto-

catalítico ainda é relativamente baixa quando comparada com processos como a ozonização [1, 30, 

75]. Pode ser aplicado em dois tipos de sistemas foto-catalíticos: luz solar ou com luz ultravioleta (UV) 

artificial. O equipamento necessário é mínimo e, por isso, apropriado para países em desenvolvimento 

ou locais remotos sem acesso a eletricidade [35]. A desinfeção ocorre através da formação de 

oxidantes altamente reativos, como radicais OH●. Devido à sua estabilidade na água, o TiO2 pode ser 

incorporado em filmes ou filtros de membrana para filtração da água [76, 77]. A grande vantagem 

deste material em relação às nanopartículas de prata é a sua estabilidade durante a degradação de 

compostos orgânicos e microrganismos [1]. Por outro lado, este material requer, em alguns casos, 

energia UV, enquanto o tratamento com nanopartículas de prata não requer, sendo uma vantagem 

para alguns países em desenvolvimento [78]. 
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Para além destas nanopartículas, existem alguns óxidos de metal que são super-magnéticos, 

como por exemplo a magnetite (Fe3O4), permitindo facilitar a separação e recuperação induzindo um 

campo magnético [1]. 

 

2.2. NANOPARTÍCULAS MAGNÉTICAS NA PURIFICAÇÃO DE ÁGUA 

O tratamento de água recorrendo a um campo magnético remonta ao ano de 1873, quando 

Hay recebeu a primeira patente para este processo [79]. Inovações tecnológicas relacionadas com 

nano-adsorventes magnéticos têm vindo a aumentar nos últimos anos [80], oferecendo soluções 

viáveis com a utilização de um campo magnético exterior [81]. À medida que o tamanho destes 

materiais diminui, as partículas tornam-se fortes adsorventes e super-magnéticas (maior 

suscetibilidade magnética), o que permite a sua fácil separação e recuperação de outros meios, mais 

especificamente de água tratada [29, 82]. Esta capacidade torna-se uma vantagem em relação a 

processos como a filtração, uma vez que é mais económico, seletivo e rápido [82, 83]. As 

nanopartículas magnéticas, com uma magnitude menor 2 a 3 vezes que as bactérias, têm um grande 

potencial no reconhecimento e captura destas, distinguindo-se como um processo promissor e 

inovador na purificação de água [36, 84, 85]. Para ocorrer uma interação específica, as nanopartículas 

magnéticas podem ser funcionalizadas com anticorpos [86], aptâmeros [87], proteínas [88] e hidratos 

de carbono [89]. Em alguns casos, quando a superfície funcionalizada das nanopartículas entra em 

contacto com a membrana celular das bactérias, as nanopartículas podem destruir a membrana celular 

das mesmas, matando-as. A eficiência de captura das bactérias depende da concentração do nano-

adsorvente e do tempo de contacto das partículas com as bactérias, aumentando ambos com o 

aumento da concentração e do tempo. [90]. 

Ferrato é o termo genérico dado à classe de compostos de óxido de ferro magnéticos. Os 

átomos de ferro podem ser substituídos por outros iões metálicos (MFe2O4, em que M pode ser Mn, 

Co, Cu, Ca, Zn, Mg e outros), sem alterar a sua estrutura de espinela [36, 91, 92]. Estes tipos de 

nanopartículas magnéticas distinguem-se devido às propriedades fortemente magnéticas, maior 

resistência química à oxidação e área superficial mais elevada quando comparadas com óxido de ferro 

[93-95]. A geometria cúbica dos ferratos espinelares consiste em dois tipos de zonas, zonas 

tetraédricas e zonas octaédricas, que têm um papel importante no controlo das características de 

sorção [96].  

Uma vez que estes materiais existem em abundância na natureza, os custos da sua produção 

tornam-se bastante acessíveis, trazendo grandes vantagens a nível económico [97]. Adicionalmente, 

podem ser produzidos a partir de resíduos industriais utilizando estratégias sustentáveis [96]. Contudo, 
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estes materiais tendem a aglomerar, como resultado da sua elevada energia superficial, das forças Van 

der Waals e interações magnéticas dipolares [98, 99]. Geralmente, as partículas podem ser reutilizadas 

em vários ciclos, diminuindo ao longo do tempo a sua capacidade de sorção. Mas, sendo regeneradas 

ou não, as partículas devem passar por um tratamento apropriado após a sua utilização, devido à sua 

alta mobilidade e reatividade com outras espécies, podendo ser um risco à saúda humana e ao 

ambiente [96]. 

 

2.3. CONSEQUÊNCIAS DA UTILIZAÇÃO DE CAMPOS MAGNÉTICOS NA ÁGUA 

Os efeitos na água devido à utilização de um campo magnético para o seu tratamento ainda 

não são completamente conhecidos [100]. As discrepâncias nos resultados obtidos dos efeitos do 

campo magnético na água podem dever-se a diferentes métodos de aplicação deste, águas com 

diferentes tipos e concentrações de poluentes, temperatura, tempo de tratamento, entre outros [100, 

101]. Em testes realizados Hosoda et al. [102] observou-se o aumento da tensão superficial da água 

após o tratamento com um campo magnético. Alguns autores atribuíram esse efeito à estabilização 

das ligações de hidrogénio na água [103, 104]. Contudo, Amiri et al. [105] observaram a redução da 

tensão superficial, tendo atribuído a causa à existência de impurezas na água e não ao campo 

magnético.  

Alabi et al. [100] realizaram testes para avaliar a influência da utilização de um campo 

magnético no potencial zeta. Valores altos deste resultam na repulsão das partículas em solução na 

água, não existindo coagulação. Por outro lado, valores próximos de zero resultam na coagulação de 

partículas. Parsons et al. [106] verificaram uma redução de 16% no potencial-zeta do carbonato de 

cálcio após tratamento com um campo magnético, resultando em partículas maiores e abundantes. 

Porém, existem estudos que sugerem que a indução de um campo magnético na água não tem 

qualquer efeito no potencial zeta das partículas presentes [107] 

Szcze et al. [108] descobriram que não só a indução de um campo magnético resulta numa 

redução da condutividade da água, como também há um aumento de água evaporada antes e depois 

da sua destilação. Pang et al. [109] acreditam que há um aumento da condutividade da água após a 

aplicação de um campo magnético [109].  

Por outro lado, Biryukov et al. [110] reportaram, após a aplicação de um campo magnético, o 

aumento de oxigénio na água, a formação de peróxido de hidrogénio em pequenas concentrações, 

processos catalíticos de oxidação de substâncias orgânicas mais rápidos e o aumento da atividade 

química do oxigénio dissolvido. 
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2.4. PARÂMETROS E CONDIÇÕES INFLUENCIÁVEIS DA ÁGUA E DOS MICRORGANISMOS NO 

TRATAMENTO COM NANOPARTÍCULAS MAGNÉTICAS 

A eficiência das partículas magnéticas na desinfeção de águas depende não só da configuração 

estrutural destas, mas também de parâmetros e condições da água a ser tratada e dos diferentes 

microrganismos a remover. Estudos mostram que a eficiência de captura das bactérias depende da 

carga superficial, hidrofobicidade e da matriz das bactérias [85]. As bactérias apresentam uma 

membrana com carga superficial predominantemente negativa, permitindo que a sua captura seja 

realizada via interações electroestáticas. Assim, a força iónica e o pH têm efeitos importantes na 

captura dos microrganismos [85]. Huang et al. [85] demonstraram que variações no pH não 

influenciaram a captura de Sarcina Lutea e Escherichia coli, mas por outro lado, para Pseudomonas 

aeruginosa o pH ótimo de captura está entre 4,0 e 11,0 e para Staphylococcus aureus entre 5,0 e 8,0.  

As bactérias podem-se distinguir em dois tipos em relação à parede celular: bactérias gram-

positivas e gram-negativas. A maior parte das gram-positivas têm uma parede celular espessa, 

composta maioritariamente por peptidoglicanos, ao contrário das gram-negativas, que contêm uma 

parede celular pouco espessa, mas contêm uma membrana externa adicional [111]. Abdolmaleki et al. 

[112] demonstraram que as nanopartículas magnéticas funcionalizadas com poliamida com 𝛽 −ciclo 

dextrinas (CDPA – NPMs) foram eficientes na remoção de bactérias gram-negativas (E. coli) e gram-

positivas (Bacillus cereus), tendo sido mais eficientes contra a gram-positiva. Xu et al. [113] observaram 

que com baixas concentrações de bactérias (menor ou igual a 1x104 UFC/mL) nas amostras de água a 

remoção destas com nanopartículas magnéticas estabilizadas com hidrocloreto de polialilamina era 

mais elevada (>99,5%) do que com altas concentrações de bactérias, isto devendo-se à adsorção de 

sólidos suspensos e outros compostos orgânicos presentes na água real. Adicionalmente, não há 

nenhuma correlação significativa observada entre o potencial zeta bacteriano e a adesão de 

nanopartículas. Sendo assim, pode-se assumir que o potencial zeta não é um fator crucial na remoção 

destes microrganismos [113]. 

Huang et al. [85] demonstraram que com o aumento da concentração de nanopartículas 

magnéticas a eficiência de remoção das bactérias também aumenta até atingir um ponto de 

estabilização da eficiência de remoção. El-Boubbou et al. [114] demonstraram que para tempos de 

contacto mais elevados das partículas com as bactérias maior é a eficiência de remoção das bactérias. 

Jin et al. [115] também reportaram que a eficiência de remoção das bactérias era também mais 

elevada para tempos de contacto mais elevados. Adicionalmente, mostraram que há um ponto de 

estabilização para o tempo de contacto, ou seja, por mais que se aumente o tempo de contacto a 

eficiência não aumentará. Os mesmos autores verificaram a influência que teria a presença aniões na 
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suspensão a tratar e concluíram que a presença de nitratos e sulfatos não influencia a captura das 

bactérias por parte das nanopartículas (Fe3O4 funcionalizadas com brometo de cetiltrimetilamónio), 

por outro lado, a presença de silicatos e fosfatos influencia moderadamente a eficiência de remoção 

das bactérias. A presença de matéria orgânica foi testada adicionando diferentes concentrações de 

ácido húmico tendo sido observada uma redução da eficiência de remoção dos microrganismos. Por 

fim, Jin et al. [115] verificaram que, para as nanopartículas anteriores, ao fim de 5 ciclos de reutilização 

das partículas houve uma diminuição da eficiência de remoção de 99% para 83%. 

Na Tabela 2 estão apresentadas várias nanopartículas magnéticas aplicadas em tratamentos 

de águas, a sua caracterização, as condições dos ensaios e as respetivas eficiências de captura. Pode-

se constatar que a maioria dos materiais utilizados são óxidos de ferro funcionalizados. Os testes foram 

maioritariamente realizados com as bactérias E. coli, B. subtilis e B. cereus. Note-se que as eficiências 

de remoção das bactérias encontram-se, em grande parte, acima dos 90% com tempos de contacto 

inferiores a 30 min.
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Tabela 2: Características de ensaios realizados para diferentes nanopartículas magnéticas presentes na literatura 

Nanopartículas 
magnéticas (NPMs) 

Concentração 
de NPMs 
(mg/mL) 

Tempo 
de 

contacto 
(min) 

Eficiência de 
captura (%) 

Métodos de 
caracterização dos 

NPMs 

Método de 
deteção de 

microrganismos 

Propriedades 
antibacterianas 

Referência 
Bibliográfica 

Fe3O4 0,25  15 

54,9 

(Escherichia 

coli) 

TEM, EDX, XRD, 

espectroscopia FTIR, 

XPS, isotérmicas de 

adsorção de azoto a -

196℃, potencial zeta, 

propriedades 

magnéticas 

(magnetómetro) 

Enumeração de 

bactérias 

cultiváveis 

- [116] 

 NPMs 

funcionalizadas com 

poliamida com 𝛽 −

 ciclo dextrinas 

(CDPA – NPMs) 

50  240 

97 (E. coli) 

98 (Bacillus 

cereus) 

XRD, Espectroscopia 

EDX, TGA, 

espectroscopia FTIR e 

espectroscopia H-NMR 

Enumeração de 

bactérias 

cultiváveis 

- [112] 

Glico-NPMs 2  

45 88 (E. coli) 
XRD, TEM, TGA, 

espectroscopia FTIR 

Enumeração de 

células por 

Microscopia de 

Fluorescência 

Não [114] 
5 65 (E. coli) 
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Nanopartículas 
magnéticas (NPMs) 

Concentração de 
NPMs 

(mg/mL) 

Tempo 
de 

contacto 
(min) 

Eficiência de 
captura (%) 

Métodos de 
caracterização dos 

NPMs 

Método de 
deteção de 

microrganismos 

Propriedades 
antibacterianas 

Referência 
Bibliográfica 

NPMs funcionalizada 

com amina 

0,5  10 
93,8 (E. coli, 

Sarcina Lutea) TEM, espectroscopia 

FTIR 

Turbidimetria e 

Enumeração de 

bactérias 

cultiváveis 

- 

 
[85] 

1  1 97 (E. coli) 

Fe3O4–SiO2–NH2 3 1 

93,4 

(Staphylococcus 

aureus) 

97,4 (Bacillus 

subtilis) 

95,1 (E. coli) 

90,08 

(Pseudomonas 

aeruginosa) 

90,1 

(Salmonella) 

TEM, EDX, XRD, XPS, 

espectroscopia FTIR, 

análise superficial BET, 

testes de propriedades 

magnéticas e potencial 

zeta 

Enumeração de 

bactérias 

cultiváveis 

- [117] 
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Nanopartículas 
magnéticas (NPMs) 

Concentração de 
NPMs 

(mg/mL) 

Tempo 
de 

contacto 
(min) 

Eficiência de 
captura (%) 

Métodos de 
caracterização dos 

NPMs 

Método de 
deteção de 

microrganismos 

Propriedades 
antibacterianas 

Referência 
Bibliográfica 

Compósitos de NPMs 

Fe3O4/grafeno 
0,25  15 93,1 (E. coli) 

TEM, EDS, XRD, 

espectroscopia FTIR, 

XPS, isotérmicas de 

adsorção de azoto a         

-196℃, potencial zeta, 

propriedades 

magnéticas 

(magnetómetro) 

Enumeração de 

bactérias 

cultiváveis 

Sim [116] 

NPMs estabilizadas 

com hidrocloreto de 

polialilamina 

0,1  10 99,5 (B. subtilis) - 

Turbidimetria e 

Enumeração de 

bactérias 

cultiváveis 

Não [113] 

AgFe2O3 0, 128  30 >99 (E. coli) 

TEM, HRTEM, STEM-

HAADF, XPS, Análise 

magnética 

Enumeração de 

células por 

Microscopia de 

Fluorescência 

Sim [118] 
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Nanopartículas 
magnéticas (NPMs) 

Concentração de 
NPMs 

(mg/mL) 

Tempo 
de 

contacto 
(min) 

Eficiência de 
captura (%) 

Métodos de 
caracterização dos 

NPMs 

Método de 
deteção de 

microrganismos 

Propriedades 
antibacterianas 

Referência 
Bibliográfica 

Fe3O4ZnO 0,4  360 
≈ 25 (E. coli) 

≈ 65 (S. aureus) 
XPS, SEM, TEM 

Turbidimetria e 

Enumeração de 

bactérias 

cultiváveis 

Sim [119] 

 

Fe3O4 funcionalizada 

com  ácido succínico 

 

2  1440 35 (E. coli) 

XRD, TEM, 

espectroscopia FTIR, 

potencial zeta, DLS 

- Sim [90] 

 

Fe3O4 funcionalizada 

com ácido 

dimercaptossuccínico 

2 1440 45 (E. coli) 

XRD, TEM, 

espectroscopia FTIR, 

potencial zeta, DLS 

- Sim [90] 

 

Fe3O4 funcionalizada 

com Etilenodiamina 

 

2  1440 55 (E. coli) 

XRD, TEM, 

espectroscopia FTIR, 

potencial zeta, DLS 

- Sim [90] 

https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_succ%C3%ADnico
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3 

MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

3.1. SÍNTESE DAS NANOPARTÍCULAS MAGNÉTICAS 

Neste trabalho foram sintetizadas 7 nanopartículas magnéticas diferentes com o objetivo de 

posteriormente testar e comparar as suas eficiências na remoção de bactérias da água. 

 

3.1.1. SÍNTESE DE PARTÍCULAS Fe2O3 (FeO) 

As nanopartículas magnéticas Fe2O3 foram preparadas através do método de co-precipitação 

[120]. Inicialmente, preparou-se 500 mL de uma solução 1,5 M NaOH e 50 mL de uma solução 2 M HCl. 

De seguida, dissolveram-se 40 mmol de FeCl3.6H2O e 20 mmol de FeCl2.4H2O na solução de HCl. Esta 

solução foi adicionada gota-a-gota à solução de NaOH sob agitação. Formou-se imediatamente um 

precipitado de cor preta e a agitação foi mantida continuamente por mais 30 min. Após esse tempo 

de agitação, com o auxílio de um íman, separou-se o precipitado da solução e lavou-se o precipitado 

com água destilada até a água de lavagem ter um pH neutro. Finalmente, o produto final obtido foi 

levado para uma estufa a 100 ℃ até secar e moeram-se as partículas usando um almofariz e pilão.   

 

3.1.2. SÍNTESE DE PARTÍCULAS MnFe2O4 (MnFeO) 

As nanopartículas magnéticas MnFe2O4 foram preparadas através do método de co-

precipitação [121]. Inicialmente, preparou-se 400 mL de uma solução 3 M NaOH e 10 mL de uma 

solução 0,5 M HCl. De seguida, dissolveu-se 40 mmol de FeCl3.6H2O em 80 mL de água destilada e 20 

mmol de MnO4S.H2O na solução de HCl. Aqueceram-se ambas as soluções a uma temperatura de 50 ℃ 

e posteriormente misturaram-se. Aqueceu-se a 100 ℃ e agitou-se a solução de NaOH e 

posteriormente juntou-se a solução preparada anteriormente gota-a-gota. Após a mistura, deixou-se 

em agitação durante 2 h a 100 ℃ e, finalmente, deixou-se arrefecer a mistura até à temperatura 

ambiente. No fim, com o auxílio de um íman, separou-se o precipitado da solução e lavou-se o 
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precipitado com água destilada até a água de lavagem ter um pH neutro. O produto final obtido foi 

levado para uma estufa a 100 ℃ até secar e moeram-se as partículas usando um almofariz e pilão.   

 

3.1.3. SÍNTESE DE PARTÍCULAS CoFe2O4 (COFeO) 

As nanopartículas magnéticas CoFe2O4 foram preparadas através do método de co-

precipitação [121]. Inicialmente, preparou-se 400 mL de uma solução 3 M NaOH e 10 mL de uma 

solução 0,5 M HCl. De seguida, dissolveu-se 40 mmol de FeCl3.6H2O em 80 mL de água destilada e 20 

mmol de Co(NO3)2 na solução de HCl. Aqueceram-se ambas as soluções a 50 ℃ e posteriormente 

misturaram-se. Aqueceu-se a 100 ℃ e agitou-se a solução de NaOH e posteriormente juntou-se a 

solução preparada anteriormente gota-a-gota. Após a mistura, deixou-se em agitação durante 2 h a 

100 ℃ e, finalmente, deixou-se arrefecer a mistura até à temperatura ambiente. No fim, com o auxílio 

de um íman, separou-se o precipitado da solução e lavou-se o precipitado com água destilada até a 

água de lavagem ter um pH neutro. O produto final obtido foi levado para uma estufa a 100 ℃ até 

secar e moeram-se as partículas usando um almofariz e pilão.   

 

3.1.4. SÍNTESE DE PARTÍCULAS CuFe2O4 (CuFeO) 

As nanopartículas magnéticas CuFe2O4 foram preparadas adaptando o método de co-

precipitação [121] usado na preparação das partículas MnFe2O4 e CoFe2O4. Inicialmente, preparou-se 

400 mL de uma solução a 3 M NaOH e 10 mL de uma solução 0,5 M HCl. De seguida, dissolveu-se 40 

mmol de FeCl3.6H2O em 80 mL de água destilada e 20 mmol de Cu(NO3)2.3H2O na solução de HCl. 

Aqueceram-se ambas as soluções para uma temperatura de 50 ℃ e posteriormente misturaram-se. 

Aqueceu-se a 100 ℃ e agitou-se a solução de NaOH e posteriormente juntou-se a solução preparada 

anteriormente gota-a-gota. Após a mistura, deixou-se em agitação durante 2 h a 100 ℃ e, finalmente, 

deixou-se arrefecer a mistura até à temperatura ambiente. No fim, com o auxílio de um íman, separou-

se o precipitado da solução e lavou-se o precipitado com água destilada até a água de lavagem ter um 

pH neutro. O produto final obtido foi levado para uma estufa a 100 ℃ até secar e moeram-se as 

partículas usando um almofariz e pilão.
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3.1.5. SÍNTESE DE PARTÍCULAS Fe2O3 COM CARVÃO ATIVADO (COMPÓSITO FeO/CA) 

Os compósitos de nanopartículas magnéticas de Fe2O3 e carvão ativado foram preparadas 

através do método de co-precipitação descrito na secção 3.1.1. adicionando 3 g de carvão ativado à 

solução de NaOH durante a fase de agitação magnética antes da formação do precipitado. O carvão 

ativado usado foi um carvão ativado comercial, NORIT GAC 1240, fornecido pela Norit com uma área 

superficial específica de 824 m2/g. 

 

3.1.6. SÍNTESE DE PARTÍCULAS Fe3O4 REVESTIDAS COM MATERIAL DE CARBONO POR CVD (CFeO@CVD) 

Utilizando as partículas Fe2O3 já preparadas, procedeu-se ao seu revestimento com carbono 

através da técnica de deposição química em fase vapor (do inglês chemical vapour deposition - CVD) 

(adaptado de [122]). Para tal, numa primeira fase aqueceu-se a amostra a uma temperatura de 400 ℃ 

numa corrente gasosa de hidrogénio (H2) e azoto (N2), com uma rampa de aquecimento de 5 ℃/min, 

a temperatura permaneceu nos 400 ℃ durante 2 h. Na segunda fase, aqueceu-se a amostra até 750 ℃, 

com uma rampa de aquecimento de 5 ℃/min. Quando se atingiu a temperatura pretendida, trocaram-

se os gases anteriores para hidrogénio e etano (C2H6), durante 2 h nesta temperatura. Finalmente, 

procedeu-se ao arrefecimento apenas usando azoto. Na Figura 2 está representado um esquema de 

aquecimento para o crescimento de carbono por CVD com etano, com os caudais utilizados para cada 

gás em cada fase de aquecimento.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2: Esquema para o crescimento de carbono por CVD com etano à 

temperatura de 750 ℃ 
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3.1.7. SÍNTESE DE PARTÍCULAS Fe3O4 REVESTIDAS COM MATERIAL DE CARBONO DOPADO COM AZOTO POR 

CVD (N-CFeO@CVD) 

Utilizando as partículas Fe2O3 já preparadas, procedeu-se ao seu revestimento com material 

de carbono dopado com azoto através da técnica de deposição química em fase vapor (CVD), usando 

o mesmo procedimento descrito na secção 3.1.6. A única alteração prende-se com a substituição do 

hidrogénio por amónia (NH3) na segunda fase do tratamento térmico (750 ℃).  

 

3.2. CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS MAGNÉTICAS 

 

3.2.1. ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TGA)  

 A análise termogravimétrica foi realizada, para todas as nanopartículas magnéticas 

sintetizadas, utilizando o modelo Netzsch STA 409 Luxx® de analisador térmico e a aquisição de 

resultados foi obtida através do software Proteus Thermal Analysis. As análises foram realizadas sob 

um caudal de hélio com uma rampa de 10 ℃/min com uma gama de temperatura de 50 a 900 ℃ e 

com dois passos isotérmicos: 7 min com hélio e 13 min com ar. Esta análise teve como objetivo avaliar 

as propriedades térmicas dos materiais em função da temperatura observando a variação de massa 

destes. 

 

3.2.2. ADSORÇÃO DE AZOTO A -196 ℃ 

 A caracterização textural dos materiais foi determinada com base nas isotérmicas de equilíbrio 

de adsorção do azoto (N2) a -196 ℃. As isotérmicas foram realizadas no equipamento Quantachrome 

NOVA 4200e. Foram pesados, aproximadamente, 100 mg de amostra de cada material sintetizado e, 

seguidamente, cada amostra foi desgaseificada, no equipamento, durante 3 h a 150 ℃. Após a 

desgaseificação, obteve-se a massa da amostra através da diferença da massa total da amostra e da 

célula depois e antes da desgaseificação. Finalmente, as células com as amostras foram colocadas num 

banho contendo azoto líquido. As áreas superficiais específicas (sBET) foram calculadas numa gama de 

pressão relativa entre 0,05 e 0,3 pelo método BET. 

 

3.2.3. REDUÇÃO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)  

 A análise de redução a temperatura programada (TPR) determina o estado de redução dos 

metais em estudo. Este método permite a monitorização contínua das reações de redução 

consecutivas das espécies com a variação da temperatura [123, 124]. As análises de TPR foram 
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realizadas usando o equipamento AMI-200 (Altamira Instruments). Uma amostra (100 mg) foi 

aquecida com uma rampa de 5 ℃/min até aos 700 ℃ sob um caudal de 5% (v/v) de H2 diluído em ar 

(caudal total de 30 cm3 (STP)/min). O consumo de H2 foi quantificado por um detetor de condutividade 

térmica (TCD).  

 

3.2.4. MICROSCOPIA ELETRÓNICA DE TRANSMISSÃO (TEM)  

 As imagens de TEM foram realizadas na Unidade de Microscopia Eletrónica da Universidade 

de Trás os Montes e Alto Douro no microscópio LEO 906E operando com uma tensão de aceleração de 

120 kV. Estas análises foram realizadas com o objetivo de obter informação da estrutura das 

nanopartículas magnéticas. 

 

3.2.5. MICROSCOPIA ELETRÓNICA DE VARRIMENTO (SEM) / ESPECTROSCOPIA DE RAIOS - X POR 

DISPERSÃO EM ENERGIA (EDS) 

A análise de SEM / EDS foi realizada utilizando o Microscópio Eletrónico de Varrimento 

ambiental, de alta resolução (Schottky), com Microanálise por Raios-X e Análise de Padrões de Difração 

de Eletrões Retro difundidos: Quanta 400FEG ESEM / EDAX Genesis X4M. Esta técnica de 

caracterização é geralmente utilizada para obter imagens tridimensionais da morfologia externa dos 

materiais, assim como a composição destes.  

 

3.3. REMOÇÃO DE CÉLULAS BACTERIANAS EM ENSAIOS EM REATOR FECHADO 

Nestes ensaios procurou-se averiguar e otimizar a eficiência das nanopartículas produzidas na 

remoção de células de suspensões bacterianas. 

 

3.3.1. PREPARAÇÃO DAS SUSPENSÕES BACTERIANAS 

As estirpes Escherichia coli (DSM 1103) e Staphylococcus aureus (DSM 1104) foram cultivadas 

em meio sólido Plate Count Agar durante 20 h a 30 ℃ e 24 h a 37 ℃, respetivamente. Após o período 

de incubação, prepararam-se suspensões em solução salina estéril (0,85% NaCl) com densidades 

celulares de 108 UFC/mL, correspondendo a valores de densidade ótica de, aproximadamente, 0,1 (610 

nm) para E. coli e de 0,13 (600 nm) para S. aureus. Seguidamente, foram realizadas duas diluições 

seriadas de 10 de modo a obter uma suspensão bacteriana com uma densidade de 106 UFC/mL, uma 

vez que este é o valor padrão indicado para ensaios de desinfeção bacteriana, sendo esta a suspensão 

bacteriana de trabalho [124]. 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_de_raios_X_por_dispers%C3%A3o_em_energia
https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_de_raios_X_por_dispers%C3%A3o_em_energia


Desenvolvimento de tecnologia para purificação de água através do uso de nanomateriais 
 

28 

3.3.2. ENSAIOS EM REATOR FECHADO 

Todo o material foi autoclavado antes de ser utilizado de modo a evitar qualquer tipo de 

contaminação ou erro nos resultados e as partículas foram esterilizadas utilizando uma estufa a 160 ℃, 

durante 1 h. Após realizadas as diluições da suspensão bacteriana inicial, 10 mL de suspensão 

bacteriana de concentração 106 UFC/ml foram adicionados a um matraz de 100 mL onde se 

encontravam as nanopartículas magnéticas estéreis. Logo de seguida, a mistura no matraz 

(Erlenmeyer) foi colocada em agitação orbital a 150 rpm, sem qualquer contacto com luz exterior. Após 

um determinado tempo de agitação, com o auxílio de um íman as partículas foram separadas da 

suspensão e foi retirado 1 mL de amostra para enumerar as células em suspensão (Figura 4). Como 

controlo usou-se a mesma suspensão bacteriana na ausência de nanopartículas magnéticas. 

 

3.3.3. ENUMERAÇÃO DAS CÉLULAS CULTIVÁVEIS 

Para avaliar a eficiência de cada tipo de nanopartícula na remoção celular, enumeraram-se as 

células cultiváveis na suspensão inicial (t0) e após diferentes tempos de contacto (t min).  

Para enumerar as células cultiváveis no T0 as suspensões bacterianas iniciais foram diluídas 

serialmente até à diluição 10-2, usando 1 mL de amostra e 9 mL de solução salina (NaCl 0,85%) estéril; 

realizaram-se espalhamentos em PCA para as 3 últimas diluições, como exemplificado na Figura 4. A 

mesma metodologia foi usada para enumerar as células cultiváveis após diferentes tempos de 

contacto (Figura 4). Os espalhamentos nas placas foram feitos em duplicado com exceção da placa 

com uma diluição correspondente de 10-4 da amostra inicial no matraz, que foram feitos em triplicado, 

devido a estas placas terem sido as que serviram de comparação das UFC antes e após o tratamento 

com nanopartículas magnéticas. Para a água real, retirada de um poço situado na cidade de Vila Nova 

de Gaia, foram efetuadas, tanto para a amostra inicial e após o tratamento, 4 diluições e 5 

espalhamentos começando na diluição 10-1 até à diluição 10-5. Os espalhamentos nas placas foram 

todos feitos em duplicado. Utilizaram-se as condições de incubação descritas na secção 3.3.1. As UFC 

foram enumeradas após o período de incubação. A eficiência de remoção das bactérias da suspensão 

após tratamento foi calculada a partir da seguinte equação: 

Eficiência de remoção das bactérias (%) = 

UFCinicial
𝑚𝐿

−
 UFCfinal

𝑚𝐿
 

UFCinicial
𝑚𝐿

x 100 
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Para calcular a redução log após o tratamento com as nanopartículas recorreu-se à seguinte 

equação: 

Redução log = Loginicial (
UFC

mL
) −   Logfinal(

𝑈𝐹𝐶

𝑚𝐿
) 
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Figura 3: Exemplo ilustrativo dos ensaios realizados em reator fechado 
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3.3.4. PARÂMETROS TESTADOS 

 

3.3.4.1. ENSAIOS DE CONTROLO  

Foi realizado um ensaio de controlo seguindo o procedimento referido anteriormente com 

exceção da presença das nanopartículas magnéticas no matraz. As condições deste ensaio 

apresentam-se na Tabela 3. 

 

Tabela 3: Condições de operação dos ensaios de controlo 

Parâmetros dos ensaios Condições de operação 

Bactéria E. coli 

Agitação Orbital a 150 rpm 

Tempo de agitação 15 min 

 

Foram também efetuados 3 controlos ao pH após a adição das nanopartículas FeO, CuFeO e N-

CFeO@CVD, de modo a aferir se havia alteração no pH da suspensão bacteriana após o contacto com 

as nanopartículas magnéticas. 

 

3.3.4.2. COMPARAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS MAGNÉTICAS  

Foram realizados ensaios para cada tipo de nanopartícula magnética sintetizada, na Tabela 4 

encontram-se as condições de operação. Todos os ensaios foram realizados em duplicado exceto para 

FeO, que foram realizados em triplicado. 

 

Tabela 4: Condições de operação dos ensaios de comparação dos materiais 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Parâmetros dos ensaios Condições de operação 

Bactéria E. coli 

Agitação Orbital a 150 rpm 

Tempo de agitação 15 min 

NPMs 

               FeO, CuFeO, CoFeO, MnFeO, 

Compósito FeO/CA, CFeO@CVD 

e N-CFeO@CVD  

Concentração de NPMs 12 mg/mL 
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3.3.4.3. CINÉTICA DE REMOÇÃO DE E. COLI  

Estes ensaios tiveram como objetivo determinar o comportamento, ao longo do tempo, das 

nanopartículas FeO, CuFeO e N-CFeO@CVD em contacto com a bactéria E. coli. Para tal escolheram-se 

7 tempos de contacto diferentes para as partículas FeO e 6 para as restantes partículas. 

As condições de operação dos ensaios realizados apresentam-se Tabela 5. 

 

Tabela 5: Condições de operação dos ensaios de cinética de remoção  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3.4.4. INFLUÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO DE NPMS NA REMOÇÃO DE E. COLI  

Estes ensaios tiveram como objetivo determinar a cinética de remoção de E. coli variando a 

concentração de catalisador para um tempo de contacto e agitação fixo. Por conseguinte, a bactéria 

E. coli foi exposta a 7 concentrações de NPMs diferentes. Foi escolhido 1 min para o tempo de agitação 

visto que se pretendia obter resultados para tempos mais reduzidos. As condições de operação 

encontram-se na Tabela 6.  

 

Tabela 6: Condições de operação dos ensaios de influência da concentração de NPMs na remoção de E. coli 

 

 

 

 

 

 

 

 

Parâmetros dos ensaios Condições de operação 

Bactéria E. coli 

Agitação Orbital a 150 rpm 

NPMs FeO, CuFeO e N-CFeO@CVD 

Concentração de NPMs 12 mg/mL 

Tempos de agitação 30 s; 1, 2, 5, 10, 15 e 30 min 

Parâmetros dos ensaios Condições de operação 

Bactéria E. coli 

Agitação Orbital a 150 rpm 

Tempo de agitação 1 min 

NPMs FeO, CuFeO e N-CFeO@CVD 

Concentração de NPMs 4; 8; 12; 16; 20; 30 e 50 mg/mL 
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3.3.4.5. COMPARAÇÃO DOS RESULTADOS OBTIDOS PARA A E. COLI (GRAM-NEGATIVA) COM S. AUREUS 

(GRAM-POSITIVA) E UMA ÁGUA REAL 

Foram realizados ensaios com dois tipos de bactérias diferentes, bactérias gram-negativas (E. 

coli) e bactérias gram-positivas (S. aureus) e uma água real de um poço situado na cidade de Vila Nova 

de Gaia, com o objetivo de avaliar possíveis diferenças nas eficiências de remoção das bactérias para 

cada catalisador. As condições dos ensaios para a bactéria S. aureus e água real estão expostas na 

Tabela 7, os ensaios com E. coli foram realizados nas mesmas condições com o objetivo de se comparar 

resultados. Para a água real só foram realizados ensaios com FeO e CuFeO com um tempo de incubação 

de 2 dias em meio PCA, com incubação a 30 ℃. 

 

Tabela 7: Condições de operação dos ensaios de comparação da bactéria S.aureus 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3.4.6. ENSAIOS DE REUTILIZAÇÃO DAS PARTÍCULAS FEO E CUFEO 

Foram realizados ensaios de reutilização das partículas que apresentaram melhores eficiências 

de remoção. A diferença no procedimento em relação aos restantes ensaios em reator fechado esteve 

na reutilização dos catalisadores. Com o auxílio de um íman, imobilizaram-se as partículas, permitindo 

a separação da suspensão bacteriana para outro matraz e a reutilização do matraz inicial. Foram 

efetuadas duas reutilizações sem que as partículas entre as reutilizações sofressem qualquer tipo de 

tratamento. Na Tabela 8 apresentam-se as condições de operação dos ensaios de reutilização.  

 

 

 

 

Parâmetros dos ensaios Condições de operação 

Bactéria S. aureus 

Agitação Orbital a 150 rpm 

Tempo de agitação 1 min 

NPMs FeO, CuFeO e N-CFeO@CVD 

Concentração de NPMs 50 mg/mL 
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Tabela 8: Condições de operação dos ensaios de reutilização das partículas (FeO para S. aureus e CuFeO para E. coli) 

Parâmetros dos ensaios 
Condições de operação do 

ensaio com FeO 

Condições de operação do 

ensaio com CuFeO 

Bactéria S. aureus E. coli 

Agitação Orbital a 150 rpm Orbital a 150 rpm 

Tempo de agitação 1 min 1 min 

Concentração de NPMs 50 mg/mL 50 mg/mL 

NPMs FeO  CuFeO 

 

3.4. REMOÇÃO DE CÉLULAS BACTERIANAS EM ENSAIOS EM REATOR CONTÍNUO 

Nestes ensaios procurou-se averiguar e otimizar a eficiência das nanopartículas FeO na 

remoção de células de uma suspensão bacteriana de E.coli e de uma água real de um poço situada na 

cidade de Vila Nova de Gaia. 

 

3.4.1. PREPARAÇÃO DAS SUSPENSÕES BACTERIANAS 

A suspensão bacteriana de E.coli foi preparada de acordo com o subcapítulo 3.3.1 do capítulo 

anterior. 

 

3.4.2. ENSAIOS EM CONTÍNUO 

Todo o material foi autoclavado antes de ser utilizado de modo a evitar qualquer tipo de 

contaminação ou erros nos resultados.  

Para a realização destes ensaios, procedeu-se ao dimensionamento de um reator em contínuo, 

usando uma coluna (Omnifit) e uma bomba peristáltica. Procedeu-se aos cálculos das dimensões do 

reator de modo a obter o tempo de contacto das partículas com a suspensão bacteriana desejado, o 

caudal da suspensão bacteriana e a concentração de partículas a utilizar de modo a ser possível 

comparar com os ensaios realizados em reator fechado. Todos os cálculos realizados encontram-se em 

anexo (Anexo A1). Cada ensaio em contínuo foi realizado durante um período total de 3 h, com uma 

periodicidade de amostragem de 15 min e um tempo de contacto de 1 min entre a suspensão 

bacteriana e as partículas. Foi utilizada uma concentração de nanopartículas FeO de 1 g.min/mL. 

Na Figura 4, pode-se observar uma imagem do procedimento experimental dos ensaios em 

contínuo. As setas mostram o fluxo da água real e da suspensão bacteriana.  
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3.4.3. ENUMERAÇÃO DAS CÉLULAS CULTIVÁVEIS 

Para avaliar a eficiência de cada tipo de nanopartícula na remoção celular, enumeraram-se as 

células cultiváveis na suspensão inicial (t0) e após diferentes tempos de contacto (t min). Para a 

amostra inicial da suspensão bacteriana de E. coli as diluições e os espalhamentos foram realizados de 

acordo com o subcapítulo 3.3.3. do capítulo anterior tal como para a água real que também se 

encontra nesse subcapítulo. 

A eficiência de remoção das bactérias da suspensão após tratamento e a redução em log foram 

calculadas a partir das equações do subcapítulo 3.3.3. do capítulo anterior. 

 

 

 

 

 

 

Figura 4: Imagem do procedimento realizado para os ensaios de reator em contínuo: (a) reator, b) bomba 

peristáltica, c) suspensão bacteriana antes do tratamento 
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3.4.4. PARÂMETROS TESTADOS 

 

3.4.4.1. ENSAIO EM CONTÍNUO COM UMA SUSPENSÃO BACTERIANA DE E. COLI  

As condições de operação deste ensaio apresentam-se na Tabela 9. 

 

Tabela 9: Condições de operação do ensaio em contínuo com uma suspensão bacteriana de E. coli 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Parâmetros dos ensaios Condições de operação 

Bactéria E. coli 

Tempo total do ensaio 180 min 

Periodicidade de amostragem 15 min 

NPM FeO 

Massa de MNP 1 g 

Caudal  1 mL/min 

Tempo de contacto (𝜏) 1 min 

Concentração (Massa/Caudal) 1 g.min/mL 
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3.4.4.2. ENSAIO EM CONTÍNUO COM UMA ÁGUA REAL 

As condições de operação deste ensaio apresentam-se na Tabela 10. 

 

Tabela 10: Condições de operação do ensaio em contínuo com uma água real 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.5. ENUMERAÇÃO DAS CÉLULAS VIVAS E MORTAS  

O Kit Live/Dead é um kit que permite visualizar as células bacterianas ao microscópio de 

fluorescência distinguindo as células vivas das mortas. O kit é composto por dois corantes, verde e 

vermelho, que conferem fluorescência às células. O corante verde intercala o ADN, concedendo cor a 

todas as células. O corante vermelho só concede cor às células que têm a membrana danificada. Assim, 

pode-se assumir que as células com cor verde estão vivas e as vermelhas estão mortas.  

Para este teste foram realizados ensaios em reator fechado de acordo com o procedimento 

apresentado em 3.3.2. Este ensaio foi executado para as partículas FeO, CuFeO e N-CFeO@CVD cada 

uma em contacto com E. coli e S. aureus, em separado. A densidade da suspensão inicial de trabalho 

foi de 106 UFC/mL. Foi utilizada uma concentração de catalisador de 12 mg/mL com 1 min de agitação.  

Observaram-se ao microscópio as suspensões bacterianas antes e após o tratamento.  

Após o contacto das partículas com a suspensão bacteriana procedeu-se à pipetagem de 4 mL 

de suspensão para posterior filtragem (para as amostras iniciais foi pipetado 1 mL de suspensão 

bacteriana) com membranas de porosidade de 0,2 μm (Whatman) e um diâmetro de 25 mm. Filtrou-

se essa suspensão e adicionou-se 250 𝜇L de corante verde e 50 𝜇L de corante vermelho, por forma a 

Parâmetros dos ensaios Condições de operação 

Microrganismos Heterotróficos totais 

Tempo total do ensaio 180 min 

Periodicidade de amostragem 15 min 

NPM FeO 

Massa de MNP 5 g 

Caudal  5 mL/min 

Tempo de contacto (𝜏) 1 min 

Concentração (Massa/Caudal) 1 g.min/mL 
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cobrir a superfície da membrana filtrante; tapou-se e deixou-se reagir durante 10 min. Após esses 10 

min filtrou-se a solução e procedeu-se à visualização no microscópio.  

A visualização foi realizada com uma ampliação de 1000 x usando um microscópio de 

fluorescência Nikon eclipse C1 com filtro simples para a mostra inicial de S. aureus; para as restantes 

amostras utilizou-se um microscópio de fluorescência Leica DM LB2 com filtro duplo. Para visualizar as 

imagens utilizou-se o software Lasv4.2.
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4 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

4.1. CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS MAGNÉTICAS 

 

4.1.1. ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TGA)  

A análise termogravimétrica teve como objetivo avaliar as propriedades térmicas dos materiais 

em função da temperatura observando a variação de massa destes. Na Figura 5 pode-se observar 2 

gráficos que contêm a variação de massa dos materiais em função da temperatura e na Tabela 11 

pode-se verificar os valores percentuais relativos à constituição mássica dos diferentes materiais.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                 

 

a) 
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Observando a Figura 5 verifica-se que nos materiais sem carbono (FeO, CoFeO, MnFeO e 

CuFeO) a perda de massa foi bastante reduzida quando comparada com os materiais com carbono 

presente na sua constituição, o que já seria de esperar tendo em conta a literatura [121]. Na Figura 5 

a), encontra-se a comparação das partículas de FeO originais e revestidas com material de carbono e 

com material de carbono dopado com azoto e com o compósito FeO/CA. A perda de massa para as 

partículas de FeO foi de 4%, enquanto que para as partículas de CFeO@CVD e N-CFeO@CVD foi de 

12% e 24%, respetivamente, concluindo-se que as partículas que foram revestidas com material de 

carbono e carbono dopado com azoto continham, de facto, uma maior percentagem de carbono na 

sua constituição. Ainda na mesma figura, pode-se observar um ligeiro aumento de massa dos materiais 

preparados por CVD possivelmente devido à oxidação de fases reduzidas de Fe [125]. Adicionalmente, 

houve uma acentuada redução da massa do compósito FeO/CA no final da análise o que demonstra 

que havia um alto teor de carbono presente nestas partículas. 

A perda de massa foi muito reduzida para as partículas da Figura 5 b) sendo de 4% para CoFeO 

e MnFeO e de 6% para CuFeO. Adicionalmente, pode-se observar que, para estes materiais, houve um 

aumento de massa possivelmente devido à oxidação em contacto com ar que se encontrava em fluxo.  

 

Figura 5: Termográficos das nanopartículas magnéticas FeO antes e após o revestimento por CVD e 

do compósito FeO/CA (a) e das NPMs CoFeO, CuFeO e MnFeO (b) 

b) 



Desenvolvimento de tecnologia para purificação de água através do uso de nanomateriais 

 

41 

Tabela 11: Constituição, em percentagem, das nanopartículas magnéticas 

Amostra Humidade (%) Voláteis (%) Carbono (%) Metal (%) 

FeO 0,1% 3,9% - 96,3% 

CFeO@CVD 0,05% 3,0% 8,5% 88,4% 

N-CFeO@CVD 0,3% 1,4% 21,9% 76,7% 

Compósito FeO/CA 0,1% 7,2% 44,9% 47,9% 

CoFeO 0,2% 3,7% - 96,9% 

MnFeO 0,2% 3,8% - 97,2% 

CuFeO 0,3% 6,1% - 95,8% 

 

 A partir da Tabela 11, pode-se afirmar que os materiais sintetizados por CVD continham 

carbono, assim como o compósito de FeO com carvão ativado (FeO/CA). No último caso quase metade 

da constituição das partículas era carbono e a outra metade, metal. Pode-se também observar que a 

quantidade de carbono presente nas partículas N-CFeO@CVD era mais elevada do que a observada 

nas partículas não dopadas com azoto. Todas as partículas tinham uma quantidade de água inferior a 

1% e com menos 10% de massa de voláteis em relação às suas massas totais. ´ 

 

4.1.2. ADSORÇÃO DE AZOTO A -196℃ 

 A caracterização textural, mais especificamente, as áreas superficiais específicas (sBET) foram 

calculadas a partir do método BET e estão presentes na Tabela 12.  

 

Tabela 12: Caracterização textural das nanopartículas magnéticas 

Amostra sBET (m2/g) 

FeO 116 

CuFeO 197 

MnFeO 126 

CoFeO 189 

Compósito FeO/CA 597 

CFeO@CVD 4 

N-CFeO@CVD 13 
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Observando a tabela anterior, pode-se constatar que as nanopartículas magnéticas tinham 

áreas superficiais específicas compreendidas entre 116 e 197 m2/g, com exceção das nanopartículas 

magnéticas com carvão ativado. Estas últimas tinham uma sBET, muito elevada (597 m2/g) quando 

comparadas com as anteriores. A elevada área superficial deve-se à presença do carvão ativado no 

compósito que apresenta uma área de 824 m2/g. Após o revestimento com material de carbono e 

carbono dopado com azoto através de CVD, a área superficial diminuiu [126], indicando que esse 

revestimento diminui significativamente a área superficial do material inicial (Fe2O3) devido à elevada 

temperatura usada durante o processo de CVD.  

 

4.1.3. REDUÇÃO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)  

 A análise de redução a temperatura programada foi realizada com o objetivo de determinar a 

temperatura de redução dos materiais em estudo. Como já referido, o consumo de H2 foi monitorizado 

por um detetor de condutividade térmica. 

Na Figura 6 a), é possível observar os picos de redução característicos das nanopartículas 

Fe2O3. O primeiro pico ocorreu entre os 300 e os 400 ℃ e neste instante ocorreu a redução das 

nanopartículas de Fe2O3 para Fe3O4 [127]. Seguidamente, entre os 400 e os 700 ℃, ocorreu o segundo 

pico e neste houve uma redução sequencial de Fe3O4 para FeO e, finalmente, Fe0 [122, 127]. Após o 

revestimento das partículas de Fe2O3 pelo processo de CVD os dois picos referidos anteriormente não 

são possíveis de serem observados na figura, devido ao encapsulamento dos óxidos de ferro por 

material de carbono [122]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) 
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Na Figura 6 b) é possível observar a presença de 3 picos de redução nas nanopartículas MnFeO. 

Para estas o processo de redução pode ser descrito como MnFe2O4  MnFe2O4-𝛿  MnO-FeO  𝛼-Fe.  

Também se pode observar que o primeiro pico (aproximadamente aos 350 ℃) é mais pequeno que o 

pico dos 400 aos 600 ℃. Após os 600 ℃, no terceiro pico, a estrutura de MnFe2O4 é destruída havendo 

formação de Fe2O3. Assim, este material para além de conter MnFe2O2, também continha Fe2O3 na sua 

estrutura [128]. 

Na Figura 6 c) pode-se verificar a presença de, essencialmente, dois picos, entre os 300 e os 

500 ℃. Isto é atribuído aos dois passos de redução de Co3O4 (Co3O4   CoO  Co0) [129, 130]. Observa-

se outro pico, que atingiu o seu máximo aos 600 ℃ relacionado com a formação de magnetite (Fe3O4) 

para além da redução de Co3O4 para Co0 [130, 131]. 

Figura 6: Perfil TPR das nanopartículas magnéticas FeO antes e após o revestimento por CVD 

(a), MnFeO (b), CoFeO (c), CuFeO (d) e compósito FeO/CA (e) 

b) c) 

d) e) 



Desenvolvimento de tecnologia para purificação de água através do uso de nanomateriais 
 

44 

Na Figura 6 d) pode-se observar a existência de 2 picos de redução tal como acontece com o 

perfil do FeO. O primeiro pico ocorreu entre os 200 e 400 ℃ onde ocorre a redução de CuFe2O4 para 

Cu0 e Fe3O4. O segundo pico ocorreu entre os 400 e os 700 ℃, neste intervalo de temperaturas ocorre 

a redução das partículas Fe3O4 a Fe0 [132]. 

Na Figura 6 e) observam-se 2 picos de redução semelhantes aos observados no perfil das 

partículas FeO (ver Figura 6 a)). Constata-se, assim, que entre os 300 e 400℃ (primeiro pico) ocorreu 

a redução de Fe2O3 para F3O4 e no segundo pico, dos 400 aos 700℃ houve uma redução sequencial de 

Fe3O4 para FeO e, finalmente, Fe0 [127].  

 

4.1.4. MICROSCOPIA ELETRÓNICA DE TRANSMISSÃO (TEM)  

 As análises TEM foram realizadas com o objetivo de obter informação sobre a estrutura das 

nanopartículas magnéticas. Na Figuras 7 é possível observar as imagens de TEM das partículas 

magnéticas de FeO, partículas de FeO revestidas por material de carbono por CVD e partículas de FeO 

revestidas por material de carbono dopado com azoto por CVD, respetivamente.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7: Imagens de TEM das partículas de FeO (a), CFeO@CVD (b) e N-CFeO@CVD (c) 
Escala de 100 nm 

a) b) 

c) 
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Para as partículas FeO, presentes na Figura 7 a), pode-se verificar que as partículas metálicas 

tinham uma forma esférica reduzida que não era bem definida, com tamanhos compreendidos, 

aproximadamente, entre os 1 e os 30 nm. 

Na Figura 7 b) é possível observar que o metal estava encapsulado no interior das partículas, 

pode-se assim constatar que as partículas magnéticas se encontravam revestidas por material de 

carbono, tendo-se detetado a presença de alguns nanotubos.  

Na Figura 7 c) pode-se observar, igualmente, o metal no interior das partículas, podendo-se 

constatar que as partículas magnéticas estavam revestidas por material de carbono dopado com azoto. 

 

4.1.5. MICROSCOPIA ELETRÓNICA DE VARRIMENTO (SEM) / ESPECTROSCOPIA DE RAIOS - X POR 

DISPERSÃO EM ENERGIA (EDS) 

Recorreu-se a esta técnica de caracterização para obter imagens tridimensionais da morfologia 

externa dos materiais, assim como a composição destes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A partir da Figura 8, pode-se verificar que as partículas FeO eram bastante compactas. Eram 

também partículas muito pequenas e finas. Com tamanhos compreendidos entre 1 e 50 μm. 

 

 

 

 

a) b) 

Figura 8: Imagens de SEM de partículas FeO com uma magnificação de 1000 x (a) e 20 000 x (b)  

https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_de_raios_X_por_dispers%C3%A3o_em_energia
https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_de_raios_X_por_dispers%C3%A3o_em_energia
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Analisando as Figuras 9 e 10, pode-se constatar a presença de material de carbono e do metal 

Fe. Estas partículas eram bastante heterogéneas. Na figura 10 pode-se observar o espectro dos 

constituintes da zona 1 e da zona 2 (Z1 e Z2).  

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Numa imagem SEM com difração de electrões retrodifundidos, as zonas mais claras, neste caso 

a zona Z1, são referentes ao metal devido ao seu maior número atómico. Pelo contrário, as zonas mais 

b) a) 

Figura 9: Imagens de SEM de partículas CFeO@CVD com uma magnificação de 1000 x (a) e 20 000 x (b) 

Figura 10: Espectro EDS das partículas CFeO@CVD para a zona 1 

(vermelho) e zona 2 (verde)  
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escuras são as zonas que contêm carbono. Isto pode ser demonstrado pelo espectro da Figura 10, onde 

se pode ver que  a zona 1 apresenta bastante mais Fe que a zona 2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na Figura 11, nota-se que após o tratamento por CVD, as partículas resultantes, partículas FeO 

revestidas com material de carbono, ficaram maiores. Na Figura 11 b) também se pode verificar a 

presença de nanotubos de carbono e o Fe envolvido por carbono. Nota-se que há partes do metal não 

recobertas pelo carbono.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

Figura 11: Imagens de SEM de partículas N-CFeO@CVD com uma magnificação de 1000 x (a) e 20 000 x (b)  

a) b) 

Figura 12: Imagens de SEM das partículas compósitas FeO/CA com uma magnificação de 1000 x (a) e 20 000 x (b) 
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Na Figura 12, pode-se verificar que o compósito FeO e carvão ativado era muito heterogéneo, 

encontrando-se por vezes metal revestido por carbono ou o contrário, ou seja, carbono revestido pelo 

metal.  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na figura anterior (Figura 13) não foi possível distinguir de forma clara os metais Fe e Mn 

devido à proximidade dos seus números atómicos. Apesar de algumas partes terem tonalidades 

diferentes, o espectro EDS não revelou diferenças significativas, podendo-se considerar esta amostra 

como uma amostra muito homogénea.  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

Figura 13: Imagens de SEM de partículas MnFeO com uma magnificação de 1000 x (a) e 20 000 x (b) 

a) b) 

Figura 14: Imagens de SEM de partículas CoFeO com uma magnificação de 1000 x (a) e 20 000 x (b) 
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Tal como acontece na Figura 13, na Figura 14 não se notam diferenças significativas nos metais 

devido à proximidade dos números atómicos. É também uma amostra bastante homogénea.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na figura 15 b) pode-se verificar a existência de 2 zonas, zona Z1 e zona Z2, a zona Z1 (mais 

clara corresponde ao cobre, por outro lado a zona mais escura, zona Z1, corresponde ao ferro. Pode-

se constatar que esta amostra era bastante heterogénea.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15: Imagens de SEM de partículas CuFeO com uma magnificação de 1000 x (a) e 20 000 x (b) 

a) b) 

Figura 16: Espectro EDS das partículas CuFeO para a zona 1 

(vermelho) e zona 2 (verde) 
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A partir do espectro EDS da Figura 16, pode-se verificar o que já foi anteriormente referido, a 

zona mais clara (zona Z1), corresponde a uma zona com mais cobre e a zona mais escura (zona Z2), 

corresponde a uma zona com mais ferro.  

 

4.2. REMOÇÃO DE CÉLULAS BACTERIANAS EM ENSAIOS EM REATOR FECHADO 

 

4.2.1. ENSAIOS DE CONTROLO 

No ensaio de controlo realizado sem nanopartículas magnéticas e com um tempo de agitação 

e contacto de 15 min obteve-se uma eficiência de remoção de 0,26% e uma redução de 0,005 log.  

Para o controlo do pH verificou-se que a adição de partículas não influenciou o pH mantendo-

se neutro (igual a 7). A Figura A3.1 presente no Anexo A3 mostra o controlo efetuado. 

 

4.2.2. COMPARAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS MAGNÉTICAS  

Este estudo teve como objetivo determinar as nanopartículas magnéticas sintetizadas que 

apresentam maior eficiência de remoção das bactérias. O controlo também se encontra representado 

no gráfico de barras. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) 
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Na Figuras 17 são apresentados os valores de remoção de E. coli em percentagem e em 

redução log, com o desvio médio para cada valor. As nanopartículas magnéticas com maior eficiência 

na remoção de células viáveis de E. coli foram as partículas FeO e N-CFeO@CVD. Seguidamente, foram 

as partículas de MnFeO e CuFeO que apresentaram maior eficiência. As partículas com menor 

eficiência foram as CFeO@CVD, com eficiências abaixo dos 90%, correspondendo a valores menores 

do que 1 log de remoção. 

 Assim, as partículas escolhidas para estudos de otimização foram as partículas FeO, N-

CFeO@CVD e as partículas de CuFeO. As partículas constituídas por cobre embora tenham tido menor 

eficiência de remoção das bactérias que as partículas MnFeO foram escolhidas devido à toxicidade que 

o cobre tem sob as bactérias [133].  

 

4.2.3. CINÉTICA DE REMOÇÃO DE E. COLI  

 Estes ensaios tiveram como objetivo determinar o comportamento, ao longo do tempo, das 

nanopartículas anteriormente selecionadas em contacto com a bactéria E. coli.  

Figura 17: Remoção (%) (a) e redução em log (b) de E. coli para cada tipo de NPM sintetizada 
Todos os ensaios foram realizados em duplicado exceto para FeO, que foram realizados em triplicado 

Parâmetros experimentais: concentração = 12 mg/mL; tempo de contacto = 15 min 

 

 

 

 

b) 
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A primeira cinética de remoção a ser realizada foi com as partículas de FeO. Neste ensaio 

analisaram-se 7 tempos de contacto, até um tempo máximo de 30 min. Tendo-se chegado à conclusão 

que a diferença na eficiência de remoção das bactérias não era significativa a partir dos 5 min, 

estabilizando nesse ponto, para as restantes partículas (CuFeO e N-CFeO@CVD) o ponto de 30 min não 

foi analisado, visto que o objetivo era obter a maior eficiência de remoção das bactérias no menor 

tempo possível. Na Figura 18 pode-se observar a cinética de remoção para as partículas FeO em 

percentagem de remoção e em redução em log.  

  

Observando a Figura 18, verifica-se que a percentagem de remoção de bactérias aumentou 

gradualmente até um valor máximo de 99,4%, correspondente a uma redução log de 2,2 aos 5 min.  

Entre os 5 e os 30 min os valores mantiveram-se acima dos 99% (redução log acima de 2). Assim, o 

ponto de eficiência de remoção de bactérias máximo e consequentemente a sua estabilização foi 

obtido após 5 min de contacto e agitação com os microrganismos.  

O desvio médio máximo entre réplicas dos ensaios realizados com este tipo de partículas foi 

de 14,0% tendo-se verificado que este valor aumentava com a redução da eficiência de remoção das 

bactérias. 

Figura 18: Cinética de remoção (%) e redução em log de E. coli por FeO  
Para os 2 e 15 min os ensaios foram realizados em triplicado, para os 10, 5 min e 30 s os ensaios foram realizados 

em duplicado, para 1 e 30 min só foi realizado um ensaio 
Parâmetros experimentais: concentração = 12 mg/mL 
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Na Figura 19 apresenta-se a cinética de remoção de E. coli obtida para as partículas que 

continham cobre.  

 

 

Observando a figura anterior relativa às partículas CuFeO, pode-se verificar uma maior 

eficiência de remoção para tempos de contacto baixos quando comparado com as partículas de FeO. 

Após 30 s de contacto as partículas CuFeO removeram 91,2% de células, correspondendo a uma 

redução log de 1,1. Para este mesmo tempo de contacto, as partículas FeO apenas removeram 64% de 

células (redução log de 0,48). No entanto, com estas partículas não se obtiveram valores de remoção 

tão elevados como os obtidos para as partículas FeO nem após 5 min de contacto (95,5% e 99,4% para 

CuFeO e FeO, respetivamente), nem aos 15 min (98,8% e 99,2% para CuFeO e FeO, respetivamente). 

Verificou-se também que os resultados obtidos para as partículas CuFeO foram mais reprodutíveis do 

que os registados para as partículas de FeO. Para as partículas com cobre o desvio médio máximo entre 

réplicas foi de 2,9% (0,33 log) para os 5 min de contacto. 

A capacidade para remover elevada quantidade de células com baixos tempos de contacto é 

uma grande vantagem quando se pretende desinfetar água corrente. 

De seguida, apresentam-se as figuras relativas à cinética de remoção de E. coli pelas partículas 

N-CFeO@CVD em função do tempo.  

Figura 19: Cinética de remoção (%) e redução log de E. coli por CuFeO  
Todos os ensaios foram realizados em duplicado exceto para o tempo de 10 min e 30 s, que só foi realizado um ensaio 

Parâmetros experimentais: concentração = 12 mg/mL 
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Observando a Figura 20, pode-se verificar que estas partículas foram as que removeram menor 

quantidade de células viáveis, para qualquer tempo de contacto analisado. De facto, mesmo para os 

maiores tempos de contacto (10 e 15 min), as partículas N-CFeO@CVD apenas removeram 92,5% (1,6 

log) das células viáveis iniciais. Adicionalmente, entre os 2 e os 5 min não houve grande variação nos 

valores registados, contrastando com os 16% de aumento da remoção entre o tempo de 1 min e os 2 

min, e de 22% entre os 5 e os 10 min de contacto. Uma vez que este ensaio só foi realizado uma vez, 

muito provavelmente ocorreu algum tipo de erro na enumeração dos microrganismos nos tempos 2 

e/ou 5 min. 

Finalmente, o valor obtido para os 15 min neste ensaio foi mais baixo do que o obtido nos 

ensaios de comparação dos materiais (99,5%). Isto deveu-se à necessidade de preparar um novo lote 

de material para a realização destes ensaios e que devido à falta de amoníaco na garrafa de 

armazenamento presente na síntese do material, não tendo sido possível encomendar mais amoníaco 

até ao final dos ensaios, resultou na síntese de partículas de N-CFeO@CVD com menor capacidade de 

remoção de bactérias.  

 

Figura 20: Cinética de remoção (%) e redução em log de E. coli por N-CFeO@CVD  
Para todos os tempos de contacto só foi realizado um ensaio exceto para o tempo de 15 min que foram realizados 4 ensaios 

Parâmetros experimentais: concentração = 12 mg/mL 
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4.2.4. INFLUÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO DE NPMS NA REMOÇÃO DE E. COLI  

 Estes ensaios tiveram como objetivo avaliar a eficiência de remoção de E. coli variando a 

concentração de catalisador para um tempo de contacto e agitação fixo. Por conseguinte a E. coli foi 

exposta a 7 concentrações de NPMs diferentes e foram avaliadas as eficiências de remoção destas e a 

respetiva redução em log.  

Embora os tempos reduzidos não fossem muito promissores para as partículas de FeO e N-

CFeO@CVD, foi escolhido um tempo de agitação reduzido (1 min). Esta escolha deveu-se ao objetivo 

do trabalho que, como já foi referido, era obter o máximo de eficiência possível na remoção das 

bactérias no mínimo tempo de contacto.  

Na Figura 21 pode-se observar a remoção de E. coli por partículas FeO em função da variação 

da concentração do catalisador.  

 

 

A partir da figura anterior, pode-se verificar que há um maior aumento na eficiência de 

remoção de E. coli para concentrações mais baixas de catalisador (4 a 12 mg/mL). A partir de uma 

concentração de 12 mg/mL, embora haja um maior aumento na concentração de FeO a eficiência de 

remoção da bactéria tem uma evolução menor, começando a estabilizar e, finalmente, passa a ser 

constante. Observa-se que, para este catalisador e bactéria, a eficiência de remoção não será muito 

Figura 21: Remoção (%) e redução em log de E. coli por FeO em função da concentração de 
catalisador 

Só foi realizado um ensaio para cada uma das concentrações de catalisador 
Parâmetros experimentais: tempo de contacto = 1 min 
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mais elevada que os 86,6% e que os 0,87 log correspondentes, mesmo com um aumento da 

concentração de catalisador. 

Na figura 22 pode-se observar a remoção de E. coli por partículas CuFeO em função da variação 

da concentração do catalisador.  

 

 

Tal como na cinética de remoção de E. coli em função do tempo, a variação da eficiência de 

remoção de células viáveis foi nitidamente menor quando comparada com a variação das partículas 

FeO. Para as partículas FeO houve uma variação na eficiência de remoção de 53,9% nas concentrações 

estudadas, enquanto que para as partículas CuFeO a variação foi somente de 15,7%. Isto demonstra 

novamente que as partículas que contêm cobre são menos sensíveis às diferentes condições dos 

ensaios estudados. Por outro lado, a redução em log aumentou substancialmente com o aumento das 

concentrações de catalisador. Note-se que, para eficiências de remoção mais elevadas (a partir dos 

98%), a redução em log aumenta substancialmente quando comparado com eficiências menores. Para 

uma concentração de catalisador de 50 mg/mL obteve-se uma redução em 2 log o que é bastante 

aceitável.  

Finalmente, na Figura 23 pode-se observar a remoção de E. coli por partículas N-CFeO@CVD 

em função da variação da concentração do catalisador.  

Figura 22: Remoção (%) e redução em log de E. coli por CuFeO em função da concentração de 
catalisador 

Só foi realizado um ensaio para cada uma das concentrações de catalisador 
Parâmetros experimentais: tempo de contacto = 1 min 
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As partículas N-CFeO@CVD tiveram um comportamento bastante semelhante às partículas 

FeO na variação da eficiência de remoção da E. coli em função da concentração de partículas. Pode-se 

notar que houve uma variação de 55,6% na eficiência de remoção entre a concentração mais baixa e 

a concentração mais alta de catalisador. Isto significa que a bactéria estudada (E. coli) apresenta uma 

maior sensibilidade à variação da concentração dos catalisadores FeO e N-CFeO@CVD.  

Contudo, ao contrário do que aconteceu com as partículas FeO em que para concentrações de 

catalisador mais altas se observou uma evolução mais lenta na eficiência de remoção das bactérias, na 

evolução desta cinética de remoção verificou-se um aumento acentuado da eficiência de remoção das 

células viáveis para as concentrações de catalisador mais elevadas (de 30 mg/mL para 50 mg/mL de 

catalisador). Assim, para verificar o ponto de estabilização da eficiência de remoção para a 

concentração do presente catalisador seria necessário realizar mais ensaios com uma maior 

concentração de N-CFeO@CVD.  

 

 

Figura 23: Remoção (%) e redução em log de E. coli por N-CFeO@CVD em função da 
concentração de catalisador 

Só foi realizado um ensaio para cada uma das concentrações de catalisador 
Parâmetros experimentais: tempo de contacto = 1 min 
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4.2.5. COMPARAÇÃO DOS RESULTADOS OBTIDOS PARA A E. COLI (GRAM-NEGATIVA) COM S. AUREUS 

(GRAM-POSITIVA) E UMA ÁGUA REAL 

 Foram realizados ensaios com dois tipos de bactérias diferentes, bactérias gram-negativas (E. 

coli) e bactérias gram-positivas (S. aureus) e uma água real com o objetivo de avaliar as eficiências de 

remoção das células viáveis em função do tipo de microrganismo(s) para cada catalisador em 

condições experimentais já estudadas anteriormente.   

A espécie bacteriana Staphylococcus aureus caracteriza-se por apresentar células com forma 

esférica (cocos). É normalmente encontrada na pele dos humanos, nariz e no trato respiratório. É 

geralmente positiva para catalase, redução de nitrato e é anaeróbia facultativa [134]. Embora a S. 

aureus exista de forma simbiótica no organismo humano, por vezes pode causar doenças, sendo uma 

das maiores causas de bacteremia e endocardite infeciosa. Adicionalmente, pode causar infeções na 

pele [135]. O mesmo acontece para a bactéria E. coli, que pode ser encontrada nos humanos no trato 

gastrointestinal inferior e em organismos de sangue quente (endotérmicos). São aeróbias e anaeróbias 

facultativas. A maioria das estirpes de E. coli são inofensivas, mas em alguns casos podem causar 

graves intoxicações alimentares nos seres humanos [136]. Um dos maiores meios de transmissão de 

E. coli para os seres humanos é através do consumo de água sem tratamento.  

Para as condições de operação dos ensaios foi escolhida uma concentração de catalisador de 

50 mg/ml, visto ter sido a concentração em que se obteve melhores resultados para os três 

catalisadores estudados. Na Figura 24, são apresentadas as eficiências de remoção das células viáveis 

para 1 min de contacto de e agitação das partículas e as respetivas reduções em log.  
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https://pt.wikipedia.org/wiki/Intoxica%C3%A7%C3%A3o_alimentar
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ser_humano
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Na Figura 24, pode-se observar que para as partículas FeO e N-CFeO@CVD houve uma maior 

eficiência de remoção (aumento >10%) da bactéria S. aureus em relação à bactéria E. coli. Para o 

catalisador FeO foi possível obter uma eficiência de remoção de S. aureus de 99,9% com uma redução 

log correspondente de 3,1, contrastando com os 86,6% (redução 0,87 log) obtidos para E. coli. Para as 

partículas N-CFeO@CVD obteve-se uma eficiência de remoção de 97,8% (redução 1,7 log) para a 

bactéria S. aureus. Por outro lado, para a bactéria E. coli obteve-se, como já referido em ensaios 

anteriores, uma eficiência de remoção de 84,7% (redução 0,81 log). Pelo contrário, as partículas CuFeO 

obtiveram uma eficiência de remoção de células viáveis mais elevada para a bactéria E. coli. Para a E. 

coli obteve-se uma eficiência de remoção de 99,2% (redução 2,1 log) e para a bactéria S. aureus obteve-

se uma eficiência de remoção da bactéria de 93,5% e redução 1,2 log. Pode-se, assim, destacar a 

capacidade das partículas FeO para a remoção de S. aureus e a capacidade das partículas CuFeO para 

a remoção de E. coli.  

Para os ensaios realizados com uma água real, verificou-se que, para ambos os tipos de 

partículas testadas (FeO e CuFeO), as eficiências de remoção de células heterotróficas totais foram 

menores quando comparadas com as eficiências de remoção de E. coli e S. aureus. Isto pode dever-se 

à adsorção de aniões e matéria orgânica presentes na água, levando a uma menor remoção das 

bactérias [113, 115]. Por outro lado, também a densidade inicial de células pode ter tido influência nos 

Figura 24: Eficiência de remoção (%) (a) e redução em log (b) de E. coli, S. aureus e de 
heterotróficos totais de uma água real pelos catalisadores FeO, CuFeO e N-CFeO@CVD  

Foram realizados ensaios em duplicado para a bactéria S. aureus e só um para a água real 
Parâmetros experimentais: tempo de contacto = 1 min; concentração = 50 mg/mL 

 
 

 

 

b) 
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valores de eficiência de remoção obtidos. De facto, enquanto as suspensões iniciais de E. coli e S. 

aureus tinham uma densidade de 1x106 UFC/mL, o número de heterotróficos totais da água do poço 

era de 2 x 103 UFC/mL. Refira-se, no entanto, que numa água real o número de células totais por 

unidade de volume é geralmente 10-1000x superior aos dos heterotróficos totais, não só devido à 

presença de células já mortas (não viáveis) como também de organismos que não crescem nas 

condições de cultivo utilizadas (subcapítulo 3.3.1.). 

 

4.2.6. ENSAIOS DE REUTILIZAÇÃO DAS PARTÍCULAS FEO E CUFEO 

Foram realizados ensaios de reutilização das partículas que demonstraram melhores 

eficiências de remoção de células viáveis nos ensaios efetuados anteriormente. Isto foi efetuado com 

o objetivo de averiguar a possibilidade de reutilização dos catalisadores para realizar ensaios 

consecutivos no futuro.  

Na Figura 25, são apresentadas as eficiências de remoção das células viáveis para o ensaio 

inicial (1) e os dois ensaios de reutilização consecutiva (2 e 3) e as respetivas reduções em log.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) 



Desenvolvimento de tecnologia para purificação de água através do uso de nanomateriais 

 

61 

 

 

 

 

Observando a Figura 25, pode-se verificar que do ensaio inicial para a primeira reutilização das 

partículas de FeO houve uma diminuição na eficiência de remoção de S. aureus de, somente, 0,5%  

correspondente a uma redução de 0,3 log. Do segundo ensaio de reutilização para o terceiro há uma 

maior diminuição da eficiência de remoção, sendo, ainda assim, somente de 0,9%, correspondendo a 

uma redução de 0,2 log. Sendo assim, no total para dois ensaios de reutilização houve uma diminuição 

de eficiência de remoção por parte de FeO sob a S. aureus de 1,6%, o correspondente a 0,5 log.  

Para as partículas CuFeO pode-se verificar que do ensaio inicial para a primeira reutilização há 

uma diminuição na eficiência de remoção de E. coli de, somente, 0,4% correspondente a uma redução 

de 0,3 log. Do segundo ensaio de reutilização para o terceiro a diminuição da eficiência de remoção 

manteve-se passando a corresponder a uma redução de 0,2 log. Sendo assim, no total para os dois 

ensaios de reutilização houve uma diminuição de eficiência de remoção por parte de CuFeO sob a E. 

coli de 1%, o correspondente a uma redução de 0,5 log.  

 

Figura 25: Eficiência de remoção (%) e redução em log de E. coli e S. aureus pelos catalisadores 
CuFeO e FeO, respetivamente, nos ensaios de reutilização 

O ensaio de reutilização só foi realizado uma vez 
Parâmetros experimentais: tempo de contacto = 1 min; concentração = 50 mg/mL 
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4.3. REMOÇÃO DE CÉLULAS BACTERIANAS EM ENSAIOS EM CONTÍNUO 

Foram realizados dois ensaios em contínuo. O primeiro ensaio foi efetuado com uma 

suspensão bacteriana de E. coli durante 3 h. O segundo ensaio foi realizado com uma água real retirada 

de um poço situado na cidade de Vila Nova de Gaia.  

 

4.3.1. ENSAIO EM CONTÍNUO COM UMA SUSPENSÃO BACTERIANA DE E. COLI 

Na Figura 26, são apresentadas as figuras relativas à remoção em percentagem e redução e 

log em função de θ (tempo de amostragem/tempo de contacto) de células viáveis de E. coli. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Observando Figura 26 pode-se verificar que a remoção células viáveis da suspensão bacteriana 

de E. coli foi bastante reduzida. Após 15 min de operação obteve-se uma remoção de 54,6%, 

correspondente a uma redução log de 0,34, tendo sido esta a remoção mais elevada que se obteve. A 

partir desse ponto a remoção manteve-se abaixo dos 32% (reduções log correspondentes à gama 0-

0,16). 

 

 

Figura 26: Eficiência de remoção (%) e redução em log de E. coli pelo catalisador FeO num reator 
em contínuo 

Este ensaio só foi realizado uma vez 
Parâmetros experimentais: concentração FeO = 1 g.min/mL; tempo de contacto = 1 min 
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4.3.2. ENSAIO EM CONTÍNUO COM UMA ÁGUA REAL 

Na Figura 27, apresentam-se as figuras relativas à remoção em percentagem e redução log em 

função de θ (tempo de amostragem/tempo de contacto) de heterotróficos totais de uma água real.  

A abundância de heterotróficos totais neste tipo de água (3,90 x 102 UFC/mL) era inferior à das 

suspensões bacterianas de E. coli usadas neste estudo (1x106 UFC/mL). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A 

partir da Figura 27 observa-se que houve uma diminuição ao longo do tempo da eficiência de remoção 

dos heterotróficos totais, com exceção do ponto de amostragem dos 120 min. Pode-se considerar que 

os valores desse ponto correspondem a um possível erro de pipetagem. A remoção máxima que se 

obteve foi no primeiro ponto de amostragem, aos 15 min de operação, com uma remoção de 47,7% 

(correspondente a uma redução de 0,22 log). Ao fim de 135 minutos de operação, a remoção de 

bactérias foi nula. Pode-se assim constatar que a eficiência de remoção em reator em contínuo foi 

muito reduzida, não só para a amostra de água real como também para a suspensão bacteriana 

utilizada. De modo a obter eficiências mais elevadas deveriam ser realizados testes de otimização, 

como por exemplo, melhorar o contacto das partículas com a água em fluxo, ensaios com diferentes 

concentrações de catalisador e tempos de contacto com a água.  

Figura 27: Eficiência de remoção (%) e redução em log de heterotróficos totais de uma água 
real pelo catalisador FeO num reator em contínuo 

Este ensaio só foi realizado uma vez 
Parâmetros experimentais: concentração FeO = 1 g.min/mL; tempo de contacto = 1 min 
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4.4. ENUMERAÇÃO DAS CÉLULAS VIVAS E MORTAS 

Foram realizados 3 ensaios para cada bactéria (E. coli e S. aureus) com os catalisadores FeO, 

CuFeO e N-CFeO@CVD com o objetivo de perceber o que acontecia quando as partículas estavam em 

contacto com as bactérias. Foram visualizadas imagens para a amostra inicial antes do tratamento 

(densidade 106 ufc/mL) tendo sido pipetado 1 mL e usada a mesma amostra inicial para os tratamentos 

com cada catalisador. Para a visualização da amostra após o tratamento foram pipetados 4 mL, devido 

à menor quantidade de bactérias existente. 

 

4.4.1. ENSAIOS COM SUSPENSÃO BACTERIANA DE E. COLI 

Nas figuras seguintes apresentam-se as imagens obtidas no microscópio de fluorescência para 

os tratamentos em reator fechado com uma suspensão uma bacteriana de E. coli para os catalisadores 

FeO, CuFeO e N-CFeO@CVD.  

a) 

b) 

Figura 28: Imagens obtidas no microscópio de fluorescência de E. coli antes 

a) e após o tratamento com partículas FeO b) 
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Na Figura 28 pode-se observar que antes do tratamento as células encontravam-se todas vivas 

(verde). Após o tratamento, algumas células tinham cor vermelha, o que significa que estão mortas. 

Mesmo para a amostra inicial verificou-se que as células não estavam homogeneamente distribuídas, 

mas sim formando grupos de células. Após o tratamento verificou-se a presença de algumas 

nanopartículas (cor preta) e não foi possível distinguir bem as células, possivelmente porque se 

encontravam adsorvidas nas nanopartículas 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tal como para o ensaio anterior, na Figura 29 pode-se observar que antes do tratamento com 

partículas CuFeO as células de E. coli encontravam-se todas vivas (verde). Após o tratamento, a 

visualização das células ao microscópio foi muito difícil, devido à elevada quantidade de partículas 

CuFeO. Isto deveu-se à difícil separação destas partículas da suspensão bacteriana com o íman. De 

a) 

b) 

Figura 29: Imagens obtidas no microscópio de fluorescência de E. coli antes 

a) e após o tratamento com partículas CuFeO b) 
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qualquer forma, pode-se verificar na Figura 29 b) a existência de uma única célula morta. Esta imagem 

não permite tirar conclusões em relação à toxicidade destas partículas sob a E. coli, visto que todas as 

células, muito possivelmente, se encontravam debaixo do manto de partículas que se observa na 

figura. Contudo, sabe-se pela literatura que o cobre tem propriedades antimicrobianas contra a E. coli 

e que, por isso, estas são, provavelmente, mortas quando em contacto com as partículas CuFeO [133]. 

 

                                     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na Figura 30 observa-se que, como já referido, antes do tratamento as células encontravam-

se todas vivas (verde). Após o tratamento, nota-se que algumas células têm cor vermelha, podendo 

algumas terem morrido após o tratamento, embora de forma muito reduzida. Não se verifica a 

presença de nanopartículas nesta amostra, visto ser uma amostra facilmente separável da suspensão 

bacteriana. Embora na amostra se observe uma quantidade elevada de células note-se que em 

comparação com a amostra inicial tem bastante menos, visto que para a amostra inicial foi utilizado 1 

a) 

b) 

Figura 30: Imagens obtidas no microscópio de fluorescência de E. coli antes 

a) e após o tratamento com partículas N-CFeO@CVD b) 
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mL e para a amostra b) 4 mL. Isto deve-se, possivelmente, ao facto das restantes células terem 

adsorvido nas nanopartículas e quando foi aplicado um campo magnético as células também foram 

arrastadas com o catalisador. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na Figura 31, observam-se imagens SEM das partículas FeO (a) e CuFeO (b) após o contacto 

com a bactéria E. coli. Embora não se verifique a presença de bactérias nas imagens (não foi realizada 

a preparação adequada), pode-se constatar que após o tratamento das partículas com a bactéria não 

se verificou mudanças na estrutura das partículas. 

 

 

b) 

a) 

Figura 31: Imagens de SEM de partículas FeO (a) e CuFeO (b) após 

o contacto com E. coli 
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4.4.2. ENSAIOS COM SUSPENSÃO BACTERIANA DE S. AUREUS 

Nas Figuras 32-34 apresentam-se as imagens obtidos no microscópio de fluorescência para os 

tratamentos em reator fechado com uma suspensão uma bacteriana de S. aureus para as partículas 

FeO, CuFeO e N-CFeO@CVD. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

 

 

Na Figura 32 a) observa-se células bacterianas S. aureus antes do tratamento, 

maioritariamente vivas, mas com algumas mortas o que já seria de esperar. Na mesma, Figura 32 b) é 

possível observar-se as células bacterianas após o tratamento com partículas FeO bem como as 

partículas (cor preta). Nota-se que algumas se encontravam aglomeradas, possivelmente adsorvidas, 

às partículas. Também se verificou que estavam todas vivas, podendo-se constatar que as partículas 

FeO não têm propriedades antibacterianas contra a S. aureus, sendo estas removidas através de 

adsorção às partículas. 

Figura 32: Imagens obtidas no microscópio de fluorescência de S. aureus 

antes a) e após o tratamento com partículas FeO b) 

 

a) 

b) 
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Na Figura 33 verifica-se mais uma vez que a visualização foi muito difícil para as partículas 

CuFeO devido ao manto de partículas presentes na amostra. Pode-se observar a existência de células 

mortas e vivas, mas visto a quantidade de células ser tão reduzida não se pode tirar conclusões em 

relação às propriedades antibacterianas de CuFeO sob a bactéria S. aureus. Por outro lado, note-se 

que as células se encontravam posicionadas onde existiam partículas, sugerindo adsorção das 

bactérias às partículas.  

     

 

 

 

 

Figura 33: Imagens obtidas no microscópio de fluorescência de S. aureus 

antes a) e após o tratamento com partículas CuFeO b) 

a) 

b) 
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Na Figura 34, observa-se a presença de muitas células bacterianas e de algumas 

nanopartículas. Nota-se que existem algumas células agarradas às partículas, embora a maior parte 

esteja separada, por isso não se pode tirar conclusões em relação à adsorção. No que diz respeito às 

propriedades antibacterianas das partículas também não se pode tirar conclusões, visto que se 

observa algumas células mortas, mas a maior parte encontra-se viva.   

a) 

b) 

Figura 34: Imagens obtidas no microscópio de fluorescência de S. aureus 

antes a) e após o tratamento com N-CFeO@CVD b) 
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5 

CONCLUSÃO 

 

 

De acordo com os resultados experimentais, podem ser estabelecidas as seguintes conclusões: 

Dos nanomateriais magnéticos sintetizados, os que se mostraram mais promissores foram o 

FeO, o CuFeO e o N-CFeO@CVD, embora existissem outros materiais que mostraram elevada 

capacidade de remoção de bactérias como o MnFeO e o compósito FeO/CA (eficiências de remoção 

de 98,8% e 98,1% com reduções log de 2 e 1,7, respetivamente) 

Apesar de as NPMs FeO e o N-CFeO@CVD terem altas eficiências de remoção de bactérias para 

tempos de contacto maiores, quando sujeitos a tempos de contacto menores as eficiências reduziram 

substancialmente ao contrário do que aconteceu com o CuFeO. O mesmo aconteceu com a variação 

da concentração de nanomaterial numa suspensão bacteriana. A eficiência de remoção foi mais 

suscetível às variações da concentração de nanomaterial para as partículas FeO e N-CFeO@CVD do 

que para as partículas CuFeO.  

Ao contrário do que aconteceu na remoção de E. coli (gram-negativa), para 1 min de contacto 

e 50 mg/mL de nanomaterial a eficiência de remoção mais elevada foi das partículas CuFeO (99,2%), 

as eficiências de remoção de S. aureus (gram-positiva) mais elevadas ficaram a cargo dos catalisadores 

FeO e N-CFeO@CVD (99,9% e 97,8%, respetivamente). Para os ensaios com uma água real verificou-

se que as eficiências de remoção foram menores quando comparadas com as eficiências de remoção 

de E. coli e S. aureus, podendo dever-se à adsorção de aniões e matéria orgânica presentes na água, 

que competem com as bactérias diminuindo a capacidade de remoção das mesmas [113, 115]. 

Também podem ter contribuído para estes resultados as densidades celulares mais reduzidas da 

amostra inicial. 

Após a realização dos ensaios de reutilização, em reator fechado, para as partículas FeO e 

CuFeO com as suspensões bacterianas de S. aureus e E. coli, respetivamente, conclui-se que os 

nanomateriais apresentaram uma reduzida diminuição de desempenho (1 % e 0,5 log correspondente 
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para as partículas CuFeO e 1,6% e 0,5 log correspondente para as partículas FeO) após 2 ciclos de 

reutilização. 

No que se refere aos ensaios realizados em contínuo com as partículas FeO para uma 

suspensão bacteriana de E. coli e para uma água real, não se obteve tão bons resultados como em 

reator fechado, tendo sido obtido eficiências de remoção muito reduzidas (diferença mínima de 30% 

e 20%, respetivamente, nas eficiências de remoção). Adicionalmente, notou-se que ao longo do tempo 

a eficiência de remoção baixava. Isto, possivelmente, deveu-se ao contacto pouco eficiente entre as 

partículas e o líquido, sendo necessária a realização de testes de otimização do sistema. Para aumentar 

a eficiência de remoção quando o sistema está a operar em contínuo, sugere-se redimensionar o 

sistema ou, então, usar um sistema baseado em reservatórios de tratamento de água, aplicando antes 

de chegar à torneira (por exemplo, por baixo da banca). 

Finalmente, as imagens de microscopia permitiram verificar que há uma grande possibilidade 

de as células bacterianas de E. coli e S. aureus adsorverem às partículas FeO, CuFeO e N-CFeO@CVD. 

Em relação às partículas com cobre não se conseguiu aferir se estas realmente matam as células 

bacterianas. Este tipo de análise também permitiu concluir que o método utilizado para a separação 

magnética das partículas CuFeO deverá ser melhorado. 
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6 

PERSPETIVAS PARA O FUTURO  

 

 

Considerando os resultados obtidos sugerem-se as seguintes tarefas: 

 O estudo utilizando outras nanopartículas magnéticas com diferentes composições, como por 

exemplo prata que é um conhecido agente antimicrobiano. Síntese de mais partículas pelo 

processo de CVD; 

 Como se verificou que os resultados obtidos na otimização das partículas N-CFeO@CVD, 

devido à síntese com defeito de amónia, não foram tão promissores quanto esperado, sugere-

se a realização de ensaios de otimização com as partículas corretamente sintetizadas; 

 Verificou-se durante os ensaios e nas imagens obtidas no microscópio que as partículas de 

cobre não são facilmente separáveis das suspensões bacterianas, sugere-se a síntese destas 

partículas por outros métodos com o objetivo de obter partículas com maiores capacidades 

magnéticas; 

 A realização de testes para verificar que, após o tratamento, a água fica completamente livre 

das nanopartículas magnéticas; 

 Realizar ensaios de remoção de bactérias com variação de pH e de temperatura, de forma a 

avaliar a influência destes parâmetros na capacidade de remoção das mesmas; 

 A realização de ensaios com mais tipos de amostras reais, atendendo à grande diversidade 

microbiana e à presença de matéria orgânica e inorgânica dissolvida e em suspensão, com as 

nanopartículas magnéticas mais promissoras de modo a aferir se existem diferenças na 

eficiência de remoção; 

 Possível mistura de diferentes nanopartículas magnéticas de modo a obter a máxima eficiência 

de remoção possível de diferentes bactérias; 
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 A realização de testes em contínuo com partículas depositadas no interior de um íman 

cilíndrico no interior de uma coluna de reação, com o objetivo de aumentar a área de contacto 

e diminuir eventuais perdas de partículas para a água tratada; 

 A realização de testes em reservatórios de água utilizando o princípio dos ensaios em reator 

fechado, visto que estes ensaios se mostraram bastante promissores. 
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A1.1 

Para a obtenção da reta de calibração do caudal, em mL/min, do reator foram determinados 

os tempos que demorava a encher 5 mL de uma proveta, para 3 caudais diferentes, em rpm, da bomba 

peristáltica. Os resultados obtidos apresentam-se na Tabela A1.1. 

 

Tabela A1. 1: Tempos determinados para encher um volume de 5 mL para 3 caudais diferentes 

Caudal (rpm) 20 50 90 

Tempo (s) 

135,81 53,81 30,01 

134,95 54,90 30,35 

- 54,06 29,89 

- 53,61 29,9 

- 53,36 30,12 

Média (s) 135,38 53,95 30,05 

 

Tabela A1. 2: Caudais obtidos em mL/min e caudais em rpm correspondentes 

Caudal (rpm) 90 50 20 

Caudal (mL/min) 10,0 5,6 2,2 

 

Os valores da Tabela A1.2 foram utilizados para obter a reta de ajuste do caudal em mL/min 

para um caudal em rpm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura A1. 1: Reta de ajuste do caudal de rpm para mL/min 
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A1.2 

Os cálculos seguintes serão efetuados tendo como exemplo as condições do ensaio em 

contínuo com uma suspensão bacteriana de E. coli. 

Para este ensaio começou-se por medir o diâmetro interno da coluna de reação: 

Diâmetro interno da coluna de reação (Di) = 1,6 cm 

Para 1 g de partículas FeO, a altura de partículas na coluna correspondente é igual a 0,5 cm. 

Assim, a altura das partículas será: 

Altura das partículas na coluna de reação (h) = Massa das partículas x 0,5 

Tendo a altura de partículas calculou-se o volume de partículas presente na coluna ou o 

volume de contacto. 

Volume de contacto (Vc) = 𝜋 x (
𝐷𝑖

2

4
) x h  

 Vc = 𝜋 x (
1,62

4
) x 0,5 = 1 cm3 

 

Querendo-se obter um tempo de contacto de 1 min para ser comparável com os ensaios 

realizados em reator fechado, recorreu-se à equação seguinte: 

Tempo de contacto (𝜏) = 
𝑉𝐶

𝑄
  

 1 = 
1

𝑄
  

Q = 1 mL/min 

O caudal correspondente em rpm, recorrendo à reta de ajuste de caudal, será 9 rpm. 

Finalmente, a concentração será: 

Concentração = 
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎

𝑄
  

 Concentração = 
1

1
 = 1 g.min/mL 
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A2. VALORES DAS UFCS E LOG DOS ENSAIOS REALIZADOS 
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Tabela A2. 1: Valores de UFC/mL e log antes e após o tratamento para os ensaios de comparação de materiais 

Comparação de Materiais 

Material 
Antes do tratamento Após o tratamento 

UFC/mL Log UFC/mL Log 

FeO 6,54 x 105 5,8 4,83 x 103 3,7 

MnFeO 4,21 x 105 5,6 5,15 x 103 3,7 

CoFeO 2,63 x 105 5,4 7,43 x 103 3,8 

CuFeO 6,15 x 105 5,8 7,40 x 103 3,9 

Compósito FeO/CA 3,47 x 105 5,5 6,63 x 103 3,8 

CFeO@CVD 3,83 x 105 5,6 5,85 x 104 4,8 

N-CFeO@CVD Lote 1 3,80 x 105 5,6 2,28 x 105 5,4 

N-CFeO@CVD Lote 2 9,43 x 105 6,0 4,63 x 103 3,7 

 

 

Tabela A2. 2: Valores de UFC/mL e log antes e após o tratamento para os ensaios de cinética de remoção de E. coli por 

FeO  

Cinética de remoção de E. coli por FeO  

Tempo (minutos) 
Antes do tratamento Após o tratamento 

UFC/mL Log UFC/mL Log 

0,5 1,27 x 106 6,1 4,03 x 105 5,6 

1 8,43 x 105 5,9 2,55 x 105 5,4 

2 7,97 x 105 5,9 3,92 x 104 4,5 

5 8,35 x 105 5,9 5,30 x 103 3,7 

10 5,47 x 105 5,7 3,38 x 103 3,1 

15 6,54 x 105 5,8 4,83 x 103 3,7 

30 7,37 x 105 5,9 6,60 x 103 3,8 
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Tabela A2. 3: Valores de UFC/mL e log antes e após o tratamento para os ensaios de cinética de remoção de E. coli por 

CuFeO  

Cinética de remoção de E. coli por CuFeO  

Tempo (minutos) 
Antes do tratamento Após o tratamento 

UFC/mL Log UFC/mL Log 

0,5 6,13 x 105 5,8 5,40 x 104 4,7 

1 1,14 x 106 6,1 4,70 x 104 4,6 

2 9,96 x 105 6,0 3,88 x 104 4,6 

5 1,14 x 106 6,0 1,25 x 104 2,8 

10 8,00 x 105 5,9 4,30 x 104 4,6 

15 6,15 x 105 5,8 7,40 x 103 3,9 

 

 

Tabela A2. 4: Valores de UFC/mL e log antes e após o tratamento para os ensaios de cinética de remoção de E. coli por N-

CFeO@CVD  

Cinética de remoção de E. coli por N-CFeO@CVD  

Tempo (minutos) 
Antes do tratamento Após o tratamento 

UFC/mL Log UFC/mL Log 

0,5 9,40 x 105 6,0 4,15 x 105 5,6 

1 1,07 x 106 6,0 5,30 x 105 5,7 

2 1,73 x 106 6,2 4,80 x 105 5,7 

5 1,02 x 106 6,0 3,05 x 105 5,5 

10 1,32 x 106 6,1 1,06 x 105 5,0 

15 1,13 x 106 6,0 1,04 x 105 4,5 
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Tabela A2. 5: Valores de UFC/mL e log antes e após o tratamento para os ensaios de remoção de E. coli por FeO em 

função da concentração de catalisador 

Remoção de E. coli por FeO em função da concentração de catalisador 

Concentração (mg/mL) 
Antes do tratamento Após o tratamento 

UFC/mL Log UFC/mL Log 

4 1,13 x 106 6,1 7,60 x 105 5,9 

8 1,07 x 106 6,0 5,30 x 105 5,7 

12 8,43 x 105 5,9 2,55 x 105 5,4 

16 1,36 x 106 6,1 4,70 x 105 5,7 

20 1,17 x 106 6,1 3,45 x 105 5,5 

30 1,63 x 106 6,2 2,75 x 105 5,4 

50 1,19 x 106 6,1 1,60 x 105 5,2 

 

 

Tabela A2. 6: Valores de UFC/mL e log antes e após o tratamento para os ensaios de remoção de E. coli por CuFeO em 

função da concentração de catalisador 

Remoção de E. coli por CuFeO em função da concentração de catalisador 

Concentração (mg/mL) 
Antes do tratamento Após o tratamento 

UFC/mL Log UFC/mL Log 

4 2,18 x 106 6,3 3,60 x 105 5,6 

8 2,02 x 106 6,3 2,50 x 105 5,4 

12 1,14 x 106 6,1 4,70 x 104 4,6 

16 6,43 x 105 5,8 4,10 x 104 4,6 

20 1,09 x 106 6,0 6,40 x 104 4,8 

30 1,66 x 106 6,2 2,55 x 104 4,4 

50 1,30 x 106 6,1 1,09 x 104 4,0 
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Tabela A2. 7: Valores de UFC/mL e log antes e após o tratamento para os ensaios de remoção de E. coli por N-CFeO@CVD 

em função da concentração de catalisador 

Remoção de E. coli por N-CFeO@CVD em função da concentração de catalisador 

Concentração (mg/mL) 
Antes do tratamento Após o tratamento 

UFC/mL Log UFC/mL Log 

4 2,37 x 106 6,4 1,68 x 106 6,2 

8 9,93 x 105 6,0 5,65 x 105 5,8 

12 1,07 x 106 6,0 5,30 x 105 5,7 

16 9,40 x 105 6,0 4,05 x 105 5,6 

20 2,01 x 106 6,3 5,85 x 105 5,8 

30 7,27 x 105 5,9 2,05 x 105 5,3 

50 1,11 x 106 6,0 1,70 x 105 5,2 

 

 

Tabela A2. 8: Valores de UFC/mL e log antes e após o tratamento para os ensaios com gram-positiva (S. aureus) para as 

partículas FeO, CuFeO e N-CFeO@CVD  

Ensaio com gram-positiva (S. aureus) em condições ótimas 

Material 
Antes do tratamento Após o tratamento 

UFC/mL Log UFC/mL Log 

FeO 1,33 x 106 6,1 8,75 x 102 2,9 

CuFeO 7,97 x 105 5,9 7,15 x 104 4,9 

N-CFeO@CVD 6,80 x 105 5,8 1,50 x 104 4,2 
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Tabela A2. 9: Valores de UFC/mL e log antes e após o tratamento para os ensaios com uma água real para as partículas 

FeO e CuFeO  

Ensaio com uma água real em condições ótimas 

Material 
Antes do tratamento Após o tratamento 

UFC/mL Log UFC/mL Log 

FeO 2,19 x 103 3,3 6,80 x 102 2,8 

CuFeO 1,90 x 103 3,3 1,85 x 102 2,3 

 

 

Tabela A2. 10: Valores de UFC/mL e log antes e após o tratamento para os ensaios de reutilização com partículas FeO e S. 

aureus 

Ensaios de reutilização com partículas FeO e S. aureus 

Ensaio 
Antes do tratamento Após o tratamento 

UFC/mL Log UFC/mL Log 

1 2,96 x 106 6,5 1,80 x 104 4,3 

2 1,59 x 106 6,2 1,82 x 104 4,3 

3 1,59 x 106 6,2 3,20 x 104 4,5 

 

 

Tabela A2. 11: Valores de UFC/mL e log antes e após o tratamento para os ensaios de reutilização com partículas CuFeO e 

E. coli 

Ensaio de reutilização com partículas CuFeO e E. coli 

Ensaio 
Antes do tratamento Após o tratamento 

UFC/mL Log UFC/mL Log 

1 2,01 x 106 6,3 7,45 x 103 3,9 

2 2,01 x 106 6,3 1,68 x 104 4,2 

3 2,01 x 106 6,3 2,55 x 104 4,4 
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Tabela A2. 12: Valores de UFC/mL e log antes e após o tratamento para o ensaio em reator contínuo com FeO e uma 

suspensão bacteriana de E. coli 

Ensaio em reator em contínuo com FeO e uma suspensão bacteriana de E. coli 

𝛉 
Antes do tratamento Após o tratamento 

UFC/mL Log UFC/mL Log 

15 9,58 x 105 6,0 4,35 x 105 5,6 

30 9,58 x 105 6,0 9,58 x 105 6,0 

45 9,58 x 105 6,0 6,65 x 105 5,8 

60 9,58 x 105 6,0 6,70 x 105 5,8 

75 9,58 x 105 6,0 7,20 x 105 5,9 

90 9,58 x 105 6,0 7,90 x 105 5,9 

105 9,58 x 105 6,0 6,55 x 105 5,8 

120 9,58 x 105 6,0 7,00 x 105 5,8 

135 9,58 x 105 6,0 7,45 x 105 5,9 

150 9,58 x 105 6,0 8,90 x 105 5,9 

165 9,58 x 105 6,0 8,85 x 105 5,9 

180 9,58 x 105 6,0 6,90 x 105 5,8 
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Tabela A2. 13: Valores de UFC/mL e log antes e após o tratamento para o ensaio em reator contínuo com FeO e uma 

água real 

Ensaio em reator em contínuo com FeO e uma água real 

𝛉 
Antes do tratamento Após o tratamento 

UFC/mL Log UFC/mL Log 

15 3,90 x 102 2,6 2,35 x 102 2,4 

30 3,90 x 102 2,6 2,45 x 102 2,4 

45 3,90 x 102 2,6 2,80 x 102 2,4 

60 3,90 x 102 2,6 3,15 x 102 2,5 

75 3,90 x 102 2,6 3,90 x 102 2,6 

90 3,90 x 102 2,6 3,80 x 102 2,6 

105 3,90 x 102 2,6 3,80 x 102 2,6 

120 3,90 x 102 2,6 2,90 x 102 2,5 

135 3,90 x 102 2,6 3,90 x 102 2,6 

150 3,90 x 102 2,6 3,90 x 102 2,6 

165 3,90 x 102 2,6 3,90 x 102 2,6 

180 3,90 x 102 2,6 3,90 x 102 2,6 
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A3. ENSAIO DE CONTROLO DO PH EM REATOR FECHADO 
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Figura A3. 1: Controlo de pH para as NPMs N-CFeO@CVD (a), CuFeO (b) e FeO (c) 

a) b) 

c) 


