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Resumo

O trabalho que levou ao desenvolvimento desta dissertagdo do Mestrado em Quimica teve
como principais objetivos a preparacdo de materiais adsorventes com base em silica
mesoporosa para aplicacdo em remediacdo ambiental, mais especificamente na remocéao de
poluentes orgéanicos e inorganicos de aguas.

Inicialmente, prepararam-se seis tipos de particulas de silica mesoporosa esféricas e
quatro organossilicas mesoporosas periddicas. Todos os materiais foram caracterizados por
espetroscopias vibracionais (espetroscopias de infravermelho e de Raman), difracéo de raios-
X de pds, microscopia eletronica de varrimento acoplada a espetroscopia de energia
dispersiva de raios-X, dispersdo dinamica de luz, potencial zeta, andlise elementar e
isotérmicas de adsorcdo-dessorcdo de azoto. Estes estudos permitiram verificar que as
sinteses e funcionalizagbes foram bem-sucedidas, assim como adaptar os parametros
experimentais dos estudos adsortivos as caracteristicas de cada material.

Posteriormente, estes materiais foram aplicados na adsorcédo de ides de metais toxicos
(Ni?*, Cu?*, Fe®* e Pb?) em solucdo aquosa. Apds o estudo do comportamento dos ides
metalicos em solugédo com diferentes valores de pH, a capacidade adsortiva dos materiais foi
avaliada através da variacdo de parametros como pH, dosagem de adsorvente e tipo de ido
metalico. Estes foram igualmente aplicados em estudos de adsorcdo de corantes organicos
(azul de metileno e verde de metilo), tendo-se analisado o efeito da dosagem de adsorvente,
a cinética de adsorcao e a sua capacidade de reciclagem.

De um modo geral, todos o0s materiais preparados demonstraram ser potenciais
adsorventes para a remocgdo de poluentes de &guas. Enquanto as organossilicas
mesoporosas periodicas apresentaram um melhor desempenho na remogéo de corantes
organicos, as particulas de silica esféricas exibiram uma elevada eficiéncia e versatilidade na
remocdo de poluentes orgénicos e inorganicos. Os estudos de dessorcdo e reciclagem
revelaram a capacidade e eficiéncia dos adsorventes propostos em novos ciclos de adsorcao,
evidenciando assim que estes sdo adsorventes com potencial para remediagdo ambiental.
Com o intuito de avaliar a velocidade de adsor¢cdo em funcéo do tempo de contacto para cada
material adsorvente, realizaram-se estudos cinéticos da adsor¢do de corantes organicos. Os
resultados obtidos mostraram que, em todos os materiais, a sua adsor¢cdo ocorre por
guimissorgao.

A caracterizacao realizada apés os estudos de adsor¢ao revela que os materiais exibem
uma excelente estabilidade quimica quando expostos a solu¢cdes aquosas, ndo sofrendo
alteracGes na sua estrutura e morfologia.

Palavras-Chave: silica mesoporosa; adsor¢cao; poluentes; ibes de metais toxicos; corantes

organicos; remediacdo ambiental.
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Abstract

The work that led to the development of this MSc thesis had as main goals the development
of adsorbents materials based on mesoporous silica for application in environmental
remediation, more specifically in organic and inorganic pollutants removal from water.

Initially, the laboratorial work consisted in the preparation of six spherical mesoporous
silicas and four periodic mesoporous organosilicas. All materials were characterized by several
techniques, namely vibrational spectroscopies (infrared and Raman spectroscopies), powder
X-Ray diffraction, scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray spectroscopy,
dynamic light scattering, zeta potential, elemental analysis, and nitrogen adsorption-desorption
isotherms. These studies were fundamental to verify the success of the synthesis and
functionalizations, as well as adapting the experimental parameters of the adsorptive studies
to the characteristics of each material.

Therefore, these materials were applied in the adsorption of toxic metal ions (Ni?*, Cu?*,
Fe3* e Pb?") in aqueous solution. After studying the behaviour of metal ions in solution with
different pH values, the adsorptive capacity of the materials was evaluated by varying
parameters such as pH, adsorbent dosage, and type of metal ion. These materials were also
applied in studies of organic dyes adsorption (methylene blue and methyl green), analysing
the effect of the adsorbent dosage, the adsorption kinetics and its recycling capacity.

In general, all prepared materials proved to be potential adsorbents for the removal of
pollutants from water. While the periodic mesoporous organosilicas showed a better
performance in the removal of organic dyes, the spherical silica particles exhibited a high
efficiency and versatility in the removal of organic and inorganic pollutants. Desorption and
recycling studies revealed the capacity and efficiency of the proposed adsorbents in new
adsorption cycles, thus showing that these are adsorbents with potential for environmental
remediation. To evaluate the adsorption rate as a function of the contact time for each
adsorbent material, kinetic studies of the organic dyes adsorption were performed. The
obtained results showed that, in all materials, its adsorption occurs by chemisorption.

The characterization carried out after the adsorption studies reveals that the materials
exhibit excellent chemical stability when exposed to aqueous solutions, without structure and

morphology modifications.

Keywords: mesoporous silica; adsorption; pollutants; toxic metal ions; organic dyes;

environmental remediation.
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1.1.Poluicdo da Agua

Atualmente, o estilo de vida moderno associado a um elevado consumo de bens encontra-
se também aliado a crescente consciencializacdo dos problemas ambientais e de saude
humana que dai advém. A relacdo entre 0 meio ambiente e a saide humana € muito proxima
e, se as pessoas pretendem viver uma vida saudavel, € importante ter um ambiente
equilibrado. O aumento exponencial da populacdo mundial leva ao aumento da demanda por
recursos naturais, incluindo a agua.[1]

A agua, um dos recursos naturais mais abundantes da Terra, desempenha um papel
central na economia mundial, em que cerca de 70% da &gua doce € utilizada na agricultura.[2]
A disponibilidade de agua adequada, tanto em termos de quantidade como de qualidade, é
essencial para a existéncia humana. A agua que, em tempos, foi considerada como um
recurso gratuito da natureza, esta a tornar-se escassa, Oou Seja, a procura excede a
disponibilidade, principalmente em paises em desenvolvimento devido a variedade de
poluentes existentes em fontes de agua.[3][4] A poluicdo da &gua, proveniente da revolucdo
industrial, do continuo desenvolvimento econémico, do aumento da populacéo global e das
alterac@es climaticas, € um problema universal que tem potencial para afetar a saide humana,
plantas e animais. [2][5] As atividades antropogénicas sempre produziram residuos, o que nao
era um problema de grande dimensdo enquanto a populagdo mundial era consideravelmente
menor. No entanto, desde a revolucdo industrial, a geragdo gradual de residuos tem
provocado um impacto extremamente adverso no ecossistema terrestre.[6] A rapida
urbanizagéo fez com que, entre 1950 e 2020, a popula¢do mundial que vive em cidades tenha
aumentado em 26,6%, prevendo-se um total de 68,4% até 2050.[4] Além disso, com o
desenvolvimento da ciéncia e da tecnologia, foi obrigatério gerir um volume cada vez maior
de residuos de forma organizada e especializada. As caracteristicas dos residuos evoluiram
de acordo com as mudancas no estilo de vida, e 0 nUmero de novas substancias quimicas
presentes nos varios fluxos de residuos aumentou drasticamente.[6] Estes problemas serdo
agravados no futuro pelas alteragbes climaticas, que resultardo num aumento das
temperaturas da agua, derretimento de glaciares e uma intensificacao do ciclo da agua com,
potencialmente, mais inundacdes e secas. Relativamente a salde humana, o impacto mais
direto e grave sera a falta de saneamento basico e a falta de agua potavel, que atualmente ja
afeta mais de um terco da populagdo mundial. [7]

De acordo com Gaya [8], um poluente quimico pode ser entendido como uma substancia
téxica ou perigosa que é prejudicial ao ambiente e seus habitantes, incluindo humanos. No
entanto, este paradigma tem vindo a ser modificado na comunidade cientifica. O uso e
producdo em larga escala de inumeras substancias que ndo seriam, em principio,

consideradas como poluentes leva a que compostos vulgarmente usados, como cafeina,
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perfumes ou adocantes, se tornem em ameacas para 0s ecossistemas mais vulneraveis. Por
outras palavras, compostos com efeitos, aparentemente, inofensivos para o ambiente passam
a ter efeitos nefastos nos ecossistemas e saude humana como resultado da sua libertagéo
constante para 0 meio ambiente. Atualmente, estes compostos, isolados ou em conjunto com
centenas de outras substancias, podem ser encontrados em concentragfes extremamente
elevadas na agua, terra ou ar. Por esta razdo, a definicdo classica de poluente, identificada
inicialmente com pesticidas, hidrocarbonetos ou metais pesados, entre muitos outros, tem
vindo a ser alterada. Além disso, a lista de “poluentes emergentes” tem sido alargada de modo
a incluir produtos de higiene pessoal, farmacos, aditivos alimentares e outras substancias
guimicas, que ndo sao considerados produtos sintéticos novos. De facto, sdo substancias
previamente conhecidas que comecam a gerar efeitos nocivos no planeta agora que a sua
presenca no ambiente n&o se encontra controlada.[8]

Deste modo, surgem duas definicbes importantes que devem ser consideradas, a
contaminacgédo e a poluicdo. A contaminacao deve-se a simples presenca de uma substancia
num sistema onde ndo deveria estar ou em concentra¢cdes acima do normal. Poluicdo é a
contaminagdo que resulta ou pode resultar em efeitos biolégicos adversos para comunidades
residentes de um sistema. Todos o0s poluentes sdo contaminantes, mas nem todos os
contaminantes sdo poluentes.[9] Os contaminantes da agua sao, geralmente, classificados

como elementos téxicos inorganicos, produtos quimicos organicos e microrganismos.[5]

Atmospheric e
deposmon Ee

Combustion

F S
| gl i

vclatiﬂzaﬁon

Figura 1.1. Principais fontes de poluicdo ambiental que interferem no ciclo da
agua. [32]
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1.1.1.Contaminacao Inorganica

Os contaminantes inorganicos incluem catides metélicos (ides metélicos ou radioativos) e
oxoanides, sendo estas substancias mais persistentes no meio ambiente do que os
contaminantes organicos. Estas espécies metalicas podem oxidar rapidamente a oxoanides
ou oxocatides nos residuos industriais devido as altas temperaturas e variacdes de pH
utilizadas em processos industriais. Como estas sdo moléculas carregadas tém uma maior
tendéncia para serem sollveis em &gua, tornando-as numa forma de poluicdo muito
biodisponivel. Em condi¢cdes adequadas, 0s metais pesados possuem uma consideravel taxa
de bioacumulacédo, em niveis toxicos, em plantas, animais e humanos. [1][10] Como se podera
verificar na tabela 1.1, estas substancias sao téxicas ou cancerigenas, o que as torna numa
grande ameaca para os humanos e outras espécies por introducdo na cadeia alimentar.[11]

A tabela 1.1 apresenta alguns dos contaminantes inorganicos mais comuns, 0 seu hivel
maximo permitido em agua potavel (MCL, do inglés Maximum Contaminant Level, ou seja, a
concentracdo maxima de um contaminante que & permitida em &agua potavel), as suas

principais fontes antropogénicas e 0s seus efeitos na saude humana.[11][12][13][14][15]

Tabela 1.1. Contaminantes inorganicos e respetivos MCLs, principais fontes antropogénicas e efeitos indesejados na saude.

: MCL o e
Contaminante (mg/L) Principais Fontes Ameacas a Saude
Refinarias de petréleo e de Aumento de colesterol e
. metais; retardantes de fogo; diminuicéo de agucar no
Antiménio (Sb) | 0,006 as, g ¢ ¢
ceramica; solda; aparelhos sangue; doengas de pele e
eletrénicos; tintas e pigmentos. vasculares.
Erosao de depdsitos naturais; Pele danificada; problemas
Arsénio (As) 0,05 | residuos da producéo de vidro e no sistema circulatorio;
de aparelhos eletronicos. aumento do risco de cancro.
Residuos de perfuragdes; -
L. L : N Aumento da presséo
Bario (Ba) 2 refinarias de metais; eroséo de .
L . sanguinea.
depdsitos naturais.
Refinarias de metais; queima de
Berilio (Be) 0,004 carvao; industrias elétricas e Lesdes intestinais.
aeroespaciais.
Corroséao de tubos .
: N Danos nos rins e nos 0Ssos;
galvanizados; eroséo de .
depdsitos naturais; exploracéo aumento do risco de cancro;
Céadmio (Cd) | 0,003 p : ] P Q doencas respiratrias e
mineira; refinarias de metais; ; e .
. : . gastrointestinais; anemia,;
residuos de baterias e tintas; o
. doenca ltai-Itai.
aparelhos eletronicos.
Fabricas de aco ou metais; Danos nos nervos;
Cianeto (CN") 0,2 fabricas de plasticos e problemas na glandula
fertilizantes. tiroide.
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Atraso no desenvolvimento
Corrosao dos sistemas de fisico ou mental; défices na
canalizacao; erosdo de capacidade de atencédo e de
depositos naturais; fertilizantes; aprendizagem; problemas
Chumbo (Pb) | 0,01 pos! . . prendizagem, p
refinarias de metais; explosivos; | renais; presséo alta; danos
aparelhos eletrénicos; baterias; | no sistema nervoso; aumento
tintas e pigmentos. do risco de cancro; disturbios
circulatorios e musculares.
Corrosao dos sistemas de
canalizacéo; eroséo de Desconforto gastrointestinal;
depdsitos naturais; danos no figado ou nos rins;
Cobre (Cu) 1,3 conservantes da madeira; aumento do risco de cancro;
exploracdo mineira; refinarias letargia; anemia; perda de
de metais; galvanoplastia; cabelo.
tintas.
Contaminantes Decadéncia de depositos .
L ) e Aumento do risco de cancro.
Radioativos naturais e artificiais.
Fabricas de aco e celulose; . L
~ e . Dermatite alérgica; aumento
erosao de depdsitos naturais; . .
alvanolastia: exploracio do risco de cancro; calvicie;
Crémio (Cr) 0,05 g . P ] P ¢ ) nauseas; dores de cabeca;
mineira; refinarias de metais; ) .
o danos nos rins e figado;
fertilizantes; aparelhos -
L . . congestao pulmonar.
eletrénicos; tintas e pigmentos.
Materiais de construcéo; tintas e « : .
. Dores no estdbmago; diarreia;
Ferro (Fe) 0,3 pigmentos; aparelhos , -
L. nauseas e vomitos.
eletronicos.
Erosédo de depdsitos naturais;
) aditivo nas pastas de dentes; Doencas 0sseas; manchas
Fluoreto (F) 4 L .
fabricas de fertilizantes e de nos dentes.
aluminio.
Dermatites; asma cronica;
Exploracdo mineira; refinarias aumento do risco de cancro;
Niquel (Ni) 0,07 de metais; lixiviagcdo de aterros; fibrose pulmonar; edema
galvanoplastia; baterias. renal; dor gastrointestinal;
nausea; anafilaxia.
. , Perda de cabelo e de unhas;
Refinarias de petréleo e de . ~
L . N . . dorméncia nos dedos (maos
Selénio (Se) 0,05 metais; erosao de depdsitos .
. . e pés); problemas de
naturais; descargas de minas. . s
circulagéo.
Locais de processamento de ~
. ) L Perda de cabelo; alteragbes
. minerais; descargas de fabricas ,
Télio (TI) 0,002 . sanguineas; problemas nos
de aparelhos eletrénicos, de L : .
. . rins, intestinos ou figado.
vidro e de medicamentos.
Exploracdo mineira; fertilizantes; .
P Q. . : Inflamacéao da pele; febre;
) refinarias de metais; , . .
Zinco (Zn) 0,80 . . X nausea; anemia; letargia,;
galvanoplastia; baterias; tintas e -
. depresséo.
pigmentos.
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1.1.2.Contaminantes Organicos

Comparativamente aos inorganicos, estas espécies sdo mais ricas e diversificadas em
aguas residuais, incluindo produtos farmacéuticos, corantes organicos, pesticidas, produtos
de higiene pessoal, detergentes e residuos organicos industriais comuns, como compostos
fendlicos, halogenados e aromaticos. A sua presenca em 4gua tem aumentado
significativamente com o desenvolvimento industrial, particularmente nos séculos XX e XXI,
tornando-se num dos problemas ambientais mais criticos, por serem recalcitrantes e

persistentes no ambiente.[5][11]

1.1.2.1. Produtos Farmacéuticos

Os produtos farmacéuticos sdo um grupo de compostos organicos emergentes que tém
contribuido para melhorar a nossa qualidade de vida, sendo a industria farmacéutica
responsavel pelo seu desenvolvimento, producao e comercializagdo. O mercado farmacéutico
tem crescido a uma taxa anual de 5,8% desde 2017, ano em que a sua receita mundial foi de
1143 milhares de milhdes de dolares. Também o consumo de farmacos tem crescido, em
parte devido a crescente necessidade de medicamentos para o tratamento de doencas
cronicas e relacionadas com o envelhecimento, assim como mudancas das praticas clinicas.

A medida que o mercado farmacéutico cresce e o consumo aumenta, também a descarga
de farmacos e seus metabolitos no meio ambiente, incluindo na agua, também aumenta
devido ao seu manuseamento, tratamento e descarte inadequados.[16] Até finais dos anos
90, o impacto ambiental da industria farmacéutica era universalmente considerado
insignificante. No entanto, a descoberta de residuos farmacéuticos em aguas superficiais fez
com que essa visao fosse revista.[17] A Organizagdo Mundial de Saude (OMS) alertou que a
presenca de produtos farmacéuticos em agua potéavel se tornou um problema critico a nivel
mundial, incluindo em paises desenvolvidos. Até a data, jA sdo mais de 200 os diferentes
farmacos que tém sido encontrados em aguas a nivel mundial.[5] A sua presenca pode ser
originaria de diversas fontes, como aguas residuais domésticas e industriais, fossas sépticas,
latrinas, aterros sanitarios, hospitais e instalagfes fabris de produtos farmacéuticos.[16] Uma
das areas que a investigacgao cientifica se tem focado mais € a dos antibi6ticos (figura 1.2). A
resisténcia aos antibiéticos € um fendmeno sério e crescente na medicina contemporéanea e
emergiu como uma das preeminentes preocupacdes de saude publica do século XXI. Embora
haja ainda pouca evidéncia que apoie esta hipétese, continua a haver a preocupacao de que
a libertacdo de antibioticos no meio ambiente possa também estar a contribuir para o aumento

desta resisténcia.[17]
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Figura 1.2. Principais farmacos detetados em aguas.[5]

1.1.2.2. Corantes Organicos

Os corantes sao compostos quimicos, a maioria dos quais com estruturas moleculares
organicas complexas, que facilmente se dissolvem em solu¢des aquosas. A maioria deles néo
sao biodegradaveis, sendo téxicos e cancerigenos, acabando por prejudicar a saude biologica
e 0 meio ambiente.[18][19]

Os corantes organicos sdo amplamente utilizados em varias aplica¢des industriais, como
produtos alimentares, cosméticos, farmacéuticos, impressao em papel e, a mais significativa,
a industria téxtil. Varios grupos de corantes podem ser distinguidos com base na sua estrutura,
por exemplo, ftalocianinas, antraguinonas, quinona-iminas e xantenos. No entanto, os
corantes mais utilizados s@o os corantes azo, por serem mais econdémicos e faceis de
sintetizar, do que os corantes naturais.[20] Com o desenvolvimento da industria e a melhoria
dos padrbes de vida das pessoas, a producéo e utilizacdo de corantes tornaram-se cada vez
mais extensas, levando a que a poluicdo resultante se tornasse cada vez mais preocupante.
Estima-se que existam mais de 100 mil corantes comerciais conhecidos no mundo, sendo a
producdo anual superior a 700 mil toneladas.[18] Entre 10 e 25 % dos corantes téxteis sdo
perdidos durante o processo de tingimento, e entre 2 e 20 % s&o diretamente descarregados
como efluentes aquosos em diferentes componentes ambientais. Em particular, a descarga
de efluentes contendo corantes em meios aquaticos é indesejavel, ndo apenas por causa da
sua cor, mas principalmente porque muitos dos corantes libertados, assim como 0s seus
produtos de degradacgéo, sdo toxicos, cancerigenos ou mutagénicos para varias formas de

vida. Sem um tratamento adequado, estes corantes podem permanecer no meio ambiente
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por um longo periodo de tempo.[21] Entre os corantes organicos mais utilizados encontra-se
0 azul de metileno e o verde de metilo.

O azul de metileno (representado na figura 1.3) € um corante catiénico, do tipo tioquinona,
utilizado para tingir algodéo, 1a, seda e couro, e embora ndo seja altamente perigoso, pode
provocar alguns efeitos nocivos como queimaduras nos olhos, irritagbes no trato

gastrointestinal e na pele.[22]
Cr
/ M S Nt“\\
: N :
Figura 1.3. Representagdo da molécula do corante azul de metileno.

O verde de metilo (figura 1.4) é um corante dicationico do tipo trifenilmetano amplamente
utilizado na alteragcéo da cor de solugbes em biologia e medicina. A sua presenga em agua
afeta a transparéncia da mesma, o que podera ter um impacto negativo na fotossintese das

plantas aquéticas, podendo ter efeitos toxicos ou mutagénicos em seres vivos.[23][24]

(HsC )N

N*(CHs)s

Figura 1.4. Representacdo da molécula de corante verde de metilo.
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1.1.2.3. Pesticidas

Como consequéncia do aumento da populacdo ocorreu também um aumento da
necessidade de alimentos, incluindo frutas e legumes, nos quais os pesticidas desempenham
um papel fundamental no aumento da sua producdo. Pesticidas sdo os produtos quimicos
utilizados para o manuseamento de pragas e doencas de plantas e animais que podem ser
classificados como herbicidas, inseticidas, fungicidas, entre outros (figura 1.5).[5][25]

O amplo uso de pesticidas tem vantagens significativas na agricultura, como a melhoria da
gualidade das plantas e reducéo das perdas causadas por insetos. No entanto, o seu extenso
uso € acompanhado pela questéo critica da poluicdo. Todos os anos, cerca de 500 milhdes de
toneladas de pesticidas séo utilizados para controlar pragas, sendo rapidamente transportados
para lencois freaticos e suprimentos de agua doce e, finalmente, acabarem por entrar nos ciclos
alimentares, como vestigios residuais em frutas e vegetais. Também as fabricas envolvidas na
producdo de pesticidas produzem as suas proprias aguas residuais, que requerem um
tratamento excessivo antes de serem misturadas com aguas residuais domésticas. Além disso,
muitos pesticidas sao estaveis durante muito tempo, podendo ser transportados pela agua ou
pelo ar, e contaminar areas distantes de onde foi inicialmente colocado.[5][25][26]

Ja vérios estudos comprovaram que estas substancias sdo toxicas para os humanos e
para o0 meio ambiente. Por exemplo, a exposigéo crénica a herbicidas como a atrazina, que
atua como um inibidor da fotossintese, causa problemas cardiovasculares, degeneracdes da
retina e de alguns musculos, e cancro. Também a exposicdo ao oxifluorfeno pode causar

problemas no figado e no sangue.[26]
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Figura 1.5. Principais pesticidas detetados em aguas. [5]

1.1.2.4. Produtos de Cuidado Pessoal

Os produtos de cuidado pessoal incluem cremes hidratantes, batons, champés, tintas para

o cabelo, desodorizantes, pasta de dentes, entre muitos outros produtos domésticos que sao
utilizados principalmente para melhorar a qualidade de vida diaria.

O consumo anual destes produtos em paises desenvolvidos e em paises como Brasil,
Russia, india, China e Africa do Sul tem aumentado exponencialmente nas Gltimas décadas.
Como resultado, os seus residuos sao continuamente libertados em aguas residuais através
da descarga direta de industrias, hospitais e residéncias, atingindo lagos, rios, aguas

subterréneas e areas costeiras.[27]

1.1.2.5. Detergentes
Os detergentes sdo amplamente utilizados para fins industriais e domésticos. O termo

detergente é frequentemente referido como substituto de sab&o sintético, sendo aplicado a

qualquer componente que possa ser usado como agente de limpeza.
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Na sua formulacao, varios tipos de agentes tensioativos que depende da sua dissociacao
eletrolitica, como anidnicos, catidnicos, ndo idénicos e anfotéricos, foram desenvolvidos. Entre
eles, os tensioativos aniénicos sdo muito importantes, representando 60% da producao global.
A presenca destes produtos no meio ambiente sempre foi uma preocupacao, dado que o
seu impacto no ecossistema sempre foi hotério. Um dos efeitos mais visiveis é a eutrofizacao
(crescimento excessivo de algas), assim como a diminuicdo da transmissao de oxigénio e de
luz na 4gua, o que afeta a qualidade da &gua doce, alterando o seu pH e a salinidade dos

corpos recetores, que por sua vez afetam a fauna e a flora no solo e em organismos aquaticos.[28]

1.1.3.Microrganismos

Os contaminantes deste tipo incluem diferentes tipos de micrébios, como bactérias, fungos,
virus, entre outros. A maior preocupagao associada a poluigdo microbiana é o risco de doengas
humanas e pecuérias apds a exposicao a fontes de dgua contaminadas. Frequentemente, a
descarga de efluentes mal tratados de ETARS resulta na deposi¢éo de grandes quantidades de
matéria organica e nutrientes que tém significativos efeitos prejudiciais a saude desses
ambientes circundantes, bem como a presenca de micro e macrofauna.[29]

A exposicdo continua a grandes concentracbes de microrganismos pode levar a uma
sensibilizacdo e desenvolvimento de doengcas como alveolite alérgica, asma e tosse cronica.
As endotoxinas podem ser a causa da inflamacao das vias respiratorias e intestinais, e de

sintomas como diarreia, fadiga e irritagdo nasal.[30]

1.2.Remediacdo Ambiental

Como discutido anteriormente (sec¢do 1.1), a poluicdo da agua é, indiscutivelmente, um
dos principais problemas que a sociedade enfrenta atualmente. E, por isso, é urgente
encontrar solugfes para esta situagdo alarmante. Um vasto nimero de investigagfes tem-se
focado no desenvolvimento de procedimentos e tecnologias eficientes e de baixo custo para
a remediacdo ambiental. Este conceito consiste na remoc¢ao de contaminantes ou poluentes
dos varios meios (4gua, ar e solo) de forma a minimizar e/ou neutralizar os seus efeitos. [31]

Alternativas como a colheita de 4gua doce proveniente de aguas subterrdneas ou a
dessalinizagdo de 4gua do mar parecem ser as opc¢des mais naturais para contornar este
problema. No entanto, além das tecnologias necessarias ndo serem acessiveis para a maioria
dos paises do mundo, a sobre-exploracéo de aquiferos e as fabricas de dessalinizacdo podem

acabar por se tornar numa fonte de contaminacao das aguas costeiras.[32]



12 FCUP
Desenvolvimento de novos materiais adsorventes para tratamento de aguas

Devido a escassez de fontes de 4gua doce, a reutilizacdo de aguas residuais tornou-se
uma escolha inteligente para conservar e aumentar as fontes de agua disponiveis.[2] Aguas
residuais sdo aguas utilizadas de atividades antropogénicas, geralmente libertadas por varias
fontes domésticas, pluviais, de escoamento urbano ou agricola, e de descarte industrial.[33]
O tipo e o volume das aguas residuais geradas sédo determinados pelo nimero da populacao e
pela combinacéo das atividades domésticas, recreativas e industriais circundantes, uma vez que
todas elas afetam os padrbes de descarga, assim como o estado quimico do efluente tratado.[29]

Inicialmente, todas as &guas residuais eram descartadas diretamente em cursos de agua
naturais, onde um efeito de diluicdo ocorreria em conjunto com a degradacdo da matéria
organica pelos microrganismos existentes. No entanto, como ja mencionado, o aumento do
namero da populacdo juntamente com o aumento da producdo de residuos domésticos e
industriais, levou a um aumento da poluicdo dos ambientes circundantes e da deterioracdo da
saude publica. Tal facto resultou na necessidade crescente de introducdo de ETARs com a
funcdo de melhorar e acelerar o processo de purificacdo, antes do descarte em qualquer curso
de &gua natural. O principal objetivo deste tratamento de &guas residuais é reduzir a
quantidade de poluentes para um nivel que nao provoque efeitos adversos no ambiente e na
saude dos seres vivos, apos a sua libertagdo no ambiente. Este tipo de tratamento requer,
normalmente, quatro etapas. Na figura 1.7 esta representado um esquema com a visao geral

das etapas de tratamento de uma ETAR.[29]
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Figura 1.6. Visdo geral das etapas de tratamento de uma ETAR.[29]

A primeira fase de tratamento, o Pré-Tratamento, tem como intuito remover detritos
maiores, como papel, plastico ou qualquer outro material que possa danificar o equipamento,
como areia e lodo. Segue-se o Tratamento Primario cujo objetivo é reduzir quaisquer sélidos
sedimentaveis, como 6leos, graxas, gorduras, através de meios de filtracdo e sedimentagéo.
No proximo passo, as aguas residuais estao sujeitas a um Tratamento Secundario, no qual
0s restantes sélidos suspensos sdo decompostos e a carga microbiana € bastante reduzida.
Esta etapa resulta na remocéo de 90% da matéria organica. Por fim, o Tratamento Terciario
€ aquele que atribui qualidade a agua, tornando-a apropriada para diversas aplicacées, como
industrial, agricola, medicinal e consumo humano.[29][34] E é nesta fase que a investigacdo
cientifica se tem focado em desenvolver técnicas eficientes para remover os poluentes
presentes em aguas residuais. Alguns dos métodos mais utilizados sdo a precipitacdo
guimica, reducdo quimica para espécies menos sollveis, troca ibnica, osmose reversa,
filtracdo por membranas, tratamentos eletroquimicos, coagulacdo-floculacédo, processo de
Fenton, processos de oxidacdo avancados e adsor¢cdo. Assim, Sao varios 0S processos
atualmente implementados para o tratamento de aguas residuais com o intuito de diminuir a
concentracdo dos contaminantes para valores apropriados. Obviamente que todos os
métodos apresentam as suas vantagens e desvantagens. Porém, a sua maioria apresenta

como desvantagens a necessidade de instrumentacdo complexa e elevados custos de
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manutencao.[10][15][31][35][36] Deste modo, as op¢des mais promissoras energética e

economicamente s&o a remogao por adsorcao ou através de processos fotocataliticos de oxidacao-

reducdo, exibindo as vantagens de serem técnicas simples, praticas e de baixo custo.[37]

1.2.1.Adsorcéo

S&o varios 0s processos quimicos, fisicos e biolégicos que ocorrem na fronteira entre duas
fases, enquanto outros séo iniciados nessa interface. O termo adsor¢cdo pode ser definido
como a mudanca de concentracdo de uma determinada substancia na interface, em
comparacado com as suas fases vizinhas. Assim, adsorcao refere-se ao processo no qual as
moléculas se acumulam na camada interfacial, e a dessor¢cdo corresponde ao processo
inverso. O material no estado adsorvido é definido como adsorvato e o material com
capacidade de adsorgéo designa-se por adsorvente.[38] As intera¢cfes entre o adsorvente e
0 adsorvato estdo associadas a mecanismos de adsor¢do, podendo ser divididas em duas
categorias: adsorcao fisica (fisissor¢cao) e adsorcao quimica (quimissorcao). A adsorcao fisica
corresponde a um processo reversivel em que as interagdes entre as moléculas de adsorvato
e de adsorvente ocorrem, principalmente, por forcas de Van der Waals, pontes de hidrogénio,
interacdes eletrostaticas e n-n, estando associada a valores de energia entre 4 e 40 kJ/mol.
Por outro lado, a adsor¢éo quimica envolve ligagfes quimicas covalentes entre as moléculas
de adsorvato e de adsorvente, estando associada a valores de energia mais elevados no
intervalo de 40 a 800 kJ/mol. Por esta raz&o, o processo de dessor¢ao, nestes casos, € muito
dificil, sendo considerado irreversivel. O mecanismo mais comum para remocao de
contaminantes da agua é pela adsorgéo fisica.[38][39]

A adsorc¢éao é reconhecida como um método eficiente e econdémico para remover poluentes
da agua pelas suas excelentes qualidades, como (a) manuseio simples, (b) custos minimos,
(c) ndo ser necessario recorrer a solventes organicos, (d) elevada seletividade, (e) facilidade
de separacdo sob condigBes dinamicas e (f) possibilidade de combinagdo com diferentes
técnicas de detecdo modernas.[31] Existem alguns fatores que influenciam a eficiéncia de
adsor¢do, como as interagbes adsorvente-adsorvato, area superficial do adsorvente, a
proporcao entre o adsorvente e o adsorvato, o tamanho de particula do adsorvente,
temperatura, pH e tempo de contacto.[39]

Atualmente, o material mais utilizado como adsorvente em aguas poluidas é o carvao
ativado, por apresentar uma grande area superficial, facilidade de modificacdo com variados
grupos funcionais e elevada estabilidade em solucdo. Porém, este material apresenta um
custo muito elevado, sendo necessario recorrer a alternativas. A investigacao cientifica tentou

utilizar biomateriais, como minerais de argila, algas, entre outros, mas enfrentou varias
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adversidades, como as suas estruturas heterogéneas, distribuicdo de poros aleatéria,
geometria irregular, baixa capacidade de adsor¢cdo. Deste modo, é de extrema importancia
desenvolver materiais que ultrapassem estas limitacdes e que sejam eficientes nos processos
de adsorc¢ao.[10][40][41]

Uma das areas mais empolgantes e de rapido crescimento da investigacao cientifica é a
nanotecnologia. As propriedades quimicas e fisicas destes nanomateriais podem diferir
significativamente de materiais com maiores dimensdes. Em particular, estes nanomateriais
possuem uma razéo area superficial — volume superior, podendo levar a um desempenho
melhorado na remog&o de contaminantes ambientais através de mecanismos de adsorgao.
Para além disso, as propriedades de nanoestruturas podem ser ajustadas para aplicacdes
especificas em remediacao ambiental por meio de modificacdo superficial. Esta consiste na
modificacdo das superficies externas e/ou internas de um material com diferentes grupos
funcionais de forma a otimizar o processo de remediacéo desejado, aumentar a estabilidade
dos materiais ou melhorar a reatividade.[37][42]

E muito importante que os materiais utilizados n&o sejam, por si s6, outro meio de polui¢éo
apos a sua aplicacdo. O uso de materiais biodegradaveis pode ndo s6 aumentar a confianca
do consumidor e a melhor aceitacdo de uma determinada tecnologia, como também pode
fornecer uma alternativa mais sustentavel e segura.[43] Alguns dos principais desafios no
desenvolvimento de nanomateriais para remediacdo ambiental sdo a captura de um alvo
especifico, a sua rentabilidade, a facilidade da sintese, ndo-toxicidade, reciclabilidade e o
potencial de recuperacao apos utilizacéo (regeneragéo).[37]

Nos ultimos anos, tém sido desenvolvidos varios hanomateriais com capacidade adsortiva
para poluentes presentes na agua. Alguns desses adsorventes sao materiais baseados em
carbono, metais, polimeros, silica ou zedlitos.[44] Devido a sua versatilidade e estabilidade
em meio aquoso, 0s materiais baseados em silica mesoporosa tém recebido muita atencéo

para diversas aplicacdes, como adsor¢ao e catalise.[37]

1.3. Materiais baseados em silica mesoporosa

As silicas mesoporosas sdo materiais inorganicos formados pela condensacao de silicato
de sbdio ou alcoxidos de silicio em torno de um agente tensioativo utilizado como molde
(template).[45] Estes materiais robustos costumam exibir areas superficiais especificas
bastante elevadas (200 — 1500 m? g?) e estruturas tridimensionais com grandes espacos
abertos interligados entre si via tetraedros SiOa, originando estruturas altamente porosas (até
1 cm® g ou maiores).[46] A sintese destes materiais, assim como a sua estrutura porosa,

depende de vérios pardmetros como a fonte de silicio, a estrutura molecular do agente
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tensioativo, as condicbes de pH, a forca idnica, a temperatura de envelhecimento. Estas
condicBes afetam, de forma direta, a estrutura, a area superficial especifica, a espessura da
parede e o tamanho e volume dos poros.[45]

O aparecimento de materiais baseados em silica mesoporosa funcionalizados com grupos
organicos surge como um avanco ha extensao da gama de aplicacfes de silicas mesoporosa,
permitindo um controlo preciso das suas propriedades estruturais e, especialmente, quimicas.
Estes hibridos organico-inorganicos podem ser diferenciados em dois tipos, classes | e |l,
quando ocorrem ligagOes fracas e fortes (covalentes), respetivamente. As silicas de classe |
podem ser obtidas por impregnacao, ou seja, ibes, moléculas organicas ou mesmo complexos
organometdlicos séo introduzidos nos canais mesoporosos por interacdes fracas (tipo van der
Waals, pontes de hidrogénio ou emparelhamento de ides) pelo contacto da silica mesoporosa
com uma solugcdo que contenha o componente organico. Este método envolve a reacao de
um reagente organossilano adequado com a superficie da silica. Esta insercao (grafting) é
frequentemente realizado por um solvente organico (normalmente tolueno, mas néo sé) sob
condi¢cbes de refluxo (figura 1.7A). Por outro lado, uma estratégia mais eficaz consiste em
obter mesoestruturas onde as unidades organicas e inorganicas sao ligadas por meio de
ligagBes covalentes e n&o hidrolisaveis de Si—C (classe Il), garantindo uma imobilizagdo mais
duradoura. Esta abordagem explora a versatilidade do processo sol-gel implementando a
hidrélise (equacéo 1) e co-condensacao (equagéo 2) de um tetraalcoxissilano numa mistura

com um ou mais organoalcoxissilano(s), na presenca de um agente estruturante (template). [46]

Si(OR")4 + R,Si(OR)4p + (8 —M)H,0 — Si(OH)4 + R,Si(OH),_n + (8 —n)R'OH (1)

Si(OH)4 + RySi(OH)4_p, — (OH)3Si— 0 — SiR,(OH)(3_n) + Ha0 )

Esta estratégia origina materiais com paredes de mesoporos cobertas por grupos
organicos pendentes, podendo ser aplicada para produzir mesoestruturas modificadas com
uma ampla gama de fra¢cdes organo-funcionais, devendo-se ter em aten¢do a compatibilidade
do precursor organo-alcoxissilano com as condi¢cdes de sintese para evitar qualquer dano
guimico ou estrutural (como por exemplo, a degradacdo da funcdo organica ou a
destabilizac&o da organizacédo estrutural do template - figura 1.7B).

Existe ainda uma terceira abordagem que leva as chamadas organossilicas mesoporosas
periddicas, e depende do uso de precursores silesquioxanos (RO)sSi—R'-Si(OR)s (isolados
ou com Si(OR)4), que sdo (co)condensados na presenca de um agente direcionador da
estrutura. Este método resulta em silicas mesoporosas com estruturas modificadas
organicamente, ou seja, com 0s grupos funcionais dentro das paredes do mesoporo. Desta

forma, os grupos organicos sdo integrados nas paredes do mesoporo e garante-se a
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incorporacéo total dessas funcionalidades organicas no material hibrido final pelo facto da
fonte de silica estar ligada covalentemente aos grupos organicos (figura 1.7C). E importante
referir que este método pode ser combinado com os anteriores para produzir materiais bi-

funcionalizados contendo fun¢Bes orgéanicas dentro das estruturas e dos canais porosos. [46]

(R'0),SiR,
—_—

(B)

(R'0)sSi
+

(R'0),SiR,

template

—nn,

removal

Figura 1.7. Esquema representativo dos trés métodos principais aplicados para produzir silica mesoporosa
funcionalizada: (A) grafting, (B) co-condensacao e (C) organossilicas mesoporosas periodicas.[46]

O primeiro exemplo deste tipo de materiais foi descoberto em 1992 por cientistas da
companhia Mobil, tendo sido denominado por MCM-41 (Mobil Composition of Matter 41).[47]
Estes novos materiais com poros bem ordenados foram estruturados de modo a que
moléculas de grandes dimensdes coubessem nos seus poros, 0 que nao se verificava nos
microporos dos zeolitos ja existentes.[48] Dependendo da composicdo molar do meio de
reacao, os poros estavam arranjados hexagonalmente (MCM-41) ou cubicamente (MCM-48).
Estes diferem dos zedlitos cristalinos por estarem rodeados por paredes de silica amorfa.[49]
Em todos os casos, estas silicas foram sintetizadas utilizando sais aminoalquilos como
agentes direcionadores da estrutura, e silicato de sédio ou tetraetoxisilano (TEOS), em meio
bésico, como fonte de silicio. Nestes materiais, 0 tamanho dos poros ndo excede 0s 4 nm e a
espessura da parede é inferior a 2 nm.[45]

Em 1998, Zhao e co-autores relataram pela primeira vez um tipo de material mesoporoso

denominado Santa Barbara (SBA, Universidade da Califérnia), um material com ordenacgéo
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hexagonal (SBA-15) e outro com estrutura lamelar (SBA-16). Estes sao sintetizados utilizando
agentes tensioativos ndo-idnicos como agentes direcionadores dos poros, em meio acido,
podendo o tamanho de poro ser modelado entre 2 e 50 nm, expandindo o nimero de
potenciais aplicacdes.[45]

Assim, as nanoparticulas de silica constituem uma area importante da investigacao
cientifica da nanotecnologia. Estas sao frequentemente chamadas de nanoparticulas de silica
mesoporosa (MSNs, do inglés mesoporous silica nanopatrticles) e conjugam o facto de serem
mesoporosas, ou seja, possuirem poros com didmetros entre 2 e 50 nm com o0 seu reduzido
tamanho (elevada &rea superficial). A sua sintese requer apenas quatro componentes
principais: um precursor da silica, um catalisador, solventes e um agente tensioativo. Embora
a sintese exija apenas estes quatro componentes, podem alcancar-se MSNs com diferentes
propriedades fisicas, tais como diametro, tamanho de poro, area superficial e forma.[50]

1.3.1.Particulas Esféricas

Stbber é considerado o pioneiro no desenvolvimento de um sistema de rea¢des quimicas
para a sintese de particulas de silica esféricas monodispersas, com tamanhos na ordem dos
micrometros. E foi esta sintese que originou o agora sobejamente conhecido Método de
StOber. Neste método, a sintese ocorre pela hidrélise e condensacao da silica na superficie
das micelas do agente tensioativo.[51] As proporc¢des relativas de hidrolise e de condensacéo
da fonte da silica, assim como a magnitude das intera¢cdes entre o polimero da silica em
crescimento e os templates, sdo as responsaveis por controlar o tamanho e morfologia das
particulas. Estas variaveis podem ser controladas pela escolha de diferentes templates,
controlo do pH da sintese e uso de co-solventes ou aditivos. S&o varios os esforgos que tém

sido feitos para compreender o mecanismo exato de formacao das MSNs.[48]
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O método de dispersao de neutrfes a baixo angulo (SANS, do inglés Small Angle Neutron

Scattering) tem sido utilizado para estudar a

formacédo destas nanoparticulas. A partir deste, :%%: . ) g
foi possivel observar que durante a hidrolise T N ﬁ%: v %
inicial da fonte da silica, os ibes de silicato f‘%é a > \ :é_%&:é%>
S A

tendem a adsorver-se ao redor das micelas do PR ’?ﬁ%"‘“ﬂ'
agente tensioativo, durante a fase de \ a v .

. L L Iy v, Y

4 -

crescimento. Com a hidrélise inicial e a ‘,jjﬁ;ﬁ vA\‘H\‘i%
condensacao do precursor da silica, a carga em 1§\2‘ “gg v+ %&\“ﬁ
torno do agente tensioativo diminui, permitindo cooperative
a posterior formacédo de pequenos agregados ﬁ% %% bf’j% self-assembly
de silica. Posteriormente, a mistura de reacdo ?\{& %

contém mesoporos de silica ordenados ‘ecyrrent-bun’ structure
hexagonalmente' Esta mformagao Figura 1.8. Mecanismo proposto para a formagéo das MSN,
concordante com a do modelo “current bun” jé Modelo "current bun". Os triangulos representam pequenos

nucleos de silicato.[52]
proposto (figura 1.8).[52]

Outro mecanismo proposto para a formacdo das MSNs é o mecanismo de dilatagdo-
contracao (swelling-shrinking). Este descreve bem a formac¢do das MSNs nos casos em que
apenas é utilizado TEOS como precursor, ou seja, ha auséncia de qualguer outro solvente,
como etanol. Dado que o TEOS é um mondémero semelhante a um 6leo, apresenta separagéo
de fases sob condi¢gBes estaticas, enquanto sob agitacdo vigorosa obtém-se um sistema
semelhante a uma emulsao. Inicialmente, o brometo de n-cetiltrimetilaménio (CTAB) forma
micelas elipsoidais com um nucleo interno, que consiste na cauda hidrofobica (figura 1.9).
Quando se adiciona o TEOS, este solubiliza-se no nucleo hidrofébico, aumentando as
micelas, passando de cilindricas para esféricas. Na hidrélise do TEOS, os mondmeros
tornam-se hidrofilicos e séo libertados no ambiente aquoso. Os mondémeros hidrolisados
carregados negativamente de TEOS sdo adsorvidos em micelas CTAB, por sua vez
carregadas positivamente através de atracdo eletrostatica. Com o consumo completo do
TEOS dentro do nucleo hidrofébico, as micelas encolhem e tornam-se menores em tamanho.
Dado que este processo de hidrélise e de condensacao ocorre simultaneamente, as micelas
encolhem de forma continua, até que todos as moléculas de TEOS sejam hidrolisados e
formem uma camada de silica em torno das micelas. As micelas vizinhas agregam-se, o que

resulta no crescimento das particulas, que formam assim uma estrutura mesoporosa.[53]
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Figura 1.9. Esquema das alteragfes estruturais das micelas de CTAB, antes e depois da adicdo de TEOS, na
sintese de MSNs.[53]

O pH do meio reacional desempenha um papel fundamental no controlo do tamanho das
MSNSs. A adicdo de agentes aditivos adequados, como alcoois, aminas, bases inorganicas e
sais inorganicos podem ajudar a controlar o tamanho das particulas, uma vez que estes
alteram a hidrdlise e condensacao do precursor de silica. Estes aceleram a cinética da reacéo,
resultando em particulas com dimensdes inferiores.[51]

As principais propriedades que definem qualguer material mesoporoso sao a sua estrutura
e 0 tamanho dos seus poros. A sua estrutura pode ser analisada por difracdo de raios-X de
pés a baixos angulos e por microscopia eletrénica, enquanto as dimensdes dos poros podem
ser medidas por adsorcao de azoto.[48] O tamanho dos poros € um dos parametros chave
que pode afetar a aplicacdo destes materiais. Este tamanho depende do tipo de agente
tensioativo utilizado. Se este tiver uma cadeia longa, ou seja, com maior peso molecular, 0s
poros serdo consequentemente maiores.[51][54] Uma maior quantidade de TEOS origina uma
estrutura desordenada, enquanto uma quantidade menor néo € suficiente para formar uma
estrutura mesoporosa. A concentracdo do agente tensioativo CTAB também tem um grande
impacto no arranjo mesoestrutural das particulas, sendo que uma concentracao mais baixa
impede a formacdo de micelas e, por isso, as nanoparticulas resultantes terdo uma
quantidade insuficiente de template, enquanto uma concentracdo muito elevada resulta numa
estrutura desordenada. Por isso, o ideal € haver um equilibrio entre os vérios reagentes
utilizados.[55]

Atualmente, maioria das MSNs € sintetizada a partir de alteracdes ao Método de StGber,
também conhecido como “processo sol-gel”. Este tipo de processo é amplamente explorado
para a sintese de muitos materiais inorganicos, envolvendo a hidrélise e condensacao dos

mondmeros alcoxido numa solucéo coloidal (sol), que atua como um precursor para formar
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uma rede ordenada (gel) de polimeros ou particulas. Um processo tipico sol-gel decorre na
presenca de um catalisador acido ou basico. O grupo alcéxido é hidrolisado consoante as
condicbes da reacdo e da razdo molar Si / H.O. A hidrélise ocorre mais rapidamente em
condicbes alcalinas do que em condicbes &cidas. Consequentemente, a condensacao
depende da etapa de hidrdlise.[56]

Uma excelente vantagem das MSNs é a possibilidade de introduzir determinados grupos
funcionais numa regido especifica da particula, tornando-as imensamente verséateis para
inimeras aplicagbes. Esta modificacdo pode ser conseguida por dois métodos diferentes, uma
funcionalizagédo pés-sintese (também conhecida por grafting) e por co-condensacédo.[47] No
primeiro método, as particulas de silica sdo sintetizadas e, apds remocao do template, realiza-
se a insercdo (grafting) de um grupo funcional. Geralmente, sdo preparadas suspensdes da
amostra num solvente (por exemplo, tolueno) e colocadas sob refluxo, com grupos silano
adicionados cuidadosamente sob atmosfera inerte, de forma a evitar a hidrolise prematura e
a auto-condensacgédo dos silanos. A secagem do suporte mesoporoso antes do processo de
grafting €, frequentemente, um pré-requisito necessario para evitar a autocondensacéo
anarquica do reagente organossilano distante das paredes dos poros na presencga de
moléculas de aguas residuais. O outro método, a co-condensacdo, serve para introduzir
funcionalidades adicionais (como aquelas associadas a nanoparticulas, grupos funcionais
organicos e/ou complexos metalicos), na presenca de um agente direcionador de estrutura.
Este método permite que a distribuigcdo da funcionalidade introduzida seja mais homogénea,
visto que as por¢des funcionais sdo componentes diretos da matriz de silica, garantindo boa
acessibilidade da porcao introduzida em todos os poros. Além disso, inconvenientes como o
bloqueio dos canais dos poros e consequente reducdo da razdo area/volume dos poros sdo
evitadas neste método. No entanto, apresenta como possiveis desvantagens perturbacdes no
grau de ordem mesoscépica, caso a concentracao das por¢des funcionais seja muito elevada,
e a menor densidade da funcionalidade incorporada. [41][46][49] As diferencas entre estes
dois métodos de funcionalizagcéo foram analisadas por Lim e co-autores quando estudaram a
distribuicdo de grupos vinilicos em particulas de silica mesoporosa a partir de técnicas como
adsorcdo de azoto, espetroscopia de fotoeletrées de raios-X (XPS) e cinética da reacéo.
Descobriram que a distribuicdo desses grupos era menos homogénea quando utilizado o
método de grafting. No entanto, o material funcionalizado por grafting apresentou maior

estabilidade hidrotérmica do que o co-condensado.[48]

1.3.2.0rganossilicas Mesoporosas Periodicas

As organossilicas mesoporosas periédicas (PMOs, do inglés Periodic Mesoporous

Organosilica) sédo materiais porosos hibridos, sintetizados pela primeira vez em 1999, por trés
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grupos de investigacao diferentes.[57] Os investigadores estudaram a possibilidade de
condensar precursores de organossilicio, com o intuito de criar materiais hidrofébicos
altamente porosos. Desde essa altura, a diversidade de ligandos organicos conduziu a uma
grande versatilidade quimica destes materiais, assim como a possibilidade de se ajustar o seu
ambiente quimico.[58]

Os PMOs combinam inerentemente as caracteristicas dos materiais de silica mesoporosa
ordenada com grupos funcionais organicos e inorganicos. A presenca de grupos organicos
fornece a estes materiais muitas das propriedades favoraveis associadas aos grupos
organicos, como o facto de os locais funcionais fornecerem uma acessibilidade aprimorada,
aumentando as possiveis aplicagdes destes materiais. Todos os &tomos de silicio podem ser
ligados a grupos organicos, estando estes distribuidos homogeneamente pela estrutura.
Assim, a funcionalidade organica atua agora como parte integrante da estrutura, mostrando
uma distribuicdo regular e uniforme, ou seja, as paredes do material sédo constituidas por
grupos organicos, o que confere caracteristicas fisicas Unicas a sua estrutura. Deste modo, a
principal diferenca entre silica mesoporosa e PMOs é que, embora grupos funcionais
organicos possam ser posteriormente adicionados as silicas mesoporosas, os PMOs ja
contém esses grupos organicos nas suas estruturas (sintese direta). [59][60][61]

Os PMOs exibem excelentes caracteristicas como elevada area superficial especifica (500
a 1500 m?/g), diametro de poro uniforme, volumes de poro elevados (superiores a 0,7 cm®/g),
possibilidade de diferentes topologias e morfologias controladas.[46][61] O facto de possuirem
uma elevada quantidade de grupos organicos na sua estrutura confere-lhes uma estabilidade
hidrotérmica e mecanica elevada. E, como esses grupos estdo na estrutura e no interior do
poro, as desvantagens tipicamente associadas aos métodos de grafting e co-condensacéo
das silicas funcionalizadas sao ultrapassadas.[62] De uma maneira geral, sdo preparados
pelo processo sol-gel, envolvendo a hidrélise e condensacdo de um tetraalcoxissilano
[Si(OR)4], na presencga de um template supramolecular (agente tensioativo ou polimero soltvel
em agua). A estrutura da silica pode ser formada em torno de mesofases de cristal-liquido
pré-formadas, mas, em muitos casos, as arquiteturas organizadas sao obtidas por meio de
um processo in situ entre os templates e os precursores da rede de silica. O template é
removido por extracdo com solvente ou por calcinacdo, tornando os poros acessiveis. Os
agentes tensioativos sdo, normalmente, catiénicos pelas suas interacdes eletrostaticas
favoraveis com a superficie da silica. No entanto, podem utilizar-se todos os tipos de agentes
tensioativos (i6nicos, nao-iénicos, polimeros sollveis em agua), sendo a interacédo entre o
precursor inorganico e o template um fator-chave no controlo de materiais
mesoestruturados.[46]

Nas tabelas 1.2 e 1.3 encontram-se alguns dos agentes tensioativos e precursores de

silica, respetivamente, utilizados com maior frequéncia na sintese de PMOs.[63]
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Tabela 1.2. Exemplos de agentes tensioativos frequentemente utilizados na sintese de PMOs.

Abreviatura Nome completo Férmula Estrutural
Ct |:_! Cl"/ Br
CTAC
Cloreto ou Brometo de ) .
ou cetiltrimetilaménio HaC——I"—(CHzhsCH,
CTAB
CHs
N L . 0
Brij-56 Polioxietileno 10 cetil éter HO{/-\—/ ]LCHEICHQ),&m
10
CH4
P123 Pluronic P123 {/\/"H)\ Hvo
HO 0 H
20 kD] 20
GCH;
. 0 0
F127 Pluronic F127 Ho{/‘v €|\P\OH:W ’
100 65 100

Tabela 1.3. Exemplos de precursores frequentemente utilizados na sintese de PMOs.

Abreviatura Nome completo Férmula Estrutural
BTME 1,2-bis(trimetoxisilil)etano tMeonasi\/\\Si(OME]B
BTEE 1,2-bis(trietoxisilil)etano (E10),Si \//\sn_oa]a
BTEB 1,4-bis(trietoxisilil)benzeno (EO)Si SI(OE),
BTET 2 5-bis-(trietoxisilil)tiofeno (EIO)Si \S ) SI0EYs
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E de salientar que existe alguma confus&o na literatura cientifica entre materiais do tipo
PMO e silicas mesoporosas funcionalizadas com grupos organicos. Assim, adotou-se uma
definicdo mais restrita para os PMOs: (a) uma estrutura baseada em silsesquioxanos, o0 que
implica que a sintese deve ser realizada na auséncia de uma fonte de silica (por exemplo,
TEOS) e (b) porosidade suficiente para ser considerado um material mesoporoso, que €
muitas vezes um grande desafio.[64]

Atualmente, j& sdo considerados como uma classe de materiais extremamente promissora
para diversas aplicacdes como catalise, cromatografia, eletronica, adsor¢éo, imobilizagéo e
encapsulagéo de biomoléculas, e biomedicina.[62]

1.4.Aplicacdo de silicas mesoporosas em remediacao

ambiental

Estes hibridos organico-inorganicos a base de silica sdo materiais atrativos para a remogao
de poluentes da agua pois combinam num Unico solido as propriedades de uma rede de silica
tridimensional rigida com a reatividade quimica especifica de componente(s) organico(s). Em
comparagdo com outros materiais, estes solidos porosos mesoestruturados fornecem
vantagens significativas como: (a) acessibilidade excecionalmente boa para centros ativos
(até 100% dos grupos funcionais sdo suscetiveis de ser acessiveis a reagentes externos)
devido a nanocanais com elevada ordenacédo e de tamanho de poro uniforme; (b) namero
elevado de grupos funcionais que podem ser ligados a superficie (principalmente interna) da
silica mesoporosa, como consequéncia das elevadas areas superficiais (até 1500 m?/g); (c)
transporte de massas rapido dentro da estrutura porosa devido ao arranjo espacial regular
dos canais mesoporosos; (d) boas estabilidades mecanicas e hidrotérmicas (embora sejam
fortemente dependentes dos tipos de mesoestrutura e tratamentos pds sintese).[46]

Os materiais de silica tém sido utilizados, diretamente ou como materiais de suporte, numa ampla
variedade de aplica¢cbes como catalise, fotocatélise, captura de CO; e remediacéo ambiental.[65]

Burke e co-autores[66] estudaram a capacidade de adsorcéo de ides de metais pesados
com SBA-15 funcionalizado com um ou dois grupos simultaneamente. As capacidades de
adsorcdo dos materiais mono- e bi-funcionalizados foram testadas em solu¢bes aquosas
contendo apenas um ido metdlico, a diferentes valores de pH (4, 7 e 10). Os valores maximos
obtidos foram de 384, 340, 358, 364 e 188 umol/g para os ides de crémio, niquel, ferro,
manganés e paladio, respetivamente. Testou-se ainda a sua capacidade adsortiva em
solucbes com varios ides metalicos, podendo-se concluir que 0s materiais mono-

funcionalizados apresentam respostas especificas a determinados ides, e que a utilizacao de
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materiais bi-funcionalizados é muito eficaz na reducao de variados i6es metalicos. No entanto,
0s autores ndo conseguiram encontrar condi¢des eficazes para a sua reutilizacao.

Os ibes fosfato sdo elementos importantes na agricultura e na indastria como fertilizantes
e detergentes, respetivamente. No entanto, quando libertados em meios aquaticos, provocam
a eutrofizacdo, que pode levar a morte de peixes e a degradacao do habitat, com perda de
espécies animais e vegetais, sendo considerada uma das maiores ameacas ao abastecimento
de agua potavel. Delaney e co-autores sintetizaram varias silicas mesoporosas diferentes
dopadas com Oxidos metalicos (zircénio ou titanio) para removerem ides fosfato de aguas
residuais. Apds estudarem a importancia de parametros como pH, temperatura e
concentracdo de poluente, foram capazes de atingir a remocéo total de ides fosfato.[67]

PMOs com grupos fenileno nas suas paredes estruturais e grupos tiol nos seus poros foram
testados em adsorcdo de Hg?* por Figueira e co-autores.[68] Apds 15 minutos de reacéao,
alcancaram uma eficiéncia de 98%, que pode ser justificada pela afinidade entre os ibes de
mercurio e os locais de coordenacdo do enxofre. Demonstrou-se que este material reine
propriedades fisicas e quimicas adequadas para ser um excelente adsorvente em cenarias
de baixa contaminag&o, com menor impacto no meio ambiente e na biota.

Também os corantes organicos tém sido alvos de estudos de adsor¢cdo com particulas de
silica esféricas. Um grupo de investigadores avaliou a capacidade de adsor¢édo de azul de
metileno, vermelho do congo e acido preto 172 em condigbes drasticamente acidas,
alcancando eficiéncias de remocdo de 83,8%, 21,6% e 18,2%, respetivamente. Apos
procedimentos térmicos, os materiais foram regenerados e capazes de serem aplicados em
novos ciclos de adsorcdo, demonstrando o seu potencial para aplicagdo em remocgéo de

corantes cationicos em condigfes acidas.[69]
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1.5. Contextualizacao

Neste trabalho, selecionaram-se dois tipos de materiais para aplicacdo em remediacao
ambiental: particulas de silica esféricas e PMOs. Em particular, pretende-se estudar a
capacidade adsortiva destes materiais na remocao de poluentes organicos e inorganicos, de
meios aquosos.

Entre as particulas de silica esféricas, e tal como discutido anteriormente, o tamanho de
poro € um fator extremamente decisivo em processos como a adsor¢cdo. Como tal, serdo
sintetizadas e aplicadas nanoparticulas de silica mesoporosa (MSNPSs) e particulas de silica
mesoporosa de poros largos (LPMS). Os PMOs utilizados serdo bifuncionais, ou seja, terdo
um grupo funcional na sua parede estrutural e outro grupo funcional nas cavidades internas
dos seus poros.

Estes serdo utilizados como adsorventes de metais toxicos (Ni?*, Cu?*, Fe®** e Pb?") e de
corantes organicos (azul de metileno e verde de metilo). A influéncia de diferentes parametros
(pH, quantidade de adsorvente), cinética e reciclabilidade serdo também investigados.



Parte Experimental
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2.1. Reagentes e Solventes

Nas sinteses dos PMOs utilizaram-se os seguintes reagentes: cloreto de potassio (KCl,
Sigma-Aldrich; 99,0-100,5 %), Pluronic P123 (Sigma-Aldrich), acido cloridrico (HCI, Fisher
Chemical, ~37%), 1,2-bis(trietoxisililletano (BTEE, Sigma-Aldrich, 96%), 1,4-
bis(trietoxisili)benzeno (BTEB, Sigma-Aldrich, 96%), cloreto de N-(trimetoxisilil)propil-N,N,N-
trimetilamoénio (TMAPS, Alfa Aesar, 50% em metanol), 3-(trietoxisilil)propil isocianato
(TESPIC, Sigma-Aldrich, 95%) e etanol (Honeywell, 99,8%).

As nanoparticulas de silica mesoporosas foram sintetizadas utilizando Pluronic F-127
(Sigma-Aldrich), brometo de n-cetiltrimetiiaménio (CTAB, Sigma-Aldrich, = 98%),
trietanolamina (TEA, Sigma-Aldrich, 98%), tetraetoxisilano (TEOS, Sigma-Aldrich, 98%) e
etanol absoluto (Fisher Chemical, 99,8%). Para a sintese das particulas de silica
mesoporosas de poros largos utilizou-se polioxietileno 10 cetil éter (Brij-56, Sigma-Aldrich),
(3-aminopropil)trietoxisilano (APTES, Sigma-Aldrich, = 98%), tetraetoxisilano (TEOS, Sigma-
Aldrich, 98%) e acetato de etilo (Carlo Erba). Na funcionalizacdo das particulas de silica
utilizou-se tolueno anidro (VWR Chemicals, 99,8%).

Para os ajustes de pH, utilizou-se &acido cloridrico (HCI, Fisher Chemical, ~37%) e hidréxido
de sédio (NaOH, Pronalab).

Para o estudo de adsor¢cdo de metais toxicos utilizaram-se solugbes padrédo de cobre
(PanReac), chumbo (Merck), niquel (Fluka) e ferro (Sigma-Aldrich) com grau de pureza
especifico para Espetroscopia de Absorgcédo Atomica.

Para o estudo de adsorg&o de corantes organicos utilizou-se azul de metileno hidratado
(Riedel-del-Haen, > 95%) e verde de metilo (Sigma-Aldrich). Para os ciclos de dessorcao, as

lavagens foram realizadas com acetonitrilo (Honeywell, 99,9%).

2.2. Sintese de Organossilicas Mesoporosas Periodicas (PMOSs)

A sintese destes materiais seguiu o procedimento descrito na literatura.[70] Comecgou-se
por dissolver KCI (47 mmol; 3,50 g) e Pluronic P123 (0,096 mmol; 0,56 g) em HCl aquoso (1,6
M; 29 mmol), ficando a mistura em agitacéo durante 4 horas a 40 °C. De seguida, adicionaram-
se dois grupos funcionais organicos, um grupo para formar a estrutura da parede do material
(BTEE ou BTEB) e um outro grupo para funcionalizacdo dos poros (TMAPS ou TESPIC). Esta
mistura ficou em agitacdo, nas mesmas condic¢des, durante 20 horas. ApOs esse periodo, a
mistura foi colocada no forno, numa autoclave a 100 °C durante 24 horas. O material
resultante foi separado da mistura por centrifugacéo (16000 rpm, 12 minutos) e colocado no

exsicador. De forma a garantir a secagem eficaz destes materiais, recorreu-se a pistola de


https://pt.wiktionary.org/wiki/%E2%89%A5
https://pt.wiktionary.org/wiki/%E2%89%A5

FCUP | 29
Desenvolvimento de novos materiais adsorventes para tratamento de aguas
secagem (80 °C, 200 mbar) durante a noite. Os sélidos resultantes foram colocados sob
refluxo, durante 24 horas, com uma solucéo acidica de etanol, tendo-se utilizado 200 mL de
etanol e 1,5 g de HCI por cada grama de material. Por fim, os sélidos foram recuperados por
filtrac&o a presséo reduzida e colocados ha pistola de secagem (80 °C, 200 mbar) durante 24
horas. Mais tarde, os materiais foram calcinados ao ar a 350 °C durante 5 horas, a uma

velocidade de aquecimento de 1 °C por minuto.

Tabela 2.1. Designagao atribuida aos materiais do tipo PMO consoante os grupos funcionais utilizados na sua sintese.

Grupo Funcional Estrutural
Grupo Funcional Poro BTEE BTEB
(0,35 mmol) (3,20 mmol) (2,84 mmol)
TMAPS PMOE-TMAPS PMOB-TMAPS
TESPIC PMOE-TESPIC PMOB-TESPIC

2.3. Sintese e Funcionalizacdo de Particulas de Silica Mesoporosas

2.3.1. Nanoparticulas de Silica Mesoporosa (MSNP)

Esta sintese seguiu o procedimento descrito por Mirante e co-autores.[71] Dissolveu-se
CTAB (1,82 mmol; 0,664 g), Pluronic F-127 (0,21 mmol; 2,68 g) e TEA (105 mmol; 15,64 g)
em etanol (57 mL) e 4gua (125 mL), tendo a mistura ficado em agitagdo durante 24 horas, a
temperatura ambiente. De seguida, adicionou-se TEOS (11,46 mmol; 2,56 mL) sob agitacao
vigorosa durante 1 minuto. A mistura foi envelhecida, em condi¢des estaticas, durante 24
horas, seguida da adicdo de etanol (100 mL). As nanoparticulas resultantes foram recolhidas
por centrifugacdo, lavadas com agua e secas a 80 °C e 200 mbar. Por fim, o material foi

calcinado ao ar a 550 °C durante 6 horas, a velocidade de aguecimento de 1 °C por minuto.

2.3.2. Particulas de Silica Mesoporosa de Poros Largos (LPMS)

A sintese das LPMS foi realizada de acordo com o procedimento descrito na literatura.[54]
Dissolveu-se Brij-56 (7,07 mmol; 4,83 g) em 180 mL de agua desionizada e, de seguida,
adicionou-se APTES (1,36 mmol; 0,30 g) e acetato de etilo (5,24 mmol; 0,46 g). A mistura
ficou em agitacdo durante 30 minutos, a temperatura ambiente, seguindo-se a adi¢do de
TEOS (23,0 mmol; 4,80 g). Esta ficou em agitacdo durante 24 horas e, posteriormente,
colocada no forno a 100 °C pelo periodo de 24 horas. O solido resultante foi separado da

mistura por filtracdo a presséo reduzida e seco a 60 °C e 175 mbar na pistola de secagem.
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Por fim, o material resultante foi calcinado a 550 °C durante 6 horas, a uma velocidade de

aguecimento de 1 °C por minuto.

2.3.3. Funcionalizacdo das MSNP e LPMS

A funcionalizacdo das particulas de silica mesoporosa foi realizada através de uma
adaptacdo do método descrito na literatura.[71] Inicialmente, as particulas de silica
mesoporosa foram colocadas na pistola de secagem a 80 °C e 200 mbar por um periodo de
2 horas, de forma a remover toda a agua que pudesse estar adsorvida nos poros. Para as
suas funcionalizag6es, colocaram-se as particulas (250 mg) em tolueno anidro (15 mL) sob
atmosfera de azoto. Adicionou-se o grupo funcional (5 mmol), APTES ou TESPIC, e colocou-
se a suspensdo em refluxo durante 24 horas. De seguida, as particulas foram isoladas da
suspenséo por centrifugacao (16000 rpm, 12 minutos), lavadas com tolueno anidro, colocadas
no exsicador e, posteriormente, na pistola de secagem a uma temperatura de 80 °C e pressao

de 200 mbar durante 24 horas.

2.4. Estudos de Adsorcdo de Metais Toxicos

Todos os estudos foram realizados em frascos de vidro sob agitacdo magnética a
temperatura ambiente. Os ajustes de pH foram realizados com solu¢gdes de NaOH e HCI com
concentracdes de 0,1 M. A eficiéncia de remocdo foi calculada pela seguinte expressao
(equacao 3):

Remocgio (%) = @ x 100 3)

em que Cie C. correspondem as concentragdes iniciais e de equilibrio, respetivamente, dos

ides metalicos.

2.4.1. Estudo dos Brancos

Comecou-se por preparar solugdes padrédo (1 ppm) de Cu?*, Fe**, Ni?* e Pb?* com agua bi-
desionizada. Mediram-se aliquotas de 10 mL das solu¢des anteriormente mencionadas,
tendo-se ajustado os valores de pH, em intervalos de duas unidades, entre 2 e 12. Ap0s ajuste
de pH, as solucdes ficaram em agitagcdo, a temperatura ambiente, durante 5 horas. O valor de
pH foi monitorizado em intervalos de 60 minutos, tendo sido feito ajustes sempre que
necessario. No fim, as solu¢des foram armazenadas a 4 °C para posterior analise por AAS.
Este estudo tem como intuito avaliar a ocorréncia de precipitacdo dos ides metalicos com a

variacdo do pH.
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2.4.2. Efeito do pH

ApOs andlise dos resultados obtidos no estudo dos brancos e determinados os valores de
pH aos quais a precipitacdo dos ibes metalicos ndo ocorre (ou ndo é significativa), decidiu-se
avaliar a capacidade de adsorcédo de ides de Ni?* a 4 diferentes valores de pH: 2, 4, 6 e 8.

Utilizou-se 10 mL de solucdo de Ni?* com concentracdo inicial de 1 ppm e 10 mg de
adsorvente. Ajustaram-se os valores de pH para os previamente estipulados e colocou-se a
suspensdo em agitacdo durante 3 horas, com monitorizacdo em intervalos de 30 minutos. Por
fim, os adsorventes foram separados das solu¢des por centrifugacdo (6500 rpm, 10 minutos)

e estas foram armazenadas a 4 °C para posterior analise por AAS.

2.4.3. Efeito da dosagem de adsorvente

Apo6s a determinagdo do valor de pH (8,00) mais favoravel ao processo de adsorcao,
realizou-se o estudo do efeito da dosagem de adsorvente utilizando as LPMS (5, 10 e 20 mg).

Utilizou-se 10 mL de solugdo de Ni?* com concentracdo inicial de 1 ppm e as diferentes
guantidades de LPMS. Os valores de pH foram ajustados para 8 e as suspensodes ficaram em
agitacdo durante 3 horas com monitorizagdo, e respetivos ajustes, em intervalos de 30
minutos. Recorreu-se a centrifugacao (6500 rpm, 10 minutos) para separar 0os adsorventes
das solucgdes, as quais foram armazenadas a 4 °C para posterior analise por AAS.

2.4.4. Efeito do ido metalico

Concluidos os estudos de variagdo do pH da solugcdo e da massa de adsorvente,
aplicaram-se os materiais que demonstraram melhor eficiéncia de remocéo de iGes Ni?* em
solugGes aquosas de outros ides metalicos, Fe®*" e Cu?*. Estes estudos foram realizados a pH
10 e pH 4, respetivamente, de acordo com os resultados posteriormente obtidos no estudo

dos brancos. O procedimento foi realizado de forma analoga ao descrito anteriormente.

2.5. Estudos de Adsorcao de Corantes Organicos

Para os estudos de adsorcao de corantes organicos foram selecionados o azul de metileno
e verde de metilo. Os estudos foram realizados em gobelés de vidro, na auséncia de luz, e as
aliguotas analisadas em cuvetes de quartzo.

Este estudo foi adaptado de procedimentos descritos na literatura.[19][72] Comecou-se por
preparar solu¢des corantes aquosas, utilizando agua bi-desionizada, com concentracdes de
5 ppm. Aplicou-se uma determinada massa de adsorvente em 70 mL de solugéo e a cinética
da reacao foi monitorizada por UV-Vis. Nenhum destes estudos sofreu ajuste de pH, tendo

decorrido nos valores de pH iniciais para o azul de metileno em 4gua bidesionizada (entre 6
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e 7). As alteracBes nos valores de pH com a adicdo do adsorvente foram monitorizadas, mas
ndo sofreram qualquer tipo de ajuste. Os valores da eficiéncia de remocao para cada

adsorvente foram calculados pela equacéo 3.

2.5.1. Efeito da dosagem de adsorvente

De forma idéntica ao descrito na literatura[72], comecou-se por aplicar 50 mg de
adsorvente em 70 mL de solugéo corante, com concentracao inicial de 5 ppm. Foram retiradas
aliguotas de 3 mL ao longo da reacdo, sendo o adsorvente separado da solucado por
centrifugagéo (13500 rpm, 1 minuto). O sobrenadante foi analisado por espetroscopia de UV-
Vis e o solido recolhido para posteriores aplicacdes.

Posteriormente, estudou-se o efeito da dosagem de adsorvente na remocao de corantes
organicos, seguindo o mesmo procedimento, com a aplicacdo de 100 mg de material em 70

mL de solugéo corante.

2.5.2. Cinética de Adsorcao

De modo a avaliar-se a velocidade de adsor¢cdo em funcao do tempo de contacto para cada

material adsorvente, realizaram-se estudos cinéticos utilizando 70 mL de solu¢do corante com
concentracdo inicial de 5 mg/L e 100 mg de adsorvente. Cada aliquota foi retirada e
imediatamente analisada em intervalos de tempo previamente determinados.

O estudo da cinética de adsorcdo é importante para prever a velocidade de remocao de
adsorvato, para além de providenciar informacdo sobre os mecanismos que controlam o
processo de adsorgdo. Para tal, utilizam-se modelos matematicos, sendo os mais comuns 0s
de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem.[73]

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem é representado pela seguinte expressao

(equacao 4):
q: = q. (1— e 4)

enquanto o modelo cinético de pseudo-segunda ordem ¢é descrito pela expressédo (equacgao 5):

(%)

qékat
1+ qekzt

e =
em que g: e ge correspondem a quantidade de corante adsorvido por unidade de massa de
adsorvente para um tempo de contacto t e em equilibrio (mg/g), respetivamente. k; (min?)
corresponde a constante do modelo de pseudo-primeira ordem e k> (g/(mg'min)) corresponde

a constante do modelo de pseudo-segunda ordem.
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2.5.3. Estudos de Dessorcdo e Reciclagem

Para os estudos de dessorcdo foram testados diferentes solventes: agua, etanol, NaOH
0,05 M e acetonitrilo. Destes, o acetonitrilo foi aquele que demonstrou ser o mais eficiente
neste processo, permitindo a reciclagem dos materiais adsorventes. O procedimento adotado
foi adaptado da literatura.[74]

Ap6s a aplicacao do material (LPMS) num primeiro ciclo de adsor¢do com o corante azul
de metileno, o sdlido foi recuperado por centrifugacéo e colocado na pistola de secagem (80
°C, 200 mbar). De seguida, foi colocado sob agitacdo durante 3 horas com acetonitrilo, tendo-
se utilizado 5 mL de solvente por cada grama de material recuperado. Por fim, a mistura foi
separada por centrifugacdo (16000 rpm, 10 minutos) e o sélido, novamente, seco a 80 °C e
200 mbar.

O adsorvente reciclado foi, assim, novamente aplicado num novo ciclo de adsorcéo-
dessorcao utilizando uma solugéo aquosa corante com concentragdo inicial de 5 ppm, tendo
sido feitos os ajustes necessarios de acordo com a massa de adsorvente recuperada. A

eficiéncia de remocao nos estudos de reciclagem foi também calculada através da equagéo 3.

2.6. Instrumentacdo e Métodos

2.6.1. Espetroscopia Vibracional

A espetroscopia vibracional inclui varias técnicas diferentes, sendo as mais importantes a
espetroscopia de infravermelho e a espetroscopia de Raman. Estas duas técnicas sao
complementares entre si, sendo essenciais para uma completa analise dos modos
vibracionais de uma molécula. Embora algumas vibragfes possam ser ativas no Raman e no
infravermelho, simultaneamente, estas duas formas de espetroscopia provém de diferentes
mecanismos. Ambas envolvem o estudo da interacdo da radiacdo com as vibracdes
moleculares, mas diferem na energia do fotdo que é transferido para a molécula mudando o
seu estado vibracional. As suas bandas vibracionais sdo caracterizadas pela sua frequéncia
(energia), intensidade (polaridade ou polarizabilidade), e a forma da banda (ambiente das
ligacdes). Em geral, a espetroscopia de Raman é mais indicada para vibracdes simétricas de
grupos nao-polares, enquanto a espetroscopia de infravermelho adequa-se melhor a
vibracdes assimétricas de grupos polares.

Uma vez que os niveis de energia vibracionais séo Unicos para cada molécula, os espetros
de infravermelho e de Raman fornecem uma “impressdo digital” de cada molécula. As
frequéncias destas vibragdes moleculares dependem da massa dos atomos, do seu arranjo
geométrico, e da for¢ca das suas liga¢cdes quimicas.[75] Os modos vibracionais de uma

molécula dependem do numero de graus de liberdade presentes nessa molécula, podendo
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ser calculado consoante a sua linearidade. Caso a molécula seja linear, existem 3N-5 modos
normais de vibragé@o e, caso seja nado-linear, existem 3N-6 modos vibracionais, sendo N o
namero de atomos presentes na molécula. Estes modos vibracionais podem dividir-se em
duas categorias principais: modos vibracionais de estiramento e modos vibracionais de
deformagdo angular. Os modos vibracionais de estiramento, normalmente, absorvem a
frequéncias mais altas do que os modos de deformacgdo, e ocorrem quando existe uma
alteracao no comprimento das ligagbes. Ja os modos de deformacéo angular ocorrem quando
existe uma alteragéo no angulo entre duas ligagdes (figura 2.1).

Deformacgadao Angular Estiramento
E 1 -. ., P
& 5 e 5H € »

Torgdo (twist)

deformacgdo simétrica,
vibracao fora do plano

Cs

Rotagdo (rock)

deformacgdo assimétrica,

vibracdo no plano

‘@
-

Estiramento assimétrico

enquanto um atomo se move

para o centro, o outro move-se
em dire¢cdo contraria

e ’L - ..
¢ % © 5
Balango (wag) 3 & g
deformacéo assimétrica, Tesoura (scissor) Estiramento simétrico

vibragdo fora do plano deformacdo simétrica, ambos os atomos se
vibrag@o no plano movem na mesma diregdo

Figura 2.1. Representacdo esquematica dos modos vibracionais de estiramento e de deformagado angular.

Juntamente com o ndmero total de modos vibracionais normais de uma molécula, apenas
alguns podem ser detetados no infravermelho (denominados “ativos no infravermelho”),
enquanto outros podem ser detetados apenas no Raman (“ativos no Raman”).
Consequentemente, apenas modos ativos podem ser vistos como liga¢des vibracionais no

seu respetivo espetro de infravermelho ou de Raman. [76]

2.6.1.1. Espetroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR, do inglés Fourier
Transform InfraRed) corresponde a uma das técnicas mais utilizadas, uma vez que pode
providenciar informacao da estrutura molecular de compostos organicos e inorgéanicos, sendo

uma das técnicas analiticas mais versateis para caracterizacdo quimica por ser nao-
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destrutiva.[77] O mecanismo subjacente a esta técnica estad associado a transicées entre
estados de energia vibracionais. Assim, a absorcéo de radiacéo infravermelha ocorre quando
um fotdo se transfere para uma molécula, excitando-a para um estado de energia mais
elevado. Os estados excitados resultam nas vibracdes das ligacdes moleculares (vibracbes
de estiramento ou deformacdo angular) ocorrendo a diferentes nimeros de onda (ou
frequéncias) na regido do infravermelho do espetro eletromagnético. No entanto, apenas as
ligacdes que tenham um momento dipolar elétrico que se altere em fungéo do tempo a mesma
frequéncia que a radiacdo incide, irdo absorver radiagcéo infravermelha. [75][76]

Os modos de FT-IR mais
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~ . IRE Py
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Attenuated Total Reflectance), (C) (€) DRIFT spectroscopy (d) Reflectance micro-FTIR

espetroscopia de infravermelho
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com transformada de Fourier de A S
. Detector S Ifg{f'ldnmh < 90 um

Y
/"-__.-{‘{. = bearn i )
[ )

Sample powder within KBr .=

reflexdo difusa (DRIFT, do inglés | " =)

Diffuse Reflection Infrared Fourier

Sample with smoath surface

Transform) e (d) micro-FT-IR de

= - Figura 2.2. Esquema simplificado dos modos de analise de espetroscopia FT-IR
reflexdo (figura 2.2.).[77] eulishve [77]“ P P P

Neste trabalho utilizou-se 0 modo de transmissédo (FT-IR com pastilha de KBr), e os
espetros foram adquiridos num espetrofotometro Jasco FT/IR-460 Plus da Faculdade de
Ciéncias da Universidade do Porto, no modo de transmitancia, no intervalo de ndmeros de
onda 400 a 4000 cm™, com 64 varrimentos e uma resolucéo de 4 cm™. As pastilhas de KBr
foram preparadas aplicando uma presséo suficientemente alta a uma mistura homogénea de

KBr e de amostra triturada.

2.6.1.2. Espetroscopia de FT-Raman

A espetroscopia de Raman tem como base o fendbmeno de dispersdo de Raman de
radiacdo eletromagnética de moléculas. Quando se irradia materiais com radiacao
eletromagnética, a luz vai ser dispersa pelas moléculas de forma elstica ou ineléstica.
Quando ocorre disperséo elastica significa que a luz dispersa tem a mesma frequéncia que a
sua radiacao, e a isto se chama dispersao de Rayleigh. Ao contréario, na dispersao ineléstica
a luz dispersa tem uma frequéncia diferente da frequéncia da radiacdo incidente, sendo esta

a dispersdo de Raman.[76]
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Num procedimento tipico de Raman, ¢é utilizado um laser para irradiar a amostra com uma
radiacdo monocromatica. Na disperséao elastica ndo ocorrem perdas de energia, as quais se
verificam na dispersdo de Raman devido a energia de excitacdo para as coordenadas
vibracionais especificas da molécula. A disperséo inelastica € muito mais improvavel de
ocorrer do que a dispersdo de Rayleigh. Esta disperséo do fotdo resulta da transicdo de um
estado virtual para o primeiro estado excitado da vibracdo molecular.[75]

Ao contrario da espetroscopia de infravermelho, um modo vibracional ativo no Raman é
aquele que provoca alteracdes de polarizabilidade numa molécula. Polarizabilidade (a) € uma
medida de capacidade de induzir um momento dipolar (i) por um campo elétrico. Quando
uma molécula é colocada num campo elétrico, gera-se um dipolo induzido uma vez que o seu
nucleo carregado positivamente é atraido pelo p6lo negativo do campo e os seus eletrbes sédo
atraidos em direcao ao polo positivo do campo.[76]

Os espetros foram adquiridos num espetrofotometro Bruker RFS-100 equipado com um
laser de Nd:YAG com comprimento de onda de excitagdo de 1064 nm da Universidade de
Aveiro, no intervalo de niimeros de onda de 50 a 3600 cm™, com 500 varrimentos e uma

resolucédo de 4 cm™.

2.6.2. Difracdo de raios-X de poés

As técnicas de difracd@o de raios-X sdo muito utilizadas no estudo de estruturas cristalinas
e espacamento atomico. Com a vantagem de ser nao destrutiva, é através desta técnica que
se obtém informacao detalhada sobre a estrutura cristalografica a uma escala atémica ou
subatémica (10° a 10t m).

Num procedimento tipico de difragdo de raios-X de pos, a amostra cristalina é colocada
entre a fonte de feixe de raios-X e o detetor, e iluminada com um feixe monocromatico de
raios-X com comprimento de onda ajustavel, caracteristico do &nodo metélico (normalmente
Cu e Mo). Em geral, a fonte de raios-X e o detetor movem-se sincronizadamente em torno da
amostra, gravando os sinais relacionados com as intensidades de difragdo no intervalo de
angulos de 206. Deste modo, geram-se padrdes de difragdo Unicos caracteristicos da estrutura
atobmica da amostra em estudo.[76]

Um padrédo de difragdo de raios-X de pOs consiste em picos de difracdo em funcdo do
angulo de difracdo, 26. Quando o feixe incidente interage com a amostra € induzida uma
interferéncia que pode ser construtiva ou destrutiva, reforcando ou cancelando as ondas
difratadas, respetivamente. Essa interacdo ocorre devido ao comprimento de onda da

radiacdo de raios-X ser da mesma ordem de magnitude das distancias planares interatémicas.
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A difracdo de raios-X acontece caso 0s eletrdes dispersos elasticamente interajam

construtivamente, satisfazendo assim a Lei de Bragg (equacao 9):

ni=2 dhkl sin 6 9)

em gque n corresponde a um ndmero inteiro, A ao comprimento de onda da radiacdo, dna ao
espagcamento atémico entre os planos cristalograficos associados a um dado indice de Miller
(hkl) e © corresponde ao angulo entre o feixe de raios-X incidente e o plano cristalografico que

causa a difracéo.[76][78]

-—e @ @ @ -

Figura 2.3. Representagdo esquematica das condi¢es da Lei de Bragg. [79]

Os difratogramas de raios-X de po6s foram adquiridos com recurso a um difratémetro
Rigaku, modelo Geigerflex, com fonte de radiacdo (45 kV, 40 mA) de Cu Ka (A = 1,5406 A),
na Universidade de Aveiro. As medicdes foram efetuadas na gama angular 0,5° < 20 < 15°

com um passo angular de 0,03 °, a velocidade de analise de 0,5 °/min.

2.6.3. Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM) acoplada a
Espetroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A microscopia tem como principal objetivo estudar espécies de dimensfes reduzidas,
existindo dois tipos de microscopia, a Otica e a eletrobnica. A microscopia eletronica
corresponde a uma técnica imagiolégica que consiste em incidir um feixe de eletrdes sobre

uma amostra, apresentando uma resolu¢cdo maxima na ordem dos angstrons.
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A microscopia eletronica de varrimento (SEM, do inglés Scanning Electron Microscopy)
baseia-se na incidéncia de um feixe de eletrdes numa amostra soélida, varrendo a sua
superficie. A interacdo do feixe com os eletrdes da superficie da amostra origina dois tipos
principais de eletrbes, os quais podem ser utilizados na formacédo de imagens através de
detetores distintos. O modo de eletres secundarios ocorre quando esta interacdo provoca a
emissao dos eletrdes presentes na superficie da amostra, sendo esses eletrdes secundarios
gerados pela interacao dos eletres do feixe (primario) por dispersao inelastica, fornecendo
informagfes pormenorizadas sobre a topologia e morfologia da superficie da amostra. Este
modo permite obter imagens com maior detalhe. O modo de eletrdes retrodifundidos ocorre
quando o feixe incide na amostra e esses mesmos eletrbes séo dispersos elasticamente. O
namero de eletrdes retrodifundidos produzidos e a sua intensidade estéo relacionados com o
namero atomico dos atomos, o que pode fornecer informacdo sobre a composicao e
distribuicdo espacial de diferentes elementos presentes na amostra.

A aquisi¢do de imagens de SEM pode ser feita a alto ou baixo vacuo. O modo em alto
vacuo funciona a baixas pressdes e é mais indicado para amostras condutoras, enquanto o
modo em baixo vacuo funciona a pressbes mais elevadas, sendo indicado a amostras menos
condutoras ou sensiveis ao feixe, obtendo-se imagens com menor resolugdo. A imagem €
construida de forma sequencial, sendo construida ao longo do tempo e a sua aquisicao tende
a demorar alguns minutos, uma vez que os dados da amostra sdo adquiridos ponto a ponto.

A instrumentacao desta técnica esta, normalmente, acoplado um espetrometro de energia
dispersiva de raios-X (EDS, do inglés Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy), o qual permite
avaliar a composicao quimica da amostra, assim como a distribuicdo dos elementos. Esta
andlise é permitida pela detecdo de raios-X emitidos pela amostra, isto €, os raios-X séo
emitidos pela remogéo de um eletrdo da camada interior do elemento, que é causada pela
colisdo com um eletrdo do feixe. Consequentemente, um eletrdo de um estado de energia
superior preenche essa lacuna, o0 que provoca a emissdo de raios-X. Como a energia dos
raios-X é caracteristica para cada elemento, é possivel efetuar uma andlise qualitativa e semi-
quantitativa da amostra.[76][80][81]

Uma pequena quantidade de amostra foi colocada em fita dupla de carbono num suporte
de aluminio, e submetida a um revestimento de Au/Pd de forma a melhorar a resolucao das
imagens. Para a sua analise, utilizou-se um microscopio eletrénico de varrimento de alta
resolucdo Schottky, FEI Quanta 400 FEG ESEM equipado com um espetrémetro de energia
dispersiva de raios-X (EDAX Genesis X4M). As imagens de SEM e os espetros de EDS foram
adquiridos no Laboratorio de Microscopia Eletrénica de Varrimento e Microanalise por Raios-
X do Centro de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP). O tamanho médio das particulas
de cada amostra foi determinado pelas micrografias de SEM com recurso ao software ImageJ,

através de 25 a 50 contagens.
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2.6.4. Dispersao Dindmica de Luz

A detecgdo da disperséo de luz é uma técnica bastante Gtil com inUmeras aplica¢cdes em
diferentes areas cientificas em que, dependendo da fonte de luz e do detetor, propriedades
especificas de moléculas podem ser estudadas. Num procedimento tipico de disperséo de
luz, a amostra é exposta a uma onda de luz monocromatica e um detetor apropriado deteta o sinal.

Quando o feixe de luz monocromatica encontra uma solucdo que contenha
macromoléculas, a luz dispersa em todas as direc6es como uma fung¢édo do tamanho e forma
das particulas. Na disperséo estéatica de luz, a intensidade de luz dispersa é analisada como
uma intensidade média do tempo, o que fornece informacdes sobre o peso molecular e o raio
de rotacao das macromoléculas. Por outro lado, se as flutuagdes de intensidade (provocadas
pelo movimento Browniano de macromoléculas em solucéo) de luz dispersa forem analisadas,
pode-se obter o coeficiente de difusdo (Dt), que esta relacionado com o tamanho
hidrodindmico das moléculas. O movimento Browniano corresponde ao movimento aleatério
das particulas num liguido, provocado por colisdes termicamente induzidas entre as particulas
suspensas e as moléculas de solvente. Quanto maior for a particula, mais lento serd o
movimento Browniano (particulas pequenas difundem rapidamente, enquanto particulas
maiores difundem de forma mais lenta).

O didmetro hidrodindmico (ou didmetro solvodinamico, caso o solvente néo seja agua) é
calculado pela equacado de Stokes-Einstein, utilizando o coeficiente de difusédo translacional
(equacéo 10):

kg T

dp = Py (10)

em gue kg corresponde a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, # a viscosidade
do solvente e D ao coeficiente de difuséo translacional. Parametros como o tipo de solvente
e a sua viscosidade, e a temperatura a qual ocorre a medi¢ao, sdo bastante importantes, uma
vez que o movimento das particulas no solvente depende da sua viscosidade, que sao
influenciados pela temperatura.[82]

Assim, com o intuito de analisar o tamanho hidrodindmico dos materiais preparados e a
influéncia do pH, prepararam-se suspensées com agua ultra-pura (0,5 mg/mL) e ajustaram-
se os valores de pH com solu¢c6es de NaOH e HCI 0,1M. Apés 2 minutos de disperséao através
de sonicacao por ultrassons, a amostra foi colocada numa célula capilar dobrada (DTS1070)

e analisada num Malvern Zetasizer Nano ZS modelo Zen 3500.



40 FCUP
Desenvolvimento de novos materiais adsorventes para tratamento de aguas

2.6.5. Potencial Zeta

A estabilidade dos nanomateriais tem sido alvo de varios trabalhos de investigacdo, uma
vez que a interacdo de alguns componentes com as nanoparticulas pode afetar as suas
propriedades fisico-quimicas, como o tamanho, a agregac¢éao, a carga superficial e a quimica
da superficie. Para a avaliacdo destas propriedades é frequente recorrer ao conceito de
potencial zeta (¢). Para a sua compreensdo, € importante abordar dois parametros que
controlam o comportamento e natureza de cada sistema em que uma fase esté dispersa na
outra. A fase dispersa equivale a fase que forma as particulas, enquanto o meio de disperséo
corresponde ao fluido no qual as particulas sao distribuidas.

Um dos parametros € a extensdo da interface da fase dispersa, e outro parametro
corresponde a quimica interfacial da fase dispersa. A natureza fisica de uma dispersao é
dependente dos respetivos papéis das suas fases constituintes, podendo existir inimeros
exemplos de sistemas dispersos, como aerossois (solido-gas ou liquido-gas), emulsbes
(liguido-liquido) e espumas (gas-liquido). Porém, neste trabalho, foi utilizado o tipo de
dispersdo mais comum, as suspensdes (solido-liquido).[83]

O potencial zeta é um parametro relacionado com a carga superficial, uma das variaveis
da quimica interfacial. Todos 0s materiais possuem esta propriedade quando suspensos num
fluido, podendo ser definida como uma medida da carga elétrica efetiva na superficie da
particula que quantifica as cargas. Assim, a medi¢cdo do potencial zeta permite saber se a
carga elétrica na particula do material é positiva ou negativa. No caso de uma nanoparticula
possuir uma determinada carga superficial, esta € compensada pela concentragdo de ibes de
carga oposta perto da superficie da nanoparticula. Ou seja, particulas com um potencial zeta
positivo ligam-se a superficies carregadas negativamente, enquanto particulas com um
potencial zeta negativo véao ligar-se a superficies carregadas positivamente. A estabilidade
das particulas pode ser avaliada pela magnitude do potencial zeta. Uma maior magnitude do
valor absoluto do potencial zeta corresponde a uma maior repulsdo eletrostatica e,
consequentemente, maior sera a estabilidade.[84]

Quando os materiais entram em contacto com um meio polar, como a &agua, estes
adquirem, espontaneamente, uma carga elétrica superficial. Uma particula dispersa num
liquido é solvatada, e a extensdo dessa camada solvatada € influenciada pelas condicées da
solucéo, como o pH, forga iénica, temperatura e presséo. A dupla camada elétrica (figura 2.4)
desenvolve-se de modo que a carga da superficie da particula seja neutralizada por uma
camada adjacente em solucdo. Esta contém um excesso de contra-ibes, ou seja, ides de
carga oposta a da superficie.[85] A regido mais proxima da superficie designa-se camada de
Stern, que pode incluir ides adsorvidos e é considerada imovel relativamente a superficie. A
regido externa é designada de camada difusa, a qual permite a difusédo de ides distribuidos

de acordo com a influéncia de forcas elétricas e movimento térmico aleatério. Os ides
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encontram-se fortemente agregados na camada de Stern, tendo a sua atracdo uma menor
intensidade na regido externa. Dentro desta camada difusa existe um limite definido
denominado superficie de cisalhamento hidrodindmico, no qual a particula e os i6es formam
uma entidade estavel. Enquanto a particula se move, os ibes dentro desse limite movem-se

na mesma direcdo, enquanto 0s outros ides nao se deslocam com a particula.[84]

Camada de Stern

PARTICULA
COM
CARGA NEGATIVA

Plano Slipping

...................... Potencial Zeta ()

0 Distancia da Particula a Superficie

Figura 2.4. Representacgado simplificada da dupla camada elétrica.

Todos os materiais carregados possuem um ponto isoelétrico, que pode ser definido como
a condicdo em que o valor do potencial zeta é nulo. Normalmente, consegue-se isto pela
adicdo de ides determinantes de potencial que, para mais do que um material, significa H* /
HO", ou seja, uma varia¢do do pH. No caso do ponto isoelétrico, uma suspensédo de particulas
ndo tera resisténcia a agregacdo, o qual € muitas vezes aplicado no tratamento de aguas
residuais, onde coagulantes idnicos polivalentes sdo utilizados para remocdo de material
indesejado que esteja presente na suspensdo. Caso o potencial zeta da suspenséo se
encontre entre -10 e +10 mV, a suspenséo é considerada instavel e, por isso, agregar-se-a
ao longo do tempo.

Para se estudar a influéncia do pH nos valores de potencial zeta, a semelhanca das
amostras preparadas para analise de dispersdo dindmica de luz, prepararam-se suspensoes
com agua ultra-pura (0,5 mg/mL) e ajustaram-se os valores de pH com solu¢cées de NaOH e
HCI 0,1 M. Ap6s 2 minutos de dispersao através de sonicacao por ultrassons, a amostra foi
colocada numa célula capilar dobrada (DTS1070) e analisada num Malvern Zetasizer Nano
ZS modelo Zen 3500.
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2.6.6. Analise Elementar

Esta técnica permite quantificar de forma rapida a presenca de carbono, hidrogénio, azoto
e enxofre em amostras liquidas ou sélidas. Na sua forma mais simples, a analise simultédnea
destes quatro elementos requer combustdo a altas temperaturas num ambiente rico em
oxigénio, sendo baseada no método classico de Pregl-Dumas. Esta combustdo pode ser
realizada em condicfes estéticas, isto é, por adicdo de um determinado volume de oxigénio,
ou em condi¢des dinamicas, com um fluxo constante de oxigénio por um determinado periodo
de tempo. No processo de combustdo, o carbono converte-se em dioxido de carbono, o
hidrogénio em &gua, o azoto em gés ou 6xidos de azoto, e o enxofre em didxido de enxofre.
A detecdo dos gases pode ser realizada de varias formas, incluindo (a) uma separacao por
cromatografia gasosa (CG) e quantificagdo usando dete¢éo de condutividade térmica, (b) uma
separacao parcial por CG seguida por detecao de condutividade térmica (CHN, mas néo S)
ou (c) uma série de células separadas de condutividade infravermelha e térmica para detecéo
de compostos individuais. A quantificagdo dos elementos requer uma calibragdo para cada
elemento, a qual é feita com compostos “padrao micro-analiticos” de elevada pureza.[86]

As analises elementares foram realizadas na Universidade de Santiago de Compostela,

num equipamento Leco CHNS-932 para quantificacdo destes elementos.

2.6.7. Isotérmicas de adsorcao-dessorcdo de Azoto

A adsorcéo de azoto é um método bastante utilizado para caracterizar materiais porosos,
permitindo determinar propriedades texturais como a area superficial especifica e o volume
dos poros. Estas propriedades sdo medidas pela quantificacdo do azoto adsorvido e
dessorvido como uma funcdo da pressao a temperatura constante.

Inicialmente, as amostras sofrem um processo de desgaseificacdo sob vacuo a uma dada
temperatura, de modo a serem removidas quaisquer moléculas que possam estar adsorvidas
nos poros do material. Este passo requer o cuidado de uma selecdo adequada da
temperatura, visto que temperaturas elevadas podem provocar uma decomposi¢ao parcial do
material, e temperaturas baixas podem né&o ser eficientes no processo de desgaseificacao,
ficando moléculas adsorvidas nos poros, o que seria prejudicial para a andlise.
Posteriormente, a amostra é arrefecida a -196 °C e é introduzida uma quantidade especifica
de azoto na célula em gque se encontra a amostra. As isotérmicas comegam a ser gravadas a
partir do momento que a temperatura e a pressado tenham estabilizado, até a superficie do
adsorvente estar completamente coberta. Por fim, o ciclo de dessorcéo inicia-se, isto €,

remove-se gradualmente o azoto presente no interior da célula.[87][88]
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Na figura 2.5 encontram-se 0s seis tipos de
isotérmicas de adsorcdo, possibilitando uma
classificacdo direta de um determinado
material poroso com base na forma da sua

isotérmica.[89] As isotérmicas do tipo |

‘ provém de solidos microporosos, ou seja, com
i v didmetro inferior a 2 nm, com superficies
externas pequenas. Materiais ndo porosos ou
macroporosos, ou seja, com diametro

superior a 50 nm, originam isotérmicas do tipo

II. As isotérmicas do tipo Ill sdo pouco

Quantity adsorbed —p

comuns, podendo ser observadas em
materiais cujas interagbes adsorvato-
adsorvato sejam mais fortes do que as
interagdes adsorvato-adsorvente. Os

materiais mesoporosos (com poros entre 2 e
P/P,—p
Figura 2.5. Esquema representativo dos seis tipos de

isotérmicas de adsorgao-dessorcéo de azoto, de acordo com a i A =
IUPAC. Adaptado da literatura. [89] baixas pressoes apresentam uma adsorc;ao

50 nm) exibem isotérmicas do tipo IV, que a

em monocamada-multicamada, seguida pela
condensacao capilar nos mesoporos a pressdes elevadas, originando uma histerese. Estes
materiais mesoporosos, caso estabelecam interacdes fracas com o adsorvato, apresentam
isotérmicas do tipo V. Observam-se isotérmicas do tipo VI em materiais ndo-porosos com
superficies uniformes que possuem um tipo de adsor¢cdo camada a camada.[87][88]
O método utilizado para determinar a area superficial especifica foi o Brunauer-Emmett-
Teller (BET), que pode ser descrito pela equacao (equacao 11):

p _ 1 CBer—1 P
V x(p°-p) Vi X Cggr Vi X Cggr P°

(11)

em que p e p° correspondem & pressao (bar) dentro da célula que contém a amostra e a
pressdo de saturacdo (bar) do adsorvato a uma dada temperatura, respetivamente, V
corresponde ao volume adsorvido (dm?3), Vi, representa o volume de adsorvato necessario
para completar uma monocamada (dm®/g) e Cger € a constante de BET, associada a
magnitude de interagbes entre o adsorvente e o adsorvato.[90]

Com base no valor de Vi, pode-se calcular a area superficial especifica, Asger (M?/g) pela
seguinte expressao (equacao 12):

Vm X Ng Xa
Agppr = S (12)

Vimolar Xm
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em que Na é o nimero de Avogadro (mol?), am corresponde a area de uma secgéo transversal
ocupada por uma Gnica molécula de adsorvato (16,2 A? para 0 N2), Vmoar COrresponde ao
volume molar do adsorvato (dm3/mol) e m é a massa de amostra (g).[88]
Para se determinar o volume total de poro, V, (cm®/g), pode-se utilizar a expressédo
(equacao 13):
Vp = Ngas X Vinotar X B (13)

em que nags corresponde a quantidade de azoto adsorvido (mmol/g), Vimolar 20 Volume molar
de azoto (cm®/g) e B ao fator de converséo de densidade (para o azoto a -196 °C é 0,0015458).
Esta expressao é utilizada para adsorventes micro- e mesoporosos, € assume-se que a
pressédo relativa (p/p°® no intervalo de 0,95 a 1, todos os poros sdo preenchidos com gas
condensado.[91]
O diametro de poro, Dy, pode ser calculado, assumindo que este tem uma forma cilindrica,
pela equagéo (equagéo 14):
D, = el (14)

As BET

em que V, corresponde ao volume total de poro e Asger a area superficial especifica

determinada pelo método BET.

Com estes dados € possivel, ainda, determinar outros parametros, como a area do poro e
a espessura da parede do material.[70]
A area do poro, ag, pode ser calculada através da expressao (equacao 15):
a, = 2 j%kl
em que dna corresponde ao espagamento atobmico entre os planos cristalograficos associados
a um dado indice de Miller (hkl).

(15)

A espessura da parede do material, dw, pode ser calculada por (equacao 16):
dW = ao - Dp (16)

em que ao corresponde a area do poro e D, ao didmetro de poro.

As isotérmicas de adsorcao-dessorcdo de azoto a -196 °C foram obtidas utilizando o
instrumento Micromeritics ASAP2010 do Laboratério de Andlises da Universidade NOVA de

Lisboa, com uma desgaseificacdo prévia da amostra a 110 °C, durante 6 horas, sob vacuo.
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2.6.8. Espetroscopia de Absorcao Atdmica

A espetroscopia de absorcdo atdmica é uma técnica amplamente utilizada para a
gquantificacdo de elementos quimicos numa solucéo. Esta técnica tem por base a irradiacao
de atomos gasosos com radiacdo eletromagnética na zona do ultravioleta/visivel num
comprimento de onda especifico.

A andlise esta limitada a um dado elemento de cada vez, dado que a fonte de luz é,
normalmente, proveniente de lampadas de catodos, que consistem num tubo de vidro
fechado, cheio de gés inerte (Ar ou Ne) a pressao reduzida, contendo um &nodo e um catodo
com o elemento de interesse. Quando se aplica potencial elétrico aos elétrodos, os atomos
do gas séo ionizados e movimentam-se em direcdo ao catodo. Assim que 0s ides gasosos
colidem com a superficie do catodo, os &tomos metalicos sédo ejetados e colidem com outros
ides gasosos, o que leva a excitacdo e consequente emissao de fotdes a um comprimento de
onda caracteristico, para o seu estado fundamental.[92]

Neste trabalho, as concentragfes dos metais toxicos foram analisadas pelo instrumento
Perkin Elmer AAnalyst 200, utilizando solu¢cdes padrdo para construcdo de retas de

calibragcdo, com concentrages no intervalo de 0,1 a 3 ppm.

2.6.9. Espetroscopia UV-Vis

A espetroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis) é uma técnica amplamente utilizada para
quantificar medidas de solugfes, especialmente para determinar concentracdes de solutos
conhecidos. Os principios fisicos em que se baseia esta técnica sdo diretos, tornando a
instrumentagdo simples e robusta. Um feixe de luz com determinado comprimento de onda e
intensidade incidem na amostra, e a sua intensidade final, apés atravessar a amostra, €
medida por um detetor. Por comparacao da radiacéo incidente (lo) com a radiagéo transmitida
(1), a quantidade de luz absorvida pela amostra pode ser calculada. Essa absorcdo pode ser
utilizada para calcular concentra¢des de solutos conhecidos, através da Lei de Beer-Lambert

(equacéo 17):
A=log;p(?) =& xC xI (17)

em que A corresponde a absorvancia, € é a absortividade molar (L . mol! . cm™), C representa

a concentracdo do soluto dissolvido (mol/L) e [ corresponde ao passo 6tico (cm).[93] Quando
se efetua uma curva de calibragdo do analito, a sua concentracdo pode ser determinada de
forma mais rigorosa.

Para todas as andlises foi medida uma amostra de referéncia, que corresponde a uma
amostra do solvente utilizado sem a presenca do analito em estudo, utilizando &gua bi-

desionizada como solvente. Deste modo, o sinal da amostra de referéncia é automaticamente
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subtraido pelo aparelho para se obter o verdadeiro valor de absorvancia do analito. Também
0s materiais e condic¢des utilizados durante a andlise sdo bastante importantes. Por exemplo,
a maioria das cuvetes de plastico sdo inapropriadas para estudos de absorcédo de luz UV,
visto que o vidro pode absorver maior parte da radiacdo UVC (100-280 nm) e UVB (280-315
nm), permitindo apenas que atravesse alguma luz no caso da radiacdo UVA (315-400 nm).
Por essa razao, as cuvetes de quartzo sdo as mais adequadas para analises UV, uma vez
que o quartzo é transparente a maioria da luz UV.[94]

Neste trabalho utilizou-se esta técnica de modo a monitorizar a concentracdo da solugéo
corante ao longo do tempo, e assim quantificar a eficiéncia de remocdo dos adsorventes
aplicados. Para tal utilizou-se um espetrofotometro Thermo Scientific Genesys 10S da
Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto.



Caracterizacao dos
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3.1.Caracterizacdo de PMOs

Os PMOs foram caracterizados por espetroscopia vibracional (FT-IR e FT-Raman), XRD

de pés, SEM/EDS, potencial zeta, adsor¢do-dessorcdo de azoto e andlise elementar. O
tamanho hidrodindmico destes materiais nao foi analisado por DLS, uma vez que esta técnica

esta idealizada para particulas esféricas e com tamanhos entre 0,3 e 10000 nm.

3.1.1.FT-IR

As estruturas moleculares de todos os PMOs foram analisadas por espetroscopia de
infravermelho, fornecendo informacdo sobre a presenca das bandas vibracionais
caracteristicas dos grupos organicos presentes nas estruturas dos materiais, assim como,
vibracOes de estiramento associadas aos grupos silanol. A figura 3.1 exibe os espetros de FT-
IR dos PMOEs e a figura 3.2 os espetros dos PMOBs.

Transmitancia (u.a.)
v, (Si-OH)
v, (Si-O-Si)
o (Si-O-Si)

v, (Si-O-Si)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Comprimento de Onda (cm™)

Figura 3.1. Espetros de FT-IR obtidos para os PMOEs sintetizados: (A) PMOE-
TMAPS e (B) PMOE-TESPIC.

O espetro relativo ao PMOE-TMAPS (A) exibe as principais bandas associadas as redes
da silica, nomeadamente as bandas entre 958 e 1240 cm, associadas as vibracdes Vas(Si—
O-Si), assim como as bandas associadas as vibracdes vas(Si—-OH), vs(Si—-O-Si) e 8(Si—-O-Si)
a 913, 766 e 440 cm’, respetivamente. As bandas localizadas a 2899 cm™ (estiramento) e a
1412 cm? (deformacdo angular) podem ser associadas aos modos vibracionais C-H dos

grupos etileno da parede e aos grupos alquilo do TMAPS.[70][95]
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De forma semelhante, no espetro do PMOE-TESPIC (B) também é possivel identificar as
principais bandas associadas as redes da silica, nomeadamente as bandas de elevada
intensidade no intervalo de 952 a 1247 cm™ associadas as vibracdes vas(Si—O-Si). Também
se destacam as bandas a 910, 771 e 442 cm relativas as vibragdes vas(Si—OH), vs(Si—-0-Si)
e 0(Si—0O-Si), respetivamente. As ligacbes C-H dos grupos etileno da parede e dos grupos
alquilo do TESPIC exibem bandas associadas as vibracGes de estiramento a 2925 cm™ e de
deformacédo angular a 1413 cm™. [70][95]
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Figura 3.2. Espetros de FT-IR obtidos para os PMOBs sintetizados: (A) PMOB-
TMAPS e (B) PMOB-TESPIC.

O espetro de FT-IR do PMOB-TMAPS (A) também sugere a formacédo da rede de silica,
exibindo as bandas correspondentes, uma a 1066 cm™ associada a vibragdo vas(Si—O-Si) e
uma a 810 cm™ referente a vibragdo vas(Si—OH). A 1155 cm™ surge uma banda que pode ser
atribuida a vibracéo v(Si—C), enquanto a banda localizada a 526 cm™ corresponde a vibracédo
de deformacgédo angular fora do plano do anel aromatico 8(Csp2-H). A vibracao de flexao fora
do plano C—H motiva o aparecimento de uma banda a 781 cm™. Também as bandas entre
1450 e 1600 cm™ podem ser originadas pelas vibracdes do anel aromatico, provando a
existéncia de grupos benzeno ligados a rede por ligacdes covalentes.[96][97]

Por fim, o espetro do PMOB-TESPIC (B) também apresenta as bandas associadas as
redes da silica, nomeadamente a 1070 cm™ associada a vibragdo vas(Si-O-Si) e a 810 cm?
referente & vibracdo vas(Si-OH). A vibracdo de estiramento (Si-C) pode originar a banda a

1155 cm?, enquanto a banda intensa a 525 cm™ pode surgir pela vibracdo de deformacéo
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angular fora do plano do anel aromatico d(Csp2-H). A 1645 cm™ surge uma banda que pode
estar associada a vibragées do benzeno monosubstituido, e a banda a 785 cm? pode
aparecer pela vibracdo de flexdo fora do plano C-H. A presenca de grupos benzeno na
estrutura do material € comprovada pela presenca das bandas entre 1450 e 1600 cm™Y,
associadas a vibracdes do anel aromatico.[96][97]

Na tabela 3.1 encontram-se os valores das bandas associadas aos modos vibracionais dos

PMOs sintetizados.

Tabela 3.1. Vibragdes identificadas e respetivos nimeros de onda (cm™*) dos PMOs por FT-IR.

. Moqlos . PMOE-TMAPS | PMOE-TESPIC | PMOB-TMAPS | PMOB-TESPIC
vibracionais
v(O-H) 3451 3452 3465 3465
0(0O—H) 1636 1635 1653 1645
v(Si-C) - - 1155 1155
v(C—H) 2899 2925 - -
0(C-H) 1412 1413 - -
Vas(Si—O-Si) 958 — 1240 952 — 1247 1066 1070
Vas(Si—OH) 913 910 810 810
Vs(Si—-O-Si) 766 771 - -
O(Csp2—H) - - 526 525
O(Si—O-Si) 440 442 - -

Por observacao dos espetros e dos valores associados as bandas vibracionais de cada
material verifica-se a semelhanga entre eles em fungdo do grupo funcional da parede
estrutural. De facto, o espetro do composto PMOE-TMAPS é semelhante ao espetro
pertencente ao PMOE-TESPIC, e 0 mesmo se verifica para os espetros com grupos benzeno
na parede estrutural dos materiais (PMOB-TMAPS e PMOB-TESPIC).

A auséncia de bandas no intervalo 1340 a 1380 cm™ sugere que o agente tensioativo,
Pluronic P123, foi eficientemente removido dos poros dos materiais no processo de
extracdo.[70] As bandas intensas presentes a nimeros de onda superiores a 3000 cm? e
entre 1630 e 1655 cm™ estédo associadas a vibracoes de estiramento e deformacéo da ligagdo
O-H proveniente de grupos silanol ou de moléculas de dgua que pudessem estar adsorvidas

nos materiais.[96]

3.1.2.FT-Raman

E de extrema importancia utilizar a espetroscopia de Raman para caracterizar materiais

baseados em silica dado o seu sinal reduzido, evidenciando a presenca dos grupos funcionais



FCUP 51
Desenvolvimento de novos materiais adsorventes para tratamento de aguas

existentes, como resultado das alteracdes de polarizabilidade da molécula. A figura 3.3 exibe
os espetros de Raman do PMOE-TMAPS (A) e do PMOE-TESPIC (B).

Intensidade (u.a.)

N L IS

3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Comprimento de Onda (cm™)

Figura 3.3. Espetros de FT-Raman do (A) PMOE-TMAPS e do (B) PMOE-TESPIC.

Como se pode verificar na figura, os dois espetros exibem as suas principais bandas a
valores de comprimento de onda semelhantes. As bandas intensas da silica, presentes nos
espetros de infravermelho, sdo menos ativas nos espetros de Raman e, por isso, estes
espetros apresentam bandas intensas provenientes dos grupos alquilo dos grupos funcionais.
Isto inclui as bandas no intervalo de 2800 a 2900 cm™* que podem ser atribuidas as vibracdes
de estiramento v(C-H), as bandas a 1414 e 1273 cm™ correspondem a deformacdes
angulares 3(CH:)worcao € 8(CHa)baianco, respetivamente, e ainda a banda a 997 cm, originada
pela vibracdo de estiramento v(C—C). Apesar de varios autores desprezarem a presenca da
banda a 517 cm, estudos matematicos realizados recentemente demonstram que esta banda
é, de facto, composta pela vibracdo do grupo etileno contra a rede da silica, juntamento com
as vibragdes §(Si—0-Si).[70]

A figura 3.4 exibe os espetros de Raman do PMOB-TMAPS (A) e do PMOB-TESPIC (B).
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Figura 3.4. Espetros de FT-Raman do (A) PMOB-TMAPS e (B) PMOB-TESPIC.

Embora na figura os dois espetros aparentem ter perfis bastante distintos, as suas

principais bandas encontram-se a valores de comprimento de onda semelhantes. As bandas

intensas da silica, presentes nos espetros de infravermelho, sdo menos ativas nos espetros

de Raman e, por isso, estes espetros apresentam bandas intensas provenientes dos grupos

alquilo dos grupos funcionais. Isto inclui as bandas no intervalo de 3100 a 3200 cm™ que

podem ser atribuidas as vibracées de estiramento v(C-H), a 1594 cm® a vibracdo de

estiramento v(C—C) do benzeno e ainda a banda a 663 cm?, originada pela vibracdo de

deformacéo angular &(Si—O—H).[98]

3.1.3.Andlise Elementar

Esta técnica foi aplicada nestes materiais com o intuito de quantificar a presenca dos

elementos C, H e N, a partir dos quais é possivel quantificar o grupo funcional organico

(TMAPS ou TESPIC) de cada material.

Tabela 3.2. Valores obtidos através da andlise elementar para os PMOs.

Material C (%) H (%) N (%) Ngrupo /g (Mmol)
PMOE-TMAPS 7,44 1,53 <LD -
PMOE-TESPIC 4,38 0,94 <LD -
PMOB-TMAPS 15,28 1,38 0,14 0,10
PMOB-TESPIC 17,73 1,62 0,17 0,12
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Os resultados obtidos para os PMOEs mostram que a quantidade de azoto se encontra
abaixo do limite de detecéo (LD) associado a técnica. No caso dos PMOBS, os valores obtidos
confirmam que os grupos funcionais estdo presentes nos poros dos materiais, apresentando
valores de 0,10 e 0,12 mmol por grama de material para o PMOB-TMAPS e PMOB-TESPIC,

respetivamente.

3.1.4.XRD de pos

A partir desta técnica é possivel obter-se informacédo estrutural dos materiais, permitindo

identificar a(s) fase(s) cristalina(s) inerente(s) a um determinado material através da anélise
dos padrdes de difracdo. Os difratogramas obtidos para os PMOE-TMAPS, PMOE-TESPIC e
PMOB-TMAPS, antes da sua calcinacdo, encontram-se na figura 3.5.

Intensidade (u.a.)

26 (°)

Figura 3.5. Difratogramas de XRD de p6s do (A) PMOE-TMAPS, (B) PMOE-
TESPIC e (C) PMOB-TMAPS, antes do processo de calcinacéo.

Como se pode observar, todos os materiais exibem os mesmaos trés picos a baixos angulos,
um bastante intenso e dois mais fracos. Estes correspondem, respetivamente, aos planos de
difracao representados pelos indices de Miller (100), (110) e (200). Estas mesoestruturas
altamente ordenadas e uniformes foram conseguidas pela adicdo de KCI como aditivo, o que

melhorou a ligagc&o entre a organossilica e o agente tensioativo.[70]
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Dado que, posteriormente, os materiais foram calcinados, estes foram novamente
analisados por XRD de pés para verificar se ocorreu alguma alteracdo na estrutura cristalina
destes materiais. Na figura 3.6. encontram-se os difratogramas obtidos para os PMOE-
TMAPS, PMOE-TESPIC e PMOB-TMAPS, apds a sua calcinagao.

Intensidade (u.a.)

Figura 3.6. Difratogramas de XRD de p6s do (A) PMOE-TMAPS, (B) PMOE-
TESPIC e (C) PMOB-TMAPS apés processo de calcinacao.

Como se pode verificar, ap0s a calcinagéo destes materiais, os difratogramas apresentam
um perfil bastante semelhante ao dos materiais inicialmente sintetizados. No entanto, 0s
valores angulares a que ocorrem esses picos sofreram ligeiros desvios. Na tabela 3.3
encontram-se os valores angulares dos materiais, antes e ap0s a sua calcinacao, associados

ao plano de difracao representado pelo respetivo indice de Miller.

Tabela 3.3. Valores angulares (°) dos materiais antes e apds a sua calcinagdo, e respetivos planos de difragdo associados aos

indices de Miller (dn).

26 (°)

Material 100 110 200
PMOE-TMAPS ® 0,727 1,305 1,489
PMOE-TMAPS @ 0,812 1,442 1,652
PMOE-TESPIC W 0,780 1,358 1,594
PMOE-TESPIC @ 0,733 1,469 1,941
PMOB-TMAPS ® 0,675 1,358 1,804
PMOB-TMAPS @ 0,733 1,495 1,968

(1) antes do processo de calcinagao; (2) apds processo de calcinagéo
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3.1.5.SEM/EDS

A morfologia e composicdo quimica dos PMOs foi analisada por SEM e EDS,
respetivamente, antes e ap0s a calcinagdo, sendo as micrografias e espetros apresentados
nas seguintes figuras.

Na figura 3.7 sdo apresentadas as micrografias de SEM referentes ao PMOE-TMAPS,
antes (A) e apos (B) a sua calcinagéo. Apresenta-se, também, o espetro de EDS para este

material antes da sua calcinacéo (figura 3.8).

Figura 3.7. Micrografias de SEM do PMOE-TMAPS, antes (A) e ap6s (B) a sua calcinagdo, com uma ampliagdo de 30000 vezes.

Si

Cl

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Figura 3.8. Espetro de EDS do PMOE-TMAPS.

Como se pode verificar, as micrografias demonstram que este PMO é composto por
estruturas alongadas semelhantes a cordas com didmetros de 397 = 84 nm (A) e 376 £ 53 nm
(B), expandindo-se por varios micrometros de comprimento. Foram efetuadas 25 medicdes

em cada micrografia utilizando o software ImageJ. A sua estrutura bem definida confirma os
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resultados obtidos por XRD de pés e esta de acordo com os dados da literatura.[70] Pode-se
confirmar também que a morfologia deste material ndo se alterou com a calcinacdo do
material, exibindo 0 mesmo tipo de estruturas alongadas. O espetro de EDS revela a presenca
maioritaria de Si, o qual € o principal constituinte das redes de silica.[70] Para além disso,
verifica-se a presenca de Cl (proveniente do aditivo KCI ou do precursor do ligando), bem
como C e O cuja origem ndo pode ser inequivocamente atribuida ao material, visto o feixe

poder estar a atingir a fita de carbono usada na preparacdo da amostra.

A figura 3.9 exibe as micrografias de SEM do PMOE-TESPIC, antes (A) e apos (B) a sua
calcinacdo, assim como o espetro de EDS antes do processo de calcinacdo, na figura 3.10.

&

Figura 3.9. Micrografias de SEM do PMOE-TESPIC antes (A) e apds (B) a sua calcinagdo, com ampliagdes de 30000 vezes.

Si

Cl

0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 720 keV

Figura 3.10. Espetro de EDS do PMOE-TESPIC.

Por analise das micrografias de SEM verifica-se que este material é também constituido
por particulas com morfologia idéntica a cordas, a semelhanca do observado para o PMOE-
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TMAPS. Uma vez que a sua estrutura € igual, apenas sendo alterado o grupo funcional
presente no poro, ndo seria expectavel a alteracdo da morfologia do material. Os diametros
obtidos foram de 488 + 94 nm e 499 + 82 nm, antes e ap0s a calcinacdo, respetivamente. A
estrutura bem definida esta de acordo com o difratograma obtido, exibindo a mesma
morfologia antes e apds a sua calcinacao. O espetro de EDS exibe a presenca do principal
elemento caracteristico da estrutura deste material (Si), mostrando alguns vestigios de Cl,
proveniente do KCI ou do precursor do ligando, utilizado na sua sintese. Os elementos C e O,
apesar de provavelmente também pertencerem ao material, ndo € possivel afirmar de forma

inequivoca a sua origem, como discutido anteriormente.[70]

Na figura 3.11 estdo apresentadas as micrografias de SEM do PMOB-TMAPS, antes (A) e
apos (B) a sua calcinacao. O espetro de EDS deste material, antes da sua calcinacao,

encontra-se na figura 3.12.

Figura 3.11. Micrografias de SEM do PMOB-TMAPS antes (A) e apds (B) a sua calcinagdo, com uma ampliagdo de 15000 vezes.

Si

Cl

0.30 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20 keV

Figura 3.12. Espetro de EDS do PMOB-TMAPS.
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Também se pode definir a estrutura do PMOB-TMAPS como semelhantes a cordas, mas
com diametros superiores aos observados para os materiais com grupos etileno nas suas
paredes estruturais. Isto pode dever-se ao facto de 0s grupos benzeno presentes neste
material serem de maiores dimensdes e, consequentemente, aumentarem o seu diametro.
Deste modo, o material apresenta um diametro de 755 £ 129 nm e 687 + 93 nm, antes e apos
a sua calcinagdo, respetivamente, ndo apresentando alteracdes na sua morfologia. A
estrutura alongada bem definida estd de acordo com o difratograma obtido e com a
literatura.[63] O espetro de EDS (figura 3.12) demonstra a presenca maioritaria de Si,
elemento principal constituinte das redes de silica. Este também revela a presenca de Cl
proveniente do precursor do ligando ou do aditivo KCI, e de C e O que, embora possam
pertencer ao material, ndo se pode afirmar inequivocamente qual a sua origem, como

discutido anteriormente.

A figura 3.13 exibe a micrografia de SEM do PMOB-TESPIC, apés a sua calcinagcdo, uma
vez que ndo foi possivel analisa-lo antes desse passo final da sintese. O espetro de EDS é

apresentado na figura 3.14.

30000 vezes.
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Si

Au
Pd

028 056 084 1.12 1.40 1.68 196 224 252 2.80 3.08 3.36
Energy - keV

Figura 3.14. Espetro de EDS do PMOB-TESPIC.

A estrutura deste material € totalmente diferente das anteriores, mostrando que pode ter
ocorrido alguma degradagdo durante algum passo da sintese ou mesmo no processo de
calcinagdo. Alguns autores sugerem que esta alteragdo na morfologia se pode dever a um
excesso de benzeno durante a fase inicial da sintese.[99] Este material apresenta uma
morfologia quase esférica e irregular, com didmetro de 387 £ 69 nm, com a presenca de
aglomerados. O espetro de EDS revela a presenca maioritaria de Si, principal constituinte de
redes de silica. Tal como discutido anteriormente, também ¢é impossivel afirmar de forma
inequivoca que os elementos C e O presentes no espetro de EDS sao provenientes do
material. Este espetro também revela a presenca dos elementos Au e Pd provenientes do
revestimento efetuado na preparacdo das amostras, que tem como objetivo melhorar a sua
condutividade.

3.1.6.Potencial Zeta

Para explorar a influéncia do pH na capacidade de adsorcéo, estudou-se o potencial zeta
dos materiais.

O potencial zeta dos materiais foi medido em funcdo do pH de forma a interpretar a sua
capacidade dispersiva e adsortiva, com o intuito de determinar as condi¢6es mais favoraveis
para aplicacdo destes materiais. Este estudo permite a determinacao do ponto isoelétrico (pl),
isto €, o valor de pH ao qual o potencial zeta se anula. A valores de pH inferiores ao pl, a
superficie do material encontra-se predominantemente carregada positivamente. Por outro

lado, a pHs superiores ao pl, a superficie possui carga predominantemente negativa.
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Nas figuras 3.15 e 3.16 estéo representados os graficos do potencial zeta em funcao do
pH para o PMOE-TMAPS e PMOE-TESPIC, respetivamente.

30 4

Com este estudo é possivel
verificar o comportamento do
PMOE-TMAPS em suspenséo. A
pHs acidos (2 e 4) ndo ocorre

15 4

alteracao significativa do valor de
potencial zeta (24,5 e 24,6 mV,

respetivamente). Com o aumento

Potencial Zeta (mV)
o

2 4 6 8 10 12 14
do pH observa-se uma
diminuicho dos valores de
15 | potencial zeta, passando de
valores positivos para negativos.
A pH 8,17 encontra-se o ponto
isoelétrico.
-30 - oH
Figura 3.15. Grafico do potencial zeta em fungao do pH para o PMOE-TMAPS.
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observam-se dois valores de pH
aos quais o valor de potencial 20
zeta é nulo. O primeiro, a pH
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ponto isoelétrico da silica pura §
(pH 2 — 3).[100] Desta forma, e
considera-se como ponto -20 A
isoelétrico do material o valor de
pH 7,99.
-40 oH

Figura 3.16. Grafico do potencial zeta em funcéo do pH para o PMOE-TESPIC.
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A figura 3.17 apresenta o grafico do potencial zeta em funcdo do pH do PMOB-TMAPS.
40 1

Da mesma forma, observa-se
um valor de pH (2,05) para o qual
20 | 0 potencial zeta se anula. Este

deverdresultar da agregacao das
particulas, estando préximo do
ponto isoelétrico da silica pura
14 (pH 2 — 3).J100] Como tal,
considera-se que O ponto

Potencial Zeta (mV)
o

isoelétrico do material ocorre a

220 A pH 8,15.

40 4

pH

Figura 3.17. Grafico do potencial zeta em fungéo do pH para o PMOB-TMAPS.

3.1.7.Estudos de adsorcao-dessorcao N»

Os estudos de adsorcéo e dessorgéo de azoto foram realizados com o intuito de se avaliar
a area superficial especifica, o diametro e volume total de poro dos adsorventes, a partir do
fornecimento de azoto a amostra, que ira ocupar a superficie e os poros do material. Caso o
processo de extragcdo do agente tensioativo seja bem-sucedido, os PMOs deverdo apresentar
isotérmicas de adsor¢éo-dessorcao do tipo 1V, caracteristicas de materiais mesoporosos.[60]
Caso contrario, este agente tensioativo ocupara volume de poro, o que provoca altera¢des no
tipo de isotérmicas, originando isotérmicas do tipo |, caracteristica de materiais
microporosos.[101]

Na figura 3.18 estdo apresentadas as isotérmicas de adsorcao e dessorcéo de azoto para
o (A) PMOE-TMAPS, (B) PMOE-TESPIC, (C) PMOB-TMAPS e (D) PMOB-TESPIC,
respetivamente. Na tabela 3.4 estdo reunidos os valores obtidos a partir dos difratogramas de

XRD de p0s e da adsor¢cdo-dessorcao de Na.
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Figura 3.18. Isotérmicas de adsor¢do-dessorgdo de N, do (A) PMOE-TMAPS, (B) PMOE-TESPIC, (C) PMOB-TMAPS e (D)
PMOB-TESPIC.

Tabela 3.4. Parametros estruturais dos PMOs.

Material dioo (nM) | ao (Nm) Dp (nm) | dw (nm) | Sger (M?/g) | V, (cm®/g)
PMOE-TMAPS 19,50 22,51 6,38 16,13 314 0,47

PMOE-

TESPIC 21,49 24,81 4,86 19,95 89 0,10
PMOB-TMAPS 21,49 24,81 5,20 19,61 188 0,18

PMOB-

TESPIC - - 5,59 - 318 0,29

ao0 = 2d100/V3 ; dw = ao - Dp

Por observacgéo das isotérmicas de adsorcao-dessorcao de N. dos PMOs, verifica-se que

todos os materiais apresentam isotérmicas do tipo IV com histereses bem definidas do tipo
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H1, caracteristicas de materiais mesoporosos. Estes resultados sugerem que o0 agente

tensioativo foi extraido dos poros dos materiais com sucesso.

Por comparacdo dos resultados obtidos por XRD de pds e isotérmicas de adsorcao-
dessorcao de azoto é possivel calcular valores de dige (nm), ao (M) e dw (nm). Embora os
valores de Sger e V), destes PMOs sejam inferiores ao reportado na literatura, os restantes
parametros obtiveram valores superiores aos previamente descritos para materiais
semelhantes. [63][70]

3.2.Caracterizacao de Particulas de Silica Mesoporosa

Todas as particulas de silica mesoporosa preparadas, antes e apos a sua funcionalizac¢ao,
foram caracterizadas por espetroscopia de infravermelho, SEM/EDS, DLS, potencial zeta e
adsorcdo-dessorcao de azoto. As particulas funcionalizadas foram, ainda, caracterizadas por

espetroscopia de FT-Raman e analise elementar.

3.2.1.FT-IR

As particulas de silica, antes e ap6s funcionalizacdo, foram caracterizadas por
espetroscopia de infravermelho com o intuito de investigar a estrutura molecular dos materiais
e confirmar o sucesso da funcionalizagdo com grupos organicos, APTES e TESPIC.

Na figura 3.19 estdo apresentados os espetros de infravermelho das MSNP, antes e ap6s
as suas funcionaliza¢des. Na tabela 3.5 encontram-se os valores das bandas associadas aos

modos vibracionais caracteristicos de particulas de silica, comuns aos seis materiais.
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Figura 3.19. Espetros de infravermelho das MSNP, (A) antes e ap6s as suas
funcionaliza¢des com grupos (B) APTES e (C) TESPIC.

Tabela 3.5. Vibragdes identificadas e respetivos nimeros de onda (cm™) das particulas esféricas,
antes e ap6s as suas funcionalizagGes, por espetroscopia de infravermelho.

Material Vas (SFO-Si) | Vs (Si-O-Si) 5 (Si-0-Si)
MSNP 1088 798 457
MSNP-APTES 1074 793 457
MSNP-TESPIC 1074 800 455
LPMS 1104 807 469
LPMS-APTES 1092 802 471
LPMS-TESPIC 1103 808 471

Por andlise dos espetros dos trés materiais é possivel verificar a presenga de algumas das
vibragbes caracteristicas deste tipo de materiais, nomeadamente as vibracdes de estiramento
e de deformacgé&o angular das liga¢des entre os atomos de silicio e de oxigénio.[102] Verifica-
se ainda em todos 0s espetros a presenca de uma banda larga no intervalo de 3400 a 3500
cm?, e de uma outra banda entre 1630 e 1655 cm™, que correspondem as vibracdes de
estiramento e deformacéo angular, respetivamente, O—H dos grupos silanol da superficie da
silica e de algumas moléculas de agua que ainda pudessem estar adsorvidas nestes
materiais.[103]

Os espetros relativos as silicas funcionalizadas apresentam bandas adicionais ao espetro
do material inicialmente sintetizado, sendo essas bandas provenientes do grupo organico. Em

relacdo ao espetro das MSNP-APTES (B), surge uma banda a 1541 cm? associada a
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deformacédo angular dos grupos amina, (N — H), e uma outra banda a 2939 cm relativa ao
modo vibracional vs(CHz). J& no espetro das MSNP-TESPIC (C) surgem duas bandas a 2931
e 2980 cm™ associadas as vibracdes de estiramento simétrico e assimétrico, respetivamente,
dos grupos CH.. A presenca de grupos amina é também confirmada pela banda a 1574 cm?
associada as vibracdes do tipo 6(N — H).[104]

Os espetros de infravermelho das LPMS, antes e apds as suas funcionalizacbes,
encontram-se na figura 3.20.

Transmitancia (u.a.)
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Figura 3.20. Espetros de infravermelho das LPMS, (A) antes e apés as suas
funcionalizag6es com grupos (B) APTES e (C) TESPIC.

Por observacéo da figura verifica-se que os trés espetros exibem as trés principais bandas
associadas aos modos vibracionais caracteristicos de materiais de silica, nomeadamente
vibragbes de estiramento simétrico e assimétrico, e uma banda de deformacdo angular,
associadas as ligacdes Si—0-Si.[102] A vibracao de estiramento e deformacéo angular O—H
dos grupos silanol da superficie da silica e de algumas moléculas de agua que ainda
pudessem estar adsorvidas nestes materiais € exibida pelas bandas que aparecem nos
intervalos de 3400 a 3500 cm™ e de 1630 e 1655 cm, respetivamente.[103]

Os espetros dos materiais funcionalizados com grupos organicos exibem bandas
adicionais provenientes desses mesmos grupos, confirmando-se assim 0 sucesso da
funcionalizagéo da superficie das LPMS. O espetro das LPMS-APTES (B) exibe uma banda

de deformacéo angular a 1541 cm™ relacionada com os grupos amina, 8(N-H), e duas bandas
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a 2937 e 2964 cm™ relativas aos modos vibracionais de estiramento simétrico e assimétrico,

respetivamente, dos grupos alquilo, v(CH,). Estas trés bandas também aparecem no espetro

das LPMS-TESPIC(C) a 1541, 2941 e 2989 cm™, respetivamente.[104]

3.2.2.FT-Raman

Uma vez que a espetroscopia Raman evidencia a presenca dos grupos funcionais devido
as alteracdes de polarizabilidade da molécula, utilizou-se esta técnica para caracterizar as
particulas de silica funcionalizadas com grupos organicos. As figuras 3.21 e 3.22 exibem os
espetros de Raman dos materiais funcionalizados com os grupos APTES e TESPIC,

respetivamente.

Intensidade (u.a.)

3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Comprimento de Onda (cm")

Figura 3.21. Espetros de FT-Raman das (A) LPMS-APTES e (B) MSNP-APTES.

Como se pode verificar na figura, os dois espetros exibem perfis bastante semelhantes. As
bandas intensas da silica, presentes nos espetros de infravermelho, sdo menos ativas nos
espetros de Raman e, por isso, estes espetros apresentam bandas intensas provenientes dos
grupos funcionais. Isto inclui as bandas no intervalo de 2800 a 2950 cm™ que podem ser
atribuidas as vibrac6es de estiramento v(C-H).[70] Os valores dos restantes modos
vibracionais e respetivos comprimentos de onda (cm™) estdo identificados na tabela 3.7

estando de acordo com o descrito na literatura.[105]
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Tabela 3.6. Vibragdes identificadas e respetivos nimeros de onda (cm™) das silicas funcionalizadas com grupos APTES por

espetroscopia de Raman.

Vibrac&o LPMS-APTES MSNP-APTES
5 (NH,) 1603 1605
8 (CH2)torcao @ 1414 1416
v(CH5) 1312 1313
v(C—C) 1005 1002

(1) Esta banda esté associada a vibracéo dos grupos CHz2 ligados ao 4tomo de silicio (Si—CH>).
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Figura 3.22. Espetros de FT-Raman das (A) LPMS-TESPIC e (B) MSNP-

TESPIC.

Embora os espetros aparentem ter um perfil bastante distintos entre si, 0s valores das suas

principais bandas encontram-se a nimeros de onda muito semelhantes. Nos espetros de

infravermelho exibem-se bandas intensas provenientes da silica, sendo elas menos ativas

nos espetros de Raman. Logo, estes espetros apresentam bandas intensas provenientes dos

grupos funcionais. Isto inclui as bandas no intervalo de 2700 a 3100 cm™ que podem ser

associadas as vibrag6es de estiramento v(C-H). Os valores dos restantes modos vibracionais

e respetivos comprimentos de onda (cm™) estdo identificados na tabela 3.6 estando de acordo

com o descrito na literatura.[106]
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Tabela 3.7. Vibragées identificadas e respetivos niimeros de onda (cm™) das silicas funcionalizadas com grupos TESPIC por

espetroscopia de Raman.

Vibrac&o LPMS-TESPIC MSNP-TESPIC
v(C=0) 1446 1450
5(CHy) 1413 1416
v(C—C) 1299 1302

V(Si —O-Si) 788 785

Desta forma, conclui-se que a espetroscopia de Raman confirma a presenca dos grupos

funcionais nestes materiais dada a auséncia das bandas intensas da silica.

3.2.3.SEM/EDS

A morfologia e composi¢éo quimica das particulas de silica mesoporosa foram analisadas
por SEM e EDS, respetivamente, antes e apés as funcionalizagdes. As micrografias e
respetivos espetros resultantes sdo apresentados nas figuras 3.23 a 3.26. De acordo com a
literatura, espera-se que estas particulas possuam forma esférica com uma distribuicdo
uniforme de tamanho.[71]

Na figura 3.23 encontra-se a (A) micrografia de SEM das MSNP e 0 seu respetivo (B)

espetro de EDS.

0.30 1.60 z40 3.20 41.00 1.80 5.60 6.140 7.20 kev

Figura 3.23. Micrografia de SEM (A) das MSNP com ampliagdo de 100000 vezes e o seu espetro de EDS (B).
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A micrografia de SEM denota a uniformidade e a esfericidade destas particulas com um
didmetro médio de 65 = 10 nm (50 medi¢des). O seu espetro de EDS revela a presenca
maioritaria de Si e O, como seria esperado. A presenca do elemento C n&o deve ser
considerada, uma vez que esta poderd ser proveniente da fita de carbono utilizada na
preparacdo da amostra.

Na figura 3.24 estdo presentes as micrografias de SEM das MSNP funcionalizadas com
(A) APTES e (B) TESPIC, e o0s seus respetivos espetros de EDS.

Si

Au
Pd

o0 10 a0 . Lo 0 80 40 7 028 056 084 142 140 168 196 224 252 280 308 336

Energy - keV'

Figura 3.24. Micrografias de SEM das (A) MSNP-APTES e (B) MSNP-TESPIC com ampliagcbes de 60000 vezes, e 0s seus
espetros de EDS (C e D, respetivamente).

Através das micrografias de SEM das nanoparticulas funcionalizadas verifica-se que estas
nao sofreram nenhuma alteracdo na sua morfologia, mantendo-se esféricas e regulares. No
entanto, verificou-se um ligeiro aumento de tamanhos. Os didametros médios obtidos ao fim
de 50 medi¢Bes no programa Imaged foram de 74 £ 13 nm e de 78 £ 14 nm para as MSNP-
APTES e MSNP-TESPIC, respetivamente. Este aumento deve-se a presenca de grupos

organicos na superficie dos materiais, sugerindo assim o sucesso da funcionalizacdo. Nos
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espetros de EDS observa-se a presenca maioritaria de silicio e oxigénio, como esperado.
Porém, a auséncia de um pico relativo ao azoto deve-se a sua presenca em menor
guantidade, estando provavelmente abaixo do limite de dete¢&o da técnica (0,1% em massa).
A micrografia de SEM das LPMS e o seu respetivo espetro de EDS encontram-se na figura
3.25. Segundo a literatura, estas deverao apresentar uma morfologia uniformemente esférica

e um tamanho médio no intervalo de 150 a 600 nm.[107]

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Figura 3.25. Micrografia de SEM (A) das LPMS com uma ampliagéo de 60000 vezes e respetivo espetro
de EDS (B).

De facto, através da micrografia de SEM (A), confirma-se que estas particulas se
apresentam como esféricas e uniformes, tendo um didmetro médio de 464 + 90 nm (50
medicdes). No seu espetro de EDS (B) existe maioritariamente silicio e oxigénio, como seria
esperado.

Na figura 3.26 encontram-se as micrografias de SEM das LPMS funcionalizadas com os
grupos APTES (A) e TESPIC (B) e os seus respetivos espetros de EDS.
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Figura 3.26. Micrografias de SEM das (A) LPMS-APTES e (B) LPMS-TESPIC com ampliagdes de 60000 vezes, e 0s seus
espetros de EDS (C e D, respetivamente).

Pelas micrografias de SEM pode-se concluir que a morfologia das particulas nédo foi
alterada com a funcionalizagdo superficial com grupos organicos. As LPMS-APTES mantém-
se esféricas e uniformes com um didmetro de 470 + 89 nm, assim como as LPMS-TESPIC
com um diametro de 452 + 35 nm (50 medi¢bes). Ambos os espetros revelam a presenca
maioritaria de silicio e oxigénio, como seria esperado. Desta forma, é possivel concluir que o
método utilizado para a funcionalizacdo é adequado para este tipo de materiais visto nao

provocar a sua alteracdo morfolégica.

3.2.4.DLS

A dispersdo dindmica de luz foi utilizada com o intuito de estudar o comportamento das
particulas em suspensdo por variagdo do pH do meio. Para tal, apés sonicacao das

suspensfes com concentracdes de 0,5 mg/mL, ajustou-se o pH do meio no intervalo de 2 a 13.
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Na tabela 3.8 encontram-se os resultados obtidos de tamanhos médios (nm) para as

MSNP, antes e apés as suas funcionalizacbes, em funcdo do pH.

Tabela 3.8. Resultados obtidos por DLS dos tamanhos médios (nm) para as MSNP, antes e ap6s as suas funcionalizagées.

pH MSNP MSNP-APTES MSNP-TESPIC
2 323 + 140 80 + 30 334 + 58

4 88 +21 97 +6 654 + 74

6 62+9 63+8 39+2

8 86+1 833 +28 63+9

10 106 £ 0,5 583+ 77 171+ 15

12 86 + 15 100+ 6 69 +19

13 108 + 11 104 + 8 96 + 10

Ao contrario do reportado na literatura[108], estas nanoparticulas nhdo mantém a sua
estabilidade coloidal independente do valor de pH a que estéo sujeitas. Neste estudo verificou-
se que, em meio muito acido (pH = 2), o tamanho hidrodinamico das MSNP sofre um aumento
bastante elevado quando comparado com o tamanho observado por SEM, sugerindo que este
material tem uma elevada tendéncia a formar aglomerados, o que nao permite uma correta
medicdo em suspensédo. Esta agregag¢do ocorre por pontes de hidrogénio entre 0s grupos
silanol na superficie das nanoparticulas.[109] Ja no caso das MSNP-APTES, estas
demonstraram formar aglomerados em meios mais alcalinos (pH 8 e 10), provavelmente pela
existéncia de grupos amino na sua estrutura. Esses grupos amino também formam pontes de
hidrogénio entre si e, por isso, as particulas agregam-se. Nos outros valores de pH, embora
0s tamanhos sejam superiores aos obtidos por SEM (exceto a pH 6), pode-se considerar que
este material apresenta um comportamento estavel, pois € normal obter valores superiores
ao tamanho real pela existéncia do raio hidrofébico e do movimento do solvente, que por sua
vez pode aumentar o raio a volta das nanoparticulas. As MSNP-TESPIC demonstram a
formacdo de agregados em meios acidos (pH 2 e 4) e a pH 10. A pHs alcalinos (exceto pH
10), as MSNP-TESPIC demonstraram uma estabilidade mais elevada, conseguindo obter
resultados de tamanhos hidrodinamicos semelhantes aos obtidos por SEM. A pH 6 verifica-
se um decréscimo bastante acentuado do didametro, sugerindo alguma degradacdo das

particulas.

Os resultados obtidos para os tamanhos hidrodindmicos das LPMS, antes e apés as suas

funcionalizacdes, encontram-se na tabela 3.9.
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pH LPMS LPMS-APTES LPMS-TESPIC
2 863 + 73 216 +59 1977 + 2482
4 997 + 16 342 + 204 244 + 57

6 239 +41 71+11 435 + 248

8 471 + 33 366 + 123 714 + 235
10 340 + 35 414 + 81 1746 + 2804
12 606 + 144 539 + 60 317 + 252
13 684 + 61 666 + 135 49 + 13

Com este estudo foi possivel averiguar que as LPMS nao apresentam estabilidade coloidal
independente do pH do meio. Em valores de pH &cido (pH 2 e 4) elas apresentam dimensdes
hidrodindmicas muito superiores do que as observadas por SEM, que por sua vez sdo muito
mais proximas do valor real, o que indicia a formagédo de agregados em solugéo. Estes sdo
formados através de ligacdes entre os hidrogénios provenientes dos grupos silanol presentes
na superficie das particulas.[109] As LPMS-APTES mostraram-se minimamente estaveis em
todos ensaios realizados, exceto quando o pH estava préximo de 6, apresentando dimensdes
bastante inferiores ao expectavel. Tal facto pode sugerir a ocorréncia de degradacdo das
particulas nestas condi¢cdes. As LPMS-TESPIC, por sua vez, mostraram-se totalmente
instaveis em meio aquoso, mostrando-se muito polidispersas e com varias populacdes de
tamanhos. Os diametros obtidos foram, em geral, muito superiores ao esperado, sugerindo a
formacéo de agregados. A pH 13 observa-se um decréscimo bastante acentuado do didametro,

sugerindo alguma degradacéo das particulas.

3.2.5.Potencial Zeta

A influéncia do pH na capacidade adsortiva dos materiais foi estudada através do potencial

zeta dos materiais. Este foi medido em funcdo do pH para se interpretar a sua capacidade
dispersiva e adsortiva, e desta forma, avaliar as condicbes do meio mais favoraveis a
aplicacdo destes materiais.

Tal como a maioria das nanoparticulas coloidais, também estes materiais deverao ter
valores de potencial zeta dependentes do valor de pH do meio.[108] A introducéo de grupos
amino deve deslocar o pl para valores de pH mais elevados, ja que estes devem ser
totalmente protonados em pHSs inferiores a 9.[110]

Na figura 3.27 estdo as curvas de potencial zeta em funcdo do pH para (A) MSNP, (B)
MSNP-APTES e (C) MSNP-TESPIC.



74 FCUP
Desenvolvimento de novos materiais adsorventes para tratamento de aguas

50 1

25 A

14

Potencial Zeta (mV)
o

-25 4

-50 A

pH

Figura 3.27. Valores de potencial zeta em fungdo do pH das (A) MSNP, (B)
MSNP-APTES e (C) MSNP-TESPIC.

Como se pode verificar, as MSNP apresentam valores de potencial zeta negativos em
todos os meios com pH superior a 2, o que significa que estas nanoparticulas apresentam
uma carga superficial negativa, pela presenca de grupos silanol na superficie do material que
ficam desprotonados em solucéo.[111] O pl das MSNP encontra-se a pH 2,18.

As MSNP-TESPIC apresentam um perfil bastante idéntico as nanoparticulas nado
funcionalizadas, exibindo um valor de potencial zeta positivo apenas em meio muito acido. O
pl ocorre quando o pH se iguala a 3,51. Estes valores negativos podem ser explicados pelo
facto de o grupo TESPIC também se apresentar com carga negativa em solucao. Este material
apresenta valores de potencial zeta inferiores a -30 mV quando o pH é superior a 11,5,
demonstrando a sua estabilidade neste intervalo de valores. Por outro lado, as MSNP-APTES
exibem valores de potencial zeta positivos no intervalo de pH entre 2 e 8, demonstrando uma
elevada estabilidade das nanoparticulas, dado os valores de potencial zeta serem todos
superiores a +30 mV neste intervalo. Isto deve-se ao facto de os grupos OH (silanol)
interagirem com os grupos metoxi do APTES, deixando os grupos NH: na superficie das
nanoparticulas que, em solucéo, ficam protonados. Quando o pH é superior ao valor do pl
(8,01), o material apresenta valores de potencial zeta negativos, pois 0s grupos NH-
(anteriormente protonados) ligam-se aos i6es HO do meio, ficando desprotonados. A valores
de pH superiores a 12, este material também demonstra elevada estabilidade, uma vez que

o0 seu valor de potencial zeta é inferior a -30 mV.[111][112][113]
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Com o aumento do pH, os valores de potencial zeta das nanoparticulas funcionalizadas
com grupos APTES e TESPIC diminuem. Tal como descrito na literatura, a introducéo de
grupos organicos na superficie das nanoparticulas provocou um aumento dos pHs
correspondentes aos pls de cada material.

Quando os valores de potencial zeta sdo nulos ou praticamente nulos, considera-se que
0s materiais ndo apresentam muita estabilidade em meio aquoso. Assim, as MSNP e as
MSNP-TESPIC demonstram ser instdveis em meio muito acido (pH inferior a 4), valores
proximos do pl dos materiais. De facto, as MSNP mostraram um aumento significativo no
tamanho médio das nanoparticulas a pH 2 (323 £ 140 nm), préximo do valor de pH a que se
encontra o pl. Também as MSNP-TESPIC demonstraram valores de tamanhos
hidrodindmicos superiores ao esperado a pH 2 e 4 (334 £ 58 nm e 654 + 74 nm,
respetivamente), sendo que o pl deste material ocorre a pH 3,51. No caso das MSNP-APTES,
observa-se que os tamanhos médios das nanoparticulas sdo muito superiores ao esperado
no intervalo 8 < pH < 10, obtendo-se valores de 833 + 28 nm (pH 8) e 583 £ 77 nm (pH 10).
Estes valores de pH séo os mais préximos ao valor de pH em que se encontra o pl (8,01).
Estes resultados comprovam uma forte agregacdo das nanoparticulas perto do valor de pH

em gue se encontra o pl. [113]

Na figura 3.28 apresentam-se as curvas do potencial zeta em funcéo do pH das (A) LPMS,
(B) LPMS-APTES e (C) LPMS-TESPIC.
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Figura 3.28. Valores de potencial zeta em funcdo do pH das (A) LPMS, (B)
LPMS-APTES e (C) LPMS-TESPIC.
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Por observacéao do gréfico, verifica-se que as LPMS apresentam valores de potencial zeta
negativos em todos os meios com pH superior ao pl (2,15), o que significa que estas particulas
apresentam uma carga superficial negativa, pela presenca de grupos silanol na superficie do
material que ficam desprotonados em solu¢éo.[111]

As LPMS-TESPIC apresentam um perfil bastante semelhante as nanoparticulas ndo
funcionalizadas, exibindo um valor de potencial zeta positivo em meios acidos, inferiores ao
pl, que surge a pH 4,93. Estes valores negativos podem ser explicados pelo facto de o grupo
TESPIC também se apresentar com carga negativa em solucao. Quando o pH é superior a
12, este material apresenta valores de potencial zeta inferiores a -30 mV, demonstrando a sua
estabilidade neste intervalo de valores. Por outro lado, as LPMS-APTES exibem valores de
potencial zeta positivos no intervalo de pH entre 2 e 9,19 (valor a que surge o pl). Isto deve-
se ao facto de os grupos OH (silanol) interagirem com os grupos metoxi do APTES, deixando
os grupos NH- na superficie das particulas que, em solucgéo, ficam protonados.

Quando as condicbes do meio sdo extremamente &cidas (pH 2), estas particulas
demonstram ter uma elevada estabilidade, dado o valor de potencial zeta ser +41,1 mV
(superior a +30 mV). Quando o pH é superior ao valor em gque se encontra o pl (9,19), o
material apresenta valores de potencial zeta negativos, pois 0s grupos NH; (anteriormente
protonados) ligam-se aos ides HO  do meio, ficando desprotonados. A valores de pH
superiores a 12, este material também demonstra elevada estabilidade, uma vez que o seu
valor de potencial zeta é inferior a -30 mV.[111][112][113]

Com o aumento do pH, os valores de potencial zeta das particulas funcionalizadas com
grupos organicos diminuem. Tal como descrito na literatura, a introducéo de grupos funcionais
na superficie das particulas provocou um aumento dos pHs correspondentes aos pls de cada
material. Normalmente, quando os valores de potencial zeta sdo nulos ou praticamente nulos,
considera-se que 0s materiais ndo apresentam muita estabilidade em meio aquoso. Esta
instabilidade pode ser relacionada com a formacgéo de agregados, como no caso das MSNP
sintetizadas e funcionalizadas, mas isto néo se verificou para as LPMS, nem antes nem ap0s
as suas funcionalizacdes. Estes materiais demonstraram a formacao de agregados em varios
valores de pH, ndo apresentando qualquer relagdo com a proximidade ao pl, como no caso

anteriormente analisado e também pelo reportado na literatura.[113]

3.2.6.Estudos de adsorcao-dessorcdo N2

Para se analisar as propriedades texturais, nomeadamente a area superficial especifica, o

diametro e o volume total de poro destes materiais recorreu-se a técnica de adsorcao-



FCUP 77
Desenvolvimento de novos materiais adsorventes para tratamento de aguas

dessorcao de azoto. De acordo com a literatura, estes materiais devem apresentar isotérmicas

do tipo IV, caracteristicas de materiais mesoporosos. [49][107]

Na figura 3.29 estdo apresentadas as isotérmicas de adsorcdo-dessorcao das (A) MSNP,
(B) MSNP-APTES e (C) MSNP-TESPIC, e na tabela 3.10 estéo reunidos os valores obtidos

de area superficial especifica pelo método BET, o didmetro e volume total de poro.
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Figura 3.29. Isotérmicas de adsorcéo-dessorgéo de N, para as (A) MSNP, (B) MSNP-APTES e (C) MSNP-TESPIC.
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Tabela 3.10. Parametros estruturais das MSNP, antes e ap6s as suas funcionalizagdes.

Material Sger (M?/Q) Vp (cm?®/g) Dy (nm)

MSNP 913 1,64 5,96
MSNP-APTES 444 0,90 11,61
MSNP-TESPIC 585 0,84 8,98

Como se pode verificar nas isotérmicas de adsorgcdo-dessor¢ao, todas as nanoparticulas
apresentam isotérmicas do tipo IV com histerese no ramo de dessor¢do, confirmando tratar-
se de materiais mesoporosos. As MSNPs apresentam uma elevada area superficial, superior
a 900 m?/g, diametro de poro de 5,96 nm e volume de poro de 1,64 cm®g. A introducéo de
grupos funcionais levou a uma diminuicdo de, aproximadamente, 51% e 36% de area
superficial para as MSNP-APTES e MSNP-TESPIC, respetivamente. O volume de poro

também diminuiu apdés a funcionalizagdo, sugerindo que a funcionalizagdo ocorreu na

superficie interna dos poros.[49]

Na figura 3.30 estdo presentes as isotérmicas de adsor¢do-dessorcao das (A) LPMS, (B)
LPMS-APTES e (C) LPMS-TESPIC, e na tabela 3.11 estdo apresentados os valores obtidos

de area superficial BET, volume total e diametro de poro.
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Figura 3.30. Isotérmicas de adsorcéo-dessorcéo de N, para as (A) LPMS, (B) LPMS-APTES e (C) LPMS-TESPIC.

Tabela 3.11. Parametros estruturais das LPMS, antes e ap6s as suas funcionalizagdes.

Material Sger (M?/Q) Vp (cm?®/g) Dy (nm)
LPMS 138 0,75 16,36
LPMS-APTES 73 0,55 25,56
LPMS-TESPIC 109 0,64 19,99

As isotérmicas de adsorcao-dessorcao representadas na figura 3.30 apresentam todas um

perfil semelhante do tipo IV. Estas particulas apresentam valores de area superficial muito

inferiores aos obtidos para as MSNP sintetizadas e funcionalizadas devido ao seu maior

tamanho. As LPMS apresentam uma area superficial de 138 m?/g e, apds a superficie ter sido

revestida com grupos organicos, a sua area diminuiu para 73 e 109 m?/g no caso das LPMS-

APTES e LPMS-TESPIC, respetivamente. Como esperado, as particulas do tipo LPMS
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exibem valores bastante superiores do didmetro de poro quando comparadas com os valores

das MSNPs, como resultado dos seus poroso largos. Comparando estas particulas de poros

largos antes e apés as suas funcionalizacdes, também se verifica uma diminui¢do do volume

de poro, confirmando assim a ocupacédo dos grupos funcionais nas cavidades internas.[107]

3.2.7.Analise Elementar

Para se quantificar a presenca dos elementos C, H e N nas particulas de silica
funcionalizadas recorreu-se a analise elementar. Os resultados obtidos, em percentagem,
encontram-se resumidos na tabela 3.12, assim como a quantidade de grupo funcional ligado

as particulas de silica.

Tabela 3.12. Valores obtidos através da andlise elementar para as particulas de silica funcionalizadas.

Material C (%) H (%) N (%) Ngrupo /g (MMol)
MSNP-APTES 10,72 2,81 3,41 2,43
MSNP-TESPIC 9,85 2,14 1,52 1,08
LPMS-APTES 6,10 1,57 1,90 1,35
LPMS-TESPIC 4,53 0,99 1,00 0,72

Pelos valores obtidos confirma-se que a funcionalizacdo dos materiais previamente
sintetizados foi bem-sucedida. Os materiais funcionalizados com o grupo APTES apresentam
valores superiores, sendo de 2,43 e 1,35 mmol de APTES por grama de material, para as
MSNP e LPMS, respetivamente. O facto dos materiais funcionalizados com TESPIC
apresentarem valores de 1,08 e 0,72 mmol de TESPIC por grama de material pode dever-se
a este grupo possuir uma menor afinidade com a silica e formar ligagdes entre si durante o
refluxo, ndo coordenando de forma tao eficiente com o material.

E possivel relacionar os valores obtidos por anélise elementar com as areas supetficiais
dos materiais e verificar que estes sdo concordantes. Quanto maior for o valor quantificado
por analise elementar, isto é, maior quantidade de grupos organicos ligados a superficie do
material, menor sera o valor de area superficial, dado que esta se encontra revestida pelas
funcionalizacbes. No caso das MSNP que, inicialmente, apresentavam uma area superficial
de 913 m?/g, com a introducéo dos grupos APTES e TESPIC, sofreram uma redugéo para
444 e 585 m?/g, respetivamente. Verifica-se que o valor de area superficial das MSNP-APTES
é inferior ao das MSNP-TESPIC, enquanto por andlise elementar se verifica exatamente o
contrario, ou seja, as MSNP-APTES apresentam um valor superior as MSNP-TESPIC (2,43 e
1,08 mmol, respetivamente). Isto significa que a funcionalizagcdo com grupos APTES ocorreu

em maior extensao pois como estes se encontram em maior quantidade, a area superficial
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disponivel € menor pela presenca dos grupos funcionais. O mesmo se verifica para as LPMS
gue, inicialmente, exibiam um valor de 138 m?/g de area superficial e, com a insercédo dos
grupos APTES e TESPIC, os valores obtidos foram de 73 e 109 m?/g. Por analise elementar,
as LPMS-APTES exibem um valor mais elevado do que as LPMS-TESPIC (1,35 e 0,72 mmaol,
respetivamente), demonstrando que a primeira funcionalizacdo ocorreu em maior extensao

do que a segunda e, por isso, apresentarem menor area superficial disponivel.



Estudos de Adsorcéo
de Metais TOXicos
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4.1.Estudo dos Brancos

Este estudo tem como intuito avaliar o comportamento dos ibes metalicos em solucbes
aguosas com pH ajustado no intervalo entre 2 e 12. O objetivo € verificar se estes metais
precipitam com essas novas condi¢cdes e, assim, evitar confundir essa precipitacdo com
capacidade de remocgao dos materiais. Dai este estudo ser intitulado de “estudo dos brancos”,
pois quando se avaliar a capacidade de remoc¢ao dos materiais, o valor de concentracao inicial
utilizado sera o da solucdo com pH ajustado, e ndo o valor da concentragdo inicial sem
qualquer ajuste. O procedimento realizado esta descrito na seccdo 2.4.1. As retas de
calibracéo para cada metal encontram-se na figura Al (anexos).

4.1.1.Ferro

Na figura 4.1 esta representado um grafico de barras que demonstra a relacdo entre a

guantidade de precipitacédo quimica de iGes Fe**, em percentagem, e o valor de pH da soluc&o.
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Figura 4.1. Gréfico representativo da percentagem de precipitagio de ides Fe®*
em solugéo aquosa em funcéo do pH.

Como se pode verificar, os ides de ferro apresentam valores elevados de precipitacéo,
quando os valores de pH estdo compreendidos entre 4 e 8. Deste modo, ndo sera adequado

aplicar os materiais nestas condi¢des, dado que ndo sera possivel avaliar com rigor a sua
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capacidade adsortiva, visto ndo ser possivel verificar se a remocdo dos i6es ocorre por
adsorcao nos poros do material ou por precipitacéo. A valores de pH superiores a 2,2, os ibes

Fe3" precipitam como hidroxido férrico [Fe(OH)s], o qual é altamente insollvel, podendo
mesmo obstruir canais porosos.[114]

4.1.2.Cobre

O grafico de barras que demonstra a relagédo entre a quantidade de precipitacdo de ibes
Cu?*, em percentagem, e o valor de pH da solucéo, encontra-se na figura 4.2.
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Figura 4.2. Gréfico representativo da percentagem de precipitagéo de ides Cu?*
em solugdo aquosa em fungéo do pH.

Este grafico demonstra que, quando o pH é superior a 6, os ides Cu?* reagem com os ides
HO" e precipitam sob a forma [Cu(OH).].[115] Assim, pode-se concluir que seria mais

adequado aplicar os materiais em condi¢ces acidas, em particular a pHs inferiores a 6.
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4.1.3.Chumbo

A figura 4.3 exibe um gréafico de barras que demonstra a relagédo entre a quantidade de
precipitacédo de ides Pb?*, em percentagem, e o valor de pH da solucéo.
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Figura 4.3. Gréfico representativo da percentagem de precipitagdo de ibes Pb?*
em solugéo aquosa em fungéo do pH.

Verifica-se que ocorre precipitacdo em todos meios estudados, podendo destacar-se 0s
valores elevados em que a solucéo apresenta um pH superior a 6. Este comportamento esta
de acordo com a literatura, sendo que os iGes Pb?* reagem com os ides HO", precipitando sob
a forma de hidréxido de chumbo(ll), [Pb(OH).].[116] Assim, € mais conveniente a aplicagdo
destes materiais em meios acidos (até pH 4), pois nos restantes meios ndo serd possivel

averiguar se a diminuicdo da quantidade de ides ocorre por adsor¢do ou por precipitagao.
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4.1.4.Niquel

A relacéo entre a quantidade de precipitacdo de ides Ni%*, em percentagem, e o pH do meio
aguoso encontra-se representado no grafico de barras da figura 4.4.
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Figura 4.4. Gréfico representativo da percentagem de precipitacdo de ides Ni?*
em solugdo aquosa em fungéo do pH.

Pelos resultados obtidos € possivel verificar a ocorréncia de uma grande extensao de
precipitacdo em meios alcalinos e praticamente nenhuma precipitagdo em meios &acidos. Isto
deve-se ao facto de os ides Ni?*, em meios alcalinos, reagirem com os ies HO", precipitando
sob a forma de [Ni(OH)2].[117] Como sO6 ocorrem grandes valores de precipitagdo a pH muito

elevado, sera mais adequado aplicar os materiais em meios com pH entre 2 e 8.

Avaliando o comportamento dos quatro metais em solu¢cédo aquosa, verifica-se que todos
eles apresentam valores elevados de precipitacdo a determinados valores de pH. O
comportamento variou consoante o metal, isto €, a formacg&o de precipitado ndo ocorreu aos
mesmos valores de pH nem nas mesmas propor¢des. Assim, para iniciar um primeiro estudo
de adsorcéo, selecionou-se o ido metalico Ni?*. Este ido mostrou ser o mais estavel, exibindo
elevadas quantidades de precipitado apenas a condi¢Bes alcalinas elevadas (pH superior a
9). Desta forma, o ido Ni?* permite a aplicagdo dos materiais numa gama consideravel de pHs

(2 — 8) sem interferéncia (ou quase nenhuma) do processo de precipitagdo quimica.
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4.2.Adsorcao de Ni?*

4.2.1.Efeito do pH

Como mencionado na sec¢ao anterior, 0s materiais baseados em silica mesoporosa foram

aplicados em solugdes aquosas de niquel, com concentragdes iniciais de 1 ppm, e com
valores de pH ajustados no intervalo compreendido entre 2 e 8. Na tabela 4.1 estdo
apresentados os valores obtidos de remocgdo, em percentagem, para todos os materiais
aplicados. E de salientar que os valores apresentados representam os valores de
percentagem de remocdo dos materiais por adsor¢ao, ou seja, apos subtracdo dos valores
obtidos para a precipitacédo (seccdo 4.1.). Paratal, seguindo a equacao 3, considerou-se como
concentracao inicial a concentracdo da solugdo apds ajuste de pH, e a concentragéo final
corresponde a concentracdo da solugéo apoés ajuste de pH e aplicacdo do material.

Tabela 4.1. Resultados obtidos de percentagem de remocao de ides Ni?* em solugédo aquosa, a diferentes valores de pH.

Material pH=2 pH =4 pH=6 pH=8
PMOE-TMAPS @ 00+34 24+21 0,6+2,0 85+1,1
PMOE-TESPIC @ 0,0+2.3 00+£15 0,0+2,7 00+11

MSNP 0,0£0,9 0,0£1,2 141+£24 769+14
MSNP-APTES 178+1,8 28,2+19 55,0+ 3,1 63,2+0,2
MSNP-TESPIC 00+£25 0,0+2,0 0017 343+1,8

LPMS 0,0+0,3 0,0+£0,9 3,9+0,7 84,1+11
LPMS-APTES 0,0£0,5 0,0+£0,3 00+1,8 0,0+1,3
LPMS-TESPIC 142+1,8 151+1,9 89+3,1 52+0,2

(1) Estes valores correspondem aos resultados obtidos dos materiais aplicados antes de se proceder a sua calcinacéo

Os materiais PMOE-TESPIC e as LPMS-APTES néo apresentaram qualquer capacidade
de remocéo de ides de niquel em solucdo. O PMOE-TESPIC apresenta valores de potencial
zeta negativos em meio muito acidico (pH =2) e valores positivos até pH 8. As LPMS-APTES
exibem sempre valores positivos de potencial nos valores de pH aqui analisados (entre 2 e
8). Isto pode sugerir que, uma vez que a sua carga superficial é positiva, tem um efeito de
repulsdo dos ides de niquel, também carregados positivamente. O PMOE-TMAPS e as
MSNP-APTES, embora apresentem uma semelhanca com estes materiais, ou seja, também
apresentem valores de potencial zeta positivos no intervalo de pH aqui analisados,
apresentaram alguma capacidade adsortiva. Isto sugere que a adsorgdo dos ifes de niquel
ndo ocorre por interagdes eletrostaticas.

Em meios &cidos, apenas as MSNP-APTES e as LPMS-TESPIC apresentaram capacidade
adsortiva (a pH 2 e 4), juntando-se a estes dois materiais, o PMOE-TMAPS a pH 4. Estes

resultados sugerem que, em meios muito acidicos, existem uma elevada quantidade de ides
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H* em solucéo que competem com os ides Ni?*, ndo permitindo a sua adsorcéo por parte da
maioria dos materiais.

As MSNP e as LPMS apresentam um perfil de potencial zeta bastante idéntico, 0 que se
refletiu no seu comportamento na adsorgdo de Ni?*. Apesar de nédo ocorrer adsorcdo em meio
acido (pHs 2 e 4), a partir de pH 6, estes materiais passam a apresentar capacidade adsortiva.
Quando o meio se tornou alcalino (pH 8), os dois materiais apresentaram valores elevados de
adsorcgéo, destacando-se as LPMS com uma remocgé&o de 84,1 + 1,1 %, valor mais elevado
alcangado entre todos os materiais estudados.

As MSNP-TESPIC s6 apresentaram capacidade de remocéo a pH 8. As LPMS-TESPIC
atuaram de forma bastante distinta dos outros materiais. Enquanto todos exibiram melhor
capacidade de adsor¢cdo com o aumento do pH, estas atingiram um valor mais elevado em
meio &cido (pH 4), valor a que exibe um potencial zeta positivo.

Destacam-se ainda as MSNP-APTES que, embora apresentem valores de potencial zeta
positivos no intervalo utilizado para realizar este estudo, exibiram valores consideraveis de
remogdo em todos 0os meios analisados, com um valor maximo a pH 8 (63,2 + 0,2 %).

Deste modo, pode concluir-se que 0s materiais apresentam uma maior capacidade

adsortiva em meio alcalino (pH 8), sendo este o valor utilizado nos estudos seguintes.

Dado que, posteriormente, os PMOs foram calcinados, estes foram novamente aplicados
em estudos de adsorcédo de Ni?*, nas mesmas condicGes, para verificar se a capacidade de

remocao sofria alguma alteracdo. Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 4.2.

Tabela 4.2. Resultados obtidos de percentagem de remocéo de ides Ni?* em solugédo aquosa, a pH 8, dos PMOs calcinados.

Material Eficiéncia de Remocéo (%) (pH =8)
PMOE-TMAPS 23+14
PMOE-TESPIC 6,9+0,5
PMOB-TMAPS 46+1,1
PMOB-TESPIC 11,5+1,8

Recorreu-se a calcinagdo por se assumir que o agente tensioativo ndo teria sido removido
por completo pelo método de extragéo efetuado inicialmente. Assim, seria esperado que, apos
calcinacdo, os materiais apresentassem uma maior capacidade de remocg&o por terem 0s
poros mais disponiveis. No caso do PMOE-TMAPS isto ndo se verificou, uma vez que a sua
eficiéncia de remocdao diminuiu, de 8,5+ 1,1 % para 2,3 £ 1,4 %. J4 0 PMOE-TESPIC melhorou
a sua capacidade de remocdo, ndo apresentando qualquer percentagem antes de ser
calcinado, e exibindo agora 6,9 + 0,5 %. Os materiais com grupos benzeno nas suas paredes,

embora eficientes, apresentaram valores inferiores ao expectavel.
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E possivel concluir que as LPMS e as MSNP, sem grupos funcionais presentes nas suas

superficies, mostraram-se como 0s materiais mais eficientes para remocéo de ies Ni** de

solucBes aquosas, exibindo valores de 84,1 + 1,1 % e 76,9 + 1,4 %, respetivamente. Estes

valores ganham especial relevo visto serem relativos apenas a capacidade de remocéo dos

materiais adsorventes.

4.2.2 Efeito da dosagem de adsorvente

Uma vez que as LPMS foram as particulas que tiveram um melhor desempenho no estudo
inicial, foram as selecionadas para avaliar o efeito da dosagem de adsorvente na remocao de
Ni?*. Este estudo foi realizado com massas de 5, 10 e 20 mg, com uma solucéo inicial de 1
ppm, um tempo de contacto de 2 horas e pH ajustado a 8. Os valores obtidos encontram-se
na figura 4.5. De realgcar que, tal como no estudo anterior, os valores apresentados s&o
relativos a capacidade adsortiva ap0s subtracdo da percentagem de precipitacdo do ido
metdlico, para este pH. Utilizou-se a equacdo 3, em que a concentragao inicial se refere a
concentracao obtida apds ajuste de pH da solucao inicial e considera-se como concentracdo

final a concentragéo apos aplicacdo do material.
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Figura 4.5. Gréfico de barras que relaciona a percentagem de remogéo de ides
Ni?* com a dosagem de LPMS, a pH 8.

Por observacgéo do grafico verifica-se que 5 mg de adsorvente ndo é o suficiente para se

obter uma remocdao eficiente. No entanto, 20 mg corresponde a uma quantidade excessiva,
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verificando-se inclusive uma descida da capacidade de adsorcdo tendo ocorrido,

provavelmente, uma saturacéo da solucéao, dificultando a difusdo dos ides Ni?*. Assim, conclui-

se que a dose ideal é de 10 mg de adsorvente para 10 mL de solugao.

Antes da calcinagdo dos PMOs, estes ainda foram aplicados na adsorcéo de ides de Ni?*,
variando a dosagem de adsorvente utilizada e o tempo de contacto, na tentativa de obter
melhores resultados. Utilizou-se uma massa de 20 mg e um tempo de contacto de 24 horas.
No entanto, ndo se verificou qualquer alteragdo, os materiais continuaram a nao apresentar

capacidade adsortiva.

4.3.Estudo de Adsorcao de outros metais

Os materiais que exibiram maior capacidade adsortiva foram aplicados em solucbes de
outros metais, nomeadamente de Fe®* e Cu?*. Ndo se aplicou os materiais em solucées de
Pb?* uma vez que o equipamento utilizado (AAS) apresentou reduzida sensibilidade a detecéo
deste i&o com valores de absorvancia baixos.

Para realizar este estudo, as concentracdes iniciais mantiveram-se iguais as dos estudos
anteriores (1 ppm), a massa de adsorvente foi de 10 mg, o volume de soluc¢éo utilizado foi 10
mL, diferindo apenas os valores de pH utilizados.

No caso da solucdo de Fe*', o pH foi ajustado para 10. As hip6teses seriam aplicar os
materiais nos valores em que ndo ocorria precipitacdo (2, 10 e 12). N&o se selecionou 0 meio
acido pois seria aquele em que os materiais (MSNP e LPMS) apresentariam valores de
potencial zeta positivos, podendo ocorrer repulsdo dos ides carregados positivamente. Entre
os dois valores de meio alcalino optou-se pelo valor mais baixo (10) pois ndo haveria
necessidade de sujeitar os materiais a condicdes mais extremas, na tentativa de evitar uma
eventual degradacao.

Para o estudo com ides Cu?* seria ideal aplicar os materiais em meio acido (pH 2 ou 4),
dado que foram aqueles que apresentaram nenhuma ou pouca quantidade de precipitado no
estudo dos brancos. Dado que a diferenca entre estes dois valores (0,0 £0,3% e 1,6 £ 0,3
%) é pouco significativa, optou-se por fazer o estudo a pH 4 pois, novamente, 0s materiais
apresentam uma carga superficial negativa, o que nao se verifica quando o meio é ainda mais
acido (pH 2).

Os resultados obtidos encontram-se na figura 4.6. Os valores apresentados representam
apenas a capacidade de remocao dos materiais. Seguindo a equacao 3, considerou-se como
concentracao inicial a concentracdo da solucdo apés ajuste de pH, e a concentracao final

corresponde a concentracdo da solucéo apos ajuste de pH e aplicacdo do material.
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Figura 4.6. Gréfico de barras que relaciona a percentagem de remogéao de ides
Fe®* (_azul) e Cu?* (rosa) com os adsorventes utilizados, a pH 10 e pH 4,
respetlvamente.

Por observacéo do grafico de barras apresentado, é possivel averiguar que 0s materiais
apresentaram eficiéncias de remocdo mais elevadas para ides ferro comparativamente aos
ides cobre. No caso da remocéo de iGes Fe®*, as MSNP removeram 80,8 + 2,5 % e as LPMS
59,7 + 0,7 %, enquanto para ides Cu?* a remocdo foi de 31,1 + 0,36 % e de apenas 3,6 £ 0,1
%, respetivamente. Isto pode dever-se ao facto de o meio alcalino ser mais favoravel a
adsorcdo por parte destes materiais, uma vez que apresentam potenciais zeta negativos
proximos (MSNP) ou mesmo inferiores (LPMS) a -30 mV, o que demonstra uma maior
estabilidade das particulas em suspensdo e maior nimero de cargas negativas nas suas
superficies, atraindo de forma mais eficiente os iBes metalicos carregados positivamente. A
diferenca observada na remoc¢éao dos dois ibes podera estar relacionada com as diferentes

cargas de cada ido (trivalente ou divalente).

Relembrando os valores obtidos de areas superficiais pelo método BET, verifica-se que as
MSNPs apresentam valores muito superiores as LPMSs, 913 e 138 m?/g, respetivamente. Por
outro lado, como esperado, as LPMSs apresentam valores de didmetro de poro muito
superiores as MSNPs, 16.36 e 5,96 nm. E, dado que as MSNP apresentaram maior eficiéncia

de remocdo para estes ides metélicos (Fe** e Cu?") em comparacdo com as LPMSs, é

sugerido que o processo de adsor¢do ocorra mais a superficie do que no interior dos poros.



Estudos de Adsorcéo
de Corantes Organicos




FCUP 03
Desenvolvimento de novos materiais adsorventes para tratamento de aguas

5.1. Adsorcao de Azul de Metileno

Para se realizar estes estudos seguiu-se o procedimento descrito na secgéo 2.5. Assim,

aplicaram-se 50 mg de adsorvente em 70 mL de uma solu¢gdo com concentragao inicial de 5
mg/L. Todos os estudos seguiram o mesmo procedimento em que as aliquotas (3 mL) foram
retiradas nos mesmos tempos de reacdo, até aos 180 minutos, e imediatamente analisadas.

Uma vez que as LPMS foram o material que exibiu melhor capacidade adsortiva, estes
estudos iniciaram-se por este material. A figura 5.1 exibe as altera¢cdes em todos 0s espetros

de absorcao de UV-Vis, antes (MB inicial) e apds aplicacdo das LPMS, obtidos durante a reacéao.

—MB inicial 1 min —5 min
—10 min —15 min 20 min
40 min —60 min —280 min

—100 min —120 min —180 min
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Figura 5.1. Espetros de UV-Vis da reagdo de adsorcéo de MB pelas LPMS.

Como se pode observar na figura 5.1, verifica-se que o MB apresenta trés bandas
principais no UV-Vis, localizadas a 663, 293 e 246 nm. A curva que exibe absorvancia mais
elevada, a azul-escuro, representa o espetro de uma solu¢do aguosa de MB inicial, e as outras
curvas correspondem aos espetros de UV-Vis observados ao longo da reagéo, ao fim dos
intervalos de tempo devidamente assinalados. Com o decorrer da reacéo, a concentragéo de
MB foi diminuindo gradualmente. Isto indica que as LPMS adsorveram uma grande
quantidade de corante organico presente em solucao.

A figura 5.2 apresenta a evolucdo da reacéo relacionando a capacidade de remocao (%)
com o tempo, de modo a avaliar o seu comportamento em funcao do tempo. Este gréfico foi

construido a partir dos valores de absorvancia medidos na banda mais intensa (663 nm),
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transformados em concentracdes através de uma reta de calibracédo e, finalmente, convertidos

em percentagem pela equacao 3.

100 -

Remogao (%)
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Figura 5.2. Evolucéo da reagdo de adsor¢cédo de MB pelas LPMS.

Verifica-se que o processo de adsor¢do pode ser dividido em duas fases. A primeira fase
corresponde aos primeiros 60 minutos, em que a adsorcdo é muito rapida devido a
desocupacéo total dos poros e pela elevada concentracdo de solugdo corante. A segunda
fase corresponde ao equilibrio de adsorcéo alcangado. Foi possivel atingir um valor maximo
de adsorcéo ao fim de 180 minutos de reacgéo, removendo 78,0% de MB presente em solugéo.
O facto de o corante ser catidnico e as LPMS apresentarem valores de potencial zeta
negativos no valor de pH em questdo sugere que o mecanismo de adsor¢cdo ocorra por
interacdes eletrostaticas.

A figura 5.3. demonstra a cor da solugéo inicial (antes de
aplicar as LPMS), a esquerda, e a cor da solucéo ao fim de
180 minutos de reacdo com o material em estudo, a direita.
Esta alteracdo de cor, passando de um tom forte para um
tom mais claro, indica que uma quantidade consideravel de

corante deixou de estar presente em solucdo e passou a

estar adsorvido nos poros do adsorvente. ey

Figura 5.3. Alteragdo da cor da solugdo
corante de MB ap0s aplicagéo das LPMS.
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Estes estudos foram realizados, nas mesmas condi¢cBes, para todos os materiais e 0s

resultados obtidos estdo apresentados na tabela 5.1 e nas figuras 5.4. e 5.5. para os PMOs e

para as particulas esféricas, respetivamente.

Tabela 5.1. Resultados obtidos de maior eficiéncia de remog&o, e respetivo tempo de reagdo, para a remogao
por adsor¢céo de MB utilizando os materiais preparados.

Material Tempo de adsorgéo (min) | Eficiéncia de Remocéo (%)
PMOE-TMAPS® 360 0,3
PMOE-TMAPS® 120 64,4
PMOB-TMAPS® 100 51
PMOB-TMAPS®) 240 89,9
PMOE-TESPIC® 60 36,9
PMOB-TESPIC® 180 42,3

MSNP 180 96,8
MSNP-APTES 240 7,4
MSNP-TESPIC 240 87,7

LPMS 180 78,0
LPMS-APTES 420 1,7
LPMS-TESPIC 180 25,3

(a) antes do processo de calcinagdo; (b) apds processo de calcinacdo
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Figura 5.4. Resultados obtidos para remocao de MB ap6s aplicagdo dos PMOs,
antes (rosa) e ap6s (azul) a calcinagao.
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Por andlise dos resultados obtidos é possivel verificar que a calcinacdo dos materiais foi o
processo mais eficiente para remocédo do agente tensioativo em compara¢ao com 0 processo
de extracdo sob refluxo, permitindo que os poros ficassem disponiveis para adsorver
poluentes presentes em solu¢do aquosa. Os materiais com grupo TMAPS nos seus poros
apresentaram maior afinidade para remocao do corante em estudo, exibindo eficiéncias de
remocao de 64,4% (PMOE-TMAPS) e 89,9% (PMOB-TMAPS), ap0s tempos de contacto
consideravelmente reduzidos, 120 e 240 minutos, respetivamente.
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Figura 5.5. Resultados obtidos para remocdo de MB apds aplicacdo das
particulas de silica esféricas.

Os resultados obtidos demonstram que as particulas de silica esféricas sdo materiais
adsorventes extremamente eficientes na remog¢do de MB de solugdo aquosa. A
funcionalizagdo com grupos APTES ndo foi benéfica para o desempenho das particulas, uma
vez que ndo se obteve bons resultados em nenhum dos materiais funcionalizados com este
grupo. Tal podera dever-se ao facto das particulas revestidas com grupos APTES possuirem
elevada carga superficial positiva, 0 que ndo permite que ocorram interacdes eletrostaticas
com o corante cationico. Como o grupo TESPIC apresenta carga negativa em agua, ja permite
gue ocorram essas interagbes, obtendo melhores resultados para as particulas
funcionalizadas com este grupo, principalmente as MSNP-TESPIC que apresentaram uma

remocao superior a 87%.
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Destaca-se o excelente desempenho das MSNP sintetizadas que removeram guase ha
totalidade o corante MB, com uma eficiéncia de remocao de 96,8% em apenas 180 minutos.
Os espetros de absorcdo de UV-Vis e a relacdo entre a eficiéncia de remoc¢édo com o tempo,
das MSNP, encontram-se na figura 5.6. Verifica-se que em apenas 1 minuto de tempo de
contacto, as MSNP adsorveram mais de 50% do corante MB presente em solucdo. Tal como
no estudo das LPMS, o gréfico presente na figura 5.5.(B) foi construido a partir dos valores
de absorvancia medidos a 663 nm, convertidos em concentracdo através de uma reta de

calibragédo e, finalmente, em percentagem pela equagéo 3.

A B 100 1
L 4 — ®
—MB inicial —1 min 5 min oo *
—10min  —15min 20 min o
40 min —60 min —80 min 80
—100 min  —120 min  —180 min 1
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2 g 1
o I}
2 £
< & 40
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Figura 5.6. Espetros de absorgdo de UV-Vis (A) e evolugdo da reacéo (B) de adsor¢édo do MB pelas MSNP.

Tal como no estudo das LPMS, pode-se verificar que o processo de adsorgéo se divide em
duas fases. A primeira fase corresponde aos primeiros 60 minutos, em que a adsorcao €
extremamente rapida devido a total disponibilidade dos poros e pela elevada concentracao de
solucdo corante. A segunda fase corresponde ao equilibrio de adsor¢ao alcancado. Foi
possivel atingir um valor maximo de adsorgéo ao fim de 180 minutos de reag&o, removendo
96,8% de MB presente em solucdo. O facto de as MSNP apresentarem valores de potencial
zeta negativos e estarem a adsorver um corante catibnico sugere que o mecanismo de

adsorcao ocorra por interagdes eletrostaticas.
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5.1.1. Estudo da dosagem de adsorvente

Com base nos resultados obtidos para adsorcdo de MB selecionaram-se trés materiais
para estudar o efeito da variacdo da dosagem de adsorvente. Assim, 0s materiais
selecionados foram MSNP, LPMS e PMOB-TMAPS calcinado. Deste modo, € possivel
estudar o comportamento de trés tipos de materiais diferentes: nanoparticulas de silica
mesoporosas (MSNP), particulas de silica de poros largos (LPMS) e um PMO (PMOB-
TMAPS). A massa de adsorvente utilizado duplicou comparativamente ao estudo anterior,
mantendo-se as restantes condi¢des (concentracdo inicial da solugdo corante e volume de
solugao corante utilizado).

Os espetros de absorcéo de UV-Vis das MSNP, LPMS e PMOB-TMAPS encontram-se nos
Anexos (Figuras A4, A5 e A6, respetivamente). Tal como nos estudos anteriores, os graficos
presentes na figura 5.7(A) foram construidos a partir dos valores de absorvancia medidos a
663 nm, convertidos em concentracdo através de retas de calibracdo e, finalmente, em
percentagem pela equacéo 3.

Os graficos representativos da evolugdo das reacfes (A) e o grafico de barras com as

eficiéncias de remog¢do maximas obtidas (B) estéo apresentados na figura 5.7.
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Figura 5.7. Evolugéo das reacdes (A) e valores maximos de remocgéo (%) obtidos para adsor¢éo de MB pelos materiais
MSNP (laranja), LPMS (azul) e PMOB-TMAPS (rosa) (B).
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Os graficos apresentados na figura 5.7 sao ilustrativos do

comportamento destes materiais na adsorc¢ao do corante MB. As LPMS

tinham atingido um valor maximo de remocao de 78,0% ao fim de 180

minutos e, utilizando o dobro da massa de adsorvente, atingiram, para

esse mesmo tempo, 87,4%. Em 240 minutos alcancaram o valor

maximo de 87,6%, diferenca pouco significativa para o tempo decorrido.

O PMOB-TMAPS viu a sua eficiéncia ligeiramente reduzida com o

\ aumento da massa, passando de 89,9% para 88,4%. Esta diferenca ndo

\ é significativa, porém indica que 50 mg de material adsorvente serao
suficientes para atingir valores de remocédo elevados. A figura 5.8.

Figura 5.8. Aliquota demonstra a aliquota resultante da adsorcdo de MB pelo PMOB-

resultante da adsorcao de
MB pelo PMOB-TMAPS a0 T\ APS, apds centrifugacgo, ao fim de 240 minutos, demonstrando que

fim de 240 minutos.

a solucéo ja esta préoxima do incolor e o sélido, inicialmente amarelo,
encontra-se depositado no fundo do eppendorf com uma coloracdo azul-turquesa resultante
da adsorcao de MB.

As MSNP demonstraram um excelente desempenho nas
novas condi¢des utilizadas, exibindo remocéo total (100%)
de corante MB ao fim de apenas 10 minutos. Ap6s os 20
minutos de reacao é possivel observar-se uma diminui¢cdo da
eficiéncia de remocado, o que sugere que o material tenha
comecado a libertar algum corante anteriormente adsorvido
para a solugéo. A figura 5.9. demonstra a alteragdo da cor da
solucdo inicial (solu¢éo corante) e da solu¢do ao fim de 10
minutos (apos aplicacdo do material). A solugé&o inicial exibe
cor azul intensa e, ao fim de 10 minutos de reacéo, a solugéo 2322"‘5;5‘3"2;7}222355% ﬁ;ﬁg{gao e
ja se encontra totalmente incolor, demonstrando a total

remocado de corante presente em solucdo através da adsorcao.

5.1.2. Estudos de Dessorcao e Reciclagem

A nivel de sustentabilidade, um dos aspetos mais importantes em aplicagfes préaticas dos
processos de adsorcéo é a possibilidade de os adsorventes serem recuperados e reutilizados.
Assim, selecionaram-se as LPMS como adsorvente para avaliar qual o solvente mais
adequado para o processo de dessorcdo, ou seja, 0 solvente mais eficiente a remover o
corante adsorvido nos seus poros, de modo que permitisse efetuar novos ciclos de adsor¢ao.

Os solventes utilizados foram etanol [118], agua [74], solu¢cdo aquosa de NaOH (0,046 M)

[119] e acetonitrilo [22]. O procedimento foi efetuado de acordo com o descrito na sec¢éo 2.5.4.
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A solugcdo aquosa de NaOH foi descartada durante o processo de dessorcdo, pois o
material deteriorou-se durante este processo. Na figura 5.10. encontra-se o material (A) antes
do processo de dessorgdo e (B) a solucéo resultante deste processo, que adquiriu uma cor

lilas.

Figura 5.10. LPMS antes (A) e apds (B) do processo de dessorgdo com solugdo aquosa de NaOH.

Os resultados obtidos para os segundos ciclos de adsor¢do das LPMS utilizando os
diferentes solventes como meio de dessor¢édo encontram-se na figura 5.11.

Verifica-se que o etanol e a 4gua desionizada ndo foram totalmente eficientes na remocao
de MB dos poros das LPMS, dado que quando aplicadas num segundo ciclo de adsorgéo
viram a sua eficiéncia reduzida de 87,6% para 52,2% e 59,5%, respetivamente. No entanto,
0 acetonitrilo mostrou-se bastante eficiente pois, num segundo ciclo de adsor¢do, as LPMS
exibiram uma eficiéncia de remocéo semelhante, até ligeiramente superior, & demonstrada no
seu primeiro ciclo de adsorcdo. Deste modo, o acetonitrilo foi 0 solvente selecionado como
agente de extracdo durante os processos de dessor¢ao.
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Figura 5.11. Eficiéncias de remocéo (%) dos segundos ciclos de adsorgéo das
LPMS ap6s processo de dessorgdo com diferentes solventes.

Assim, os materiais utilizados no estudo anterior, ou seja, 0s materiais testados no efeito
da dosagem de adsorvente, foram aplicados no processo de dessorcao e adsorcao durante 3
ciclos. Neste estudo, para se avaliar o comportamento dos materiais, as aliquotas foram

retiradas em intervalos de 30 minutos.

Nas figuras 5.12 a 5.14 estéo representados esquemas com fotografias reais dos materiais
(MSNP, LPMS e PMOB-TMAPS, respetivamente) aplicados antes e apods cada ciclo de
adsorcéo e dessorcéo de MB.
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— Como se pode verificar, as

MSNPs inicialmente apresentam

~ | Adsorgao MB
1°ciclo

uma coloracao branca,

caracteristica de materiais de
silica. Ap6s o primeiro ciclo de
adsorcdo de MB, em que

Shorss alcancaram uma eficiéncia maxima
——— de 100 % ao fim de apenas 10
minutos, estas adquiriram uma cor

azul proveniente do corante.

Posteriormente, este material ficou

Adsorcao MB
2° ciclo

em agitacdo com acetonitrilo
durante 3 horas. Por observacéo
Shore” da terceira fotografia presente no
= esquema, verifica-se que o tom de
azul clareou, o que sugere a
ocorréncia do processo de

/ dessorcdo do MB. Deste modo,
Adsorcao MB
3o ciclo

aplicou-se novamente o material,

apOs secagem, num novo ciclo de
. . - _ adsorcdo de MB. O material
Figura 5.12. Esquema representativo dos materiais resultantes dos ciclos
de adsorc¢éo e dessorgdo de MB pelas MSNP. reutilizado exibiu uma capacidade
de remocéao de 94,4 % em 90 minutos, apresentando no final um tom azul muito escuro. Apos
novo ciclo de dessor¢cdo com acetonitrilo, 0 material resultante exibe-se como mais claro,
indicando a remocéo do corante do adsorvente. Este foi mais uma vez aplicado num novo
ciclo de adsorgéo de MB, sendo ainda capaz de remover 97,0 % de corante em 30 minutos,

sendo possivel verificar que o material resultante ficou novamente mais escuro.
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Relativamente ao estudo das

LPMSs, estas exibem também,

Adsorcao MB
1o ciclo

inicialmente, uma cor branca,
caracteristica de materiais de

silica. Depois de serem aplicadas

num primeiro ciclo de adsorcéao de

Acetonitrilo

MB, adquiriram uma coloragéo 3horas
azul e alcangaram uma
capacidade adsortiva de 87,6 %
em 240 minutos. ApGs estarem em
constante agitacao com

Adsor¢ao MB

2° ciclo r

acetonitrilo durante 3 horas, o

material apresenta um tom de azul

Acetonitrilo

muito  claro, indicando a .. S—
ocorréncia do processo. O ’
material foi entdo aplicado
novamente no estudo de adsorgéo

de MB e apresentou uma

Adsor¢ao MB
30 ciclo

eficiéncia de remocéao de 89,0 %

em 180 minutos. Este ligeiro
aumento da capacidade Figura 5.13. Esquema representativo dos materiais resultantes dos ciclos de
. . adsorc¢éo e dessorcéo de MB pelas LPMS.

adsortiva pode sugerir que o

solvente utilizado tenha possibilitado a ativacéo de novos locais de adsor¢gdo no material. Um
novo ciclo de dessorcéo foi efetuado, has mesmas condi¢des, e o material obtido apresentou
um tom de azul mais claro do que aquele apds o 2° ciclo. Aplicou-se, novamente, o material
num ciclo de adsorcdo de MB, o qual sofreu uma reducdo na sua eficiéncia maxima,

alcangcando o valor de 69,7% em 120 minutos.
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Adsorcao MB
10 ciclo

Acetonitrilo
3 horas

Adsor¢ao MB
20 ciclo

Acetonitrilo

3 horas

Figura 5.14. Esquema representativo dos materiais resultantes dos ciclos de
adsorcgéo e dessorcédo de MB pelo PMOB-TMAPS.

0] material PMOB-
TMAPS que, inicialmente se
apresentava como branco,
adquiriu  uma coloragéo
amarela apds o processo de
calcinacdo. Comecou-se por
aplicar este material num 1°
ciclo de adsorcdo de MB,
tendo conseguido remover
88,4 % de corante presente
em solucdo. Apds este
estudo, o material exibe-se
como azul-turquesa,
demonstrando que o corante
se encontra adsorvido no
material. Posteriormente,
este foi sujeito ao ciclo de
dessorgdo com acetonitrilo,
exibindo um tom mais claro
que sugere a remocgdo do
corante da estrutura do

adsorvente. O material foi

aplicado num 2° e 3° ciclos de adsorcdo, sendo capaz de remover por adsor¢éo 83,3 e

83,9 % de MB em 90 e 120 minutos, respetivamente. Nao foi possivel obter fotografia do

material apos o 3° ciclo, pois a quantidade de material foi sofrendo reducdes significativas

ao longo dos varios processos de adsor¢cdo-dessorcao.

Os resultados obtidos nos estudos de reciclagem estdo sumariados na figura 5.15 e

na tabela 5.2.
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Figura 5.15. Resultados da remocéo (%) de MB durante trés ciclos consecutivos
de adsorgdo pelas MSNP, LPMS e PMOB-TMAPS.

Tabela 5.2. Resultados da remocéao (%) de MB, e respetivos tempos de adsorc¢éo, durante os trés ciclos de adsorgéo pelas
MSNP, LPMS e PMOB-TMAPS.

Material 1° ciclo 2° ciclo 3° ciclo
Remocéo (%) | t (min) | Remocgao (%) | t(min) | Remogédo (%) | t(min)
MSNP 100 10 94,9 90 97,0 30
LPMS 87,6 240 89,0 180 69,7 120
PMOB-
TMAPS 88,4 240 83,3 90 83,9 120

E de salientar a capacidade de reciclagem destes trés materiais adsorventes na remocao
de MB de meios aquosos durante, pelo menos, trés ciclos consecutivos.

As LPMS exibiram um comportamento diferente dos outros materiais, uma vez que
perderam alguma capacidade de remoc¢éo ao fim do 3° ciclo de adsorcdo. Tal poder-se-a
dever a saturacao das cavidades do material devido a um processo de dessorcdo menos
eficiente e/ou ao bloqueio dos poros. As MSNP e o PMOB-TMAPS apresentaram um
comportamento muito semelhante entre si, mantendo praticamente a sua elevada eficiéncia
de remocao ao longo dos ciclos de adsorcdo. No entanto, as MSNPs apresentam-se como
um material adsorvente mais eficiente, dado que alcancaram percentagens de remoc¢ao mais
elevadas num menor tempo de contacto. Estas séo caracteristicas desejaveis num processo

sustentavel e rentavel economicamente, em particular que 0s materiais sejam capazes de
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remover uma elevada quantidade de poluentes, ou mesmo a sua totalidade, no menor

intervalo de tempo possivel.

5.2. Adsorcao de Verde de Metilo

Para realizar os estudos de adsorcdo de verde de metilo adaptou-se o procedimento

descrito na seccdo 2.5. Dado que, no estudo anterior, os materiais obtiveram melhores
resultados quando se duplicou a massa de adsorvente, aplicaram-se a partida 100 mg de
adsorvente em 70 mL de uma solucdo com concentracdo inicial de 5 mg/L. As aliquotas (3
mL) foram retiradas nos mesmos tempos de reacao, até aos 180 minutos, e imediatamente
analisadas. Assim, os materiais aplicados para a remocé&o de verde de metilo foram as MSNP,
as LPMS e o PMOB-TMAPS.

A figura 5.16 exibe a monitorizagéo das reacdes atraves dos espetros de absor¢édo de UV-
Vis antes (MG inicial) e apos aplicacdo das MSNP, obtidos durante a reacdo. Os espetros de
absorcéo de UV-Vis das LPMS e PMOB-TMAPS encontram-se nos Anexos (Figuras A7 e A8,

respetivamente).

—MG Ci 1 min

Absorvancia

800 700 600 500 400 300 200
Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.16. Espetros de UV-Vis da reacdo de adsor¢céo de MG pelas MSNP.

Por observacao da figura 5.16, verifica-se que o MG apresenta trés bandas principais no
UV-Vis, localizadas a 635, 422 e 262 nm. A curva a azul-escuro, que exibe absorvancia mais

elevada, representa o espetro de uma solucdo aquosa de MG, e as outras curvas
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correspondem aos espetros de UV-Vis observados ao longo da reagdo, nos intervalos de
tempo devidamente assinalados. Com o decorrer da reacado, a concentracdo de MG diminuiu
drasticamente ao fim de 1 minuto e, depois, foi diminuindo gradualmente. Isto indica que as
MSNPs adsorveram uma elevada quantidade de corante organico presente em solugao.

A figura 5.17 apresenta a evolucdo da reacao relacionando a capacidade de remocéo (%)
com o tempo, de modo a avaliar o seu comportamento em fung¢do do tempo. O grafico
representado na figura 5.17 foi construido a partir dos valores de absorvancia medidos a 635
nm, convertidos em concentracdes por uma reta de calibragéo e, finalmente, em percentagem

pela equacgéo 3.

100 -

80 A

Remogao (%)

20 +

0o T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180

Tempo (minutos)

Figura 5.17. Evolugao da reagdo de adsorgcao de MG pelas MSNP.

O grafico demonstra que o processo de adsorcdo pode ser dividido em duas fases. A
primeira fase corresponde aos primeiros 20 minutos, em que a adsor¢do ocorre muito
rapidamente pela total acessibilidade dos poros e pela elevada concentracdo inicial de
solucao corante. A segunda fase corresponde ao equilibrio de adsor¢éo alcancado. O valor
maximo de adsorcéo foi alcancado ao fim de 60 minutos de reacao, removendo 94,0% de MG
presente em solucao. Apds esse tempo, observa-se uma diminuicéo da eficiéncia de remocao,
0 que sugere que o material podera ter libertado algum corante anteriormente adsorvido para
a solugcdo. Uma vez que o corante é cationico e as MSNP apresentam valores de potencial

zeta negativos, sugere-se que 0 mecanismo de adsor¢ao ocorra por interacfes eletrostéticas.
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A figura 5.18 demonstra a cor da solucéo inicial de
MG (antes de aplicar as MSNP), a esquerda, e a cor da
solucdo ao fim de 20 minutos de rea¢do com o material \
em estudo, a direita. O facto de ocorrer uma alteracdo de E
cor, passando de um tom forte para um tom mais claro, |
indica que o corante deixou de estar em solugdo e -

passou a estar adsorvido nos poros do adsorvente.

Figura 5.18. Alterac&o da cor da solugao
corante de MG ap6s aplicacdo das MSNP.

Os resultados de eficiéncia de remocao (%) obtidos para os trés materiais estudados
encontram-se na figura 5.19.

100 4
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Figura 5.19. Valores maximos de remocéo (%) obtidos para adsor¢do de MG
pelos materiais MSNP (laranja), LPMS (azul) e PMOB-TMAPS (rosa).

Como ja referido, as MSNPs foram as que mostraram um melhor desempenho, pois
exibiram um notavel valor maximo de remocao (94,0%) em apenas 60 minutos de reacao.
Segue-se 0 PMOB-TMAPS com uma eficiéncia maxima de 74,3% ao fim de 180 minutos e,
por fim, as LPMS que removeram 43,1% de corante em 180 minutos. As LPMS viram a sua
capacidade adsortiva reduzida em 58%, comparativamente ao estudo anterior, 0 que pode

indicar que este material ndo tem tanta afinidade para este corante como para o MB. O PMOB-



FCUP 109

Desenvolvimento de novos materiais adsorventes para tratamento de aguas

TMAPS apresentou uma ligeira reducédo na capacidade de adsorcdo, enquanto as MSNP
continuaram a ser o material que melhor funciona na adsor¢édo de poluentes organicos

presentes em solucdo aquosa.

5.2.1. Estudos de Dessorcao e Reciclagem

Estes materiais foram também aplicados no processo de dessorcao e adsor¢édo durante 3
ciclos. Neste estudo, para se avaliar o comportamento dos materiais, as aliquotas foram

retiradas em intervalos de 30 minutos.

Nas figuras 5.20 a 5.22 estéo representados esquemas com fotografias reais dos materiais
(MSNP, LPMS e PMOB-TMAPS, respetivamente) aplicados antes e apods cada ciclo de

adsorcao e dessorgdo de MG.

As MSNPs foram aplicadas

num primeiro ciclo de adsor¢éo de

MG, obtendo-se uma capacidade

. | Adsorgao MG
10 ciclo

de remocédo de 94,0 % ao fim de
60 minutos de reagdo. O material

passa de cor branca para um tom

azul-turquesa, demonstrando que

Acetonitrilo
o corante MG se encontra 3 horas
adsorvido na sua estrutura. Apos
0 processo de dessorcdo, 0 seu

tom ficou mais claro,

reaparecendo depois do 2° ciclo

Adsorcao MG
2°ciclo

de adsorcdo. Neste ciclo, as

MSNP alcangaram uma eficiéncia

de 92,6 %, valor bastante “Shows”
semelhante ao obtido
anteriormente, em apenas 30
minutos. Seguiu-se um novo

processo de dessorcdo com

Adsor¢ao MG
3°ciclo

acetonitrilo, e aplicou-se o

material, ap6s secagem, num

ciclo. A cor resultante é mais Figura 5.20. Esquema representativo dos materiais resultantes dos ciclos de
adsorc¢éo e dessorgdo de MG pelas MSNP.
escura do que as observadas
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Nos processos anteriores, e a sua eficiéncia de remocao sofreu uma diminuicdo, conseguindo

adsorver 61,1 % de corante num intervalo de 150 minutos.

| Adsor¢ao MG

Acetonitrilo

3 horas

1° ciclo

Adsorcao MG
20 ciclo

Adsor¢ao MG
3°ciclo

Acetonitrilo
3 horas

Apdés o primeiro ciclo de
adsorcdo de MG, as LPMSs
conseguiram alcancar uma
eficiéncia de remocao de 43,1 %
em 180 minutos, apresentando-se
azuis, o que demonstra que o
corante se encontra adsorvido na
sua estrutura. Seguiu-se 0
processo de dessorgdo com
acetonitrilo, acabando por exibir
um tom de azul mais claro. Este foi
novamente aplicado em mais dois
ciclos de adsorgdo, conseguindo
remover 51,9 e 70,0 %, em 30 e
120 minutos, respetivamente, no
2° e 3° ciclo. Verifica-se que o
material aumentou a sua
capacidade de adsorgdo ao longo
do estudo, ao contrario do que
seria expectavel. Isto pode dever-

se ao facto do acetonitrilo, nos

Figura 5.21. Esquema representativo dos materiais resultantes dos ciclos de
adsorc¢éo e dessor¢é@o de MG pelas LPMS.

ciclos de dessorcdo, ativar locais
de adsorcdo presentes no

material.
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Por fim, o PMOB-TMAPS foi
aplicado num 1° ciclo de

adsorcdo de MG em que

alcancou uma eficiéncia de
remocao de 74,3 %, em 180 4

minutos. O material, inicialmente -
amarelo, apresenta-se com um Shons”
tom esverdeado, demonstrando
a presenca de corante na sua
estrutura. Seguiu-se 0 processo

de dessor¢cdo com acetonitrilo,

do qual resultou um material com
a mesma tonalidade, o que
poderia indicar que  este Figura 5.22. Esquema representativo dos materiais resultantes dos ciclos de
5 o adsorcgao e dessorgdo de MG pelo PMOB-TMAPS.

processo néo foi eficaz. De facto,

guando aplicado num segundo ciclo de adsorcdo, o adsorvente ndo foi capaz de remover
gualguer corante presente em solucdo. Conclui-se assim que para este sistema, o acetonitrilo
ndo é capaz de remover o corante (MG) do PMOB-TMAPS, provavelmente devido a

ocorréncia de interacdes adsorvato-adsorvente mais fortes.

Os resultados obtidos encontram-se sumariados na figura 5.23 e tabela 5.3.
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Figura 5.23. Resultados da remocéo (%) de MG durante os trés ciclos de
adsorcao pelas MSNP, LPMS e PMOB-TMAPS.

Tabela 5.3. Resultados da remocéo (%) de MG, e respetivos tempos de adsorgao, durante os trés ciclos de adsorcéo pelas
MSNP, LPMS e PMOB-TMAPS.

Material 1° ciclo 2° ciclo 3¢ ciclo
Remocéo (%) | t (min) | Remocao (%) | t(min) | Remogédo (%) | t(min)
MSNP 94,0 60 92,6 30 61,1 150
LPMS 43,1 180 51,9 30 70,0 120
PMOB-
TMAPS 74,3 180 - 0 - -

Ao contrario do observado para o corante MB, estes trés materiais apresentaram
comportamentos totalmente distintos entre si nos estudos de dessorcdo e reciclagem. O
PMOB-TMAPS apresentou uma eficiéncia de remocao bastante elevada no primeiro ciclo de
adsorcao de MG, mas nao se mostrou habil para ser reutilizado. Quando aplicado num
segundo ciclo, apés dessorcdo com acetonitrilo, ndo foi capaz de remover qualquer corante
presente em solucdo. Isto pode dever-se ao facto de o processo de dessorcdo nao ter sido
eficiente para estas novas condi¢des, devendo por isso ser testado com outros solventes de
extracdo. As LPMS apresentaram uma eficiéncia moderada para remover MG num primeiro
ciclo, mas com o decorrer dos processos de dessorcdo e reutilizacdo, a sua eficiéncia foi
aumentando. Tal sugere que o acetonitrilo aumentou o nimero de locais ativos do material,

tornando-o mais eficaz para adsorcéo deste corante. As MSNPs exibiram uma capacidade de
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adsorcao excecional com remocao quase completas nos dois primeiros ciclos (94,0 e 92,6 %,
respetivamente), sofrendo apenas uma descida da eficiéncia de remoc¢ao no 3° ciclo (61,1%).
Salienta-se que, no segundo ciclo, o valor atingido foi bastante proximo do obtido no primeiro

ciclo, em metade do tempo decorrido.

5.3. Cinética de Adsorcao

As melhores condi¢des de operacdo para um determinado sistema adsorvente — adsorvato
podem ser selecionadas a partir da cinética de um processo de adsorcéo. Este corresponde
a um processo de transferéncia de massa que pode ser dividido em trés etapas. A primeira é
conhecida como difusdo externa, e diz respeito a transferéncia de adsorvato presente em
solucdo para a superficie externa do adsorvente. Para esta etapa ocorrer € necessario haver
uma diferenca de concentracéo de adsorvato entre as duas fases. Segue-se a difusdo interna,
gue descreve a entrada de adsorvato nos poros do adsorvente e, por fim, a terceira etapa
consiste na adsorgéo do adsorvato nos locais ativos do adsorvente.[120][121]

Dado que a velocidade a qual ocorre o processo de adsor¢do é definida pela etapa mais
lenta, os estudos da cinética de adsor¢cdo podem oferecer informacdes importantes, néo
apenas sobre o tempo de contacto necessario para se atingir o equilibrio, mas também em
relacdo as etapas limitantes do processo. Assim, tém sido desenvolvidos modelos
matematicos para descrever estes processos.[73][121]

Neste estudo aplicaram-se os modelos matematicos ja discutidos na seccédo 2.5.2.
Normalmente, 0 modelo de pseudo-primeira ordem ajusta-se melhor a cinéticas de adsorcao
em que a etapa limitante esteja relacionada com a disponibilidade de locais ativos de adsor¢éo
no adsorvente para interacdes fisicas. No entanto, o modelo de pseudo-segunda ordem
adequa-se mais a cinéticas de adsorcdo em que a velocidade de adsorgéo seja dependente
da presenca de locais energeticamente heterogéneos no adsorvente, normalmente associado

a processos de quimissorcao. [39][73][121]

O modelo de pseudo-primeira ordem também pode ser expresso por (equagéo 16):

In(qe = 90) = Inqe (catcy = ka t (16)
em que Je € q: correspondem as capacidades de adsor¢do do adsorvente (mg/g) no equilibrio
e num tempo t, respetivamente, e ki é a constante do modelo de pseudo-primeira ordem (min?).
A partir do gréfico de In (ge — i) em funcao de t é possivel obter uma curva linear, em que os
valores de ki (min?) e ge (mg/g) podem ser determinados a partir do declive e ordenada na

origem da reta, respetivamente.[122][123]
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Também o modelo de pseudo-segunda ordem pode ser expresso por (equacéo 17):

%: k—12 gz + i t (17)
em que Kz corresponde a constante do modelo de pseudo-segunda ordem. A representacéo
gréfica de t / gt em funcgéo de t permite obter um padréo cinético linear de pseudo-segunda
ordem, em que kz (g - mg™? - min) e ge (mg/g) podem ser obtidos pela ordenada na origem e
pelo declive, respetivamente.[122][123]

Apbs analise dos resultados obtidos a partir de cada modelo, é possivel averiguar qual
deles se adequa melhor ao processo de adsor¢cao em estudo. Esta selecéo é feita pelo maior
valor de coeficiente de correlagdo obtido (R?) e a maior concordancia entre o valor de Qe

calculado (obtido a partir do grafico) e o valor de ge experimental.[122]

5.3.1. Azul de Metileno
Comecgou-se por fazer o estudo da cinética de adsor¢do para os materiais aplicados no
estudo da dosagem de adsorvente (MSNP, LPMS e PMOB-TMAPS), aplicando ambos os

modelos. Na figura 5.24 esta representado o grafico de ¢: (mg/g) em funcdo do tempo (min)
do estudo de adsorg¢ao de MB pelas LPMS.
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Figura 5.24. Gréfico representativo da variagdo da capacidade de adsorcéo (qy)
de MB em fung&o do tempo para as LPMS.
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Por observacéo do gréfico verifica-se que a velocidade de adsor¢cdo aumentou rapidamente
durante os primeiros 80 minutos de rea¢do, o que se pode dever a um grande nimero de
locais de adsorcdo disponiveis na fase inicial do processo. Com o decorrer da reacdo, 0
namero de locais de adsorcao livres foi diminuindo, observando-se no grafico um patamar, o
que indica que se atingiu o equilibrio. A partir desse patamar, calculou-se a quantidade de
corante MB adsorvido, (eexp, através da média aritmética dos valores experimentais nele
presentes, obtendo-se um valor de 2,33 mg/g.

Na figura 5.25 estdo representados os graficos correspondentes aos resultados obtidos
para os modelos de (A) pseudo-primeira ordem e (B) pseudo-segunda ordem. A tabela 5.4.
apresenta os valores obtidos para as constantes de cada modelo, assim como os valores
calculados de quantidade de corante MB adsorvido, Qe calc, € 0S valores de coeficiente de

correlacéo de cada modelo.
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Figura 5.25. Gréficos representativos dos modelos de (A) pseudo-primeira ordem e (B) pseudo-segunda ordem para
adsor¢éo de MB pelas LPMS.

Tabela 5.4. Parametros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para
adsor¢éo de MB pelas LPMS.

Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
Constante Ky 0,04 min? 3,41 g/mg-min
e, calc 1,14 mg/g 2,37 mg/g
R? 0,9603 0,9999

Por comparacdo dos graficos e dos valores obtidos é possivel verificar que os dados
experimentais se adequam melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem. O primeiro modelo

fornece um valor de Qe (1,14 mg/g) muito inferior ao valor obtido experimentalmente (2,33
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mg/g), enquanto o segundo modelo apresenta um valor muito préximo (2,37 mg/g). Também
o coeficiente de correlagdo do modelo de pseudo-segunda ordem é superior, bastante
préximo da unidade, indicando que 0s pontos experimentais se ajustam quase perfeitamente
areta. Assim, estes resultados sugerem que é adequado utilizar o modelo de pseudo-segunda
ordem para descrever a cinética de reacdo das LPMS na adsor¢éo do corante MB, indicando

gque neste sistema a adsorcdo ocorre principalmente por quimissorcao (interacdes quimicas).

A tabela 5.5 apresenta os valores obtidos para ambos 0os modelos cinéticos para as MSNP
e PMOB-TMAPS na adsorcéao do corante MB.

Tabela 5.5. Parametros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para
adsor¢do de MB pelas MSNP e PMOB-TMAPS.

Pseudo-Primeira Ordem
Material K1 (min) Qe.calc (MY/g) R?
MSNP 0,02 1,5x103 0,9103
PMOB-TMAPS 0,10 0,92 0,8997
Pseudo-Segunda Ordem
k2 (g/mgmin) Je,calc (MQ/Q) R?
MSNP 0,47 2,79 0,9999
PMOB-TMAPS 0,34 3,16 0,9999

ApOs se calcular os valores de q: e de relaciona-los com o tempo de reagéo, calcularam-
se o0s valores de (e,exp para ambos os materiais. Para as MSNPs obteve-se um valor de 2,84
mg/g, enquanto com o PMOB-TMAPS esse valor foi de 3,13 mg/g. Aplicaram-se os dois
modelos de cinética de adsor¢do e obtiveram-se os resultados expostos na tabela 5.5. Como
se pode verificar, ambos 0s materiais apresentam um valor de (e cac Mmais idéntico ao valor
experimental através do modelo de pseudo-segunda ordem. No sistema com as MSNPs
esses valores foram de 1,5x102 e 2,79 mg/g para o primeiro e segundo modelo,
respetivamente. Embora ambos sejam inferiores ao obtido pela média aritmética dos valores
presentes no patamar de equilibrio, o valor obtido pelo modelo de pseudo-segunda ordem
esta muito mais préximo em comparagdo com o primeiro. No sistema com o PMOB-TMAPS
obtiveram-se os valores de 0,92 e 3,16 mg/g para os modelos de pseudo- primeira e segunda
ordem, respetivamente. Este Ultimo €& o mais concordante com o valor obtido
experimentalmente (3,13 mg/g). Para além disso, os coeficientes de correlacdo também
indicam que o modelo de pseudo-segunda ordem sera o mais indicado para descrever a
cinética das reagfes de adsorcao de MB por estes dois materiais, sendo ambos préximos do

valor tedrico, o que nédo se verifica no outro modelo.
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Deste modo, os resultados dos estudos de cinética sugerem que em todos os materiais a
adsorcdo de corante MB ocorre através de quimissorcao, dado adequarem-se melhor ao
modelo de pseudo-segunda ordem.

5.3.2. Verde de Metilo

Para se avaliar a cinética de adsorcdo do corante MG pelos materiais MSNP, LPMS e

PMOB-TMAPS aplicaram-se os mesmos modelos anteriormente estudados.
Na figura 5.26 esté representado o grafico de gt (mg/g) em funcdo do tempo (min) do estudo
de adsorcao de MG pelas MSNPs.
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Figura 5.26. Gréfico representativo da variagdo da capacidade de adsor¢éo (q.)
de MG em funcéo do tempo para as MSNP.

Por analise do grafico verifica-se que a velocidade de adsor¢gdo aumentou rapidamente
durante os primeiros 10 minutos de reacgédo, pois na fase inicial do processo estédo disponiveis
um grande numero de locais de adsor¢do. O nimero de locais de adsorcéo livres diminuiu
com o decorrer da reagdo, podendo observar-se no grafico um patamar, que indica que se
atingiu o equilibrio. E possivel calcular-se a quantidade de corante MG adsorvido a partir
desse patamar de equilibrio, Qeexp, através da meédia aritmética dos valores experimentais

nele presentes, obtendo-se um valor de 3,94 mg/g.
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A figura 5.27 tem representados os graficos correspondentes aos resultados obtidos para
0s modelos de (A) pseudo-primeira ordem e (B) pseudo-segunda ordem, enquanto a tabela
5.6 apresenta os valores obtidos para as constantes de cada modelo, assim como os valores
calculados de quantidade de corante MG adsorvido, Qe,calc, € 0S Vvalores de coeficiente de

correlagdo de cada modelo.
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Figura 5.27. Gréficos representativos dos modelos de (A) pseudo-primeira ordem e (B) pseudo-segunda ordem para
adsorgdo de MG pelas MSNPs.

Tabela 5.6. Parametros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para
adsorgdo de MG pelas MSNPs.

Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
Constante Ky 0,25 min? 0,28 g/mg-min
Je,calc 1,52 mg/g 3,84 mg/g
R? 0,9943 0,9990

Por comparacéo dos gréficos e dos valores obtidos é possivel verificar que ambos os
modelos se poderiam adequar para descrever a cinética de adsor¢cdo das MSNPs. Ambos os
modelos exibem coeficientes de correlacdo elevados e, por isso, poderiam ambos ser
aplicados para descrever os primeiros 10 minutos da reacdo. No entanto, apds atingir o
equilibrio da reag&o, o modelo de pseudo-segunda ordem mostrou ser mais adequado do que
0 modelo de primeira pseudo-ordem. O primeiro modelo fornece um valor de Qe (1,52 mg/g)
muito inferior ao valor obtido experimentalmente (3,94 mg/g), enquanto o segundo modelo
apresenta um valor muito proximo ao experimental (3,84 mg/g). Deste modo, sugere-se que
0 processo de adsorcao do corante MG pelas MSNPs ocorra preferencialmente através de

interacdes quimicas.
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A tabela 5.7 apresenta os valores obtidos para ambos os modelos cinéticos para as LPMS

e PMOB-TMAPS na adsor¢ao do corante MG.

Tabela 5.7. Parametros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
para adsor¢éo de MG pelas LPMS e PMOB-TMAPS.

Pseudo-Primeira Ordem
Material k1 (min?) e.calc (MY/Q) R?
LPMS 0,03 0,85 0,9556
PMOB-TMAPS 0,02 2,13 0,7616
Pseudo-Segunda Ordem
k2 (g/mgmin) Je,calc (MQ/Q) R?
LPMS 0,06 1,52 0,9924
PMOB-TMAPS 0,03 6,96 0,9974

Os valores de ¢t foram calculados e relacionados com o tempo de reacéo, a partir dos
quais se calcularam os valores de (eexp para ambos os materiais. Para o sistema com as
LPMSs obteve-se o valor de 1,37 mg/g e de 6,67 mg/g para o sistema com PMOB-TMAPS.
Os dois modelos de cinética de adsorcdo foram aplicados e obtiveram-se os resultados
apresentados natabela 5.7. Como se pode verificar, ambos 0s materiais apresentam um valor
de Qe calc Mais proximo do valor experimental através do modelo de pseudo-segunda ordem.
As LPMSs apresentam valores de 0,85 e 1,52 mg/g para o primeiro e segundo modelo,
respetivamente. Embora ambos difiram do obtido pela média aritmética dos valores presentes
no patamar de equilibrio, o valor resultante do modelo de pseudo-segunda ordem é o que esta
mais proximo do valor experimental. No sistema com PMOB-TMAPS obtiveram-se os valores
de 2,13 e 6,96 mg/g para os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem,
respetivamente, estando o segundo valor mais proximo do obtido experimentalmente. Através
dos coeficientes de correlagdo, poderia sugerir-se que ambos os modelos se adequariam a
descrever a cinética de adsor¢cdo de MG pelas LPMS, uma vez que ambos os valores sédo
bastante elevados. No entanto, a discrepancia de valores entre os valores de (e calculado e
experimental indicam que o modelo de pseudo-primeira ordem nédo é o mais adequado para
descrever este processo. No caso do PMOB-TMAPS, os coeficientes de correlagdo indicam
gue o modelo de pseudo-segunda ordem sera o mais indicado para descrever a cinética da
reacdo de adsorcdo de MG, pois 0 seu valor esta mais préximo do valor ideal, o que ndo se
verifica no outro modelo.

Deste modo, estes materiais sugerem que a adsorcdo de corante MG ocorra por
guimissorcao, dado os seus valores experimentais se adequarem melhor ao modelo de

pseudo-segunda ordem.
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Apbs os estudos de adsorgdo, os materiais recuperados foram caracterizados por FT-IR e

SEM/EDS, com o objetivo de se avaliar a sua estabilidade quimica durante o processo de

adsorcao.

Para melhor se compreender o impacto do processo de adsor¢cdo a nivel molecular
recorreu-se a espetroscopia FT-IR. Na figura 6.1 estdo apresentados 0s espetros de
infravermelho das MSNP, antes e apds o0 processo de adsorcao, e os valores caracteristicos

das bandas associadas a materiais de silica, presentes nos dois materiais, encontram-se na

tabela 6.1.

3 (Si-0-Si)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm-")

Figura 6.1. Espetros de infravermelho das MSNP, (A) antes e (B) apds os
estudos de adsorgao de MB.

Tabela 6.1. VibragGes identificadas e respetivos nimeros de onda (cm™) das MSNP, antes e apds os estudos de adsorgéo de
MB.

Material Vas (Si-O-Si) vs (SIi-O-Si) 5 (Si-0-Si)
MSNP 1088 798 457
MSNP@MB 1092 802 465
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Por observacdo dos espetros representados na figura 6.1. pode-se verificar que, apés
adsorcdo de solucdo corante de MB, as MSNP mantiveram os seus modos vibracionais
caracteristicos de materiais de silica, nomeadamente vibracdes de estiramento e de
deformacédo angular das ligacdes entre atomos de silicio e de oxigénio. Os valores obtidos,
para ambos 0s espetros, encontram-se na tabela 6.1. Verifica-se também a presenca de
bandas relativas a presenca de moléculas de agua que ainda pudessem estar adsorvidas nos
materiais e de grupos silanol da superficie da silica, nos intervalos de 3400 a 3500 cm™ e
1630 e 1655 cm?, atribuidas as vibragdes de estiramento e deformacdo angular,
respetivamente.[102][103] No entanto, o espetro das MSNP apds o estudo da adsorgéo revela
a presenca de algumas bandas adicionais, ainda que de baixa intensidade. As bandas entre
1380 e 1525 cm™ correspondem a vibragGes de estiramento simétrico e assimétrico dos
grupos CHs provenientes do MB. A 1541 e 1558 cm™ observam-se duas bandas, que sédo
provenientes das vibracdes (C-N) e (C-C) do heterociclo do MB. Surge, ainda, uma banda a
2987 cm* correspondente a vibragdes de estiramento (CHs) dos grupos dimetilamina terminais.[124]

6.2. SEM/EDS

Dado que as micrografias de SEM permitem analisar a estrutura e morfologia dos materiais,
recorreu-se a esta técnica para verificar se os materiais sofriam alguma alteracdo durante o
processo de adsorgdo. Os materiais foram também analisados por EDS na tentativa de se
detetar a presenca de um metal toxico ou de elementos provenientes dos corantes, como

azoto ou enxofre.

Na figura 6.2 é apresentada a micrografia de SEM das MSNP apd4s contacto com uma

solucdo aquosa de Ni?* e pH ajustado a 8, assim como, o respetivo espetro de EDS.
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Figura 6.2. Micrografia de SEM (A) das MSNP apds adsorgdo de ides Ni?* (pH 8) com ampliagdo de
100000 vezes e o seu espetro de EDS (B).

A micrografia de SEM demonstra que as nanoparticulas se mantiveram esféricas e
uniformes durante o processo de adsorcdo, embora tenha ocorrido um aumento do seu
didmetro médio de 65 + 10 nm para 80 £ 13 nm (50 medi¢des). Este aumento de tamanho
podera estar relacionado com a presenca de Ni?* na rede das MSNPs, levando a expansao
da sua estrutura. O seu espetro de EDS revela a presenca maioritaria de Si e O, como seria
esperado. Nao foi possivel verificar a presenca do elemento Ni na amostra, pois a sua
quantidade deve ser reduzida, estando abaixo dos limites de detecdo associados a esta
técnica.

A figura 6.3 apresenta a micrografia de SEM das MSNP apds contacto com uma solucao
corante MB e respetivo espetro de EDS.
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Figura 6.3. Micrografia de SEM (A) das MSNP ap6s adsorcéo de corante MB com ampliagdo de 100000
vezes e 0 seu espetro de EDS (B).

Apos efetuar 50 medicfes dos didmetros das particulas a partir das micrografias de SEM
foi possivel concluir que as suas dimensfes sofreram um ligeiro aumento, possuindo
diametros de 76 + 13 nm ap0s adsorcdo de corante MB. E ainda de realgar a robustez do
material adsorvente, o qual foi capaz de preservar a sua morfologia no final deste processo,
continuando a apresentar nanoparticulas esféricas e uniformes. O espetro de EDS é
maioritariamente composto por oxigénio e silicio, ndo sendo detetada a presenca de azoto e

enxofre, provenientes do corante.

Na figura 6.4 estéo representados o espetro de EDS e a micrografia de SEM das MSNP
apos adsorcao do corante MG.
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Figura 6.4. Micrografia de SEM (A) das MSNP apds adsorgdo de corante MG com ampliagdo de
100000 vezes e o seu espetro de EDS (B).

A micrografia de SEM revela que as MSNP se mantiveram esféricas e uniformes apés
contacto com uma solucao corante de MG, sofrendo alteracdes apenas nas suas dimensoes.
As nanoparticulas que, inicialmente, apresentavam um didmetro médio de 65 + 10 nm,
apresentam, apos estudos de adsorcdo, um diametro de 78 + 20 nm (50 medicdes),
provavelmente devido a ocupacédo dos seus poros pelas moléculas de MG. O espetro de EDS
exibe Si e O como elementos maioritarios da composicdo deste material, ndo sendo possivel
verificar a presenca de N ou S provenientes do corante, pois encontram-se abaixo do limite
de detecdo desta técnica.

A figura 6.5 exibe a micrografia de SEM e respetivo espetro de EDS das LPMS apés estudo
de adsorcao de ides Ni?* de uma solucdo aquosa com pH ajustado a 8.
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Figura 6.5. Micrografia de SEM (A) das LPMS ap6s adsorgéo de ides Ni2+ (pH 8) com ampliagéo de
100000 vezes e o seu espetro de EDS (B).

Por andlise da micrografia de SEM, as LPMS apresentam, apos estudo de adsorcao de
iBes Ni?* com pH ajustado para 8, um diametro médio de 510 + 91 nm, estando de acordo
com o diametro médio obtido para as particulas inicialmente sintetizadas. A quantidade de Ni
presente na amostra ndo é suficiente para ser detetada por esta técnica, indicando que a

amostra é essencialmente constituida por Si e O, como seria esperado.

Na figura 6.6 estéo presentes a micrografia de SEM das LPMS ap0s adsorcao de corante

MB e o0 seu respetivo espetro de EDS.

Si

Au Pd

0.84 1.12 140 1.68 1.96 224 252 2.80 3.08 3.36
Energy - keV

Figura 6.6. Micrografia de SEM (A) das LPMS ap6s adsorgéo de corante MB com ampliacdo de 100000 vezes e o seu
espetro de EDS (B).
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A micrografia de SEM revela que as particulas se mantiveram esféricas e uniformes apos
0 estudo de adsorgdo de corante MB, exibindo um didmetro médio de 354 + 28 nm. No
entanto, a micrografia revela a presenca de uma espécie de revestimento em torno das
particulas. O espetro de EDS néo detetou a presenga de azoto ou enxofre presentes no

corante MB, mostrando que amostra € maioritariamente composta por oxigénio e silicio.

A figura 6.7 exibe a micrografia de SEM das LPMS apds adsor¢éo de corante MG e o seu
respetivo espetro de EDS.

A

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Figura 6.7. Micrografia de SEM (A) das LPMS apés adsorgdo de corante MG com ampliagcdo de
100000 vezes e o seu espetro de EDS (B).

Por analise da micrografia de SEM é possivel verificar que, apos os estudos de adsor¢céo
do corante MG, as LPMS mantiveram-se esféricas e uniformes, com um diametro médio de
338 = 30 nm (50 medicdes). O espetro de EDS demonstra a presenca maioritaria dos
elementos Si e O, caracteristicos de materiais de silica. Os elementos N e S ndo aparecem
por se encontrarem abaixo do limite de detecéo da técnica.

As LPMS, ap6s estudo de dessor¢do com acetonitrilo, também foram analisadas por SEM/EDS,

e a micrografia resultante, assim como o seu espetro de EDS, encontram-se na figura 6.8.
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Figura 6.8. Micrografia de SEM (A) das LPMS ap6s dessor¢cao com acetonitrilo, com ampliacdo de
100000 vezes e o seu espetro de EDS (B).

Por observacdo da micrografia de SEM confirma-se que o processo de dessor¢gdo com
acetonitrilo ndo provoca qualquer alteracdo na morfologia das particulas, sendo que estas se
mantiveram esféricas e uniformes, e apresentam um didametro médio de 352 + 25 nm. O

espetro de EDS revela a presenca dos elementos caracteristicos de materiais de silica (Si e O).

Os estudos de estabilidade realizados mostram a robustez quimica dos dois materiais
adsorventes (MSNPs e LPMSs) para processos de remocéo de poluentes em meio aquoso.
De facto, as técnicas de caracterizacdo evidenciam a preservagdo das suas principais
ligagbes quimicas e morfologia, ndo se detetando qualquer tipo de degradacdo dos
adsorventes.



Conclusdes
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O aumento exponencial da populacdo e o seu estilo de vida moderno provoca um aumento
da demanda por recursos naturais, incluindo a agua. A sua escassez deve-se a variedade de
poluentes provenientes da revolucao industrial, do continuo desenvolvimento econémico e
das alterac@es climaticas. E, assim, a poluicdo da agua é, indiscutivelmente, um dos principais
problemas e desafios que a sociedade atual tem de enfrentar.

Entre os varios poluentes de agua existentes (organicos e inorganicos), 0s metais toxicos
e corantes organicos sdo alguns dos mais alarmantes devido a sua elevada toxicidade e
persisténcia no meio ambiente. Como tal, é de extrema importancia desenvolver métodos
sustentaveis e avancados para uma remocao eficiente dessas substancias. Um método
eficiente e econdémico para remover poluentes da 4gua € a adsorcao, reconhecida pelas suas
excelentes qualidades de simplicidade e versatilidade.

Os materiais baseados em silica mesoporosa tém atraido bastante atencdo da comunidade
cientifica para a remocao de poluentes da agua pois fornecem propriedades vantajosas como
excecional acessibilidade, elevadas areas superficiais com possibilidade de serem
funcionalizadas por um numero elevado de grupos organicos, e elevadas estabilidades
gquimicas, mecanicas e térmicas.

Deste modo, o objetivo deste trabalho consistiu em preparar dois tipos de materiais
baseados em silica mesoporosa (particulas esféricas e organossilicas mesoporosas
periddicas) e, apos a sua caracterizagdo, avaliar a sua capacidade de adsor¢éo de poluentes
organicos (corantes organicos) e inorganicos (metais toxicos). As técnicas utilizadas na
caracterizacdo destes materiais foram espetroscopias vibracionais (espetroscopia de
infravermelho e de Raman), difragéo de raios-X de pds, microscopia eletronica de varrimento
acoplada a espetroscopia de energia dispersiva, dispersao dinamica de luz, potencial zeta,
andlise elementar e isotérmicas de adsorcao-dessorgdo de azoto. Estas permitiram obter
informag0des importantes sobre a estrutura e porosidade dos materiais.

Para o estudo de adsorcdo de metais toxicos, comecou-se por fazer um estudo dos
brancos para avaliar o comportamento dos i6es metdlicos em solu¢cdes aquosas com pH
ajustado no intervalo entre 2 e 12. O comportamento dos ides variou consoante o metal, isto
€, os valores de pH aos quais ocorreu precipitacdo, assim como as suas proporcdes foram
diferentes. Selecionou-se o ido Ni** para iniciar o estudo de adsor¢do numa gama
consideravel de pHs (2 — 8), aos quais se verificou pouca ou nenhuma interferéncia do
processo de precipitagdo. Os PMOs ndo apresentaram eficiéncias de remocéo elevados, ao
contrario das particulas esféricas que mostraram um excelente desempenho. As LPMS, o
material mais eficiente a remover Ni?* de solu¢des aquosas com pH ajustado a 8, conseguiram
remover 84,1 + 1,1 %. As MSNP mostraram também uma excelente capacidade adsortiva
para este metal a pH 8, antes e apos as funcionaliza¢des com grupos APTES e TESPIC, com

eficiéncias de remocéo de 76,9 £+ 1,4 %, 63,2 £+ 0,2 % e 34,3 + 1,8 %, respetivamente.
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Posteriormente, os materiais que exibiram melhores resultados neste estudo (MSNP e LPMS)
foram aplicados em solucdes de Fe** e Cu?', com valores de pH ajustados a 10 e 4,
respetivamente. No caso da remocéo de ides Fe**, as MSNP removeram 80,2 + 2,5 % e as LPMS
59,7 + 0,7 %, enquanto para ides Cu?* a remocéo foi de 31,1 + 0,36 % e de 3,6 = 0,1 %,
respetivamente.

Os estudos de adsorcdo de corantes organicos demonstraram a notavel capacidade de
adsorcao dos materiais, alcancando eficiéncias de remocao elevadas em curtos periodos de
tempo. Destacam-se as MSNP, LPMS e PMOB-TMAPS que se mostraram eficientes na
adsorcéo de azul de metileno, alcancando eficiéncias de remocéo de 100 %, 87,6 % e 88,4
% em 10, 240 e 240 minutos, respetivamente, utilizando 100 mg de adsorvente. Estes
materiais foram sujeitos a um processo de dessor¢cédo com acetonitrilo e novamente aplicados
em mais dois ciclos de adsor¢éo, continuando a apresentar eficiéncias bastantes elevadas.
Posteriormente, aplicaram-se estes trés materiais em estudos de adsor¢éo de verde de metilo,
e subsequente dessorcdo com acetonitrilo. Embora o PMOB-TMAPS néo se tenha mostrado
capaz de ser reutilizado, as LPMS aumentaram a sua eficiéncia de remog¢éo com o decorrer
dos processos de dessorcgéo e reutilizagdo. As MSNPs apresentaram resultados excecionais
durante os dois primeiros ciclos, sofrendo uma ligeira redug&o apenas no terceiro ciclo.

ApoOs os estudos de adsor¢ao, utilizou-se a espetroscopia de infravermelho e a microscopia
eletrénica de varrimento acoplada a espetroscopia de energia dispersiva para caracterizar
dois materiais (MSNP e LPMS) e verificar a sua estabilidade depois de estarem em contacto
com solu¢des aquosas. De facto, € de salientar a robustez quimica destes adsorventes, pois
ndo sofreram qualquer tipo de alteragcdo ou degradacéo nas suas morfologias e liga¢des quimicas.

Deste modo, é possivel concluir gue os principais objetivos propostos para este trabalho
no ambito da tese de Mestrado foram cumpridos. Prepararam-se dois tipos de materiais
baseados em silica mesoporosa que, apés caracterizacdo detalhada, foram efetivamente
aplicados em diferentes tipos de poluentes de aguas, organicos e inorganicos.

Como trabalho futuro, seria interessante complementar estes estudos, avaliando a
capacidade de reutilizacdo dos materiais na adsorcdo de metais toxicos e avaliar a influéncia
de parametros como o pH na adsor¢ao de corantes organicos. Dado que os materiais mostram
ser bastante promissores, seria importante avaliar a sua capacidade de adsor¢cdo em solugdes
mistas, ou seja, solu¢des que contenham diferentes poluentes para, futuramente, estudar a

sua eficiéncia de remocéo de poluentes em aguas reais.
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Anexos
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Figura A.1. Retas de calibragdo do estudo dos brancos para os ides Fe** (azul),
Cu?* (rosa), Pb?* (laranja) e Ni?* (verde).
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Figura A.2. Reta de calibragéo para os estudos de adsorcéo de MB.
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Figura A.3. Reta de calibragdo para os estudos de adsor¢ao de MG.
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Figura A.4. Espetros de UV-Vis da reacdo de adsor¢cdo de MB pelas MSNP
utilizando 100 mg de material adsorvente.
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Figura A.5. Espetros de UV-Vis da reagdo de adsor¢do de MB pelas LPMS
utilizando 100 mg de material adsorvente.
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Figura A.6. Espetros de UV-Vis da reacdo de adsor¢do de MB pelo PMOB-
TMAPS utilizando 100 mg de material adsorvente.
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Figura A.7. Espetros de UV-Vis da reagao de adsorgao de MG pelas LPMS.
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Figura A.8. Espetros de UV-Vis da reacao de adsorcéo de MG pelo PMOB-TMAPS.



