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RESUMO 

 

A contaminação por nitrato em águas superficiais e subterrâneas têm se tornado um problema 

cada vez mais importante no mundo todo. Diversos métodos de desnitrificação da água potável 

são estudados, como eletrodiálise, filtração por membranas e tratamento biológico, no entanto, 

a adsorção representa o método mais viável para o tratamento deste poluente. Considerando 

que o uso de materiais adsorventes sem nenhum tratamento prévio geralmente é ineficaz para 

a adsorção do íon nitrato, este trabalho teve como principal objetivo o desenvolvimento de um 

processo não poluente de síntese e impregnação de nanopartículas de compostos de cobre em 

carvão ativado, chamado de “síntese verde”, para a melhoria do desempenho do carvão como 

adsorvente na remoção de nitrato. Para a síntese verde das nanopartículas de óxidos de cobre 

utilizou-se extrato de folhas de romã (Punica granatum) como agente redutor e de estabilização. 

Os carvões impregnados com nanopartículas de óxidos de cobre foram caracterizados 

utilizando técnicas de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e transmissão (MET), 

espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difratometria de raios-x (DRX), análise da área 

superficial específica (BET), área de microporos (método t), volume e diâmetro de microporos 

(método HK), volume de mesoporos (método BJH), determinação do ponto de carga zero (PCZ) 

e quantificação do cobre pela técnica TXRF. A partir dos difratogramas de raios-x, foi utilizada 

a equação de Scherrer para estimar o diâmetro das nanopartículas. Após a caracterização, os 

carvões preparados foram avaliados na remoção de nitrato da água. Realizaram-se os estudos 

da cinética, isoterma e termodinâmica dos processos de adsorção. As análises de caracterização 

mostraram que o método verde de síntese e impregnação de nanopartículas de óxidos de cobre 

foi eficiente, visto que picos relacionados aos óxidos foram detectados pelo DRX e segundo a 

equação de Scherrer, esses picos são referentes à nanopartículas, pois o diâmetro estimado das 

partículas se localiza na faixa de alguns nanômetros, indicando que o agente natural de redução 

e estabilização utilizado foi eficaz na síntese estudada. Os carvões impregnados apresentaram 

uma diminuição na área superficial e na área e volume de poros, em relação ao carvão ativado 

puro, pois a deposição das nanopartículas bloqueou parcialmente os poros. No espectro EDS 

foi detectado o elemento cobre apenas nas amostras de carvão impregnado. A impregnação de 

óxidos de cobre aumentou a eficiência na remoção de nitrato pelo carvão ativado puro em mais 

de 400%. O modelo de equilíbrio de Langmuir foi o que melhor representou os dados 

experimentais e na análise termodinâmica verificou-se que a reação de adsorção de nitrato é 

endotérmica no carvão puro e exotérmica nos carvões impregnados com óxidos de cobre. 

Dentre os carvões avaliados, o carvão impregnado com 1,5%Cu-12h em 25°C apresentou o 

melhor resultado para a remoção de nitrato, mais de 40% de remoção e capacidade máxima de 

adsorção de 6,4 mg g-1, o que é muito vantajoso para tratamento de água, pois se trata do menor 

tempo de impregnação avaliado e de uma reação à temperatura ambiente. Desta forma, o carvão 

impregnado com nanopartículas de óxidos de cobre apresenta uma alternativa promissora aos 

métodos de remoção de nitrato convencionais, visto que se trata de um material simples de ser 

produzido e ambientalmente correto. 

 

Palavras-chave: Carvão ativado. Nanopartículas de óxidos de cobre. Síntese verde. Nitrato.  
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ABSTRACT 

 

Contamination by nitrate in surface and groundwater has become a growing problem 

worldwide. Several methods of drinking water denitrification are studied, such as 

electrodialysis, membrane filtration and biological treatment; however, adsorption is the most 

viable method for the treatment of this pollutant. Whereas the use of adsorbent materials 

without prior treatment is generally ineffective for the adsorption of nitrate ion, this study aimed 

to develop a non-polluting process of synthesis and impregnation of copper compounds 

nanoparticles on activated carbon, called “green synthesis”, with the purpose of improving the 

performance of coal as adsorbent for nitrate removal. It was used pomegranate leaf extract 

(Punica granatum) as reducing and stabilizing agent for the green synthesis of nanoparticles. 

The impregnated carbons with copper oxide nanoparticles were characterized using scanning 

electron microscopy (SEM) and transmission (TEM) techniques, energy dispersive x-ray 

(EDX) spectroscopy, x-ray diffraction (XRD), specific surface area (BET) analysis, micropore 

area (t method), micropore volume and diameter (HK method), mesopore volume (BJH 

method), point of zero charge (PZC) determination, and copper quantification by TXRF 

technique. From x-ray diffraction, Scherrer’s equation was used to estimate the nanoparticles 

diameter. After the characterization, the prepared coals were evaluated in water nitrate removal. 

Studies of kinetics, isotherms and thermodynamics of adsorption processes were realized. The 

characterization analysis showed that the synthesis and impregnation of copper oxide 

nanoparticles using the green method was efficient, since peaks related to the oxides were 

detected by XRD and according to the Scherrer’s equation, these peaks are related to the 

nanoparticles, because the particles estimated diameter is located in the range of few 

nanometers, suggesting that the natural reducing and stabilizing agent used was effective in the 

green synthesis. The impregnated carbons showed a decrease in surface area, pore’s volume 

and area compared to pure activated carbon, because the deposition of nanoparticles has 

partially blocked the pores. EDX spectrum detected the element copper only in impregnated 

coal samples. The impregnation of copper oxide increased the efficiency of nitrate removal by 

pure activated carbon by more than 400%. The experimental data were best represented by 

Langmuir isotherm model and the thermodynamic analysis showed that the nitrate adsorption 

reaction is exothermic in coal impregnated with copper oxide and endothermic in pure coal. 

Among the evaluated coals, charcoal impregnated with 1,5%Cu-12h at 25°C showed the best 

results for nitrate removal, over 40% removal and the maximum adsorption capacity, 6,4 mg g-

1, which is very profitable for water treatment, because of its shortest impregnation time and 

its low temperature reaction (room temperature). Thus, the carbon impregnated with copper 

oxide nanoparticles presents a promising alternative to conventional methods of nitrate 

removal, since it is a simple material to be produced and eco-friendly. 

 

Keywords: Activated carbon. Copper Oxide Nanoparticles. Green synthesis. Nitrate 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A contaminação por nitrato em águas superficiais e subterrâneas têm se tornado um 

problema cada vez mais importante em todo o mundo. Embora o nitrato seja encontrado em 

concentrações moderadas na maioria das fontes de águas naturais, níveis mais elevados de 

nitrato na água são resultantes principalmente do despejo não controlado de resíduos urbanos e 

industriais e do uso excessivo de fertilizantes na agricultura. O nitrato é extremamente solúvel 

em água e pode se mover facilmente através do solo até os corpos hídricos fontes de água 

potável, causando um desequilíbrio ambiental que prejudica a qualidade da água e coloca em 

perigo os seres que dela dependem (Camargo e Alonso, 2006; Mishra e Patel, 2009). 

Altas concentrações de nitrato na água estão relacionadas com a ocorrência da meta-

hemoglobinemia, ou síndrome do bebê azul, que afeta bebês menores de seis meses de idade, e 

com casos de disfunções na tireóide, malformações congênitas em recém-nascidos e até mesmo 

câncer (Tajtáková et al., 2006; Suthar et al., 2009; Kumar et al., 2014). 

Diversos métodos são utilizados para a desnitrificação da água potável, como 

eletrodiálise, osmose reversa e tratamento biológico, no entanto esses métodos apresentam 

algumas limitações como alto custo, ou geração de produtos secundários indesejados, como no 

caso do tratamento biológico. Sendo assim, a adsorção é considerada uma alternativa mais 

viável a esses métodos, pois apresenta menor custo, baixo consumo de energia, fácil 

manipulação e capacidade de regeneração do material utilizado (Schoeman e Steyn, 2003; Jain 

et al., 2015).  

Dentre os materiais utilizados para a adsorção, o carvão é o mais utilizado devido à suas 

características especiais, como elevada área superficial e elevada porosidade. Apesar disso, para 

determinados poluentes, é necessária a modificação na estrutura superficial do carvão a fim de 

melhorar a interação adsorvente/adsorbato no processo de adsorção. A nanotecnologia 

associada aos processos de adsorção pode melhorar consideravelmente o desempenho de 

materiais adsorventes já conhecidos. O carvão impregnado com nanopartículas metálicas 

apresenta uma alternativa promissora para a remoção de íons nitrato da água, visto que 

interações entre este ânion e metais depositados na superfície do carvão podem favorecer a 

adsorção deste poluente. Trabalhos relacionados com a remoção de nitrato utilizando carvão 

ativado geralmente fazem o uso de reagentes para funcionalizar a superfície do carvão e/ou 

impregnar algum metal na superfície, principalmente zinco (Demiral e Gündüzoğlu, 2010; 

Khan et al., 2011; Patil e Kulkarni, 2012; Hosseini et al., 2015; Ogata et al., 2015).  
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Existem vários métodos de síntese de nanopartículas metálicas, no entanto, a maioria 

deles utiliza equipamentos especiais ou alta energia, o que implica em um alto custo. Além 

disso, os métodos químicos utilizam produtos que são nocivos ao meio ambiente e aos seres 

humanos. A síntese verde é uma técnica que vem apresentando excelentes resultados na síntese 

de nanopartículas metálicas. Esta técnica utiliza produtos naturais como extrato de plantas, 

algas ou microrganismos na redução dos íons metálicos. Os agentes naturais atuam também 

como agentes protetores das nanopartículas, impedindo o crescimento excessivo e a 

aglomeração das mesmas, além de que, não existem diferenças entre as nanopartículas 

produzidas por meio químico/ físico ou pelo método verde. Desta forma, este método vem 

recebendo grande destaque, pois se trata de um método simples, de baixo custo e que não utiliza 

produtos químicos tóxicos, o que o caracteriza como ambientalmente correto (Parsons et al., 

2007; Kharissova et al., 2013; Ahmed et al., 2015). 

Sendo assim, o intuito deste trabalho foi desenvolver um método verde de síntese e 

impregnação de nanopartículas de cobre sobre carvão ativado utilizando folhas de romã (Punica 

granatum) e verificar a eficiência dos carvões impregnados na remoção de nitrato da água, a 

fim de se obter um material modificado por um método não poluente e com desempenho 

superior ao carvão ativado puro para tratamento de água.  
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

   

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver um processo de impregnação de 

nanopartículas de óxidos de cobre em carvão ativado via síntese verde e avaliar a utilização 

deste carvão na remoção de nitrato da água.  

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Preparar meios porosos a partir da modificação da superfície do carvão ativado granular 

vegetal de coco de dendê por meio de impregnação de compostos de Cu, em diferentes 

concentrações utilizando o método de síntese verde. 

 

 Avaliar o uso de extrato de folhas de Romã (Punica granatum) como agente redutor e 

estabilizante dos compostos metálicos. 

 

 Caracterizar os materiais obtidos, determinando suas características texturais, 

composicionais, estruturais e morfológicas. 

 

 Avaliar o potencial de adsorção de nitrato aos adsorventes produzidos, em ensaios de 

batelada, realizando o estudo das curvas cinéticas, das isotermas e da termodinâmica de 

adsorção. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 NANOTECNOLOGIA E NANOCIÊNCIA 

 

Nanotecnologia significa, literalmente, qualquer tecnologia em nanoescala que tem 

aplicações no mundo real. O prefixo ‘nano’ representa um bilionésimo, ou seja 10-9, desta forma 

a nanotecnologia lida com materiais que possuem dimensões na ordem de 10-9 metros (1 

nanômetro ou nm). Enquanto o termo nanotecnologia é relativamente novo, a existência de 

estruturas e dispositivos funcionais de dimensões nanométricas não é, o mundo natural é repleto 

de exemplos de sistemas com estruturas em nanoescala como proteínas, células, vírus e 

bactérias (Buzea et al., 2007; Bhushan, 2010).  

Não se sabe exatamente quando o homem começou a tirar proveito dos materiais 

nanoestruturados. Sabe-se, porém, que no século 4 d.C., nanopartículas metálicas já eram 

incorporadas no vidro, um exemplo disso é a Taça de Licurgo exposta no Museu Britânico de 

Londres. A Taça, constituída de nanopartículas de ouro e prata adicionadas ao vidro, parece 

verde quando iluminada pela luz do dia (luz refletida), mas se torna vermelha sempre que 

iluminada por uma luz no interior (luz transmitida). A grande variedade de cores nas janelas 

das catedrais medievais é outro exemplo antigo do uso de nanopartículas metálicas incorporadas 

em outros materiais (Poole Jr e Owens, 2003; Ghosh e Pal, 2007). 

 

Figura 1: Taça de Licurgo refletindo luz verde e transmitindo luz vermelha. 

 

Fonte: www.britishmuseum.org (2015). 

 

Apesar disso, somente com os avanços recentes obtidos nas ferramentas de síntese e 

caracterização de materiais nanoestruturados é que houve uma ampliação no estudo e no uso 
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industrial desses nanomateriais. Atualmente, a nanotecnologia é uma área de intenso interesse 

científico impulsionado pelo desejo de fabricar materiais com novas e melhores propriedades 

devido a uma ampla variedade de aplicações nas áreas de ciências físicas, químicas, biológicas, 

da saúde e outros campos interdisciplinares da ciência e engenharia (Arruda et al., 2015). 

A nanociência pode ser definida como a ciência de objetos e fenômenos que ocorrem na 

escala de 1 a 100 nm. O intervalo de 1-100 nm foi tomado como faixa de definição pelo 

Conselho Nacional dos EUA de Ciência e Tecnologia, o qual menciona que propriedades e 

funções inovadoras e diferenciadoras são desenvolvidas em uma escala de comprimento crítico 

da matéria tipicamente abaixo de 100 nm. A este nível, propriedades físicas, químicas e 

biológicas dos materiais diferem em aspectos fundamentais das propriedades da matéria em 

escala macrométrica (conhecida como bulk). Na verdade, na maioria dos casos, isso acontece 

abaixo de 10 nm. Por outro lado, alguns fenômenos de nanoescala se prolongam para além de 

100 nm. O intervalo de 1 a 100 nm, por conseguinte, parece ser adequado para definir uma base, 

desde que seja mantido em mente que em alguns casos pode-se ultrapassar estes limites 

(Agrawal, 2013). 

Com relação às diferenças nas propriedades dos materiais em nanoescala, estas podem 

surgir por duas razões principais: em primeiro lugar, os nanomateriais têm uma área 

relativamente maior, quando comparado com a mesma massa de material no estado bulk. À 

medida que se diminui o tamanho das partículas, a razão superfície/volume aumenta 

consideravelmente. Isso pode tornar tais materiais quimicamente mais reativos (em alguns 

casos materiais que são inertes na sua forma macrométrica são reativos quando produzidos em 

nanoescala) e afetar as suas propriedades elétricas ou de resistência. Em segundo lugar, os 

efeitos quânticos podem começar a dominar o comportamento da matéria em nanoescala 

afetando as propriedades ópticas, elétricas e magnéticas dos materiais. Os materiais em 

nanoescala podem ser produzidos em uma dimensão (revestimentos de superfícies muito finas), 

em duas dimensões (nanofios e nanotubos) ou em três dimensões (nanopartículas) (Society e 

Engineering, 2004). 

 As nanopartículas (Nps) podem ter formas amorfas ou cristalinas. Até certo ponto, a 

matéria nanoparticulada deve ser considerada outro estado de matéria além dos estados sólido, 

líquido, gasoso ou plasma, devido às suas propriedades distintas (Buzea et al., 2007). As 

nanopartículas comumente encontradas em pesquisas científicas são compostas de metais de 

transição, de óxidos metálicos, silício e carbono. Entre estas, as de óxidos metálicos estão 

atraindo considerável interesse devido às suas propriedades físicas e químicas únicas que 

dependem do método de preparação e da dimensão das nanopartículas. Elas podem ser 
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compostas de uma variedade de materiais, por exemplo: óxido de zinco, dióxido de titânio, 

óxido de magnésio, óxido de ferro, óxido de cobre, óxido de alumínio, entre outros (Mallakpour 

e Madani, 2015). 

 

3.2 NANOPARTÍCULAS DE ÓXIDO DE COBRE  

 

O cobre possui dois óxidos naturais: óxido cuproso (Cu2O) e óxido cúprico (CuO), 

ambos são semicondutores com gap de energia de 2,0 eV e 1,2 eV, respectivamente (Filipič e 

Cvelbar, 2012). O gap de energia, ou bandgap, representa a diferença de energia entre o ponto 

inferior da banda de condução e o ponto superior da banda de valência dos elétrons e quanto 

menor o valor desta diferença, maior condutividade possui o material (Kittel, 2000). As 

nanopartículas de óxidos de cobre apresentam propriedades eletrônicas e ópticas modificadas 

em relação ao seu equivalente em forma bulk, devido ao aumento do número de sítios reativos 

causado pelo aumento da razão superfície/volume (Dagher et al., 2014).  

O óxido de cobre II (CuO) é o mais simples membro da família de compostos de cobre, 

possui uma estrutura monoclínica com excelentes propriedades ópticas, elétricas e magnéticas, 

como supercondutividade a alta temperatura, efeitos de correlação eletrônica e dinâmica de 

spins (Ren et al., 2009). Como um importante semicondutor do tipo p, o CuO possui diversas 

aplicações, tais como em sensores de gás (Chowdhuri et al., 2004), catálise (Jammi et al., 2009), 

baterias (Zhang et al., 2005), supercondutores de alta temperatura (Dar et al., 2008) e células 

de conversão de energia solar (Yin et al., 2005). Na área de economia de energia, o CuO pode 

melhorar a viscosidade de fluidos de transferência de energia e aumentar a condutividade 

térmica (Namburu et al., 2007). Para a catálise industrial, nanopartículas de CuO podem 

substituir catalisadores de metais nobres para a oxidação do monóxido de carbono, o que reduz 

o custo de produção e melhora a eficiência catalítica (Zhou et al., 2006). Além disso, estruturas 

cristalinas de CuO possuem propriedades fotocatalíticas ou fotovoltaicas úteis devido à sua 

banda de energia estreita. O CuO apresenta custo reduzido em relação ao óxido de prata e pode 

ser facilmente misturado com polímeros para obtenção de compósitos com propriedades 

químicas e físicas únicas, deste modo, nanopartículas de CuO são usadas como um aditivo na 

fabricação de lubrificantes, polímeros/plásticos e revestimentos metálicos, pois possuem a 

capacidade de reduzir a fricção e reparar superfícies desgastadas (Chang et al., 2012). Ainda 

pode-se destacar que Nps de CuO possuem atividade antimicrobiana em razão das elevadas 

áreas superficiais e morfologias cristalinas incomuns (Stoimenov et al., 2002). 
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O óxido de cobre I (Cu2O) é um semicondutor do tipo p com estrutura cristalina cúbica 

(Xi et al., 2010). Possui aplicações promissoras em células de conversão de energia solar, 

catálise, baterias de lítio e células fotovoltaicas devido ao seu alto coeficiente de absorção 

óptica, potencial redox apropriado, baixa energia de banda, baixo custo, simplicidade de 

preparação e não toxicidade (Yin et al., 2005; Yang et al., 2015). Existem estudos que utilizam 

as nanopartículas de óxido cuproso como agentes antibacterianos e antivirais ou ainda, 

associam-nas com outros materiais como carvão, sílica, grafeno ou catalisadores, a fim de 

melhorar o desempenho ou atribuir novas características a esses materiais (Akhavan et al., 

2009; Wang et al., 2013; Dubale et al., 2014; Sedighi et al., 2014; Chang et al., 2015; Hang et 

al., 2015)  

É válido ressaltar que para nanopartículas, não somente a sua composição química, mas 

também suas propriedades morfológicas, como tamanho, forma e propriedades de superfície 

determinam as suas características (Schwirn et al., 2014). Uma das características que 

diferencia as nanopartículas das outras partículas é o fato de que alguns materiais que não são 

estáveis na forma bulk e não existem na atmosfera ambiente, podem se tornar substancialmente 

mais estáveis em nanoescala, pois nesta dimensão, os cristais de um tamanho finito podem 

assumir uma estrutura cristalina de modo que os átomos, especialmente aqueles na superfície, 

adotam a configuração de equilíbrio mais estável. Isto ocorre devido à grande contribuição da 

energia superficial que é capaz de estabilizar uma única fase. Verifica-se que o Cu2O em 

nanoescala é relativamente estável quando comparado com Cu2O em macroescala, o qual 

facilmente se converte para CuO em contato com ar a temperatura ambiente (Yin et al., 2005).  

Outra característica inerente aos materiais nanoestruturados é a diminuição do ponto de 

fusão de materiais metálicos à medida que o tamanho do material é reduzido para alguns 

nanômetros. Isto é muito vantajoso para ligas metálicas (metal-nanopartícula metálica) pois a 

temperatura necessária para que ocorra a ligação diminui, ao mesmo tempo em que após a 

ligação, as nanopartículas passam a apresentar o ponto de fusão do metal, o que significa que 

os materiais permanecerão unidos mesmo a temperaturas mais elevadas que os pontos de fusão 

das nanopartículas metálicas isoladas (Kobayashi et al., 2014). 

Quanto à toxicidade, estudos recentes mostram que as nanopartículas de cobre e 

compostos de cobre são agentes antibacterianos eficazes (Rubilar et al., 2013; Booshehri et al., 

2015). O mecanismo comumente aceito de ação antibacteriana de nanomateriais a base de cobre 

é a liberação de íons Cu2+. Esses íons danificam a membrana celular bacteriana por meio de 

interações eletrostáticas e entram nas células para interromper a função enzimática, o que causa 

a morte das bactérias (Ren et al., 2009). Por outro lado, as nanopartículas são reconhecidamente 
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mais ativas. Em primeiro lugar, o tamanho de partícula pequeno e grande área superficial lhes 

permite interagir intimamente com a membrana celular (Ramyadevi et al., 2012). Em segundo 

lugar, partículas micronizadas possuem atividade antibacteriana muito reduzida, uma vez que 

grandes partículas de metal/óxido metálico são insolúveis em água e não produzem a 

concentração eficaz do íon (Gunawan et al., 2011). 

Considerando que essas propriedades estão relacionadas com o tamanho, a morfologia 

e com as características físicas e químicas das nanopartículas, o desenvolvimento de um método 

de síntese em que essas variáveis possam ser controladas tornou-se um campo de grande 

interesse (Sharma et al., 2009). Várias técnicas convencionais vêm sendo utilizadas ao longo 

dos anos para a síntese de nanopartículas de óxidos de cobre, no entanto, a toxicidade e o alto 

custo dos materiais e equipamentos envolvidos nestas técnicas acarretaram a necessidade do 

desenvolvimento de uma rota simples, direta e não poluente para a preparação das 

nanopartículas de óxidos metálicos. Uma via alternativa que se encaixa nesses requisitos é a 

síntese verde, que será abordada no próximo tópico (Dagher et al., 2014; Elumalai e 

Velmurugan, 2015). 

 

3.3 SÍNTESE VERDE DE NANOPARTÍCULAS 
 

A síntese verde de nanopartículas está se tornando uma área muito importante da química, 

da biologia e da ciência dos materiais. Embora a redução biológica de metais utilizando extrato 

de plantas seja conhecida desde o início de 1900, os produtos dessa redução ainda não eram 

estudados. Apenas recentemente é que a produção biológica de nanopartículas metálicas 

começou a ser investigada. Contudo, nanopartículas metálicas têm sido produzidas por outros 

métodos há bastante tempo (Ali et al., 2013). 

Geralmente, os métodos de fabricação de nanopartículas são divididos em duas 

principais categorias: "top-down" (de cima para baixo) e "bottom-up" (de baixo para cima), de 

acordo com os processos envolvidos na criação das estruturas nanométricas. A abordagem “top-

down” é aquela na qual grandes objetos se tornam menores pela miniaturização. Técnicas que 

removem os átomos da estrutura e aquelas que adicionam átomos à estrutura de maneira 

controlada são as bases desta abordagem. Por outro lado, a abordagem “bottom-up” busca 

construir um conjunto em nanoescala a partir de componentes atômicos ou moleculares com 

base em mecanismos e tecnologias complexas. Basicamente, esta área de nanofabricação usa 

átomos ou moléculas pequenas como blocos de construção de estruturas multi-níveis e é 

extremamente promissora, uma vez que não gera desperdício de materiais (Schwartz, 2005; 
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Biswas et al., 2012). A Figura 2 mostra alguns exemplos dos métodos de síntese de 

nanopartículas baseados nas duas abordagens descritas acima. 

 

Figura 2: Métodos de síntese de nanopartículas. 

 

Fonte: Adaptado de Iravani (2011) e Ahmed et al. (2015).  

  

Várias limitações e desvantagens são apresentadas na maioria dos métodos de síntese 

de nanopartículas, como por exemplo o alto custo econômico, devido à necessidade de 

equipamentos especiais, altas pressões ou temperaturas. Além disso, nos métodos químicos é 

comum o uso de substâncias tóxicas, corrosivas e inflamáveis, como solventes orgânicos e 

inorgânicos, o que gera subprodutos nocivos ao meio ambiente. Por este motivo, a biossíntese 

de nanopartículas surge como uma alternativa aos métodos físicos e químicos, tornando-se um 

importante ramo da nanotecnologia (Wang et al., 2014; Ahmed et al., 2015). 

 A biossíntese de nanopartículas, ou síntese verde, é um método com grande custo-

benefício e ambientalmente correto (eco-friendly), no qual não é necessário o uso de altas 

pressões, temperaturas, energia ou produtos químicos tóxicos. Esta técnica utiliza reagentes 

naturais como plantas, microrganismos, vitaminas, açúcares e polímeros biodegradáveis como 

agentes redutores e de proteção. Dentre esses, os materiais a base de plantas são as melhores 

opções, pois as nanopartículas obtidas por este meio são mais estáveis e a taxa de produção é 

rápida, tendo a possibilidade de aplicação em larga escala. Além disso, as nanopartículas são 
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produzidas extracelularmente, o que torna o processo mais simples (Nabikhan et al., 2010; 

Kharissova et al., 2013; Sharma et al., 2015). 

As nanopartículas sintetizadas utilizando de plantas têm as mesmas estruturas e 

propriedades das nanopartículas obtidas por métodos químicos e físicos. Na biossíntese podem 

ser utilizadas diferentes partes das plantas tais como folhas, raízes, látex, sementes e caule 

(Parsons et al., 2007; Kharissova et al., 2013). Muitos pesquisadores relataram a utilização de 

extratos vegetais na obtenção de nanopartículas, e dentre estas, as metálicas são as mais 

comuns, embora vários óxidos e sais de metais também são relatados. A Tabela 1 apresenta 

uma relação com alguns desses estudos. 

 

Tabela 1: Exemplos de nanopartículas sintetizadas por meio de extratos vegetais. 

Planta Nanopartícula Diâmetro 

(nm) 

Referência 

Aloe vera CuO 22 (Kumar, P. V. et al., 2015) 

Aloe vera ZnO 25-40 (Sangeetha et al., 2011) 

Banana (Musa paradisiaca) Au 300 (Bankar et al., 2010) 

Chá verde (Camellia 

sinensis) 

Fe 20 (Wang et al., 2014) 

Cravo-da-índia (Syzygium 

aromaticum) 

Cu 5-40 (Subhankari e Nayak, 

2013) 

Erva-de-touro (Tridax 

procumbens) 

Cu2O 70-80 (Gopalakrishnan et al., 

2012) 

Eucalipto (Eucalyptus 

globules) 

Fe 80 (Wang et al., 2014) 

Ficus religiosa CuO 577 (Sankar, Maheswari, et al., 

2014) 

Gerânio (Pelargonium 

graveolens) 

Ag 16-40 (Shankar et al., 2003) 

Hibisco (Hibiscus rosa 

sinensis) 

Ag/Au 13/14 (Philip, 2010) 

Mamão (Carica papaya) CuO 140 (Sankar, Manikandan, et 

al., 2014) 

Moringa oleifera Ag 40 (Vasanth et al., 2014) 
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Moringa oleifera Au 3-5 (Anand et al., 2015) 

Oliveira (Olea europae) Ag 20-25 (Khalil et al., 2014) 

Rosa rugosa Ag/Au 12/11 (Dubey et al., 2010) 

Soja (Glycine Max) Pd 15 (Petla et al., 2011) 

Stevia (Stevia rebaudiana) Ag 2-50 (Yilmaz et al., 2011) 

 

A natureza do extrato da planta, a sua concentração, a concentração do precursor 

metálico, o pH, a temperatura e o tempo de contato afetam a quantidade, velocidade de 

produção e outras características das nanopartículas (Dwivedi e Gopal, 2010). Naika et al. 

(2015) obtiveram nanopartículas esféricas de CuO com diâmetro entre 5 e 10 nm utilizando 

extrato de folhas de Gloriosa superba como agente redutor. Já Kumar, B. et al. (2015) 

sintetizaram CuO nanoestruturado por meio do extrato das folhas e dos frutos de Rubus glaucus, 

as nanopartículas obtidas tinham entre 43 e 52 nm e eram de forma esférica, enquanto que 

Jayakumarai et al. (2015) obtiveram CuO na escala de 100 nm utilizando extrato de folhas de 

Albizia lebbeck. 

Extrato de folhas de amendoim (Arachis hypogaea) foi utilizado na síntese de 

nanopartículas de Cu2O por Ramesh et al. (2011), em que as nanopartículas apresentaram 

diâmetros entre 30 e 50 nm. Já Riya e George (2015) obtiveram nanopartículas de Cu2O com 

diâmetro médio de 34 nm utilizando extrato de folhas de chá verde (Camellia sinensis). 

A maioria das plantas contém inúmeras moléculas que combatem os radicais livres, tais 

como compostos fenólicos, compostos nitrogenados, vitaminas, açúcares redutores, terpenóides 

e outras que são ricas em atividade antioxidante. Os grupos hidroxilo e carboxílicos presentes 

nessas moléculas podem atuar como agentes redutores e agentes de estabilização na síntese de 

nanopartículas. A estabilidade das nanopartículas pode ser atribuída à formação de ligações 

estáveis entre nanopartículas e fitoquímicos presentes no extrato vegetal (Mohamad et al., 

2014) 

Os compostos fenólicos são uma classe de fitoquímicos encontrada em todas as plantas. 

Acredita-se que eles sejam os principais agentes ativos na síntese das nanopartículas e que os 

mesmos mecanismos moleculares que conferem propriedades antioxidantes para estas 

moléculas devem promover a redução de íons metálicos. O principal mecanismo é a abstração 

de hidrogênio devido a presença de grupos OH nas moléculas dos compostos fenólicos 

(Rodríguez-León et al., 2013; Mohamad et al., 2014). A Figura 3 representa um esquema 

simplificado de alguns dos fitoquímicos responsáveis pela biorredução de íons metálicos. 
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Figura 3: Fitoquímicos responsáveis pela biorredução de íons metálicos. 

 

Fonte: Adaptado de Mittal et al. (2013). 

 

De um modo geral, o mecanismo de síntese de nanopartículas metálicas por meio de 

extratos de plantas inclui três fases principais: 1) a fase de ativação, durante a qual ocorre a 

redução dos íons e a nucleação dos átomos metálicos reduzidos; 2) a fase de crescimento, 

durante a qual as nanopartículas pequenas adjacentes se aglutinam espontaneamente em 

partículas maiores, fazendo com que a estabilidade termodinâmica das nanopartículas aumente; 

3) a fase de terminação do processo, em que é determinada a forma final das nanopartículas. À 

medida em que o tempo da fase de crescimento aumenta, as nanopartículas tendem a se agregar 

tomando formas irregulares, como prismas e hexaedros. Dentro da fase de terminação, as 

nanopartículas adquirem a conformação energética mais favorável, este processo é fortemente 

influenciado pela capacidade de estabilização dos extratos de plantas (Makarov et al., 2014).  

 

3.3.1 Romã (Agente Redutor Natural) 

 

A romã (Punica granatum) é uma planta originária da parte central da Ásia, em particular 

o Irã, de onde se espalhou para o resto do mundo. É uma espécie perene, considerada resistente 

à seca, suporta o calor e prospera bem em áreas áridas e semiáridas, mesmo sob condições 

desérticas. Atualmente, a romã é cultivada em todo o mundo, em condições climáticas variadas, 
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o que indica a sua flexibilidade, adaptabilidade e ampla diversidade genética (Rodríguez et al., 

2012; Da Silva et al., 2013). 

É conhecido que a romã é uma boa fonte de antioxidantes. Esta atividade antioxidante 

está associada principalmente aos compostos fenólicos. Os polifenóis são a principal classe de 

fitoquímicos encontrada em quase todas as partes da romãzeira, mas são mais abundantes nos 

frutos, especialmente nas cascas. Nos frutos, os compostos fenólicos estão presentes sob a 

forma de antocianinas, catequinas, punicalinas, ácido elágico e punicalagina, esta última possui 

propriedades antioxidantes, antibacteriana e antifúngica. Já nas folhas, os principais compostos 

fenólicos encontrados são os taninos (punicalina) e os flavonóides, incluindo luteolina e 

apigenina. No entanto, a composição química das folhas pode variar dependendo da cultura, da 

região de crescimento, do clima e das práticas de cultivação e armazenamento (Jurenka, 2008; 

Zhang et al., 2010; Ismail et al., 2012; Da Silva et al., 2013).  

A síntese verde de nanopartículas utilizando a planta da romã como agente redutor e 

estabilizante vem sendo reportada por vários autores. As nanopartículas metálicas de prata e 

ouro estão presentes na maioria desses estudos, os quais estão sintetizados na Tabela 2.  

 

Tabela 2: Nanopartículas metálicas sintetizadas com extrato de romã. 

Constituinte do extrato da 

romã 

Nanopartícula Diâmetro 

(nm) 

Referência 

Casca (4 g L-1) Ag 30 (Edison e Sethuraman, 

2013) 

Casca (75 g L-1) Ag 

Au 

20 

50 

(Abdelmonem e Amin, 

2014) 

Casca (200 g L-1) Ag 

Au 

5 

10 

(Ahmad et al., 2012) 

Fruto (200 g L-1) Au 32 (Elia et al., 2014) 

Fruto (850 g L-1) Ag 

Au 

5-50 

400 

(Nadagouda et al., 2014) 

Sementes (100 g L-1) Ag 30 (Chauhan et al., 2011) 

Sementes Ag-Au 12 (Kumari et al., 2015) 

 

 Como visto, sementes, cascas e frutos são as principais fontes de agentes redutores 

utilizados na síntese de nanopartículas, embora as folhas da romã apresentem forte atividade 
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antioxidante (Zhang et al., 2010). Machado et al. (2013) avaliaram a capacidade antioxidante 

do extrato de folhas de 26 espécies de plantas, incluindo maçã, morango, limão, laranja, 

eucalipto, chá preto e chá verde, e concluíram que dentre todas, o extrato de folhas de romã 

apresentou a segunda maior atividade antioxidante, perdendo apenas para as folhas de carvalho, 

que não são encontradas tão facilmente no Brasil. Quanto à utilização de romã na biossíntese 

de compostos de cobre, os estudos ainda são limitados, dentre os poucos encontrados na 

literatura pode-se citar Tavakoli et al. (2013) que estudaram a influência de diferentes 

concentrações do suco de romã na produção de nanopartículas de iodeto de cobre (CuI). Eles 

concluíram que a concentração do suco influenciou no tamanho, morfologia e agregação das 

nanopartículas. 

  

3.4 IMPREGNAÇÃO DE NANOPARTÍCULAS METÁLICAS E DE ÓXIDOS 

METÁLICOS EM DIFERENTES SUPORTES 

 

Diversos estudos relacionam as nanopartículas com outros materiais, utilizando-os como 

suporte. As vias de preparação dos materiais suportados com nanopartículas comumente 

empregadas são semelhantes às vias de síntese de nanopartículas e podem ser subdivididas em 

rotas físicas (por exemplo, ultrassom,  micro-ondas, ablação a laser), químicas (por exemplo, 

redução química, impregnação úmida, redução eletroquímica, deposição química de vapor, co-

precipitação) e físico-químicas (ou seja sono-eletroquímica e spray pirólise) (White et al., 

2009). Perelshtein et al. (2009) utilizaram o método de ultra-som para impregnação de 

nanopartículas de CuO em fibras de algodão, a fim de se obter um tecido com propriedades 

bactericidas. Já Reznickova et al. (2013) adicionaram nanopartículas de ouro ao vidro 

utilizando a deposição física de vapor. Gupta e Ganesan (2015) impregnaram nanopartículas de 

ouro sobre esferas de sílica por meio de técnicas eletroquímicas para a fabricação de um 

eletrodo que determina simultaneamente os ácidos úrico e ascórbico. Enquanto que Ding et al. 

(2015) depositaram nanopartículas de óxido de ferro sobre quitosana polimerizada por um 

método de precipitação química.  

Não existem muitos registros na literatura a respeito da impregnação de nanopartículas 

sobre outros materiais utilizando rotas verdes. Contudo, estudos recentes mostram que esta via 

é eficiente tanto na síntese como na deposição de nanopartículas em diferentes suportes. 

Nanopartículas de prata foram impregnadas em fibras de algodão por Ravindra et al. (2010) por 

meio de extratos aquosos de folhas de eucalipto (Eucalyptus citriodora) e de figueira-de-

bengala (Ficus bengalensis). Já Vivekanandhan, Christensen, et al. (2012) impregnaram 
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nanopartículas de prata sobre celulose utilizando extrato de folhas de curry (Murraya koenigii).  

Nasrollahzadeh, Sajadi, et al. (2015) impregnaram nanopartículas de cobre sobre zeólitas 

utilizando extrato aquoso de flores de camomila (Anthemis xylopoda). Baruah et al. (2015) 

suportaram nanopartículas de paládio em celulose utilizando extrato do tronco de Artocarpus 

lakoocha Roxb, enquanto que Ye et al. (2016) desenvolveram um compósito de nanopartículas 

bimetálicas de platina e ouro suportadas em polímero PDA (polidopamina) e grafeno, utilizando 

ácido ascórbico (vitamina C) como agente redutor.  

 

3.4.1 Carvão Impregnado com Nanopartículas 
 

O carvão ativado tem sido frequentemente associado com as nanopartículas, devido a suas 

excelentes propriedades. Este é um material com natureza predominantemente amorfa que 

possui elevada área superficial, elevada porosidade, baixa densidade, estruturas de poros bem 

desenvolvidas e alta reatividade superficial. Essas propriedades dependem do material de 

origem, do processo de produção e de ativação. É muito utilizado como adsorvente devido a 

sua elevada capacidade de adsorção para vários compostos orgânicos presentes no ar e na água, 

também possui aplicações na catálise, como catalisador ou suporte, na medicina, em eletrodos 

e em filtros de gás (Patil e Kulkarni, 2012; Abioye e Ani, 2015; Maneerung et al., 2016). 

Como suporte de nanopartículas, o carvão ativado é uma ótima opção, pois além de 

apresentar uma alta área específica, é resistente a ambas as condições ácidas e básicas, a sua 

superfície pode ser funcionalizada de modo a fornecer um controle dos locais de carregamento, 

a sua estrutura de poros pode ser adaptada para maior adsorção de metais, é estável a 

temperaturas elevadas em condições anóxicas (ausência de oxigênio e presença de nitrato) e 

pode ser queimado para recuperação de catalisadores usados (Atkinson et al., 2011). 

Extrato vegetal de folhas de ipê-de-jardim (Tecoma stans) foi utilizado na biorredução e 

impregnação de íons de prata, provenientes do nitrato de prata, sobre a superfície de nanotubos 

de carvão. O procedimento foi realizado a temperatura ambiente e não utilizou nenhum outro 

reagente químico. Depois da impregnação, o carvão foi lavado com álcool e sonicado, para 

retirar os resíduos indesejáveis do extrato. Vivekanandhan, Venkateswarlu, et al. (2012) 

conseguiram demonstrar a eficiência do método com nanopartículas de prata de 5 nm 

depositadas sobre os nanotubos de carvão. 

Já Pei et al. (2013) depositaram nanopartículas de prata sobre carvão ativado de casca de 

coco, pelo método de redução química. O procedimento incluiu a funcionalização do carvão 

ativado com ácido nítrico, utilizou nitrato de prata como precursor do metal e citrato de trisódio 
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e dimetiletanolamina (DMAE) como agentes redutores químicos. O carvão preparado foi 

testado para remoção de tolueno (composto orgânico volátil) e de bactérias (S. aureus e E. coli) 

do ar em ambientes fechados. A impregnação foi muito eficaz para a exterminação das 

bactérias, no entanto houve um pequeno decréscimo na eficiência de remoção do tolueno, que 

variou com a concentração de prata utilizada na impregnação. 

Zhang et al. (2015) desenvolveram um eletrodo para determinação da glicose no sangue 

humano com nanopartículas de CuO impregnadas sobre esferas de carvão pelo método de 

ultrassom, utilizando nitrato de cobre como fonte dos íons de cobre. O sensor foi altamente 

seletivo, apresentou boa precisão e reprodutibilidade e foi aplicado com sucesso para a análise 

da concentração de glicose em amostras de soro humano.   

 Esferas de carvão foram carregadas com nanopartículas de Cu/Cu2O por meio da síntese 

hidrotérmica a 180°C. Li, Y. et al. (2015) utilizaram essas esferas modificadas como 

catalisadores na reação de degradação do corante alaranjado de metila. Eles conseguiram a 

remoção de mais de 93% do corante.  

Quanto ao uso do carvão para adsorção de contaminantes, embora as propriedades 

estruturais dos carvões ativados sejam eficazes na sua capacidade de adsorção, interações 

específicas de adsorbato/adsorvente desempenham um papel importante no processo de 

adsorção. Melhorias nas propriedades do carvão ativado podem ser obtidas com a impregnação 

de metais sobre a sua superfície (Hosseini et al., 2015). Liu et al. (2011) desenvolveram carvões 

ativados de talos de lótus com nanopartículas de cobre e ferro impregnadas na superfície. A 

ativação e funcionalização dos carvões foram realizadas com ácido fosfórico e ultrassom e 

como precursores das nanopartículas foram utilizados nitrato de cobre e nitrato de ferro, 

nenhum outro reagente químico foi necessário para a impregnação. Os carvões impregnados 

foram testados como adsorventes na remoção de cefalexina, ambos melhoraram o desempenho 

do carvão puro, dentre todos, o carvão com nanopartículas de ferro obteve o melhor resultado. 

Já Shah et al. (2015) impregnaram nanopartículas de ferro sobre a superfície do carvão 

ativado utilizando o método de impregnação úmida com permanganato de potássio e sulfato de 

ferro como precursor do metal. Os carvões modificados foram utilizados na adsorção dos 

pigmentos azul de metileno e alaranjado de metila. A impregnação aumentou em mais de 90% 

a eficiência dos carvões na remoção desses contaminantes. 

Carvão ativado impregnado com nanopartículas de CuO foi utilizado por Nekouei et al. 

(2015) para a remoção do corante azul brilhante alizarina (AB129). A síntese e impregnação 

das partículas foi realizada pelo método solvo térmico no qual foram utilizados os seguintes 

solventes: DMSO, etilenodiamina e ácido oleico, em temperatura de 80°C. A capacidade de 
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adsorção do carvão impregnado foi de mais de 65 mg g-1 e o equilíbrio da adsorção foi 

estabelecido em menos de 25 min.  

Como visto, a nanotecnologia vem sendo utilizada para melhorar o desempenho de 

materiais adsorventes devido à alta reatividade e grande superfície de contato apresentada pelas 

nanopartículas, o que favorece a remoção de diversos contaminantes pela técnica da adsorção, 

promovendo um aumento do interesse nesta técnica tradicional de tratamento de poluentes 

(Yunus et al., 2012).       

 

3.5 ADSORÇÃO  
 

A adsorção é uma operação de transferência de massa do tipo sólido-fluido na qual se 

explora a habilidade de certos sólidos em concentrar na sua superfície determinadas substâncias 

existentes em soluções líquidas ou gasosas, o que permite separá-las dos demais componentes 

dessas soluções. Uma vez que os componentes adsorvidos concentram-se sobre a superfície 

externa do sólido, quanto maior for a superfície externa por unidade de peso de sólido, mais 

favorável será a adsorção. Por esta razão, os adsorventes são geralmente sólidos com partículas 

porosas (Gomide, 1988). 

Dependendo das circunstâncias, a união entre o sólido adsorvente e o adsorbato poderá 

ser tão forte que a adsorção apresenta as características de uma reação química. Este tipo de 

processo chama-se adsorção ativada ou quimissorção. Em outras situações a união é fraca e o 

processo pode ser invertido com facilidade, de modo a liberar a substância adsorvida, este tipo 

é chamado de adsorção física (Gomide, 1988).  

Na quimissorção, as forças envolvidas são forças de valência do mesmo tipo daquelas 

que operam na formação de compostos químicos. Neste processo, a natureza química do 

adsorvente pode ser alterada de tal maneira que na dessorção, as espécies originais não podem 

ser recuperadas, logo, a quimissorção é considerada irreversível. Como a energia da 

quimissorção é da mesma ordem de grandeza que a variação de energia numa reação química 

entre um sólido e um líquido, a quimissorção pode ser do tipo exotérmica ou endotérmica. Uma 

vez que as moléculas adsorvidas são ligadas à superfície por ligações de valência, elas irão 

normalmente ocupar determinados sítios de adsorção na superfície e somente uma camada de 

moléculas quimicamente adsorvidas será formada, ou seja, neste caso a adsorção ocorre em 

monocamada (Iupac, 1976). 

Já a adsorção física é similar à condensação, devido aos tipos de forças envolvidas. O 

processo é exotérmico e o calor de adsorção é relativamente pequeno, da ordem de 1 a 15 kcal 

mol-1. As forças de atração entre as moléculas e a superfície sólida são fracas. Essas forças de 
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van der Waals consistem na interação entre dipolos permanentes, entre um dipolo permanente 

e um dipolo induzido, e/ou entre átomos neutros e moléculas. A quantidade de substrato 

fisicamente adsorvido diminui rapidamente com o aumento de temperatura e, acima de sua 

temperatura crítica, apenas pequenas quantidades de uma substância são fisicamente 

adsorvidas. A adsorção física é um processo reversível e as etapas de adsorção e dessorção 

podem ser realizadas repetidamente, sem modificação das características da superfície ou do 

adsorbato, além disso, na fisissorção podem haver múltiplas camadas de moléculas adsorvidas 

(Hill, 1999; Fogler et al., 2002). 

 

3.5.1 Cinéticas de adsorção 
 

O conhecimento da cinética de adsorção é de grande importância para a compreensão do 

desempenho e dos mecanismos envolvidos durante a adsorção. A partir da análise cinética, a 

velocidade de adsorção de soluto, que determina o tempo de residência necessário para a 

conclusão do processo de adsorção, pode ser estabelecida. Esta velocidade depende das 

características físico-química das substâncias envolvidas (adsorvente e adsorbato) e das 

condições do sistema como pH, temperatura e concentração. Nas últimas décadas, vários 

modelos matemáticos têm sido propostos para descrever a cinética do processo de adsorção. Os 

modelos de difusão levam em consideração três etapas consecutivas: (1) difusão externa através 

da película de líquido em torno das partículas de adsorvente (2) difusão interna no líquido 

contido nos poros do adsorvente e (3) adsorção entre o adsorbato e os sítios ativos. Já os 

modelos de reação são baseados no processo de adsorção como um todo, sem considerar as 

etapas citadas acima. Os modelos cinéticos empregados com maiores frequências são os de 

pseudo primeira-ordem e de pseudo segunda-ordem (Qiu et al., 2009; Rocha et al., 2012; 

Matouq et al., 2015).  

O modelo cinético de pseudo primeira-ordem, também conhecido como equação de 

Lagergren, é amplamente utilizado para a adsorção de um adsorbato a partir de uma solução 

aquosa e é baseado na capacidade de adsorção do sólido (Vimonses et al., 2009). A equação é 

dada pela seguinte expressão (Lagergren, 1898):  

 𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑘1(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) (3.1) 

Após a integração e aplicando-se as condições de contorno: qt = 0; t = 0 e qt = qt; t = t, 

obtém-se a equação 3.2: 
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 ln(qe- qt) = ln(qe) - k1∙t (3.2) 

 

Rearranjando a equação 3.2 de forma analítica: 

 𝑞𝑡 =  𝑞𝑒 ∙ (1 −  𝑒(−𝑘1𝑡)) (3.3) 

 

Em que, k1 é a constante da taxa de adsorção de pseudo primeira-ordem (min-1), e qe e 

qt são as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilíbrio e no tempo t, 

respectivamente (mg g-1) e t é o tempo da adsorção em min.        

O modelo de pseudo segunda-ordem, proposto por Ho e Mckay (1999), é baseado na 

capacidade de adsorção da fase sólida e tem sido aplicado para a análise cinética da 

quimissorção. O modelo está expresso na equação 3.4: 

 𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑘2(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)² (3.4) 

Após a integração e aplicando-se as condições de contorno: qt = 0; t = 0 e qt = qt; t = t, 

obtém-se a equação 3.5: 

 𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑘2 ∙ 𝑞𝑒
2

+  
𝑡

𝑞𝑒
 (3.5) 

        Rearranjando a equação 3.5 de forma analítica: 

 
𝑞𝑡 =

𝑘2 ∙ 𝑡 ∙ 𝑞𝑒
2

(1 + 𝑘2 ∙ 𝑞𝑒 ∙ 𝑡)
 (3.6) 

Em que qt e qe são as quantidades adsorvidas no tempo t e no equilíbrio respectivamente 

(mg g-1), t é o tempo em min e k2 é a constante da taxa de adsorção de pseudo-segunda ordem 

(g mg-1 min-1). 

A capacidade de adsorção qt do adsorvente é dada pela equação do balanço de massa, em 

que a quantidade de adsorbato no adsorvente deve ser igual à quantidade de adsorbato removida 

da solução, ou, em termos matemáticos (Matouq et al., 2015):  

 

 
𝑞𝑡 =

(𝐶0 − 𝐶𝑡)

𝑚
𝑉 (3.7) 

Na qual qt é a capacidade de adsorção no tempo t (mg g-1), C0 e Ct são as concentrações 

inicial e no tempo t do adsorbato na solução, respectivamente (mg L-1), m é a massa de 
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adsorvente (g) e V é o volume da solução (L). Quando o sistema entra em equilíbrio a 

capacidade de adsorção é calculada com base na concentração de equilíbrio Ce, portanto, qt 

passa a ser denominado qe.  

 

3.5.2 Isotermas de adsorção 
 

O termo “isoterma” é usado para definir as curvas de equilíbrio de adsorção. Uma 

isoterma descreve o fenômeno de retenção de uma substância proveniente de uma fase móvel 

por um sólido em várias concentrações ou pressões, dependendo se a fase móvel for líquida ou 

gasosa, a temperatura constante. A forma das isotermas é a primeira ferramenta experimental 

para diagnosticar a natureza de um processo de adsorção específico (Moreno-Castilla, 2004; 

Limousin et al., 2007). Segundo a IUPAC elas podem ser agrupadas em 6 tipos diferentes de 

acordo com a Figura 4. 

   

Figura 4: Classificação das isotermas segundo a IUPAC. 

 

Fonte: Adaptado de Sing (1985). 

 

A isoterma do Tipo I é caracterizada por uma alta quantidade adsorvida inicialmente à 

baixas pressões, seguida por uma região plana. Esta isoterma é característica de materiais 

microporosos e é obtida quando a adsorção forma apenas uma monocamada. Uma vez 
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completado quase todo o volume de microporos, a isoterma permanece constante. A isoterma 

do Tipo II é a forma comum da isoterma obtida a partir de um sólido não poroso ou macroporoso 

e representa uma adsorção em mono e multicamadas. A isoterma do Tipo III não é muito 

comum, pois representa o caso em que as moléculas de adsorbatos têm maior afinidade umas 

pelas outras do que pela superfície dos adsorventes. Já a isoterma do Tipo 4 é marcada pela 

presença da histerese. Neste caso, a curva da dessorção não se sobrepõe à curva da adsorção, 

pois as moléculas de adsorbato não dessorvem tão facilmente como elas adsorvem, devido à 

condensação do vapor no interior dos poros. Este tipo de isoterma é encontrado em sólidos 

mesoporosos. A isoterma do tipo V também não é muito comum, da mesma forma que na do 

Tipo III, as interações adsorvente-adsorbato são fracas e assim como no Tipo IV, a curva de 

dessorção difere da curva de adsorção devido à presença de mesoporos. A forma do degrau da 

isoterma do Tipo VI depende do sistema e da temperatura e representa uma adsorção em 

multicamadas sobre uma superfície não porosa (Sing, 1985; Lowell et al., 2012).  

Existe também uma classificação empírica que correlaciona a forma das histereses de 

adsorção na Figura 4 (IV e V) com a geometria do poro de um material mesoporoso. A Figura 

5 mostra a classificação de acordo com a IUPAC dos tipos de histereses encontrados nas 

isotermas. A do tipo H1 é muitas vezes associada com materiais porosos constituídos por canais 

de poros cilíndricos. A do Tipo H2 é atribuída a materiais em que a distribuição de tamanho e 

a forma dos poros não são bem definidas ou ainda, indicam poros do tipo garrafa. Já os materiais 

que dão origem às histereses H3 e H4 possuem poros em formato de fendas (Lowell et al., 

2012). 

As curvas tracejadas nas histereses da Figura 5 refletem a formação de histerese em baixa 

pressão, a qual pode estar associada com a mudança de volume do adsorvente, como por 

exemplo, a expansão de poros não rígidos ou a adsorção irreversível de moléculas em poros da 

mesma largura da molécula adsorvida, o que altera de maneira permanente a estrutura do 

adsorvente (Alothman, 2012).  
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Figura 5: Classificação das histereses de acordo com a IUPAC. 

 

Fonte: Adaptado de Sing (1985). 

 

Muitas equações de isotermas foram propostas com dois ou mais parâmetros para ajustar 

os dados experimentais sobre os valores da capacidade de adsorção no equilíbrio versus a 

concentração de equilíbrio. Dentre as mais comumente utilizadas, encontram-se as equações de 

Langmuir e Freundlich. Por meio delas pode-se prever a capacidade máxima de adsorção do 

material (modelo de Langmuir) e descrever o comportamento dos dados experimentais. O fato 

desses modelos apresentarem dois parâmetros torna mais fácil a sua utilização, pois as equações 

podem ser linearizadas (Do Nascimento et al., 2014). 

 

3.5.2.1 Modelos Teóricos de Equilíbrio de Adsorção 

 

A isoterma de Langmuir assume que ocorre uma adsorção monocamada sobre uma 

superfície uniforme, com um número finito de sítios de adsorção. Cada sítio pode acomodar 

apenas uma única molécula adsorvida. Sendo assim, a superfície vai eventualmente atingir o 

ponto de saturação, no qual será alcançado a máxima adsorção de superfície. O modelo também 

presume que a energia de uma espécie adsorvida é a mesma em qualquer ponto da superfície e 

é independente da presença ou ausência de moléculas nas proximidades. Isto implica que as 

forças entre as moléculas adsorvidas nas proximidades são insignificantes e que a probabilidade 

de adsorção sobre um sítio vazio é independente do sítio adjacente estar ocupado ou não (Hill, 
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1999; Farhan et al., 2012). A forma não linear do modelo de isoterma de Langmuir é descrita 

como (Langmuir, 1916): 

 

 
𝑞𝑒 =

𝑞𝑚𝑎𝑥 ∙ 𝑏 ∙ 𝐶𝑒

1 + 𝑏 ∙ 𝐶𝑒
 

 

(3.8) 

Na qual qe (mg g-1) é a quantidade adsorvida por unidade de massa do adsorvente no 

equilíbrio; qmax (mg g-1) é a capacidade máxima de adsorção; b (L mg-1) é a constante de 

equilíbrio de adsorção de Langmuir e Ce (mg L-1) é a concentração do soluto na fase líquida no 

equilíbrio. 

Os parâmetros da isoterma de Langmuir podem ser utilizados para predizer a afinidade 

entre o adsorbato e o adsorvente por meio do fator de separação ou parâmetro de equilíbrio 

adimensional, RL, expresso da seguinte forma: 

 

 
𝑅𝐿 =

1

1 + 𝑏 ∙ 𝐶0
 (3.9) 

 

Em que b é a constante de Langmuir e C0 é a concentração inicial da solução a ser 

adsorvida. O valor do fator de separação, RL, fornece informações importantes sobre a natureza 

da adsorção. Este indica que o tipo de isoterma de Langmuir pode ser irreversível (RL = 0), 

favorável (0 < RL < 1), linear (RL = 1) ou desfavorável (RL > 1) (Farhan et al., 2012). 

A isoterma de Freundlich é a mais antiga relação conhecida que descreve a adsorção 

não-ideal e reversível, sem estar restrita à formação de monocamada. Este modelo empírico 

pode ser aplicado para adsorção de camadas múltiplas, com uma distribuição não uniforme de 

calor de adsorção e afinidades eletrônicas sobre uma superfície heterogênea. Historicamente, 

foi desenvolvido para a adsorção sobre carvão animal, demonstrando que a razão entre o 

adsorbato sobre uma determinada massa de adsorvente e o soluto não foi uma constante a 

diferentes concentrações de soluções. Nesta perspectiva, a quantidade adsorvida é o somatório 

da adsorção sobre todos os sítios, sendo que os sítios mais reativos são ocupados por primeiro 

e a energia de adsorção diminui exponencialmente até a conclusão do processo de adsorção 

(Foo e Hameed, 2010). A equação não linear do modelo de Freundlich é da seguinte forma 

(Freundlich, 1906): 

      𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒

1
𝑛⁄

 (3.10) 
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 Na qual, qe (mg g-1) é a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente no 

equilíbrio; Ce (mg L-1) é a concentração de equilíbrio do adsorbato na solução; KF é a constante 

de Freundlich que representa a capacidade de adsorção do sólido (mg1-1/n g-1 L1/n) e 1/n é a 

constante relacionada à heterogeneidade da superfície. O valor de n indica o grau de não-

linearidade entre a concentração da solução e a adsorção: se n = 1, então a adsorção é linear, ou 

seja, as energias são idênticas para todos os sítios de adsorção; se n <1, a adsorção é um processo 

químico; se n> 1, então é uma adsorção física (Farhan et al., 2012). 

 

3.5.3 Termodinâmica de adsorção 

 

Parâmetros termodinâmicos de processos de adsorção, tais como constantes de equilíbrio, 

capacidade máxima de adsorção e mudanças na entalpia e entropia, fornecem informações 

fundamentais sobre os mecanismos envolvidos e são essenciais para o desenvolvimento de 

sistemas de adsorção/dessorção. A variação da energia livre de Gibbs, ΔG°, é o critério 

fundamental da espontaneidade de um sistema. As reações ocorrem espontaneamente a uma 

dada temperatura se ΔG° possui um valor negativo. A energia livre de Gibbs pode ser calculada 

por meio das equações 3.11 ou 3.12 a seguir  (He et al., 2010; Salvestrini et al., 2014): 

 

  ∆𝐺° = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝑘𝐷   (3.11) 

 

  ∆𝐺° = ∆𝐻° −  𝑇∆𝑆°   (3.12) 

 

Em que, R é a constante universal dos gases (8,314 J mol−1 K−1), T é a temperatura em 

K, kD é a constante de equilíbrio termodinâmico ou coeficiente de distribuição (adimensional), 

∆H° é a variação da entalpia da adsorção (KJ mol-1) e ∆S° é a variação da entropia da adsorção 

(KJ mol-1K-1). 

 Isolando o lnkD da equação 3.11 e substituindo ΔG° pela expressão 3.12, obtém-se a 

relação linear de Van’t Hoff (3.13) que relaciona a constante de equilíbrio termodinâmico com 

a temperatura.  

 

 
𝑙𝑛𝑘𝐷 = −

∆𝐻°

𝑅𝑇
+

∆𝑆°

𝑅
 (3.13) 
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 Na qual ∆H° é a variação da entalpia da adsorção (KJ mol-1), ∆S° é a variação da 

entropia da adsorção (KJ mol-1K-1), R é a constante universal dos gases (8,314 J mol−1 K−1) e T 

é a temperatura em K. 

 Os valores de ∆H° e ∆S° podem ser encontrados através do diagrama de Van’t Hoff 

lnkD x 1/T, no qual pode ser ajustada uma reta com coeficiente angular igual a –∆H°/R e 

coeficiente linear igual a ∆S°/R (Hanafiah et al., 2012).  

A constante de equilíbrio termodinâmico pode ser calculada relacionando a quantidade 

de soluto adsorvida na fase sólida (qe) com a quantidade de soluto remanescente na fase líquida 

(Ce), no equilíbrio, de acordo com a relação kD = qe/Ce. No entanto, quando o melhor modelo 

ajustado aos dados experimentais de equilíbrio é o de Langmuir, alguns autores utilizam a 

constante de equilíbrio b como o coeficiente de distribuição no cálculo dos parâmetros 

termodinâmicos (Gupta e Bhattacharyya, 2005; Yaacob et al., 2008; Demiral e Gündüzoğlu, 

2010; Hanafiah et al., 2012). 

 

3.6 ADSORÇÃO PARA TRATAMENTO DE ÁGUAS 

 

A qualidade das nossas fontes de águas está se depreciando dia após dia devido à adição 

contínua de produtos químicos indesejáveis sobre elas. As principais fontes de contaminação 

da água são a industrialização, a urbanização, as atividades agrícolas e as mudanças ambientais. 

Centenas de poluentes orgânicos e inorgânicos são encontrados contaminando os recursos 

hídricos. As águas superficiais e subterrâneas em muitos lugares do mundo estão contaminadas 

e já não são próprias para o consumo humano. Ainda, segundo a ONU, estima-se que em 2050 

a população mundial atinja o número de 9,6 bilhões de habitantes e o mundo pode estar sob 

grande escassez de água potável. Portanto, a remoção de poluentes tóxicos da água é 

imprescindível no atual cenário (Ali et al., 2012; Onu, 2013). 

Diversas técnicas têm sido extensivamente desenvolvidas e utilizadas para reduzir os 

contaminantes das águas, tais como filtração por membrana, troca iônica, 

coagulação/floculação, precipitação, osmose reversa, oxidação, eletrólise e adsorção. Devido 

aos elevados valores de investimento e custos de manutenção de tais técnicas, a adsorção pode 

ser considerada como o método mais competitivo, uma vez que é um método simples e debaixo 

custo, de fácil manipulação, não gera subprodutos indesejáveis e não precisa de altas 

temperaturas ou pressões operacionais (Grassi et al., 2012; Maneerung et al., 2016). 

Segundo diversos autores, a adsorção pode ser utilizada com eficiência para a remoção 

de compostos orgânicos e inorgânicos da água, como fármacos, pesticidas e herbicidas, óleos e 
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graxas, compostos fenólicos, compostos aromáticos, corantes, tintas, metais pesados, entre 

muitos outros contaminantes. A natureza do adsorvente é um fator que influencia diretamente 

na adsorção, pois este é o principal responsável pela remoção de qualquer poluente da água. 

Desta forma, inúmeros tipos de materiais são utilizados para desempenhar esta função, porém 

os mais comuns são carvão ativado derivado de diversas fontes, argilominerais como sepiolitas 

e minerais como zeólitas  (Li et al., 2002; Yu et al., 2009; Grassi et al., 2012; Rashed, 2013; 

Park et al., 2016). 

 

3.6.1 Adsorção para a Remoção de Nitrato 

 

O nitrato (NO3
-) é uma das formas iônicas mais comuns de nitrogênio dissolvidas em 

ecossistemas aquáticos. Estes íons podem estar presentes naturalmente como resultado de 

fenômenos naturais, por exemplo, a decomposição de matérias orgânicas por bactérias. No 

entanto, o uso excessivo de fertilizantes nitrogenados associado com o despejo de efluentes 

industriais, urbanos ou rurais nos corpos hídricos fez com que aumentasse a concentração de 

nitrato das águas superficiais e subterrâneas, causando um desequilíbrio ambiental que 

prejudica a qualidade da água e coloca em perigo a vida dos seres que dela dependem (Camargo 

e Alonso, 2006). 

As consequências para a saúde humana da exposição a níveis elevados de nitrato na água 

potável são de grande preocupação. Um dos problemas mais conhecidos é a meta-

hemoglobinemia, também conhecida como "síndrome do bebê azul", que pode afetar bebês com 

menos de seis meses de idade. Esta síndrome ocorre porque bactérias entéricas convertem o 

nitrato em nitrito, que concorre com o oxigênio pelos sítios ativos da hemoglobina, resultando 

em falta de oxigênio e podendo levar à morte por asfixia. Os bebês são predispostos a esta 

doença devido a vários fatores fisiológicos, que incluem maior ingestão de fluido por peso 

corporal, maior percentagem de hemoglobina fetal e pH do estômago mais elevado, o que 

permite a sobrevivência de bactérias redutoras de nitrato (Fewtrell, 2004; Suthar et al., 2009). 

 A presença de altas concentrações de nitrato também é associada ao risco de câncer. No 

organismo humano, os nitratos podem se combinar com compostos nitrogenados, 

principalmente as aminas e formar compostos N-nitrosos, como as nitrosaminas, que possuem 

grande potencial cancerígeno. Outros problemas relacionados com a ingestão em excesso de 

nitratos através da água são os riscos de malformação congênita e disfunções na tireoide de 

crianças e mulheres grávidas (Tajtáková et al., 2006; Gatseva e Argirova, 2008; Kumar et al., 

2014). 
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Tendo em vista os diversos problemas de saúde associados ao excesso de nitrato na água 

potável, vários órgãos de regulamentação ambiental, incluindo a Agência de Proteção 

Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA) estabeleceram um limite máximo de contaminação 

de 10 mg L-1 de nitrato nas águas de abastecimento (United States, 2012). No Brasil, a Portaria 

nº. 2914/2011 do Ministério da Saúde segue esses parâmetros internacionais e prevê que a 

máxima concentração permitida de nitrato, em águas para consumo humano, seja de 10 mg-

NO3-N L-1 ou 45 mg-NO3  L
-1

 (Brasil, 2011). 

Devido a sua alta estabilidade e solubilidade, o nitrato possui uma baixa tendência de 

precipitação e adsorção, o que dificulta a remoção desses íons utilizando tecnologias 

convencionais de tratamento de água. Os métodos de tratamento mais comuns utilizados para 

remover ou reduzir o nitrato (NO3
-) incluem troca iônica, osmose reversa, eletrodiálise e 

desnitrificação biológica, no entanto esses métodos possuem um alto custo e requerem pós-

tratamento da água devido aos resíduos corrosivos ou biológicos gerados. Por isso, 

modificações físicas e químicas nas superfícies de materiais adsorventes tem sido feitas para 

melhorar a capacidade de adsorção, o que possibilita remover os íons nitrato utilizando esses 

materiais modificados, incluindo a adsorção como técnica alternativa às demais tecnologias 

(Shrimali e Singh, 2001; Bhatnagar e Sillanpää, 2011; Loganathan et al., 2013).  

Demiral e Gündüzoğlu (2010) sintetizaram carvão vegetal utilizando bagaço de cana-de-

açúcar e ativaram a superfície com diferentes concentrações de cloreto de zinco (ZnCl2) a 

diferentes temperaturas. O melhor carvão foi aquele ativado a 700ºC impregnado com ZnCl2 

numa razão de 3:1, com o qual os autores conseguiram uma capacidade de adsorção de 9 a 27 

mg g-1 de nitrato de uma solução, nas temperaturas de 25ºC a 45ºC, respectivamente, em pH 3.  

 Já Ogata et al. (2015) removeram nitrato utilizando carvão vegetal derivado de grãos de 

soja. O carvão passou por um tratamento ácido com ácido clorídrico e foi carbonizado a 

diferentes temperaturas. Os autores obtiveram carvões com capacidades de adsorção de 11 a 37 

mg g-1 de nitrato de uma solução a 25°C e o melhor resultado foi obtido com o carvão calcinado 

a 600°C. 

  A remoção de nitrato utilizando carvão ativado granular de lignina modificado com 

cloreto de zinco foi investigada por Khan et al. (2011). O carvão ativado foi modificado com 

diferentes razões de impregnação química (ZnCl2:Carvão) em três temperaturas de ativação 

(400ºC, 500ºC e 600ºC). A capacidade máxima de adsorção (10,8 mg g-1) foi obtida com o 

carvão ativado a 500°C com uma razão de impregnação de 2:1. 

 Ota et al. (2013) compararam a eficiência na remoção de nitrato do carvão ativado 

granular comercial F400 com o mesmo carvão seguido de diferentes tratamentos ácidos e 
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diferentes temperaturas de calcinação. A capacidade máxima de adsorção do carvão comercial 

foi de 8,7 mg g-1, enquanto que o mesmo carvão, após ser oxidado com ácido nítrico 8 M a 350 

ºC e desgaseificado com gás hélio a 900ºC para remover os grupos carboxílicos da superfície, 

apresentou uma capacidade de remoção de nitrato de 13 mg g-1. 

 Nanocompósitos de óxido de magnésio (MgO) impregnados em biocarvões derivados 

de bagaço-de-cana, pinha, beterraba, algodão e casca de amendoim foram utilizados por Zhang 

et al. (2012) na adsorção de nitrato. O melhor adsorvente produzido foi biocarvão derivado de 

casca de amendoim com nanopartículas de 42 nm de MgO impregnadas. A capacidade de 

adsorção de nitrato deste adsorvente foi de 95 mg g-1 em 24 h. 

 Existem poucos estudos a respeito da remoção de nitrato utilizando carvão ativado 

impregnado com nanopartículas metálicas. Wang et al. (2014) reportaram a remoção de nitrato 

utilizando nanopartículas metálicas de ferro, isoladas, sintetizadas por método verde. Eles 

conseguiram uma capacidade de adsorção de 13 e 9,7 mg g-1 utilizando Nps de ferro sintetizadas 

com extrato de folhas de chá verde e eucalipto, respectivamente. Como já foi visto, a 

impregnação de metais pode acrescentar novas propriedades à superfície do carvão ativado e 

melhorar seu desempenho como adsorvente (Khalkhali e Omidvari, 2005). Desta forma, esta é 

uma área com grande potencial de aplicação para carvões modificados com nanopartículas 

metálicas.   
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 PREPARAÇÃO DOS CARVÕES IMPREGNADOS 

 

A síntese verde das nanopartículas de óxidos de cobre seguiu metodologia adaptada de 

Wang et al. (2014). Como agente redutor/estabilizante natural, foi utilizado extrato aquoso de 

folhas frescas de romã (Punica granatum) colhidas na cidade de Maringá-PR. O extrato foi 

preparado adicionando 60 g de folhas frescas de romã a um 1 litro de água destilada a 80°C, a 

mistura foi deixada sob agitação em agitador magnético mantendo-se o aquecimento a 80ºC por 

1 h. Após, a mistura foi resfriada a temperatura ambiente, o líquido foi filtrado para a separação 

do material sólido e o extrato vegetal foi utilizado em seguida. 

Foram utilizadas concentrações de cobre de 0,5%, 1% e 1,5% relacionadas à massa de 

carvão ativado. As quantidades necessárias de sulfato de cobre (CuSO4·5H2O, Sigma-Aldrich) 

foram solubilizadas em água destilada. Adicionou-se ao carvão ativado vegetal de coco de 

dendê, a uma proporção de 2:1 (V/V), o extrato vegetal e cada solução de metal. Agitou-se os 

materiais preparados em incubadora refrigerada com agitação (TE-421 TECNAL), a 

temperatura ambiente por 12, 24 e 36 h/160 rpm, e posteriormente secou-os em estufa 

(SXCR/42 STERILIFER) a 50°C, obtendo assim 9 adsorventes que foram denominados de 

acordo com a Tabela 3. 

 

Tabela 3: Denominação dos carvões impregnados. 

Amostra Condições de preparo 

1 0,5% Cu – 12 h 

2 1% Cu – 12 h 

3 1,5% Cu – 12 h 

4 0,5% Cu – 24 h 

5 1% Cu – 24 h 

6 1,5% Cu – 24 h 

7 0,5% Cu – 36 h 

8 1% Cu – 36 h 

9 1,5% Cu – 36 h 
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4.2 CARACTERIZAÇÃO DOS CARVÕES IMPREGNADOS 

 

Os carvões impregnados com nanopartículas de óxidos de cobre e o carvão puro foram 

caracterizados segundo as análises mencionadas a seguir. 

 

4.2.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia 

Dispersiva de Raios-X (EDS) 

 

O MEV é um método de imagem de superfície em que feixes eletrônicos incidem ao 

longo da superfície da amostra e interagem com esta para gerar sinais que refletem a 

composição atômica e detalhes da topografia superficial da amostra (Lin et al., 2014). O 

equipamento utilizado para a realização das análises, foi o modelo Shimadzu SS-550 SuperScan 

Scanning Electron Microscope que possui acoplado um sistema EDS (Energia Dispersiva de 

Raios-X) que fornece um mapeamento dos elementos químicos presentes na superfície da 

amostra analisada. 

 

4.2.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 
 

A microscopia eletrônica de transmissão é uma técnica na qual um feixe de elétrons é 

transmitido através de uma amostra ultrafina e interage conforme passa pela amostra. No MET, 

amostras cristalinas interagem com os feixes de elétrons por difração e não por absorção (Joshi 

et al., 2008). As fotomicrografias obtidas por microscopia eletrônica de transmissão foram 

realizadas no equipamento JEOL JEM-1400 com 120 kV. As amostras de carvão ativado puro 

e impregnados foram depositadas em um porta amostra (grid) de Cu (com malha de 200 mesh) 

recoberto por uma fina película de carbono puro (CF200-Cu, EMS). As amostras maceradas 

foram dispersas em álcool etílico, sonicadas em ultra-som por 2 min e gotejadas sobre os grids 

de cobre, por último, os grids contendo as amostras foram secos em temperatura ambiente para 

então seguir para análise no microscópio de transmissão. 

 

4.2.3 Caracterização Textural Por Adsorção/Dessorção de Nitrogênio 

 

A adsorção de nitrogênio é uma técnica de caracterização de área superficial amplamente 

utilizada, baseada na adsorção de moléculas de gás sobre a superfície de materiais sólidos 

(Grassian, 2008). Neste estudo foi utilizado um sistema de adsorção de gases Quantachrome, 

que realiza a adsorção/dessorção de nitrogênio (N2) a 77K, seguindo a técnica básica 
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recomendada pela IUPAC para a caracterização da estrutura porosa de adsorventes. A partir 

desta caracterização, foram obtidas a área superficial específica, determinada pelo método BET 

(Brunauer-Emmet-Teller a área de microporos (método t), distribuição de tamanho de poros 

(métodos DA e HK), volume e diâmetro de microporos (método HK) e volume e diâmetro de 

mesoporos (método BJH). 

 

4.2.4 Difração de Raios-X (DRX) 

 

A difração de raios-X pode ser descrita simplesmente como a reflexão de um feixe 

paralelo de raios-X incidentes sobre os planos cristalinos de uma amostra. O DRX é uma 

ferramenta para a caracterização do tamanho dos cristais, formas e distorções da estrutura, 

embora seja limitado para materiais desordenados (Lin et al., 2014). Para as análises de 

Difração de raios-X (DRX) foi utilizado um difratômetro Bruker-AXS, modelo D8 ADVANCE 

com fonte de radiação de emissão de cobre Cu-Kα e varredura de 2θ variando de 15° a 85º com 

passo de 2°. Os difratogramas foram interpretados utilizando o banco de dados do software 

MDI Jade 5 XRD Pattern Processing & Identification, versão 5.0.0.37. O tamanho das 

partículas foi estimado pela equação de Scherrer (4.1), na qual D é o diâmetro médio das 

partículas; K é a constante que depende da forma das partículas (forma esférica, K=0,89); λ é o 

comprimento de onda da radiação eletromagnética (radiação Cu-Kα, λ=1,54056Å); β é a largura 

na metade da altura do pico de difração (FWHM) e θ é ângulo de difração (Koch, 2007). 

 

 
𝐷 =

𝐾𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
 (4.1) 

 

4.2.5 Determinação do Ponto de Carga Zero dos Adsorventes 

 

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superfície do adsorvente 

possui carga neutra. A metodologia empregada para sua determinação é denominada 

“experimento dos 11 pontos”. O procedimento consiste em colocar em contato uma mistura de 

50 mg da amostra com 50 mL de solução aquosa sob diferentes condições de pH variando de 1 

a 12, utilizando para o ajuste soluções de hidróxido de sódio e ácido clorídrico, ambas com 

concentrações de 0,1 M e 1 M, à temperatura ambiente (25ºC), com agitação de 180 rpm em 

incubadora com agitação mecânica orbital, medindo o pH após 24 h de equilíbrio (Da Silva 

Guilarduci et al., 2006; Mimura et al., 2010). A diferença entre o pH inicial e final (ΔpH = pH 
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inicial – pH final) foi representada graficamente em relação ao pH inicial (pH0) e onde a curva 

intercepta o eixo X foi verificado o ponto de carga zero. 

 

4.2.6 Análise da Composição Elementar por TXRF 
 

As concentrações elementares foram determinadas pela técnica de Fluorescência de 

Raios-X por Reflexão Total (TXRF) (Marca: Bruker, Moledo: S2 PICOFOX). Para a fase 

líquida, o preparo das amostras consistiu na mistura de 990 µL de amostra e 10 µL de solução 

padrão de Gálio (1000 mg L-1) disposta em um disco refletor de quartzo previamente preparado. 

Na fase sólida, fez-se a homegeneização de 30 mg da amostra previamente seca à 100°C e 

moída na granulometria de 50 µm, em 2,5 mL de solução de Triton TM X-100 (Sigma Aldrich) 

à 1% e 150 µL de solução padrão de Gálio (1000 mg L-1). 

O preparo dos discos de quartzo consistiu em lavagens sequenciais com solução de RBS 

50TM 5%, ácido nítrico 10%, água Milli-Q, com aquecimento brando em todas as etapas. Ao 

final dessa sequência de lavagens, os discos foram secos e foi pipetado no centro destes 5 µL 

de silicone em isopropanol para posterior fixação da alíquota no centro do refletor. Em seguida, 

5 µL de amostra previamente preparada foram pipetados no centro do disco de quartzo, sendo 

estes secos por 24 horas.  

Os refletores foram irradiados por um feixe de Molibdênio com energia de 20 keV durante 

600 segundos, sendo os raios-X característicos, emitidos pela amostra, coletados em um 

detector semicondutor. O número de contagens de raios X foi então convertida em concentração 

elementar pelo programa S2PICOFOX, relacionando-se a sensibilidade e a intensidade relativa 

de cada elemento, e ainda a concentração do padrão interno presente na amostra. 

A eficiência de impregnação foi calculada a partir dos valores da porcentagem de cobre 

realmente existente na superfície do carvão ativado (%Cureal), verificada por meio da análise de 

TXRF, e da porcentagem de cobre teórica (%Cuteórica), baseada na quantidade de cobre 

adicionada na solução de impregnação. A equação 4.2 foi utilizada para o cálculo da eficiência 

de impregnação, η, dada em porcentagem.  

 

 
𝜂 =

%𝐶𝑢𝑟𝑒𝑎𝑙

%𝐶𝑢𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑎
· 100 (4.2) 

 

 

 



Materiais e Métodos                                                                                                                          46 
 

4.3 ENSAIOS DE ADSORÇÃO DE NITRATO 

 

Os ensaios de adsorção de nitrato foram realizados em batelada seguindo metodologia de 

Öztürk e Bektaş (2004). Primeiramente foi avaliado o efeito do pH inicial da solução utilizando 

o carvão ativado puro e três carvões ativados impregnados com nanopartículas de óxidos de 

cobre, a fim de selecionar o pH de trabalho mais adequado. Após a definição de um valor de 

pH, repetiu-se a mesma metodologia, porém sem variação de pH, para os demais carvões 

impregnados a fim de se escolher os melhores adsorventes para seguir com os próximos testes, 

ou seja, aqueles que apresentaram a maior remoção de nitrato da solução no menor tempo de 

contato de agitação. Então, foram realizados os estudos das cinéticas e isotermas de adsorção, 

em três temperaturas, utilizando os dois melhores carvões impregnados e o carvão ativado puro.  

 

4.3.1 Efeito do pH da Solução 

 

Para investigação do efeito do pH da solução no processo de adsorção de nitrato em 

carvão ativado, foram preparadas soluções nitrato de sódio (ANIDROL) a 100 mg L-1 com pHs 

3, 7 e 10, sendo utilizadas soluções de NaOH 0,1 mol L-1 e HCl 0,1 mol L-1 para o ajuste do 

pH. Foram realizadas bateladas de experimentos em incubadora refrigerada com agitação a 

25ºC, 140 rpm, durante 3 h, utilizando 25 mL das soluções de nitrato de sódio e 0,25 g de cada 

carvão. Ao término deste período, as amostras foram filtradas em papel filtro qualitativo e a 

concentração de nitrato em solução analisada em espectrofotômetro UV-vis HACH DR 5000 a 

205 nm, conforme metodologia do Instituto Adolfo Lutz (2008). A duração deste teste foi 

determinada com base no tempo de equilíbrio de outros estudos que utilizaram carvão ativado 

para a remoção de nitrato, os quais descreveram o equilíbrio de adsorção em tempos de 5 min 

(Namasivayam e Sangeetha, 2005), 45 min (Öztürk e Bektaş, 2004; Rezaee et al., 2008), 60 

min (Afkhami et al., 2007; Bhatnagar et al., 2008) e 250 min (Kilpimaa et al., 2014). Desta 

forma, realizou-se este experimento no tempo de 180 min, por ser um tempo médio estimado a 

partir dos registros da literatura. 

A quantidade removida de nitrato (R) foi calculada utilizando a equação 4.3 a seguir: 

 

 
𝑅 =

𝐶0 − 𝐶𝑚

𝐶0
∙ 100 (4.3) 
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Na qual, R é a porcentagem de nitrato removida da solução pelo carvão analisado, C0 é a 

concentração inicial da solução de nitrato (mg L-1) e Cm é a concentração de nitrato 

remanescente na solução após o processo de adsorção (mg L-1).  

A capacidade de adsorção de nitrato em cada pH pelos carvões estudados foi avaliada de 

acordo com a equação (4.4): 

 

 
𝑞𝑝𝐻 =

(𝐶0 − 𝐶𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙)

𝑚
𝑉 (4.4) 

 

Na qual qpH é a capacidade de adsorção de nitrato em determinado pH (mg g-1), C0 e 

Cfinal são as concentrações inicial e final do adsorbato na solução após 180 min, respectivamente 

(mg L-1), m é a massa de adsorvente (g) e V é o volume da solução (L). 

 O experimento foi realizado em duplicata e o desvio padrão das amostras foi calculado 

de acordo com a equação descrita por Bussab e Morettin (2010).  

 

 

𝑑𝑝(𝑥) = √∑
(𝑥𝑖 − �̅�)²

 𝑛

𝑛

𝑖=1

 (4.5) 

 

Em que, dp é o desvio padrão, xi é a concentração de nitrato na solução em cada 

experimento, �̅� é a média aritmética das concentrações obtidas nas duplicatas e n é o número 

de amostras.  

 

4.3.2 Cinética de Adsorção 

 

O estudo cinético foi realizado seguindo a mesma metodologia da etapa anterior, na qual 

foi determinado o melhor pH de trabalho e os dois melhores adsorventes. Foram realizadas 

bateladas de experimentos em incubadora refrigerada com agitação a 25ºC, 140 rpm, durante 4 

h, utilizando 25 mL de solução de nitrato de sódio (ANIDROL) a 100 mg L-1, pH 7, e 0,25 g 

de carvão puro e impregnado. Os intervalos de tempo avaliados foram 0, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 

40, 50, 60, 90, 120, 150, 180 e 240 min, onde para cada intervalo foi preparado um frasco com 

a solução contaminante e o adsorvente. Todas as amostras foram filtradas e analisadas em 

espectrofotômetro UV-VIS HACH DR 5000 a 205 nm. Os dados experimentais foram ajustados 

aos modelos cinéticos de pseudo primeira e pseudo segunda-ordem, representados pelas 

equações 4.6 e 4.7, respectivamente. 
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 𝑞𝑡 =  𝑞𝑒 ∙ (1 −  𝑒(−𝑘1𝑡)) (4.6) 

 

 
𝑞𝑡 =

𝑘2 ∙ 𝑡 ∙ 𝑞𝑒
2

(1 + 𝑘2 ∙ 𝑞𝑒 ∙ 𝑡)
 (4.7) 

 

Em que qt e qe são as quantidades de nitrato na fase sólida no tempo t e no equilíbrio, 

respectivamente (mg g-1); k1 é a constante da taxa de adsorção do modelo pseudo primeira-

ordem (min-1) e k2 é a constante da taxa de adsorção do modelo de pseudo segunda-ordem (g 

mg-1 min-1). 

 

4.3.3 Estudo da Isoterma de Adsorção 

 

Para avaliar o equilíbrio de adsorção, a concentração da solução de nitrato de sódio foi 

variada de 10 a 100 mg L-1. Os ensaios consistiram em agitar durante 4 h a 140 rpm, frascos 

individuais com 0,25 g dos adsorventes com 25 ml da solução de nitrato de cada concentração, 

nas temperaturas de 25°C, 35ºC e 45°C. Após o teste, as amostras foram filtradas e analisadas 

em espectrofotômetro UV-VIS HACH DR 5000 a 205 nm. Aos dados experimentais de 

equilíbrio foram ajustadas as isotermas de Langmuir e Freundlich, representadas pelas equações 

4.8 e 4.9 respectivamente. 

 

 
𝑞𝑒 =

𝑞𝑚𝑎𝑥 ∙ 𝑏 ∙ 𝐶𝑒

1 + 𝑏 ∙ 𝐶𝑒
 (4.8) 

 

      𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒

1
𝑛⁄

 (4.9) 

 

Em que 𝑞𝑚a𝑥 é a capacidade máxima de adsorção do adsorvente (mg g-1), 𝑏 é a constante 

de equilíbrio de adsorção de Langmuir (L mg-1), K𝐹 é a constante de Freundlich que representa 

a capacidade de adsorção do sólido (mg1-1/n g-1 L1/n) e 1/n é a constante relacionada à 

heterogeneidade da superfície. 

A confiabilidade do ajuste dos dados experimentais pelos modelos teóricos foi verificada 

de acordo com o coeficiente de correlação linear (R²) e com o erro médio relativo (EMR) 

calculado conforme a equação 4.10: 
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𝐸𝑀𝑅 =

100

𝑛
∑

|𝑞𝑒𝑥𝑝 −  𝑞𝑜𝑏𝑠|

 𝑞𝑜𝑏𝑠

𝑛

1

 (4.10) 

 

Em que, qexp e qobs são os valores das quantidades adsorvidas de nitrato por massa de 

carvão obtidos experimentalmente e por meio das equações fornecidas pelos modelos teóricos, 

respectivamente. 

 

4.3.4 Estudo da Termodinâmica de Adsorção 

 

As características termodinâmicas da adsorção foram expressas numericamente através 

das variações de entropia, entalpia e energia livre de Gibbs, com o objetivo de verificar os 

possíveis mecanismos de adsorção. Os valores da energia livre de Gibbs e das variações de 

entalpia e entropia dos sistemas foram calculados de acordo com as equações (3.11) e (3.13), 

respectivamente, citadas no tópico anterior. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Neste tópico serão apresentados os resultados do estudo do método verde de síntese e 

impregnação de nanopartículas de óxidos de cobre sobre a superfície do carvão ativado vegetal 

de coco de dendê, utilizando extrato de folhas de romã como agente redutor, por meio das 

análises de caracterização dos carvões ativados, puro e impregnados com cobre. Além disso, 

serão apresentados os resultados dos ensaios de adsorção de nitrato utilizando como materiais 

adsorventes o carvão puro e os carvões modificados, por meio dos quais foram realizados 

estudos da cinética, do equilíbrio e da termodinâmica de adsorção, demonstrando uma possível 

aplicação prática dos carvões impregnados com óxidos de cobre.    

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DOS CARVÕES IMPREGNADOS 
 

Para verificar a eficiência da ação do extrato vegetal de folhas de romã como agente de 

redução e proteção das nanopartículas de óxidos de cobre, foram realizadas as análises de 

caracterizações dos carvões ativados puro e impregnados, a fim de se obter informações sobre 

suas propriedades físicas e químicas para efeito de comparação dos carvões antes e após a 

modificação com o cobre.  

Primeiramente, apresenta-se na Figura 6 o resultado da difratometria de raios-X (DRX) 

do carvão ativado vegetal puro. O gráfico está plotado entre 2𝜃 = 15° até 2𝜃 = 70° e demonstra 

os únicos picos cristalinos encontrados sobre a matriz amorfa do carvão. 

 

Figura 6: Difratograma de raios-x do carvão ativado puro. 

20 30 40 50 60 70

2 theta (graus)

 Carvão Puro

SiO
2

Q

SiC
SiC

 



Resultados e Discussões                                                                                                                                    51 
 

Por meio da Figura 6 verifica-se a existência do halo localizado em torno de 25° que é 

típico do carbono amorfo (Lima et al., 2013). O pico observado em 2𝜃 ≅ 27° é proveniente de 

uma interferência causada pelo quartzo utilizado no porta amostra do equipamento. Foletto et 

al. (2006) também relataram a existência deste sinal no espectro cristalino de silicato de sódio. 

Já os picos localizados em 2𝜃 ≅ 39,7; 54,6 e 67,8° são provenientes do dióxido de silício e do 

carbeto de silício, respectivamente (JCPDS 18-1170 e JCPDS 22-1301), visto que o carvão é 

de origem vegetal e o silício é um de seus componentes naturais.  

Na Figura 7 estão apresentadas as análises de DRX dos carvões puro e impregnados com 

0,5%, 1% e 1,5% de Cu nos três tempos de contato 12h, 24h e 36h (amostras 1 a 9). Por meio 

dos difratogramas foi possível observar outros picos característicos de substâncias cristalinas 

sobre a matriz amorfa do carvão nas amostras dos carvões impregnados.  

 

Figura 7: Difratogramas de raios-x do carvão impregnado com nanopartículas de óxidos de 

cobre em diferentes concentrações e em diferentes tempos de contato. 
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Analisando a Figura 7 nota-se que a curva do carvão puro é aparentemente linear em 

relação às outras amostras e que o halo típico do carbono amorfo localizado em torno de 25° é 

mais atenuado em relação às amostras de carvão impregnado, devido à intensidade dos picos 

cristalinos que surgiram com a impregnação do cobre. Em alguns casos, este halo quase 

desaparece completamente com a impregnação de metais sobre o carvão ativado (Cui et al., 

2015; Nasrollahzadeh, Jaleh, et al., 2015). Também observa-se em 2𝜃 ≅ 27° o mesmo pico 
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intenso relacionado ao quartzo do porta amostras que apareceu na amostra de carvão puro, 

assim como os outros picos característicos dos compostos de silício.  

Utilizando o banco de dados disponível no software MDI Jade 5 XRD encontrou-se picos 

relacionados ao cobre na forma de compostos de cobre nas amostras de carvão impregnado. 

Óxido de cobre II (CuO) foi detectado nas angulações de 2 theta de 20,76º; 36,49º e 42,48º 

(JCPDS 44-0706) enquanto que óxido de cobre I (Cu2O) foi encontrado em 2 theta igual a 

40,20º e 45,72º (JCPDS 35-1091 e JCPDS 05-0667). O diâmetro médio das nanopartículas de 

CuO e Cu2O foi estimado por meio da equação de Scherrer (4.1), a partir dos picos de difração 

de 20,76º e 45,72º, respectivamente, que são mais intensos. Os resultados estão apresentados 

na Tabela 4. 

 

Tabela 4: Diâmetro das nanopartículas de óxidos de cobre estimados pela equação de Scherrer. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Verifica-se na Tabela 4 que o tamanho estimado das nanopartículas de óxido cúprico 

(CuO) está entre 40 e 78 nm, enquanto que as nanopartículas de óxido cuproso (Cu2O) medem 

de 104 a 165 nm. Estes valores estão dentro do que a literatura reporta para o diâmetro das 

nanopartículas de óxidos de cobre sintetizadas a partir de métodos verdes. Foram encontrados 

tamanhos de nanopartículas de CuO de 5 a 10 nm; 20 a 30 nm; 48 nm; 140 nm e 544 nm obtidas 

por método verde utilizando como agentes redutores naturais extrato de folhas de Gloriosa 

superba, Calotropis gigantea, Tabernaemontana divaricate, Carica papaya e Ficus religiosa, 

respectivamente (Sankar, Maheswari, et al., 2014; Sankar, Manikandan, et al., 2014; Sivaraj et 
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al., 2014; Naika et al., 2015; Sharma et al., 2015). Já as nanopartículas de Cu2O foram relatadas 

com tamanhos de 30 a 50 nm; 60 a 80 nm e 100 a 200 nm utilizando como agentes redutores 

extrato de folhas de Arachis hypogaea L., Tridax procumbens e lignina, respectivamente 

(Ramesh et al., 2011; Gopalakrishnan et al., 2012; Li, P. et al., 2015) 

Nota-se que não houve uma relação linear do diâmetro das nanopartículas com a 

concentração de cobre utilizada na impregnação destas sobre o carvão, pois não 

necessariamente o carvão contendo a menor quantidade de cobre apresentou a menor 

nanopartícula. Observa-se também que as nanopartículas de cada óxido de cobre apresentaram 

diâmetros próximos entre si. Entre os óxidos, as nanopartículas possuem diferenças no diâmetro 

devido à estrutura cristalina monoclínica do CuO e estrutura cristalina cúbica do Cu2O. Como 

foi possível obter o óxido de cobre na forma manométrica, pode-se dizer que os compostos 

fenólicos presentes no extrato vegetal atuaram como agentes redutores e protetores, pois 

impediram o crescimento excessivo das nanopartículas. 

A caracterização textural dos carvões mostra como a impregnação das nanopartículas de 

óxidos de cobre afeta a área superficial e a área e o volume de poros distribuídos ao longo do 

carvão. A seguir, na Figura 8, estão apresentadas as isotermas de adsorção e dessorção de 

nitrogênio a 77 K para os carvões puros e impregnados 1, 2 e 3. As isotermas dos demais 

carvões impregnados apresentaram um comportamento semelhante a estas e, por isso, os 

resultados estão apresentados nos Apêndices 1, 2 e 3. 

 

Figura 8: Isotermas de adsorção de N2 das amostras de carvão ativado a) puro, b) 0,5%Cu-12h 

(1), c) 1%Cu-12h (2) e d) 1,5%Cu-12h (3). 
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                                             c)                                                                                      d) 

 

Analisando a Figura 8 verifica-se que as isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio 

a 77 K dos carvões puro e impregnados apresentam um comportamento misto entre o tipo I, 

característica de sólidos microporosos, e o tipo IV, indicando a presença de mesoporos. Desta 

forma, pode-se afirmar que os carvões estudados possuem uma superfície heterogênea com a 

presença de microporos, devido à quantidade elevada de N2 adsorvida em baixas pressões, e de 

mesoporos, devido ao fechamento da histerese na faixa de P/P0 de 0,4 a 1. Quanto à 

classificação dos mesoporos, observa-se que a histerese é do tipo H1, característica de poros 

tipo cilíndrico. Observa-se também que a quantidade de N2 adsorvida nos carvões impregnados 

diminuiu em relação ao carvão puro, isso pode ter ocorrido devido à obstrução dos poros pelas 

nanopartículas de óxidos de cobre, o que reduziu ligeiramente a capacidade de adsorção do N2 

pela superfície. Este comportamento também foi relatado por Wang et al. (2015) com a 

impregnação de nanopartículas de prata sobre carvão ativado utilizando glicose como agente 

redutor. 

Os valores numéricos dos parâmetros da caracterização textural como área superficial 

específica (SBET), área de microporos (Smicro), volume de micro e mesoporos (Vmicro e Vmeso) e 

diâmetro de poro (Dp) dos carvões puro e impregnados com óxidos de cobre (1 a 9) estão 

apresentados na Tabela 5. 
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Tabela 5: Parâmetros da caracterização textural dos carvões puro e impregnados. 

Carvão SBET (m² g-¹) Smicro (m² g-¹) Vmicro (cm³ g-¹) Vmeso (cm³ g-¹)  Dp (Å) 

Puro 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

696 

596 

619 

604 

608 

613 

640 

599 

638 

628 

423 

391 

371 

353 

376 

323 

334 

340 

348 

321 

0,19 

0,18 

0,16 

0,16 

0,17 

0,14 

0,15 

0,15 

0,15 

0,14 

0,039 

0,028 

0,025 

0,020 

0,020 

0,022 

0,024 

0,023 

0,025 

0,026 

9,7 

10,5 

9,9 

10,8 

10,4 

10,2 

10,5 

10,0 

10,5 

10,4 

 
 

Por meio da Tabela 5, pode-se observar que o carvão ativado puro possui elevada área 

superficial específica (696 m² g-1) e que essa área diminuiu com a adição de cobre utilizado na 

modificação dos carvões, devido ao fato de alguns poros serem cobertos com as nanopartículas 

de óxidos de cobre impregnadas. O volume e a área dos microporos e o volume dos mesoporos 

também diminuíram em relação ao carvão puro, devido à obstrução parcial dos poros pelas 

nanopartículas depositadas. No entanto, a diferença no tamanho do diâmetro de poros entre os 

carvões não foi expressiva, isso mostra que a impregnação não bloqueia significativamente a 

entrada e o canal dos poros. Park e Jang (2003) e Dobrowolski e Otto (2013) obtiveram 

resultados semelhantes com a impregnação de nanopartículas de prata e ferro sobre o carvão 

ativado, respectivamente.  

Para a caracterização da estrutura morfológica e elementar da superfície dos carvões puro 

e impregnados foram realizadas as análises de MEV e EDS. As Figuras 9, 10, 11 e 12 

apresentam os resultados para as amostras dos carvões puro e impregnados com 0,5%, 1% e 

1,5% de Cu –12h (1, 2 e 3), respectivamente, visto que no menor tempo de contato já foram 

encontradas nanopartículas de óxidos de cobre, segundo a análise de DRX. As imagens de MEV 

e os espectros EDS das demais amostras estão em apêndice (Apêndices 4 a 9). 
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Figura 9: Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvão ativado puro. 

 
 
Figura 10: Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvão impregnado com 0,5%Cu -12h 

(amostra 1). 

 
 
Figura 11: Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvão impregnado com 1%Cu -12h 

(amostra 2). 
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Figura 12: Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvão impregnado com 1,5%Cu -12h 

(amostra 3). 

 
 

Por meio da fotomicrografia obtida por MEV do carvão puro (Figura 9), verificou-se que 

sua estrutura superficial é lisa e porosa, com poros distribuídos uniformemente ao longo da 

matriz carbonácea. Após a modificação dos carvões (Figuras 10, 11 e 12) observou-se uma 

estrutura superficial heterogênea, com a presença de diferentes tamanhos de poros distribuídos 

ao longo da superfície e houve o surgimento de pequenas partículas sobre a matriz do carvão, 

possivelmente as nanopartículas de óxidos de cobre.  

Na fotomicrografia da Figura 10, referente ao carvão impregnado com 0,5% de Cu – 12 

h, pode-se observar nitidamente a presença de nanopartículas sobre a superfície do carvão, na 

forma de pequenos aglomerados. Já nas imagens das Figuras 11 e 12, referentes aos carvões 

1% de Cu-12h e 1,5% de Cu-12h, respectivamente, a presença das nanopartículas na superfície 

não foi tão expressiva, apesar da concentração de impregnação do metal ter sido maior. Isso 

pode ter ocorrido devido à heterogeneidade da amostra, que possui regiões com menor presença 

de nanopartículas, ou ainda, devido à possibilidade da maior parte das nanopartículas de óxidos 

de cobre estarem depositadas no interior dos poros, visto que a análise de BET demonstrou que 

houve uma diminuição da área específica após a impregnação de óxido de cobre no carvão 

ativado, devido à uma obstrução parcial dos poros causada pelas nanopartículas. Park et al. 

(2015) não verificaram diferenças significativas entre as imagens de MEV do carvão ativado 

puro e impregnado com nanopartículas de óxido de ferro sobre carvão ativado e concluíram que 

as Nps estavam depositadas no interior dos poros.  

Os espectros de EDS obtidos comprovam a presença do elemento cobre nas amostras de 

carvão ativado impregnado com o metal (Figuras 10, 11 e 12). O mesmo elemento não foi 

detectado na amostra de carvão ativado puro, na qual foram encontrados picos de carbono, 



Resultados e Discussões                                                                                                                                    58 
 

oxigênio, ouro (devido ao recobrimento da amostra para análise), além dos metais Al, Si e Mg, 

característicos de biomassa, visto que o carvão ativado foi produzido a partir do coco de dendê.  

Ainda sobre a avaliação da morfologia das nanopartículas, foram obtidas imagens de 

MET dos carvões puro e impregnados com os três teores de cobre no maior tempo de contato. 

As fotomicrografias estão apresentadas na Figura 13:  

 

Figura 13: Imagens obtidas por MET dos carvões puro e impregnados com 0,5%, 1% e 1,5% de 

Cu -36 h (amostras 7, 8 e 9). 
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Por meio da Figura 13 pode-se observar a matriz carbonácea, de coloração acinzentada, 

com partículas de coloração mais escura, características de partículas metálicas, neste caso, 

nanopartículas de compostos de cobre. Nas imagens de MET, foram sinalizadas com círculos 

brancos algumas regiões em que se observa a presença de Cu, na forma de nanopartículas ou 

aglomerados. Nota-se que a imagem de carvão puro não apresenta regiões mais escuras e que 

as nanopartículas de óxidos de cobre possuem formas predominantemente esféricas, sendo as 

faixas escuras mais extensas, aglomerados dessas partículas. Como confirmado pela análise de 

DRX, as nanopartículas maiores ultrapassam pouco mais de 100 nm. 

 O ponto de carga zero (PCZ) dos carvões obtidos foi avaliado a fim de se conhecer como 

ocorre a distribuição de cargas sobre a superfície das amostras com a variação do pH da solução. 

A Figura 14 apresenta os gráficos de ΔpH (pH inicial – pH final) em relação ao pH inicial da 

solução para os carvões ativados puro e impregnados 1, 2, e 3. O pHPCZ é determinado como 

sendo o pH no qual a variação ΔpH é nula, ou seja, no ponto onde a curva intercepta o eixo x. 

Os gráficos das demais amostras de carvões impregnados estão apresentados como apêndice, 

apêndices 10, 11 e 12, pois demonstraram comportamento semelhante a estes abaixo.  

 

Figura 14: Ponto de carga zero do carvão ativado puro e impregnado com 0,5%Cu-12h (1), 1%Cu-

12h (2) e 1,5%Cu-12h (3). 
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Na Tabela 6 estão descritos os valores do pHpcz de todas as amostras com base nos 

resultados dos gráficos plotados. 

   

Tabela 6: PHPCZ dos carvões ativados puro e impregnados com óxidos de cobre (1 a 9). 

Carvão pHPCZ Carvão pHPCZ 

Puro 6,86 5 6,39 

1 6,40 6 6,14 

2 6,10 7 7,23 

3 6,04 8 6,38 

4 7,03 9 6,13 

 

Por meio da Tabela 6 observa-se que o pH no qual a variação ΔpH é nula está na faixa de 

6 a 7 para os carvões analisados, ou seja, nesta faixa as superfícies dos carvões apresentam 

carga neutra. Em soluções com pH abaixo do PCZ, os carvões apresentam carga superficial 

positiva e em pH acima do PCZ, a carga superficial é negativa. Verifica-se que não houve uma 

variação significativa do pHPCZ com a impregnação das nanopartículas de óxidos de cobre sobre 

o carvão ativado, sendo assim pode-se concluir que as superfícies dos carvões apresentam 

propriedades neutras. Tseng e Wey (2006) impregnaram CuO sobre carvão ativado de casca de 

coco e também identificaram uma carga superficial neutra no carvão ativado puro (pHPCZ = 

6,3), no entanto, como na metodologia foi utilizado tratamento ácido, o pHPCZ dos carvões 

impregnados pelos autores ficou em torno de 3,8, pois houve um aumento dos grupos ácidos na 

superfície do material. Já neste trabalho não foi utilizado nenhum reagente químico, ácido ou 

básico, na impregnação das nanopartículas, portanto, não houve alteração do caráter neutro da 
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superfície do suporte, além de que, o cobre se encontra na forma de óxido de cobre, o que não 

altera a carga superficial.  

Na análise de TXRF foi possível quantificar com precisão a porcentagem de cobre contida 

nos carvões impregnados via método verde. A Tabela 7 apresenta os resultados da quantidade 

de cobre real e da eficiência de impregnação (η) para cada um dos carvões impregnados. 

 

Tabela 7: Quantificação do Cu impregnado, por meio de TXRF, e eficiência de impregnação do 

método verde. 

Carvão % Cu η (%) 

Puro 0,00 - 

0,5% Cu – 12 h 0,50 100 

1% Cu – 12 h 0,65 65 

1,5% Cu – 12 h 0,78 52 

0,5% Cu – 24 h 0,43 86 

1% Cu – 24 h 0,75 75 

1,5% Cu – 24 h 1,00 67 

0,5% Cu – 36 h 0,42 84 

1% Cu – 36 h 0,84 84 

1,5% Cu – 36 h 0,86 57 

 

Por meio da Tabela 7 observa-se que como esperado, o carvão ativado puro não 

apresentou cobre em sua composição. Conforme se aumentou a quantidade de cobre da solução 

metálica utilizada no procedimento de impregnação, aumentou-se também a quantidade de 

cobre impregnada sobre a superfície do carvão, porém esta quantidade não apresentou 

comportamento linear em relação ao tempo de contato com a solução redutora, visto que a 

mesma solução metálica de cada concentração foi utilizada nos três tempos de contato e que 

não necessariamente no maior tempo se obteve a maior quantidade impregnada.  

É possível verificar também que a eficiência de impregnação é mais alta nos carvões que 

apresentam menores concentrações de cobre, atingindo 100% de eficiência no carvão contendo 

0,5% Cu – 12h. Nos carvões impregnados com mais cobre, 1,5%, a eficiência variou de 52 a 

67%, o que demonstra que o extrato possui uma ação limitada de síntese e/ou impregnação de 

nanopartículas em altas concentrações do metal. Isso pode ter sido ocasionado pelo 

impedimento estérico gerado entre as moléculas do extrato vegetal e os átomos de cobre, o que 

dificultou a total deposição de altas quantidades de cobre sobre a superfície do carvão ativado. 
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Apesar disso, essa propriedade do extrato vegetal é muito importante, pois impede a agregação 

das nanopartículas de cobre, o que permite obter uma superfície ativa do metal mais elevada. 

Outra possível explicação para este comportamento é que há um limite apresentado pelo carvão 

na adsorção de cobre, o que indica que um acréscimo da porcentagem de cobre na solução de 

impregnação não implica necessariamente em um aumento da quantidade de cobre realmente 

impregnada sobre a superfície, pois a superfície está predisposta a adsorver menos cobre do que 

contém na solução.  

 

5.2 ENSAIOS DE ADSORÇÃO DE NITRATO 
 

 Inicialmente, a remoção do nitrato foi avaliada em três diferentes pHs da solução, um 

ácido, um neutro e um básico, a fim de selecionar o melhor pH de trabalho. Na Tabela 8 estão 

apresentadas as porcentagens de remoção (R) e a quantidade adsorvida de nitrato por massa de 

adsorvente (qpH) nos pHs 3, 7 e 10, dos carvões puro e impregnados com 0,5%, 1% e 1,5% de 

Cu no tempo de 24h (4, 5 e 6). Essas amostras foram escolhidas porque apresentam as três 

concentrações do metal no tempo intermediário, desta forma as demais amostras foram 

excluídas deste teste.  

 

Tabela 8: Porcentagem de remoção e capacidade de adsorção de nitrato dos carvões puro e 

impregnados com 0,5%, 1% e 1,5% de Cu no tempo de 24h (4, 5 e 6). 

 pH 3 pH 7 pH 10 

Carvão R (%) q3 (mg g-1) R (%) q7 (mg g-1) R (%) q10 (mg g-1) 

Puro 25,9 2,53 9,4 0,93 9,2 0,90 

4 49,1 4,78 25,2 2,48 23,8 2,33 

5 51,8 5,05 35,7 3,52 32,5 3,18 

6 52,1 5,08 41,4 4,09 36,2 3,54 

 

 Por meio da Tabela 8 pode-se observar que a máxima remoção de nitrato dentre os 

carvões avaliados variou de 52,1% para 36,2% com a variação do pH de 3 para 10, e que, tanto 

a quantidade removida de nitrato quanto a capacidade de adsorção dos adsorventes são maiores 

em pH 3. Isto porque as superfícies dos carvões neste pH estão carregadas positivamente devido 

ao excesso de prótons na solução, como verificado pela análise do ponto de carga zero, portanto 

há maior afinidade do adsorbato (ânion nitrato) pela superfície dos adsorventes. Neste pH não 

houveram grandes variações na quantidade adsorvida de nitrato entre os carvões impregnados 
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avaliados, além disso, verifica-se que a adição de cobre melhorou o desempenho do carvão puro 

em até 100%, visto que o puro removeu 25,9% de nitrato enquanto que o carvão impregnado 6 

(1,5%Cu-24h) removeu mais de 52%. Já nos pHs 7 e 10, a impregnação das nanopartículas de 

óxidos de cobre aumentou em torno de quatro vezes a remoção dos íons nitrato da solução 

inicial comparado com o carvão ativado puro. No geral, a remoção de nitrato e a capacidade de 

adsorção dos carvões foi maior no pH 7 do que no pH 10, devido ao fato de que no pH 10 a 

superfície está carregada negativamente, como visto no resultado da análise do pHPCZ. É válido 

ressaltar que o pH da solução influencia nos grupos funcionais presentes no carvão ativado e 

não nas interações entre o nitrato e as nanopartículas de óxidos de cobre, por isso no pH 10 

também houve uma remoção considerável de nitrato. Demiral e Gündüzoğlu (2010) também 

relataram uma maior remoção do nitrato pelo carvão ativado em pH ácido.  

 Dessa forma, o pH 7 foi escolhido como pH de trabalho, pois além de apresentar uma 

boa remoção de nitrato pelos carvões impregnados, está dentro da faixa de pH recomendada 

pela Portaria 2914/11 do Ministério da Saúde para águas de abastecimento, a qual recomenda 

que, no sistema de distribuição, o pH da água seja mantido na faixa de 6,0 a 9,5. Desta forma, 

visando uma futura remoção dos íons nitrato na água de consumo humano, optou-se por utilizar 

o pH 7 nos testes seguintes, pois teoricamente não haveria a necessidade de ajuste de pH em 

grandes volumes de águas. Além disso, segundo um estudo publicado por Biguelini e Gumy 

(2012), o qual apresenta um monitoramento da quantidade de nitrato nas águas subterrâneas do 

sudoeste do Paraná, a remoção de 40% já seria suficiente para mais de 63% dos casos em que 

há a presença de nitrato além daquela permitida pela legislação brasileira, que é de 10 mg L-1 

para NO3-N, os demais casos envolvem concentrações elevadas do contaminante, de 30 a 40 

mg L-1, nos quais apenas o processo de adsorção sugerido nesse estudo, independente do pH, 

não seria suficiente para remover esta quantidade de nitrato, pois se necessitaria de uma 

eficiência de remoção de até 80% nesses casos mais extremos.   

 Definido o pH de trabalho, realizou-se um teste com todos os carvões impregnados 

obtidos a fim de se determinar os melhores adsorventes para o nitrato. Os resultados estão 

apresentados na forma de um gráfico (Figura 15) contendo as porcentagens de remoção de 

nitrato para todos os carvões.    
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Figura 15: Remoção de nitrato em pH 7 dos carvões puro e impregnados com óxidos de cobre. 

 
 

 Por meio da Figura 15 observa-se que a quantidade de nitrato removida da água é 

diretamente proporcional a quantidade de cobre presente no carvão ativado, onde os carvões 

impregnados com 1,5% de Cu removeram mais de 40% de nitrato, enquanto que o carvão puro 

removeu menos que 10%. Isso se deve ao fato do nitrato, sendo um ânion, se ligar por forças 

eletrostáticas às nanopartículas de óxidos de cobre presentes na superfície do carvão, levando 

a valores maiores de remoção dos íons nitrato da solução. O desvio padrão de cada amostra foi 

calculado de acordo com a equação (4.5) e está representando pelas barras de erros em azul no 

gráfico. Não houveram grandes variações entre as medições das amostras, ficando o erro entre 

0,08% e 1,01%. A eficiência de remoção de nitrato não apresentou relação linear com o tempo 

de impregnação, visto que o tempo de 12 h apresentou maior remoção que o tempo de 24 h, 

desta forma, o menor tempo de contato é suficiente para o objetivo proposto. Portanto, já que 

os carvões impregnados com 1,5% de Cu apresentaram maior remoção de nitrato, seguiu-se 

para os testes de cinética e isoterma com os carvões 1,5%Cu-12h e 1,5%Cu-24h, pois, embora 

o carvão 1,5%Cu-36h tenha apresentado remoção um pouco melhor que o impregnado no 

tempo de 24 h, este último foi escolhido devido à economia de energia implicada em sua 

produção. O carvão puro também foi analisado nos testes seguintes para efeito de comparação.  
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5.2.1 Estudo Cinético da Remoção dos Íons Nitrato 
 

 Para uma melhor compreensão do processo de adsorção de nitrato, foi avaliado o efeito 

do tempo de contato na capacidade de adsorção dos adsorventes escolhidos, carvões puro, 3 e 

6. No estudo cinético dos dados experimentais foram aplicados os modelos de pseudo primeira-

ordem e pseudo segunda-ordem, a fim de se investigar qual mecanismo controla o processo de 

adsorção, como transferência de massa ou reação química. A Figura 16 apresenta os gráficos 

da cinética de adsorção do nitrato para os carvões puro e impregnados com cobre, 3 e 6, já com 

os modelos teóricos ajustados aos dados experimentais. 

 

Figura 16: Cinética de adsorção do nitrato dos carvões puro e impregnados 3 e 6. 
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Por meio da Figura 16 verifica-se que a capacidade de adsorção dos carvões analisados 

aumenta rapidamente nos primeiros 60 min e depois disso, a velocidade de adsorção vai 

diminuindo até atingir o equilíbrio. Foi observado em 150 min mais de 95% da capacidade 

máxima de adsorção e o equilíbrio foi mantido em torno de 180 min. Os parâmetros dos 
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modelos cinéticos de pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem estão apresentados na 

Tabela 9 a seguir. 

 

Tabela 9: Parâmetros cinéticos dos modelos de pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-

ordem dos carvões puro e impregnados com 1,5%Cu-12h (3) e 1,5%Cu-24h (6). 

  Pseudo 1ª-ordem Pseudo 2ª-ordem 

Carvão qexp (mg 

g-1) 

k1 

(min-1) 

qe (mg 

g-1) 

R² k2 (g mg-1 

min-1) 

qe (mg g-1) R² 

Puro 0,925 0,080 0,850 0,953 0,121 0,932 0,992 

1,5%Cu-12h  4,090 0,046 3,850 0,971 0,014 4,351 0,994 

1,5%Cu-24h 4,095 0,049 3,790 0,959 0,015 4,278 0,993 

 

 Analisando a Figura 16 e a Tabela 9 verifica-se que ambos os modelos forneceram um 

bom ajuste aos dados experimentais, porém o modelo de pseudo segunda-ordem foi o que 

apresentou o melhor coeficiente de correlação linear (R² > 0,99). A capacidade de adsorção no 

equilíbrio (qe) calculada pelo modelo de pseudo 2ª-ordem foi mais próxima dos dados 

experimentais (qexp) do que o qe calculado pelo modelo de pseudo 1ª-ordem, como mostra a 

Tabela 8. O modelo de pseudo segunda-ordem se baseia em no pressuposto de que a 

quimissorção é a etapa limitante da velocidade da adsorção (Kumar e Kirthika, 2009). Desta 

forma, os íons de nitrato se aderem à superfície do carvão por formação de uma ligação química 

entre os grupos funcionais da superfície do carvão e o adsorbato, ou ainda, pode haver a 

formação de ligações iônicas entre os íons de cobre das nanopartículas e o nitrato. No entanto, 

ainda que a quimissorção seja considerada a etapa limitante do processo de adsorção, não se 

pode desprezar as forças eletrostáticas envolvidas entre o cobre e o nitrato, ainda que essas 

ligações estejam englobadas na fisissorção. Sendo assim, pode-se dizer que ocorre tanto a 

quimissorção quanto a fisissorção. O modelo de pseudo segunda-ordem também foi o melhor 

modelo cinético ajustado aos dados experimentais da remoção de nitrato utilizando como 

adsorvente carvão ativado de coco (Bhatnagar et al., 2008) e carvão proveniente do resíduo da 

geração de biogás (Kilpimaa et al., 2014). 

 

5.2.2 Estudo do Equilíbrio de Adsorção dos Íons Nitrato 
 

 A análise dos dados de equilíbrio da adsorção do nitrato sobre os carvões ativados pode 

ser expressa matematicamente em termos dos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich. 
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A Figura 17 apresenta os resultados dos dados experimentais da adsorção de nitrato sobre o 

carvão puro em três temperaturas, 25°C, 35°C e 45°C, variando a concentração inicial da 

solução de nitrato de 10 a 100 mg L-1, até o sistema atingir o equilíbrio. Os modelos de 

Langmuir e Freundlich foram aplicados aos dados experimentais e seus parâmetros estão 

apresentados na Tabela 10.  

 
Figura 17: Isotermas de adsorção de nitrato sobre o carvão ativado puro. 
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Tabela 10: Parâmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich aplicadas ao carvão ativado 

puro. 

Carvão puro Langmuir Freundlich 

Temperatura b (L mg-1) qmax 

(mg g-1) 

R² EMR 

(%) 

KF (mg1-1/n 

g-1 L1/n) 

1/n R² EMR 

(%) 

25°C 0,009 1,924 0,972 8,043 0,095 0,577 0,932 10,078 

35°C 0,012 2,631 0,972 11,984 0,057 0,703 0,948 11,785 

45°C 0,019 3,027 0,992 4,646 0,051 0,732 0,981 8,194 
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Por meio da Figura 17 e da Tabela 10, verifica-se que o modelo de isoterma de Langmuir 

foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais, com um coeficiente de correlação linear 

maior que 0,97 e menores valores do erro médio relativo (EMR), na faixa de 4 a 11%. 

Analisando os parâmetros do modelo de Langmuir observa-se que a temperatura influenciou 

positivamente no processo de adsorção, pois na maior temperatura, 45°C, obteve-se a maior 

capacidade de adsorção (qmax ≅ 3 mg g-1), isto sugere que o processo é endotérmico. O aumento 

na capacidade de adsorção pode ser devido a possibilidade de aumento do número de sítios 

ativos disponíveis para a adsorção com o aumento da temperatura, ou ainda, pode ter ocorrido 

um aumento na mobilidade da molécula do nitrato em temperaturas mais elevadas (Demiral e 

Gündüzoğlu, 2010).  

 O fator de separação RL foi calculado nas três temperaturas utilizando a média dos 

valores de RL de cada concentração inicial, visto que este fator é dependente da constante de 

Langmuir (b) e da concentração inicial da solução. Para o carvão ativado puro foram 

encontrados valores de 0,69, 0,65 e 0,53 para as temperaturas de 25°C, 35°C e 45°C, 

respectivamente, isso significa que a adsorção de nitrato sobre o carvão ativado puro é 

favorável, pois RL está entre 0 e 1.  

 O modelo de isoterma de Langmuir também forneceu o melhor ajuste aos dados de 

equilíbrio de adsorção de nitrato sobre carvão ativado comercial com tratamento ácido (Ota et 

al., 2013) e sobre carvão ativado proveniente de resíduo de trigo e resíduo de mostarda (Mishra 

e Patel, 2009) 

Os dados experimentais do equilíbrio de adsorção do nitrato sobre os carvões 

impregnados com 1,5%Cu -12h e 1,5%Cu -24h (3 e 6) estão apresentados nas Figuras 18 e 19. 

O estudo das isotermas de Langmuir e Freundlich foi realizado em três temperaturas, 25°C, 

35°C e 45°C, variando a concentração inicial da solução de nitrato de 10 a 100 mg L-1, até o 

sistema atingir o equilíbrio. As Tabelas 11 e 12 mostram os parâmetros dos modelos de 

Langmuir e Freundlich ajustados aos dados experimentais. 
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Figura 18: Isotermas de adsorção de nitrato sobre o carvão ativado impregnado 3. 
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Tabela 11: Parâmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich aplicadas ao carvão ativado 

impregnado com 1,5%Cu-12h (3). 

1,5%Cu-12h Langmuir Freundlich 

Temperatura b (L mg-1) qmax 

(mg g-1) 

R² EMR 

(%) 

KF (mg1-1/n 

g-1 L1/n) 

1/n R² EMR 

(%) 

25°C 0,088 6,407 0,988 6,025 0,981 0,448 0,971 8,594 

35°C 0,051 5,222 0,992 3,761 0,586 0,478 0,969 7,904 

45°C 0,046 4,826 0,985 6,024 0,511 0,483 0,976 6,914 
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Figura 19: Isotermas de adsorção de nitrato sobre o carvão ativado impregnado 6. 
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Tabela 12: Parâmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich aplicadas ao carvão ativado 

impregnado com 1,5%Cu-24h (6). 

1,5%Cu-24h Langmuir Freundlich 

Temperatura b (L mg-1) qmax 

(mg g-¹) 

R² EMR 

(%) 

KF (mg1-1/n 

g-1 L1/n) 

1/n R² EMR 

(%) 

25°C 0,057 6,262 0,985 5,421 0,719 0,489 0,978 6,460 

35°C 0,049 5,167 0,990 3,408 0,594 0,469 0,960 5,755 

45°C 0,043 4,710 0,991 6,179 0,596 0,440 0,977 8,736 

 

Por meio das Figuras 18 e 19 e observando-se os dados das Tabelas 11 e 12, verifica-se 

que o modelo de isoterma de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais, 

com um coeficiente de correlação linear maior que 0,98 e erro médio relativo na faixa de 3% a 
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6% para ambos os carvões ativados impregnados, embora o modelo de Freundlich também 

tenha fornecido um bom ajuste. Ao contrário do que ocorreu com o carvão puro, analisando os 

parâmetros do modelo de Langmuir, observa-se que a temperatura influenciou negativamente 

no processo de adsorção de ambos os carvões impregnados, pois na menor temperatura, 25°C, 

obteve-se a maior capacidade de adsorção (qmax > 6 mg g-1), isto sugere que o processo é 

exotérmico.  

Essa diferença no comportamento da remoção de nitrato pelos carvões puro e 

impregnados com a variação da temperatura indica que o mecanismo de ligação com o 

adsorbato é diferente em cada caso e que a adsorção do nitrato pelas nanopartículas de óxidos 

de cobre é favorecida em menores temperaturas. Sabe-se que a solubilidade do oxigênio na 

água diminui com o aumento da temperatura (Murray e Riley, 1969), portanto uma possível 

explicação para este fenômeno é que em temperaturas menores, o oxigênio se dissocia mais 

facilmente do cobre presente nas nanopartículas e se solubiliza no meio, fazendo com que um 

maior número de cátions (Cu+/Cu+2) esteja disponível para se ligar ao nitrato (NO3
-) da solução, 

possibilitando uma maior troca iônica entre o oxigênio e o nitrato. No entanto, quando se 

aumenta a temperatura acontece o contrário, pois há uma diminuição da solubilidade do 

oxigênio na solução.    

Mizuta et al. (2004) também observaram uma diminuição da capacidade máxima de 

adsorção com o aumento da temperatura na adsorção de nitrato sobre carvão ativado vegetal 

derivado de bambu. Neste estudo, a capacidade máxima de adsorção de nitrato em 20°C foi 

pouco mais de 1 mg g-1. Em outro estudo realizado por Hu et al. (2015), o processo de adsorção 

de nitrato por quitosana impregnada com nanopartículas metálicas de ferro apresentou um calor 

de reação negativo, ou seja, a reação foi exotérmica e a quantidade adsorvida de nitrato 

diminuiu com o aumento da temperatura, sendo o melhor resultado obtido em 15°C, com um 

qmax de 2,07 mg g-1. 

Já Zhang et al. (2012) impregnaram nanopartículas de óxido de magnésio sobre carvão 

ativado derivado de diversas fontes e utilizaram estes materiais para adsorção de nitrato. O 

modelo de Langmuir foi o que melhor representou os dados experimentais de equilíbrio e a 

capacidade máxima de adsorção fornecida pelo modelo foi de 94 mg g-1. No entanto, a 

quantidade removida de nitrato da solução foi de apenas 11,7 % para uma proporção de nitrato 

e massa de adsorvente igual àquela utilizada neste trabalho durante o teste dos adsorventes. 
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O fator de separação RL foi calculado nas três temperaturas para os carvões impregnados 

3 e 6, utilizando a média dos valores de RL de cada concentração inicial. Para o carvão ativado 

impregnado com 1,5%Cu -12h (3), foram encontrados valores de 0,22, 0,32 e 0,34 para as 

temperaturas de 25°C, 35°C e 45°C, respectivamente. Já para o carvão ativado impregnado com 

1,5%Cu -24h (6), foram encontrados valores de 0,30, 0,32 e 0,35 para as temperaturas de 25°C, 

35°C e 45°C, respectivamente, demonstrando que a adsorção de nitrato sobre ambos os carvões 

impregnados é favorável, pois RL está entre 0 e 1. 

 Dentre os carvões utilizados nos testes de remoção de nitrato, o carvão 3 foi o que obteve 

o melhor desempenho. Segundo as Tabelas 10, 11 e 12, a maior capacidade de adsorção (qmax) 

foi alcançada pelo carvão 3 na temperatura de 25°C, sendo esta de 6,41 mg g-1 de nitrato por 

massa de adsorvente. Este carvão também apresentou, dentre os três, a maior constante de 

Langmuir, b=0,088, demonstrando uma maior afinidade do soluto pelo adsorvente nestas 

condições. Enquanto isso, o carvão puro, nesta temperatura, apresentou uma capacidade 

máxima de adsorção de nitrato de 1,92 mg g-1, isso significa que houve um aumento de 4,5 mg 

g-1 na capacidade de adsorção de nitrato com a impregnação de nanopartículas de óxidos de 

cobre na superfície do carvão ativado puro. Este resultado é favorável, visto que a temperatura 

de 25°C é considerada como temperatura ambiente e que o carvão 3 representa 1,5%Cu -12 h, 

ou seja, o menor tempo de contato com o extrato vegetal de folhas de romã durante a síntese e 

impregnação das nanopartículas de óxidos de cobre já é suficiente para alcançar o objetivo 

proposto. A Tabela 13 apresenta uma comparação entre as características dos carvões avaliados 

no processo de adsorção de nitrato e suas capacidades de remoção do poluente em questão.  

 

Tabela 13: Características físicas e capacidades de remoção dos carvões utilizados na adsorção 

de nitrato. 

Carvão SBET 

(m² g-1) 

Smicro (m² g-1) Vmeso 

(m³ g-1) 

%Cureal CuO (nm) qmax,25°C 

(mg g-1) 

Puro 696 423 0,039 - - 1,92 

1,5%Cu-12h (3) 604 353 0,020 0,78 40 6,41 

1,5%Cu-24h (6) 640 334 0,024 1,00 78 6,26 
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 Como é possível observar na Tabela 13, o carvão puro apresentou menor remoção de 

nitrato mesmo possuindo a maior área específica, área de microporos e volume de mesoporos. 

Isso demonstra que, apesar da impregnação obstruir parcialmente os poros e diminuir a área 

específica do carvão, as interações entre as nanopartículas de óxidos de cobre dispostas na 

superfície do carvão impregnado e o adsorbato foram mais significativas na adsorção do nitrato 

do que a quantidade de sítios ativos disponíveis na superfície do carvão puro.  

Já entre os carvões impregnados, o carvão 3 apresentou um desempenho de remoção de 

nitrato um pouco melhor do que o 6. Teoricamente ambos foram impregnados com 1,5% de Cu 

(nos tempos de 12h e 24h, respectivamente), porém a análise de TXRF demonstrou que o carvão 

6 apresenta realmente 1% de Cu em sua composição, enquanto que o carvão 3 apresenta 0,78%. 

Verifica-se que o carvão 3 possui nanopartículas de CuO com diâmetro estimado de 40 nm 

enquanto que o carvão 6 apresenta nanopartículas de CuO com 78 nm. Sendo assim, supõe-se 

que as nanopartículas de óxidos de cobre estão mais dispersas sobre a superfície do carvão 

impregnado 3, o que implica em uma superfície ativa de nanopartícula superior àquela 

encontrada no carvão impregnado 6, ainda que este apresente maior concentração real de cobre, 

devido ao fato das nanopartículas medirem aproximadamente metade do tamanho entre um 

carvão e outro. Desta forma, as interações entre o nitrato e as nanopartículas são favorecidas 

quando estas se encontram mais dispersas sobre o carvão.  

 

5.2.3 Estudo dos Parâmetros Termodinâmicos 

 

 Os parâmetros termodinâmicos foram determinados a fim de se encontrar informações 

sobre a espontaneidade do processo de adsorção e as energias envolvidas. Como o melhor 

modelo de isoterma ajustado aos dados experimentais foi o modelo de Langmuir, utilizou-se o 

valor da constante de equilíbrio de Langmuir b, de forma adimensional, para o valor do 

coeficiente de distribuição (kD) das equações termodinâmicas. Diversos estudos utilizam este 

mesmo parâmetro como o coeficiente de distribuição das equações termodinâmicas (Yaacob et 

al., 2008; Demiral e Gündüzoğlu, 2010; Hanafiah et al., 2012). A adimensionalização deste 

parâmetro foi feita da seguinte forma:  

 

 𝑘𝐷 = 𝑏 ·
 𝑚

𝑉
 (5.1) 
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Em que, kD é o valor do coeficiente de distribuição (adimensional); b é a constante de 

equilíbrio de Langmuir (L mg-1); m é a massa de adsorvente utilizada nos ensaios de isotermas 

de adsorção (mg) e V é o volume de solução de nitrato utilizado nos ensaios em batelada (L). 

Os valores da energia livre de Gibbs foram obtidos utilizando a equação (3.11) com base 

nos valores calculados de kD a partir da constante b de Langmuir e estão apresentados na Tabela 

14 a seguir: 

 

Tabela 14: Energia livre de Gibbs em função da temperatura dos carvões ativados puro e 

impregnados 3 e 6 no processo de adsorção de nitrato. 

 ∆G° (KJ mol-1) 

Carvão 298 K 308 K 318 K 

Puro -11,90 -12,26 -13,00 

3 -16,80 -16,31 -16,21 

6 -15,72 -15,86 -16,03 

 

A partir da Tabela 14 observa-se que o valor da energia livre de Gibbs para todos os 

carvões nas três temperaturas foram menores do que zero, o que demonstra que o processo de 

adsorção de nitrato sobre a superfície dos carvões ativados é espontâneo. No caso do carvão 

puro, a energia livre de Gibbs diminuiu conforme se aumentou a temperatura, isto sugere que 

o processo é mais favorável a elevadas temperaturas. O mesmo não ocorreu com o carvão 3, o 

qual diminuiu os valores de ∆G° com o decréscimo da temperatura, sugerindo que o processo 

é mais favorável em baixas temperaturas. No caso do carvão 6, apesar da energia livre de Gibbs 

ter diminuído levemente com o aumento da temperatura, pode-se afirmar que o processo é 

favorável nas três temperaturas, no entanto é mais viável em 25°C, pois segundo os parâmetros 

do modelo de Langmuir, a capacidade máxima de adsorção deste carvão é maior na mínima 

temperatura, q6,max25°C = 6,262 mg g-1, enquanto que q6,max45°C = 4,710 mg g-1. 

Utilizando os valores das constantes kD calculados a partir das constantes de Langmuir, 

foram construídos os gráficos ln kD versus 1/T, conhecidos como diagramas de Van’t Hoff, os 

quais fornecem relações lineares com coeficientes angulares iguais a -ΔH°/R e coeficientes 
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lineares iguais a ΔS°/R, sendo R a constante universal dos gases (R=8,314 J mol-1 K-1). Os 

diagramas para os carvões avaliados no processo de adsorção de nitrato estão apresentados na 

Figura 20 a seguir.  

 

Figura 20: Diagramas de Van’t Hoff correspondentes aos sistemas de adsorção de nitrato sobre 

carvão ativado puro e impregnado com óxidos de cobre, 3 e 6. 

 
 

 

Os valores dos coeficientes angulares e lineares das equações das retas ajustadas aos 

pontos dos gráficos de cada carvão foram utilizados na equação de Van’t Hoff (3.13) para 

encontrar a variação da entalpia e da entropia dos sistemas de adsorção. A Tabela 15 apresenta 

os valores numéricos dessas energias envolvidas no processo de adsorção do nitrato. 

 

Tabela 15: Variação da entalpia e entropia dos sistemas de adsorção de nitrato. 

Carvão ∆H° (KJ mol-1) ∆S° (J mol-1 K-1) 

Puro 29,51 140,0 

3 -25,63 -29,8 

6 -11,12 15,4 
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Analisando a Tabela 15, verifica-se que o calor de reação ∆H° do carvão puro é positivo, 

isso significa que o processo é endotérmico. Por outro lado, ∆H° dos carvões impregnados 3 e 

6 são negativos, ou seja, neste caso, a reação de adsorção é exotérmica, pois o processo de 

dissociação do oxigênio das nanopartículas de CuO/Cu2O e posterior ligação do nitrato aos íons 

de cobre deve ser exotérmico. Estas informações complementam os dados que foram 

encontrados nos parâmetros das isotermas de Langmuir. Para o carvão puro, a capacidade 

máxima de adsorção (qmax) aumentou com o aumento da temperatura, enquanto que para os 

carvões impregnados qmax diminuiu com o aumento da temperatura. Quanto aos valores da 

entalpia, segundo Alkan et al. (2004), a variação de entalpia devido à quimissorção (entre 40 e 

120 KJ mol-1) é mais alta do que a variação de entalpia devido à fisissorção. Neste caso, 

observa-se mudanças de entalpias na faixa de 11 a 29 KJ mol-1, isto significa que a adsorção 

ocorre provavelmente devido à fisissorção, ou seja, o nitrato se liga aos adsorventes por forças 

intermoleculares fracas, como forças de Van der Waals e principalmente interações 

eletrostáticas (interações coulômbicas), por se tratar de um adsorbato com carga elétrica 

negativa. Este resultado é contrário daquele apresentado pela cinética de adsorção, a qual sugere 

que a etapa limitante da reação é a quimissorção. No entanto, como explicado, admite-se que 

esteja ocorrendo os dois mecanismos, tanto interações eletrostáticas entre o nitrato e as 

nanopartículas de CuO/Cu2O, quanto ligações químicas causadas pela substituição do oxigênio 

dos óxidos de cobre pelo nitrato da solução.   

Ainda na Tabela 15, observa-se que a variação de entropia dos carvões puro e 

impregnado 6 apresentou valores positivos, o que indica que houve um aumento na 

randomicidade da interface sólido-solução durante a adsorção de nitrato sobre a superfície dos 

carvões, ou seja, as moléculas de nitrato encontram­se mais desordenadas no estado adsorvido 

do que em solução. Já o valor negativo de ∆S° no carvão 3 sugere uma redução da 

randomicidade na interface sólido-solução durante a adsorção de nitrato. Baixa variação de 

entalpia e aumento da entropia do sistema também foram relatadas por Chatterjee e Woo (2009) 

na adsorção de nitrato sobre leito de quitosana. Enquanto que Huo et al. (2012) observaram a 

diminuição da entropia do sistema na adsorção de nitrato sobre hidróxido de ferro granular, 

devido à diminuição da randomicidade do sistema.
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 6 CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 
 

6.1 CONCLUSÕES 
 

Pode-se concluir que o método verde de redução e impregnação das nanopartículas de 

óxidos de cobre sobre carvão ativado utilizando extrato de folhas de romã foi eficiente tendo 

em vista os resultados das análises de caracterização apresentadas. Por meio do DRX, verificou-

se que o diâmetro médio das nanopartículas produzidas estavam entre 40 e 165 nm, dependendo 

do óxido obtido. Na análise de BET foi possível constatar que houve uma diminuição da área 

superficial e área e volume de micro e mesoporos dos carvões impregnados em relação ao 

carvão ativado puro, devido à uma obstrução parcial dos poros causada pela deposição das 

nanopartículas sobre a superfície do carvão ativado.  

As análises morfológicas de MEV e MET demonstraram a porosidade do carvão utilizado 

e também a presença das nanopartículas na superfície do carvão, enquanto que na análise 

composicional de EDS foi possível observar picos de cobre somente sobre as amostras de 

carvões impregnados e picos característicos de elementos naturais do carvão. Por meio do ponto 

de carga zero foi possível constatar que as superfícies dos carvões obtidos possuem carga 

neutra. 

Os ensaios de adsorção de nitrato mostraram um grande aumento na eficiência dos 

carvões impregnados com óxidos de cobre em relação ao carvão ativado puro. Verificou-se que 

a quantidade de nitrato removida é diretamente proporcional à quantidade de cobre utilizada na 

impregnação dos carvões e que o menor tempo de contanto com o agente redutor natural 

(extrato de folhas de romã), 12h, foi suficiente para o objetivo proposto. 

O modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de pseudo 

segunda-ordem, enquanto que o melhor modelo de equilíbrio estudado foi o de Langmuir. A 

maior capacidade máxima de adsorção foi atribuída ao carvão com 1,5%Cu – 12h (qmax = 6,4 g 

mg-1) na temperatura de 25°C. No estudo termodinâmico da adsorção verificou-se que os 

processos de adsorção são espontâneos, ∆G° < 0, e que a reação de adsorção com o carvão puro 

é endotérmica, enquanto que a adsorção com os carvões impregnados é exotérmica. A partir 

dos valores de entalpia calculados, verificou-se que a fisissorção é o principal mecanismo da 

adsorção, devido às forças eletrostáticas e de Van der Waals envolvidas entre o íon nitrato e a 

superfície do carvão ativado puro e impregnado com óxidos de cobre, embora o modelo cinético 

de pseudo segunda-ordem indique que a etapa limitante do processo seja a quimissorção. Desta 

forma, se pressupõe que esteja ocorrendo os dois mecanismos na adsorção de nitrato. 
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Por fim, pode-se afirmar que os objetivos deste estudo foram alcançados e que o uso do 

carvão impregnado com nanopartículas de óxidos de cobre via método verde como adsorvente 

apresenta uma alternativa promissora aos métodos de remoção de nitrato convencionais, sendo 

que o melhor desempenho na adsorção de nitrato foi apresentado pelo carvão 1,5%Cu-12h em 

25°C, o que é muito vantajoso para tratamento de água, pois se trata da temperatura ambiente 

e do menor tempo de contato avaliado. Além disso, a síntese verde tornou o material simples 

de ser produzido, com custo relativamente menor e ambientalmente correto, visto que não 

houve a necessidade do uso de reagentes químicos, altas temperaturas e pressões ou 

equipamentos especiais no processo de modificação dos carvões.  

 

6.2 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

Com os resultados obtidos na realização desta dissertação, assim como o conhecimento 

adquirido no desenvolvimento do estudo, pode-se sugerir os seguintes trabalhos a serem 

desenvolvidos. 

 

 Realizar testes de dessorção de nitrato, a fim de verificar o teor de nitrato que pode ser 

removido dos materiais adsorventes, para então afirmar com maior exatidão se a reação 

de adsorção é majoritariamente física ou química, pois o resultado do estudo cinético 

aponta para uma adsorção química, já o estudo da termodinâmica indica uma adsorção 

física. Embora possa haver a coexistência dos dois fenômenos, apenas um é limitante. 

 

 Realizar testes de lixiviação em água dos carvões impregnados com nanopartículas de 

óxidos de cobre para verificar se não ocorre o desprendimento do metal conforme há 

passagem de água, a fim de se garantir a segurança para a saúde humana em uma 

possível aplicação real no tratamento de água potável.    
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Apêndice 1: Isotermas de adsorção de N2 das amostras de carvão ativado impregnado com 0,5%Cu-

24h (4) e 1%Cu-24h (5). 
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Apêndice 2: Isotermas de adsorção de N2 das amostras de carvão ativado impregnado com 1,5%Cu-

24h (6) e 0,5%Cu-36h (7). 
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Apêndice 3: Isotermas de adsorção de N2 das amostras de carvão ativado impregnado com 1%Cu-36h 

(8) e 1,5%Cu-36h (9). 
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Apêndice 4: Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvão impregnado com 0,5%Cu-

24h (amostra 4). 

 

 

Apêndice 5: Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvão impregnado com 1%Cu-24h 

(amostra 5). 

 



Apêndice                                                                                                                                                              98 
  

Apêndice 6: Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvão impregnado com 1,5%Cu-

24h (amostra 6). 

 

 

Apêndice 7: Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvão impregnado com 0,5%Cu-

36h (amostra 7). 

 

 

Apêndice 8: Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvão impregnado com 1%Cu-36h 

(amostra 8). 
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Apêndice 9: Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvão impregnado com 1,5%Cu-

36h (amostra 9). 

 

 

Apêndice 10: Ponto de carga zero das amostras de carvão ativado impregnado com 0,5%Cu-24h (4) e 

1%Cu-24h (5). 
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Apêndice 11: Ponto de carga zero das amostras de carvão ativado impregnado com 1,5%Cu-24h (6) e 

0,5%Cu-36h (7). 
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Apêndice 12: Ponto de carga zero das amostras de carvão ativado impregnado com 1%Cu-36h (8) e 

1,5%Cu-36h (9). 
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