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RESUMO

A contaminac¢&o por nitrato em aguas superficiais e subterraneas tém se tornado um problema
cada vez mais importante no mundo todo. Diversos métodos de desnitrificacdo da agua potavel
sdo estudados, como eletrodialise, filtragcdo por membranas e tratamento bioldgico, no entanto,
a adsorcdo representa 0 método mais vidvel para o tratamento deste poluente. Considerando
que o0 uso de materiais adsorventes sem nenhum tratamento prévio geralmente ¢ ineficaz para
a adsorcdo do ion nitrato, este trabalho teve como principal objetivo o desenvolvimento de um
processo ndo poluente de sintese e impregnacdo de nanoparticulas de compostos de cobre em
carvao ativado, chamado de “sintese verde”, para a melhoria do desempenho do carvdo como
adsorvente na remocao de nitrato. Para a sintese verde das nanoparticulas de 6xidos de cobre
utilizou-se extrato de folhas de roma (Punica granatum) como agente redutor e de estabilizacéo.
Os carvBes impregnados com nanoparticulas de oxidos de cobre foram caracterizados
utilizando técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV) e transmissdao (MET),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difratometria de raios-x (DRX), anélise da area
superficial especifica (BET), area de microporos (método t), volume e diametro de microporos
(método HK), volume de mesoporos (método BJH), determinacdo do ponto de carga zero (PCZ)
e quantificacdo do cobre pela técnica TXRF. A partir dos difratogramas de raios-x, foi utilizada
a equacdo de Scherrer para estimar o didmetro das nanoparticulas. Apds a caracterizacao, 0s
carvdes preparados foram avaliados na remocdo de nitrato da agua. Realizaram-se os estudos
da cinética, isoterma e termodindmica dos processos de adsorcéo. As analises de caracterizacdo
mostraram que o método verde de sintese e impregnacédo de nanoparticulas de 6xidos de cobre
foi eficiente, visto que picos relacionados aos 6xidos foram detectados pelo DRX e segundo a
equacao de Scherrer, esses picos sdo referentes a nanoparticulas, pois o didmetro estimado das
particulas se localiza na faixa de alguns nanémetros, indicando que o agente natural de reducédo
e estabilizacdo utilizado foi eficaz na sintese estudada. Os carvdes impregnados apresentaram
uma diminuigdo na &rea superficial e na area e volume de poros, em relagdo ao carvao ativado
puro, pois a deposicao das nanoparticulas blogueou parcialmente os poros. No espectro EDS
foi detectado o elemento cobre apenas nas amostras de carvao impregnado. A impregnacao de
oxidos de cobre aumentou a eficiéncia na remocéo de nitrato pelo carvao ativado puro em mais
de 400%. O modelo de equilibrio de Langmuir foi o que melhor representou os dados
experimentais e na analise termodinamica verificou-se que a reacdo de adsorcao de nitrato €
endotérmica no carvdo puro e exotérmica nos carvoes impregnados com éxidos de cobre.
Dentre os carvdes avaliados, o carvdo impregnado com 1,5%Cu-12h em 25°C apresentou o
melhor resultado para a remocdo de nitrato, mais de 40% de remocéo e capacidade méaxima de
adsorcdo de 6,4 mg g%, o que é muito vantajoso para tratamento de gua, pois se trata do menor
tempo de impregnag&o avaliado e de uma reacdo a temperatura ambiente. Desta forma, o carvdo
impregnado com nanoparticulas de éxidos de cobre apresenta uma alternativa promissora aos
métodos de remocdo de nitrato convencionais, visto que se trata de um material simples de ser
produzido e ambientalmente correto.

Palavras-chave: Carvao ativado. Nanoparticulas de 0xidos de cobre. Sintese 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 INTRODUCAO

A contaminacdo por nitrato em aguas superficiais e subterraneas tém se tornado um
problema cada vez mais importante em todo o mundo. Embora o nitrato seja encontrado em
concentragcfes moderadas na maioria das fontes de aguas naturais, niveis mais elevados de
nitrato na agua sdo resultantes principalmente do despejo ndo controlado de residuos urbanos e
industriais e do uso excessivo de fertilizantes na agricultura. O nitrato € extremamente soltvel
em agua e pode se mover facilmente através do solo até os corpos hidricos fontes de agua
potével, causando um desequilibrio ambiental que prejudica a qualidade da &gua e coloca em
perigo os seres que dela dependem (Camargo e Alonso, 2006; Mishra e Patel, 2009).

Altas concentracBes de nitrato na dgua estdo relacionadas com a ocorréncia da meta-
hemoglobinemia, ou sindrome do bebé azul, que afeta bebés menores de seis meses de idade, e
com casos de disfungdes na tiredide, malformacgdes congénitas em recém-nascidos e até mesmo
cancer (Tajtakova et al., 2006; Suthar et al., 2009; Kumar et al., 2014).

Diversos métodos sdo utilizados para a desnitrificacdo da agua potavel, como
eletrodialise, osmose reversa e tratamento biol6gico, no entanto esses métodos apresentam
algumas limitagdes como alto custo, ou geragdo de produtos secundarios indesejados, como no
caso do tratamento biolégico. Sendo assim, a adsorcdo é considerada uma alternativa mais
viavel a esses métodos, pois apresenta menor custo, baixo consumo de energia, facil
manipulacgéo e capacidade de regeneracao do material utilizado (Schoeman e Steyn, 2003; Jain
etal., 2015).

Dentre os materiais utilizados para a adsor¢do, o carvao € o mais utilizado devido a suas
caracteristicas especiais, como elevada area superficial e elevada porosidade. Apesar disso, para
determinados poluentes, é necessaria a modificacdo na estrutura superficial do carvdo a fim de
melhorar a interacdo adsorvente/adsorbato no processo de adsor¢do. A nanotecnologia
associada aos processos de adsorcdo pode melhorar consideravelmente o desempenho de
materiais adsorventes ja conhecidos. O carvdo impregnado com nanoparticulas metalicas
apresenta uma alternativa promissora para a remoc¢do de ions nitrato da agua, visto que
interacdes entre este anion e metais depositados na superficie do carvdo podem favorecer a
adsorcéo deste poluente. Trabalhos relacionados com a remoc¢éo de nitrato utilizando carvéo
ativado geralmente fazem o uso de reagentes para funcionalizar a superficie do carvédo e/ou
impregnar algum metal na superficie, principalmente zinco (Demiral e Giindiizoglu, 2010;
Khan et al., 2011; Patil e Kulkarni, 2012; Hosseini et al., 2015; Ogata et al., 2015).
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Existem varios métodos de sintese de nanoparticulas metélicas, no entanto, a maioria
deles utiliza equipamentos especiais ou alta energia, o que implica em um alto custo. Além
disso, os métodos quimicos utilizam produtos que sdo nocivos ao meio ambiente e aos seres
humanos. A sintese verde é uma técnica que vem apresentando excelentes resultados na sintese
de nanoparticulas metéalicas. Esta técnica utiliza produtos naturais como extrato de plantas,
algas ou microrganismos na reducdo dos ions metélicos. Os agentes naturais atuam também
como agentes protetores das nanoparticulas, impedindo o crescimento excessivo e a
aglomeracdo das mesmas, além de que, ndo existem diferencas entre as nanoparticulas
produzidas por meio quimico/ fisico ou pelo método verde. Desta forma, este método vem
recebendo grande destaque, pois se trata de um método simples, de baixo custo e que néo utiliza
produtos quimicos tdxicos, 0 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 sintese e
impregnacéo de nanoparticulas de cobre sobre carvéo ativado utilizando folhas de romé (Punica
granatum) e verificar a eficiéncia dos carvdes impregnados na remocdo de nitrato da agua, a
fim de se obter um material modificado por um método ndo poluente e com desempenho

superior ao carvao ativado puro para tratamento de agua.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver um processo de impregnacdo de
nanoparticulas de Oxidos de cobre em carvéo ativado via sintese verde e avaliar a utilizacéo

deste carvdo na remocdo de nitrato da agua.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar meios porosos a partir da modificacdo da superficie do carvéo ativado granular
vegetal de coco de dendé por meio de impregnacao de compostos de Cu, em diferentes

concentragdes utilizando o método de sintese verde.

e Avaliar 0 uso de extrato de folhas de Roma (Punica granatum) como agente redutor e

estabilizante dos compostos metalicos.

e Caracterizar os materiais obtidos, determinando suas caracteristicas texturais,

composicionais, estruturais e morfolégicas.

e Avaliar o potencial de adsorcdo de nitrato aos adsorventes produzidos, em ensaios de
batelada, realizando o estudo das curvas cinéticas, das isotermas e da termodindmica de

adsorcao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 NANOTECNOLOGIA E NANOCIENCIA

Nanotecnologia significa, literalmente, qualquer tecnologia em nanoescala que tem
aplicagdes no mundo real. O prefixo ‘nano’ representa um bilionésimo, ou seja 107, desta forma
a nanotecnologia lida com materiais que possuem dimensdes na ordem de 10° metros (1
nandmetro ou nm). Enquanto o termo nanotecnologia €é relativamente novo, a existéncia de
estruturas e dispositivos funcionais de dimensdes nanomeétricas ndo €, o mundo natural é repleto
de exemplos de sistemas com estruturas em nanoescala como proteinas, células, virus e
bactérias (Buzea et al., 2007; Bhushan, 2010).

N&do se sabe exatamente quando o homem comecou a tirar proveito dos materiais
nanoestruturados. Sabe-se, porém, que no século 4 d.C., nanoparticulas metalicas ja eram
incorporadas no vidro, um exemplo disso é a Taca de Licurgo exposta no Museu Britanico de
Londres. A Taga, constituida de nanoparticulas 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 nanoparticulas metélicas incorporadas

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

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

Fonte: www.britishmuseum.org (2015).

Apesar disso, somente com 0s avangos recentes obtidos nas ferramentas de sintese e

caracterizacdo de materiais nanoestruturados é que houve uma ampliacdo no estudo e no uso
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industrial desses nanomateriais. Atualmente, a nanotecnologia € uma area de intenso interesse
cientifico impulsionado pelo desejo de fabricar materiais com novas e melhores propriedades
devido a uma ampla variedade de aplicacdes nas areas de ciéncias fisicas, quimicas, bioldgicas,
da salde e outros campos interdisciplinares da ciéncia e engenharia (Arruda et al., 2015).

A nanociéncia pode ser definida como a ciéncia de objetos e fenébmenos que ocorrem na
escala de 1 a 100 nm. O intervalo de 1-100 nm foi tomado como faixa de definigdo pelo
Conselho Nacional dos EUA de Ciéncia e Tecnologia, o qual menciona que propriedades e
funcBes inovadoras e diferenciadoras séo desenvolvidas em uma escala de comprimento critico
da matéria tipicamente abaixo de 100 nm. A este nivel, propriedades fisicas, quimicas e
biologicas dos materiais diferem em aspectos fundamentais das propriedades da matéria em
escala macromeétrica (conhecida como bulk). Na verdade, na maioria dos casos, isso acontece
abaixo de 10 nm. Por outro lado, alguns fenémenos 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 relacdo as diferencas nas propriedades dos materiais em nanoescala, estas podem
surgir por duas razfes principais: em primeiro lugar, 0os nanomateriais tém uma é&rea
relativamente maior, quando comparado com a mesma massa de material no estado bulk. A
medida que se diminui o tamanho das particulas, a razdo superficie/volume aumenta
consideravelmente. Isso pode tornar tais materiais quimicamente mais reativos (em alguns
casos materiais que sao inertes na sua forma macromeétrica sao reativos quando produzidos em
nanoescala) e afetar as suas propriedades elétricas ou de resisténcia. Em segundo lugar, os
efeitos quanticos podem comecar a dominar o comportamento da matéria em nanoescala
afetando as propriedades Opticas, elétricas e magnéticas dos materiais. Os materiais em
nanoescala podem ser produzidos em uma dimensao (revestimentos de superficies muito finas),
em duas dimensdes (nanofios e nanotubos) ou em trés dimensdes (nanoparticulas) (Society e
Engineering, 2004).

As nanoparticulas (Nps) podem ter formas amorfas ou cristalinas. Até certo ponto, a
matéria nanoparticulada deve ser considerada outro estado de matéria além dos estados sélido,
liquido, gasoso ou plasma, devido as suas propriedades distintas (Buzea et al., 2007). As
nanoparticulas comumente encontradas em pesquisas cientificas sdo compostas de metais de
transicdo, de Oxidos metélicos, silicio e carbono. Entre estas, as de Oxidos metalicos estdo
atraindo consideravel interesse devido as suas propriedades fisicas e quimicas Unicas que

dependem do método de preparacdo e da dimensdo das nanoparticulas. Elas podem ser
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compostas de uma variedade de materiais, por exemplo: 6xido de zinco, didxido de titanio,
Oxido de magnésio, dxido de ferro, 6xido de cobre, 6xido de aluminio, entre outros (Mallakpour
e Madani, 2015).

3.2 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE COBRE

O cobre possui dois 0xidos naturais: 6xido cuproso (Cu20) e Oxido cuprico (CuO),
ambos sdo semicondutores com gap de energia de 2,0 eV e 1,2 eV, respectivamente (Filipi¢ e
Cvelbar, 2012). O gap de energia, ou bandgap, representa a diferenca de energia entre o ponto
inferior da banda de conducéo e o ponto superior da banda de valéncia dos elétrons e quanto
menor o valor desta diferenga, maior condutividade possui o material (Kittel, 2000). As
nanoparticulas de 6xidos de cobre apresentam propriedades eletronicas e dpticas modificadas
em relacdo ao seu equivalente em forma bulk, devido ao aumento do nimero de sitios reativos
causado pelo aumento da razdo superficie/volume (Dagher et al., 2014).

O oxido de cobre Il (CuO) é o mais simples membro da familia de compostos de cobre,
possui uma estrutura monoclinica com excelentes propriedades Opticas, elétricas e magnéticas,
como supercondutividade a alta temperatura, efeitos de correlacdo eletrénica e dindmica de
spins (Ren et al., 2009). Como um importante semicondutor do tipo p, 0 CuO possui diversas
aplicacdes, tais como em sensores de gas (Chowdhuri et al., 2004), catalise (Jammi et al., 2009),
baterias (Zhang et al., 2005), supercondutores de alta temperatura (Dar et al., 2008) e células
de conversdo de energia solar (Yin et al., 2005). Na area de economia de energia, 0 CuO pode
melhorar a viscosidade de fluidos de transferéncia de energia e aumentar a condutividade
térmica (Namburu et al., 2007). Para a catalise industrial, nanoparticulas de CuO podem
substituir catalisadores de metais nobres para a oxidacdo do mondxido de carbono, o que reduz
0 custo de producéo e melhora a eficiéncia catalitica (Zhou et al., 2006). Além disso, estruturas
cristalinas de CuO possuem propriedades fotocataliticas ou fotovoltaicas Uteis devido a sua
banda de energia estreita. O CuO apresenta custo reduzido em relagdo ao 6xido de prata e pode
ser facilmente misturado com polimeros para obtencdo de compositos com propriedades
quimicas e fisicas Unicas, deste modo, nanoparticulas de CuO sdo usadas como um aditivo na
fabricacdo de lubrificantes, polimeros/plasticos e revestimentos metalicos, pois possuem a
capacidade de reduzir a friccdo e reparar superficies desgastadas (Chang et al., 2012). Ainda
pode-se destacar que Nps de CuO possuem atividade antimicrobiana em razdo das elevadas

areas superficiais e morfologias cristalinas incomuns (Stoimenov et al., 2002).
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O oxido de cobre 1 (Cu20) é um semicondutor do tipo p com estrutura cristalina cubica
(Xi et al., 2010). Possui aplicacGes promissoras em células de conversdo de energia solar,
catalise, baterias de litio e células fotovoltaicas devido ao seu alto coeficiente de absorcao
oOptica, potencial redox apropriado, baixa energia de banda, baixo custo, simplicidade de
preparacéo e ndo toxicidade (Yin et al., 2005; Yang et al., 2015). Existem estudos que utilizam
as nanoparticulas de éxido cuproso como agentes antibacterianos e antivirais ou ainda,
associam-nas com outros materiais como carvéo, silica, grafeno ou catalisadores, a fim de
melhorar o desempenho ou atribuir novas caracteristicas 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)

E valido ressaltar que para nanoparticulas, ndo somente a sua composicao quimica, mas
também suas propriedades morfologicas, como tamanho, forma e propriedades de superficie
determinam as suas caracteristicas (Schwirn et al., 2014). Uma das caracteristicas que
diferencia as nanoparticulas das outras particulas é o fato de que alguns materiais que nao sdo
estaveis na forma bulk e ndo existem na atmosfera ambiente, podem se tornar substancialmente
mais estaveis em nanoescala, pois nesta dimensdo, os cristais de um tamanho finito podem
assumir uma estrutura cristalina de modo que os atomos, especialmente aqueles na superficie,
adotam a configuracdo de equilibrio mais estavel. Isto ocorre devido a grande contribuicdo da
energia superficial que é capaz de estabilizar uma Unica fase. Verifica-se que o Cu20 em
nanoescala é relativamente estavel 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 caracteristica inerente aos materiais nanoestruturados é a diminui¢do do ponto de
fusdo de materiais metélicos a medida que o tamanho do material é reduzido para alguns
nanémetros. Isto é muito vantajoso para ligas metalicas (metal-nanoparticula metalica) pois a
temperatura necessaria para que ocorra a ligacdo diminui, a0 mesmo tempo em que apds a
ligagdo, as nanoparticulas passam a apresentar o ponto de fusdo do metal, o que significa que
0S materiais permanecerao unidos mesmo a temperaturas mais elevadas que os pontos de fuséo
das nanoparticulas metalicas isoladas (Kobayashi et al., 2014).

Quanto a toxicidade, estudos recentes mostram que as nanoparticulas de cobre e
compostos de cobre sdo agentes antibacterianos eficazes (Rubilar et al., 2013; Booshehri et al.,
2015). O mecanismo comumente aceito de a¢do antibacteriana de nanomateriais a base de cobre
é a liberacdo de ions Cu?*. Esses ions danificam a membrana celular bacteriana por meio de
interacOes eletrostaticas e entram nas células para interromper a fungdo enzimatica, o que causa

a morte das bacterias (Ren et al., 2009). Por outro lado, as nanoparticulas sdo reconhecidamente
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mais ativas. Em primeiro lugar, o tamanho de particula pequeno e grande &rea superficial lhes
permite interagir intimamente com a membrana celular (Ramyadevi et al., 2012). Em segundo
lugar, particulas micronizadas possuem atividade antibacteriana muito reduzida, uma vez que
grandes particulas de metal/6xido metalico sdo insoliveis em agua e ndo produzem a
concentracdo eficaz do ion (Gunawan et al., 2011).

Considerando que essas propriedades estéo relacionadas com o tamanho, a morfologia
e com as caracteristicas fisicas e quimicas das nanoparticulas, o desenvolvimento de um método
de sintese em que essas varidveis possam ser controladas tornou-se um campo de grande
interesse (Sharma et al., 2009). Vérias técnicas convencionais vém sendo utilizadas ao longo
dos anos para a sintese de nanoparticulas de éxidos 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 ndo poluente para a preparacdo das
nanoparticulas de 6xidos metalicos. Uma via alternativa que se encaixa nesses requisitos € a
sintese verde, que sera abordada no préximo topico (Dagher et al., 2014; Elumalai e
Velmurugan, 2015).

3.3 SINTESE VERDE DE NANOPARTICULAS

A sintese verde de nanoparticulas esta se tornando uma area muito importante da quimica,
da biologia e da ciéncia dos materiais. Embora a reducdo bioldgica de metais utilizando extrato
de plantas seja conhecida desde o inicio de 1900, os produtos dessa reduc¢do ainda ndo eram
estudados. Apenas recentemente € que a producdo bioldgica de nanoparticulas metélicas
comecou a ser investigada. Contudo, nanoparticulas metalicas tém sido produzidas por outros
métodos ha bastante tempo (Ali et al., 2013).

Geralmente, os métodos de fabricacdo de nanoparticulas sdo 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 criacao das estruturas nanométricas. A abordagem “top-
down” é aquela na qual grandes objetos se tornam menores pela miniaturizacdo. Técnicas que
removem 0s atomos da estrutura e aquelas que adicionam atomos a estrutura de maneira
controlada sdo as bases desta abordagem. Por outro lado, a abordagem “bottom-up” busca
construir um conjunto em nanoescala a partir de componentes atdbmicos ou moleculares com
base em mecanismos e tecnologias complexas. Basicamente, esta area de nanofabricacdo usa
atomos ou moléculas pequenas como blocos de construcdo de estruturas multi-niveis e €

extremamente promissora, uma vez que nao gera desperdicio de materiais (Schwartz, 2005;
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Biswas et al., 2012). A Figura 2 mostra alguns exemplos dos métodos de sintese de
nanoparticulas baseados nas duas abordagens descritas acima.

Figura 2: Métodos de sintese de nanoparticulas.
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Fonte: Adaptado de Iravani (2011) e Ahmed et al. (2015).

Vérias limitacOes e desvantagens sdo apresentadas na maioria dos métodos de sintese
de nanoparticulas, como por exemplo o alto custo econdmico, devido a necessidade de
equipamentos especiais, altas pressdes ou temperaturas. Além disso, nos métodos quimicos é
comum o uso de substancias toxicas, corrosivas e inflaméaveis, como solventes organicos e
inorganicos, o que gera subprodutos nocivos ao meio ambiente. Por este motivo, a biossintese
de nanoparticulas surge como uma alternativa aos métodos fisicos e quimicos, tornando-se um
importante ramo da nanotecnologia (Wang et al., 2014; Ahmed et al., 2015).

A biossintese de nanoparticulas, ou sintese verde, € um método com grande custo-
beneficio e ambientalmente correto (eco-friendly), no qual ndo é necessario o uso de altas
pressdes, temperaturas, energia ou produtos quimicos toxicos. Esta técnica utiliza reagentes
naturais como plantas, microrganismos, vitaminas, actcares e polimeros biodegradaveis como
agentes redutores e de protecdo. Dentre esses, 0s materiais a base de plantas s&o as melhores
opcoes, pois as nanoparticulas obtidas por este meio sdo mais estaveis e a taxa de produgéo é

rapida, tendo a possibilidade de aplicacdo em larga escala. Além disso, as nanoparticulas sao
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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 nanoparticulas sintetizadas utilizando de plantas tém as mesmas estruturas e
propriedades das nanoparticulas obtidas por métodos quimicos e fisicos. Na biossintese podem
ser utilizadas diferentes partes das plantas tais como folhas, raizes, latex, sementes e caule
(Parsons et al., 2007; Kharissova et al., 2013). Muitos pesquisadores relataram a utilizacdo de
extratos vegetais na obtencdo de nanoparticulas, e dentre estas, as metélicas sdo as mais
comuns, embora varios oxidos e sais de metais também sédo relatados. A Tabela 1 apresenta

uma relagdo com alguns desses estudos.

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

Planta Nanoparticula  Diametro Referéncia
(nm)
Aloe vera CuO 22 (Kumar, P. V. etal., 2015)
Aloe vera ZnO 25-40 (Sangeetha et al., 2011)
Banana (Musa paradisiaca) Au 300 (Bankar et al., 2010)
Ché verde (Camellia Fe 20 (Wang et al., 2014)
sinensis)
Cravo-da-india (Syzygium Cu 5-40 (Subhankari e Nayak,
aromaticum) 2013)
Erva-de-touro (Tridax Cu20 70-80 (Gopalakrishnan et al.,
procumbens) 2012)
Eucalipto (Eucalyptus Fe 80 (Wang et al., 2014)
globules)
Ficus religiosa CuO 577 (Sankar, Maheswari, et al.,
2014)
Geranio (Pelargonium Ag 16-40 (Shankar et al., 2003)
graveolens)
Hibisco (Hibiscus rosa Ag/Au 13/14 (Philip, 2010)
sinensis)
Maméo (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 concentracdo, a concentragdo do precursor
metalico, o pH, a temperatura e o tempo de contato afetam a quantidade, velocidade de
producdo e outras caracteristicas das nanoparticulas (Dwivedi e Gopal, 2010). Naika et al.
(2015) obtiveram nanoparticulas esféricas de CuO com didmetro entre 5 e 10 nm utilizando
extrato de folhas de Gloriosa superba como agente redutor. J& Kumar, B. et al. (2015)
sintetizaram CuO nanoestruturado por meio do extrato das folhas e dos frutos de Rubus glaucus,
as nanoparticulas 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 sintese de
nanoparticulas de Cu.O por Ramesh et al. (2011), em que as nanoparticulas apresentaram
didmetros entre 30 e 50 nm. J& Riya e George (2015) obtiveram nanoparticulas de Cu>O com
diametro médio de 34 nm utilizando extrato de folhas de cha verde (Camellia sinensis).

A maioria das plantas contém inimeras moléculas que combatem os radicais livres, tais
como compostos fendlicos, compostos nitrogenados, vitaminas, agucares redutores, terpendides
e outras que sdo ricas em atividade antioxidante. Os grupos hidroxilo e carboxilicos presentes
nessas moléculas podem atuar como agentes redutores e agentes de estabilizacdo na sintese de
nanoparticulas. A estabilidade das nanoparticulas pode ser atribuida a formacdo de ligacdes
estaveis entre nanoparticulas e fitoquimicos presentes no extrato vegetal (Mohamad et al.,
2014)

Os compostos fendlicos sdo uma classe de fitoquimicos encontrada em todas as plantas.
Acredita-se que eles sejam 0s principais agentes ativos na sintese das nanoparticulas e que 0s
mesmos mecanismos moleculares que conferem propriedades antioxidantes para estas
moléculas devem promover a reducdo de ions metalicos. O principal mecanismo é a abstracéo
de hidrogénio devido a presenca de grupos OH nas moléculas dos compostos fenolicos
(Rodriguez-Ledn et al., 2013; Mohamad et al., 2014). A Figura 3 representa um esquema

simplificado de alguns dos fitoquimicos responsaveis pela biorreducdo de ions metalicos.
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Figura 3: Fitoquimicos responsaveis pela biorreducéo de ions metalicos.
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Fonte: Adaptado de Mittal et al. (2013).

De um modo geral, o mecanismo de sintese de nanoparticulas metalicas por meio de
extratos de plantas inclui trés fases principais: 1) a fase de ativacdo, durante a qual ocorre a
reducdo dos ions e a nucleacdo dos atomos metalicos reduzidos; 2) a fase de crescimento,
durante a qual as nanoparticulas pequenas adjacentes se aglutinam espontaneamente em
particulas maiores, fazendo com que a estabilidade termodinamica das nanoparticulas aumente;
3) a fase de terminacdo do processo, em que é determinada a forma final das nanoparticulas. A
medida em que o tempo da fase de crescimento aumenta, as nanoparticulas tendem a se agregar
tomando formas irregulares, como prismas e hexaedros. Dentro da fase de terminacdo, as
nanoparticulas adquirem a conformacéo energética mais favoravel, este processo é fortemente

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

3.3.1 Romé (Agente Redutor Natural)

A romi (Punica granatum) é uma planta originaria da parte central da Asia, em particular
o Ir4, de onde se espalhou para o resto do mundo. E uma espécie perene, considerada resistente
a seca, suporta o calor e prospera bem em é&reas aridas e semiaridas, mesmo sob condicdes

desérticas. Atualmente, a romé é cultivada em todo o mundo, em condi¢6es climaticas variadas,
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0 que indica a sua flexibilidade, adaptabilidade e ampla diversidade genética (Rodriguez et al.,
2012; Da Silva et al., 2013).

E conhecido que a roma é uma boa fonte de antioxidantes. Esta atividade antioxidante
esta associada principalmente aos compostos fendlicos. Os polifendis sdo a principal classe de
fitoquimicos encontrada em quase todas as partes da romézeira, mas sao mais abundantes nos
frutos, especialmente nas cascas. Nos frutos, os compostos fenolicos estdo presentes sob a
forma de antocianinas, catequinas, punicalinas, cido elagico e punicalagina, esta ultima possui
propriedades antioxidantes, antibacteriana e antifungica. Ja nas folhas, os principais compostos
fendlicos encontrados sdo os taninos (punicalina) e os flavonoides, incluindo luteolina e
apigenina. No entanto, a composi¢éo quimica das folhas pode variar dependendo da cultura, da
regido de crescimento, do clima e das praticas de cultivacdo e armazenamento (Jurenka, 2008;
Zhang et al., 2010; Ismail et al., 2012; Da Silva et al., 2013).

A sintese verde de nanoparticulas utilizando a planta da romd@ como agente redutor e
estabilizante vem sendo reportada por varios autores. As nanoparticulas metalicas de prata e

ouro estdo presentes na maioria desses estudos, 0s quais estdo sintetizados na Tabela 2.

Tabela 2: Nanoparticulas metalicas sintetizadas com extrato de roma.

Constituinte do extrato da  Nanoparticula ~ Diametro Referéncia
roma (nm)
Casca (4g LY Ag 30 (Edison e Sethuraman,
2013)
Casca (75g L™ Ag 20 (Abdelmonem e Amin,
Au 50 2014)
Casca (200 g L™Y) Ag 5 (Ahmad et al., 2012)
Au 10
Fruto (200 g L) Au 32 (Eliaet al., 2014)
Fruto (850 g L) Ag 5-50 (Nadagouda et al., 2014)
Au 400
Sementes (100 g L™?) Ag 30 (Chauhan et al., 2011)
Sementes Ag-Au 12 (Kumari et al., 2015)

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

utilizados na sintese de nanoparticulas, embora as folhas da roma apresentem forte atividade



Revisdo Bibliografica 27

antioxidante (Zhang et al., 2010). Machado et al. (2013) avaliaram a capacidade antioxidante
do extrato de folhas de 26 espécies de plantas, incluindo mac¢d morango, liméo, laranja,
eucalipto, cha preto e cha verde, e concluiram que dentre todas, o extrato de folhas de roma
apresentou a segunda maior atividade antioxidante, perdendo apenas para as folhas de carvalho,
que ndo sdo encontradas tdo facilmente no Brasil. Quanto a utilizagdo de roma na biossintese
de compostos de cobre, os estudos ainda sdo limitados, dentre os poucos encontrados na
literatura pode-se citar Tavakoli et al. (2013) que estudaram a influéncia de diferentes
concentracdes do suco de roma na producdo de nanoparticulas de iodeto de cobre (Cul). Eles
concluiram que a concentracdo do suco influenciou no tamanho, morfologia e agregagdo das

nanoparticulas.

3.4 IMPREGNACAO DE NANOPARTICULAS METALICAS E DE OXIDOS
METALICOS EM DIFERENTES SUPORTES

Diversos estudos relacionam as nanoparticulas com outros materiais, utilizando-os como
suporte. As vias de preparacdo dos materiais suportados com nanoparticulas comumente
empregadas sdo semelhantes as vias de sintese de nanoparticulas e podem ser subdivididas em
rotas fisicas (por exemplo, ultrassom, micro-ondas, ablacéo a laser), quimicas (por exemplo,
reducdo quimica, impregnacdo Umida, reducao eletroquimica, deposi¢cdo quimica de vapor, co-
precipitacdo) e fisico-quimicas (ou seja sono-eletroquimica e spray pirdlise) (White et al.,
2009). Perelshtein et al. (2009) utilizaram o método de ultra-som para impregnacdo de
nanoparticulas de CuO em fibras de algod&o, a fim de se obter um tecido com propriedades
bactericidas. Ja Reznickova et al. (2013) adicionaram nanoparticulas de ouro ao vidro
utilizando a deposicao fisica de vapor. Gupta e Ganesan (2015) impregnaram nanoparticulas de
ouro sobre esferas de silica por meio de técnicas eletroquimicas para a fabricacdo de um
eletrodo que determina simultaneamente os &cidos Urico e ascorbico. Enquanto que Ding et al.
(2015) depositaram nanoparticulas de 6xido de ferro sobre quitosana polimerizada por um
método de precipitacdo quimica.

N&o existem muitos registros na literatura a respeito da impregnacao de nanoparticulas
sobre outros materiais utilizando rotas verdes. Contudo, estudos recentes mostram que esta via
é eficiente tanto na sintese como na deposicdo de nanoparticulas em diferentes suportes.
Nanoparticulas de prata foram impregnadas em fibras de algoddo por Ravindra et al. (2010) por
meio de extratos aquosos de folhas de eucalipto (Eucalyptus citriodora) e de figueira-de-
bengala (Ficus bengalensis). Ja Vivekanandhan, Christensen, et al. (2012) impregnaram
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nanoparticulas de prata sobre celulose utilizando extrato de folhas de curry (Murraya koenigii).
Nasrollahzadeh, Sajadi, et al. (2015) impregnaram nanoparticulas de cobre sobre zeolitas
utilizando extrato aquoso de flores de camomila (Anthemis xylopoda). Baruah et al. (2015)
suportaram nanoparticulas de paladio em celulose utilizando extrato do tronco de Artocarpus
lakoocha Roxb, enquanto que Ye et al. (2016) desenvolveram um composito de nanoparticulas
bimetélicas de platina e ouro suportadas em polimero PDA (polidopamina) e grafeno, utilizando

acido ascorbico (vitamina C) como agente redutor.

3.4.1 Carvao Impregnado com Nanoparticulas

O carvao ativado tem sido frequentemente associado com as nanoparticulas, devido a suas
excelentes propriedades. Este € um material com natureza predominantemente amorfa que
possui elevada area superficial, elevada porosidade, baixa densidade, estruturas de poros bem
desenvolvidas e alta reatividade superficial. Essas propriedades dependem do material de
origem, do processo de producdo e de ativacdo. E muito utilizado como adsorvente devido a
sua elevada capacidade de adsorcao para varios compostos organicos presentes no ar e na agua,
também possui aplicagdes na catélise, como catalisador ou suporte, na medicina, em eletrodos
e em filtros de gés (Patil e Kulkarni, 2012; Abioye e Ani, 2015; Maneerung et al., 2016).

Como suporte de nanoparticulas, o carvao ativado é uma 6tima opc¢do, pois além de
apresentar uma alta area especifica, é resistente a ambas as condicdes acidas e basicas, a sua
superficie pode ser funcionalizada de modo a fornecer um controle dos locais de carregamento,
a sua estrutura de poros pode ser adaptada para maior adsorcdo de metais, é estavel a
temperaturas elevadas em condi¢fes andxicas (auséncia de oxigénio e presenca de nitrato) e
pode ser queimado para recuperacao de catalisadores usados (Atkinson et al., 2011).

Extrato vegetal de folhas de ipé-de-jardim (Tecoma stans) foi utilizado na biorreducéo e
impregnacéo de ions de prata, provenientes do nitrato de prata, sobre a superficie de nanotubos
de carvéo. O procedimento foi realizado a temperatura ambiente e ndo utilizou nenhum outro
reagente quimico. Depois da impregnacao, o carvao foi lavado com alcool e sonicado, para
retirar os residuos indesejaveis do extrato. Vivekanandhan, Venkateswarlu, et al. (2012)
conseguiram demonstrar a eficiéncia do método com nanoparticulas de prata de 5 nm
depositadas sobre os nanotubos de carvao.

Ja Pei et al. (2013) depositaram nanoparticulas de prata sobre carvéo ativado de casca de
coco, pelo método de reducdo quimica. O procedimento incluiu a funcionaliza¢do do carvao

ativado com acido nitrico, utilizou nitrato de prata como precursor do metal e citrato de trisodio
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e dimetiletanolamina (DMAE) como agentes redutores quimicos. O carvao preparado foi
testado para remocéo de tolueno (composto organico volatil) e de bactérias (S. aureus e E. coli)
do ar em ambientes fechados. A impregnacdo foi muito eficaz para a exterminacdo das
bactérias, no entanto houve um pequeno decréscimo na eficiéncia de remocao do tolueno, que
variou com a concentragédo de prata utilizada na impregnacéo.

Zhang et al. (2015) desenvolveram um eletrodo para determinagéo da glicose no sangue
humano com nanoparticulas de CuO impregnadas sobre esferas de carvdao pelo método de
ultrassom, utilizando nitrato de cobre como fonte dos ions de cobre. O sensor foi altamente
seletivo, apresentou boa precisao e reprodutibilidade e foi aplicado com sucesso para a analise
da concentragéo de glicose em amostras de soro humano.

Esferas de carvao foram carregadas com nanoparticulas de Cu/Cu20 por meio da sintese
hidrotérmica a 180°C. Li, Y. et al. (2015) utilizaram essas esferas modificadas como
catalisadores na reacdo de degradagdo do corante alaranjado de metila. Eles conseguiram a
remogéo de mais de 93% do corante.

Quanto ao uso do carvdo para adsorcao de contaminantes, embora as propriedades
estruturais dos carvdes ativados sejam eficazes na sua capacidade de adsorcéo, interacdes
especificas de adsorbato/adsorvente desempenham um papel importante no processo de
adsorcéo. Melhorias nas propriedades do carvao ativado podem ser obtidas com a impregnacéo
de metais sobre a sua superficie (Hosseini et al., 2015). Liu et al. (2011) desenvolveram carvbes
ativados de talos de 16tus com nanoparticulas de cobre e ferro impregnadas na superficie. A
ativacdo e funcionalizacdo dos carvdes foram realizadas com &cido fosforico e ultrassom e
como precursores das nanoparticulas foram utilizados nitrato de cobre e nitrato de ferro,
nenhum outro reagente quimico foi necessario para a impregnacdo. Os carvdes impregnados
foram testados como adsorventes na remocao de cefalexina, ambos melhoraram o desempenho
do carvéo puro, dentre todos, o carvao com nanoparticulas de ferro obteve o melhor resultado.

Ja Shah et al. (2015) impregnaram nanoparticulas de ferro sobre a superficie do carvao
ativado utilizando o método de impregnacao Umida com permanganato de potassio e sulfato de
ferro como precursor do metal. Os carvGes modificados foram utilizados na adsorcdo dos
pigmentos azul de metileno e alaranjado de metila. A impregnacdo aumentou em mais de 90%
a eficiéncia dos carvdes na remocao desses contaminantes.

Carvdo ativado impregnado com nanoparticulas de CuO foi utilizado por Nekouei et al.
(2015) para a remog&o do corante azul brilhante alizarina (AB129). A sintese e impregnagéo
das particulas foi realizada pelo método solvo térmico no qual foram utilizados os seguintes

solventes: DMSO, etilenodiamina e &cido oleico, em temperatura de 80°C. A capacidade de
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adsorcdo do carvdo impregnado foi de mais de 65 mg g* e o equilibrio da adsorcio foi
estabelecido em menos de 25 min.

Como visto, a nanotecnologia vem sendo utilizada para melhorar o desempenho de
materiais adsorventes devido a alta reatividade e grande superficie de contato apresentada pelas
nanoparticulas, o que favorece a remocdo de diversos contaminantes pela técnica da adsorcéo,
promovendo um aumento do interesse nesta técnica tradicional de tratamento de poluentes
(Yunus et al., 2012).

3.5 ADSORCAO

A adsorcdo é uma operacgdo de transferéncia de massa do tipo solido-fluido na qual se
explora a habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias
existentes em solucgdes liquidas ou gasosas, 0 que permite separa-las dos demais componentes
dessas solucBes. Uma vez que os componentes adsorvidos concentram-se sobre a superficie
externa do solido, quanto maior for a superficie externa por unidade de peso de sélido, mais
favoravel sera a adsorcao. Por esta razao, os adsorventes sdo geralmente sélidos com particulas
porosas (Gomide, 1988).

Dependendo das circunstancias, a unido entre o sélido adsorvente e o adsorbato podera
ser tdo forte que a adsorcdo apresenta as caracteristicas de uma reacdo quimica. Este tipo de
processo chama-se adsorcédo ativada ou quimissor¢do. Em outras situacdes a unido é fraca e o
processo pode ser invertido com facilidade, de modo a liberar a substancia adsorvida, este tipo
é chamado de adsorcédo fisica (Gomide, 1988).

Na quimissorcao, as forcas envolvidas sdo forgas de valéncia do mesmo tipo daquelas
que operam na formacdo de compostos quimicos. Neste processo, a natureza quimica do
adsorvente pode ser alterada de tal maneira que na dessorcao, as espécies originais ndo podem
ser recuperadas, logo, a quimissor¢do € considerada irreversivel. Como a energia da
quimissor¢do é da mesma ordem de grandeza que a variagao de energia numa reagdo quimica
entre um s6lido e um liquido, a quimissorcao pode ser do tipo exotérmica ou endotérmica. Uma
vez que as moléculas adsorvidas sdo ligadas a superficie por ligacdes de valéncia, elas irdo
normalmente ocupar determinados sitios de adsorcdo na superficie e somente uma camada de
moléculas quimicamente adsorvidas sera formada, ou seja, neste caso a adsorcdo ocorre em
monocamada (lupac, 1976).

Ja a adsorcéo fisica é similar & condensacgdo, devido aos tipos de forgas envolvidas. O
processo € exotérmico e o calor de adsorcao € relativamente pequeno, da ordem de 1 a 15 kcal

mol. As forcas de atragdo entre as moléculas e a superficie sélida sdo fracas. Essas forcas de
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van der Waals consistem na interacdo entre dipolos permanentes, entre um dipolo permanente
e um dipolo induzido, e/ou entre atomos neutros e moléculas. A quantidade de substrato
fisicamente adsorvido diminui rapidamente com o aumento de temperatura e, acima de sua
temperatura critica, apenas pequenas quantidades de uma substancia sdo fisicamente
adsorvidas. A adsorcédo fisica € um processo reversivel e as etapas de adsor¢cdo e dessorcdo
podem ser realizadas repetidamente, sem modificacdo das caracteristicas da superficie ou do
adsorbato, além disso, na fisissor¢do podem haver multiplas camadas de moléculas adsorvidas
(Hill, 1999; Fogler et al., 2002).

3.5.1 Cinéticas de adsorcéo

O conhecimento da cinética de adsorcédo é de grande importancia para a compreensdo do
desempenho e dos mecanismos envolvidos durante a adsorcdo. A partir da analise cinética, a
velocidade de adsorcdo de soluto, que determina o tempo de residéncia necessario para a
conclusdo do processo de adsorcdo, pode ser estabelecida. Esta velocidade depende das
caracteristicas fisico-quimica das substancias envolvidas (adsorvente e adsorbato) e das
condicBes do sistema como pH, temperatura e concentracdo. Nas Ultimas décadas, varios
modelos matematicos tém sido propostos para descrever a cinética do processo de adsorcéo. Os
modelos de difusdo levam em consideracao trés etapas consecutivas: (1) difusdo externa atraves
da pelicula de liquido em torno das particulas de adsorvente (2) difusdo interna no liquido
contido nos poros do adsorvente e (3) adsorcdo entre o adsorbato e os sitios ativos. Ja os
modelos de reacdo sdo baseados no processo de adsor¢cdo como um todo, sem considerar as
etapas citadas acima. Os modelos cinéticos empregados com maiores frequéncias sdo 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 equacdo de
Lagergren, € amplamente utilizado para a adsorcdo de um adsorbato a partir de uma solucédo
aquosa e é baseado na capacidade de adsor¢édo do sélido (Vimonses et al., 2009). A equacdo é

dada pela seguinte expressédo (Lagergren, 1898):

dq
— =ki(@e — a0 (3.1)

Ap0s a integracdo e aplicando-se as condigdes de contorno: gt =0;t=0eqt=qi; t=t,
obtém-se a equacéo 3.2:
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In(qe- q) = In(qe) -kt (3.2)

Rearranjando a equacdo 3.2 de forma analitica:

= qo - (1— e79) 3.3)

Em que, ki1 é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo primeira-ordem (min™), e ge e
gr sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,

respectivamente (mg g*) e t é o tempo da adsorgdo em min.

O modelo de pseudo segunda-ordem, proposto por Ho e Mckay (1999), é baseado na
capacidade de adsorcdo da fase sélida e tem sido aplicado para a analise cinética da

quimissorcdo. O modelo esta expresso na equacao 3.4:

dq
d_tt = k2(qe — q0)* (34)

Apds a integracdo e aplicando-se as condi¢des de contorno: ¢t =0;t=0eqt=qr; t=t,

obtém-se a equacéo 3.5:

t__1 + L (3.5)
g ky 92  qe '

Rearranjando a equacéo 3.5 de forma analitica:

_ kp-t-ql
(I+kz-qe-t)

de (3.6)

Em que qg: e ge 80 as quantidades adsorvidas no tempo t e no equilibrio respectivamente
(mg g), t é o tempo em min e k2 é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem
(g mgtmin').

A capacidade de adsorgdo gt do adsorvente é dada pela equacgdo do balango de massa, em
gue a quantidade de adsorbato no adsorvente deve ser igual a quantidade de adsorbato removida

da solucéo, ou, em termos matematicos (Matouq et al., 2015):

G-C), (3.7)

q: = m

Na qual g é a capacidade de adsorcéo no tempo t (mg g*), Co e Ct sd0 as concentragdes

inicial e no tempo t do adsorbato na solugdo, respectivamente (mg L), m é a massa de
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adsorvente (g) e V é o volume da solu¢do (L). Quando o sistema entra em equilibrio a
capacidade de adsor¢do é calculada com base na concentracdo de equilibrio Ce, portanto, gt

passa a ser denominado ge.

3.5.2 Isotermas de adsorgao

O termo “isoterma” ¢é usado para definir as curvas de equilibrio de adsor¢do. Uma
isoterma descreve o fendmeno de retencdo de uma substéncia proveniente de uma fase movel
por um solido em varias concentragdes ou pressdes, dependendo se a fase moével for liquida ou
gasosa, a temperatura constante. A forma das isotermas € a primeira ferramenta experimental
para diagnosticar a natureza de um processo de adsorcao especifico (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: Classificacdo das isotermas segundo a IUPAC.

I1 | IV
e

Quantidade adsorvida

Pressao relativa

Fonte: Adaptado de Sing (1985).

A isoterma do Tipo | é caracterizada por uma alta quantidade adsorvida inicialmente a
baixas pressOes, seguida por uma regido plana. Esta isoterma € caracteristica de materiais

microporosos e é obtida quando a adsorcdo 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 Il é aforma comum da isoterma obtida a partir de um sélido ndo poroso ou macroporoso
e representa uma adsorcdo em mono e multicamadas. A isoterma do Tipo Il ndo é muito
comum, pois representa o0 caso em que as moléculas de adsorbatos tém maior afinidade umas
pelas outras do que pela superficie dos adsorventes. Ja a isoterma do Tipo 4 é marcada pela
presenca da histerese. Neste caso, a curva da dessorcdo ndo se sobrepde a curva da adsorcao,
pois as moléculas de adsorbato ndo dessorvem téo facilmente como elas adsorvem, devido a
condensacdo do vapor no interior dos poros. Este tipo de isoterma é encontrado em sélidos
mesoporosos. A isoterma do tipo V também ndo € muito comum, da mesma forma que na do
Tipo 111, as interagOes adsorvente-adsorbato séo fracas e assim como no Tipo 1V, a curva de
dessorcao difere da curva de adsorcao devido a presenca de mesoporos. A forma do degrau da
isoterma do Tipo VI depende do sistema e da temperatura e representa uma adsor¢do em
multicamadas sobre uma superficie ndo porosa (Sing, 1985; Lowell et al., 2012).

Existe também uma classificacdo empirica que correlaciona a forma das histereses de
adsorcédo na Figura 4 (IV e V) com a geometria do poro de um material mesoporoso. A Figura
5 mostra a classificacdo de acordo com a IUPAC dos tipos de histereses encontrados nas
isotermas. A do tipo H1 é muitas vezes associada com materiais porosos constituidos por canais
de poros cilindricos. A do Tipo H2 é atribuida a materiais em que a distribui¢do de tamanho e
a forma dos poros ndo s&o bem definidas ou ainda, indicam poros do tipo garrafa. J& os materiais
que ddo origem as histereses H3 e H4 possuem poros em formato de fendas (Lowell et al.,
2012).

As curvas tracejadas nas histereses da Figura 5 refletem a formacéo de histerese em baixa
pressdo, a qual pode estar associada com a mudanca de volume do adsorvente, como por
exemplo, a expansao de poros ndo rigidos ou a adsorc¢ao irreversivel 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: Classificacdo das histereses de acordo com a IUPAC.

Quantidade adsorvida

Pressao relativa

Fonte: Adaptado de Sing (1985).

Muitas equac@es de isotermas foram propostas com dois ou mais parametros para ajustar
os dados experimentais sobre os valores da capacidade de adsorcdo no equilibrio versus a
concentracdo de equilibrio. Dentre as mais comumente utilizadas, encontram-se as equacoes de
Langmuir e Freundlich. Por meio delas pode-se prever a capacidade maxima de adsor¢édo do
material (modelo de Langmuir) e descrever o comportamento dos dados experimentais. O fato
desses modelos apresentarem dois parametros torna mais facil a sua utilizacdo, pois as equacdes
podem ser linearizadas (Do Nascimento et al., 2014).

3.5.2.1 Modelos Teodricos de Equilibrio de Adsorcéo

A isoterma de Langmuir assume que ocorre uma adsor¢do monocamada sobre uma
superficie uniforme, com um ndmero finito de sitios de adsorcdo. Cada sitio pode acomodar
apenas uma unica molécula adsorvida. Sendo assim, a superficie vai eventualmente atingir o
ponto de saturacdo, no qual seréd alcangado a méxima adsorcao de superficie. O modelo também
presume que a energia de uma espécie adsorvida € a mesma em qualquer ponto da superficie e
é independente da presenca ou auséncia de moléculas nas proximidades. Isto implica que as
forcas entre as moléculas adsorvidas nas proximidades s&o insignificantes e que a probabilidade

de adsorcao sobre um sitio vazio é independente do sitio adjacente estar ocupado ou néo (Hill,
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1999; Farhan et al., 2012). A forma néo linear do modelo de isoterma de Langmuir é descrita
como (Langmuir, 1916):

_ Amax b+ Ce
©“="11b-c, (3.8)

Na qual ge (mg g?) é a quantidade adsorvida por unidade de massa do adsorvente no
equilibrio; gmax (Mg g?) é a capacidade maxima de adsorcdo; b (L mg?) é a constante de
equilibrio de adsor¢do de Langmuir e Ce (mg L) é a concentragio do soluto na fase liquida no
equilibrio.

Os parametros da isoterma de Langmuir podem ser utilizados para predizer a afinidade
entre 0 adsorbato e o adsorvente por meio do fator de separacdo ou parametro de equilibrio

adimensional, Ry, expresso da seguinte forma:

1

R=——
L 1+bCO

(3.9)

Em que b é a constante de Langmuir e Co € a concentragdo inicial da solugdo a ser
adsorvida. O valor do fator de separacéo, Ry, fornece informacgdes importantes sobre a natureza
da adsorcdo. Este indica que o tipo de isoterma de Langmuir pode ser irreversivel (RL = 0),
favoravel (0 < RL< 1), linear (R = 1) ou desfavoravel (RL> 1) (Farhan et al., 2012).

A isoterma de Freundlich é a mais antiga relacdo conhecida que descreve a adsor¢ao
ndo-ideal e reversivel, sem estar restrita a formacdo de monocamada. Este modelo empirico
pode ser aplicado para adsorcdo de camadas multiplas, com uma distribuicdo ndo uniforme de
calor de adsorc¢do e afinidades eletrdnicas sobre uma superficie heterogénea. Historicamente,
foi desenvolvido para a adsorcdo sobre carvdo animal, demonstrando que a razdo entre o
adsorbato sobre uma determinada massa de adsorvente e o soluto ndo foi uma constante a
diferentes concentracdes de solucdes. Nesta perspectiva, a quantidade adsorvida € o somatério
da adsorcao sobre todos os sitios, sendo que os sitios mais reativos sao ocupados por primeiro
e a energia de adsorcdo diminui exponencialmente até a conclusdo do processo de adsor¢do
(Foo e Hameed, 2010). A equacdo ndo linear do modelo de Freundlich é da seguinte forma
(Freundlich, 1906):

g = KpC,/ (3.10)
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Na qual, ge (mg g%) é a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio; Ce (mg L) é a concentragéo de equilibrio do adsorbato na solugdo; Kr é a constante
de Freundlich que representa a capacidade de adsorcdo do solido (mg**" g* L¥") e 1/n é a
constante relacionada a heterogeneidade da superficie. O valor de n indica o grau de néo-
linearidade entre a concentracdo da solucdo e a adsorcédo: se n = 1, entdo a adsorc¢éo € linear, ou
seja, as energias sdo idénticas para todos os sitios de adsorcao; se n <1, a adsorgdo é um processo

quimico; se n> 1, entdo é uma adsorcao fisica (Farhan et al., 2012).

3.5.3 Termodinamica de adsor¢ao

Parametros termodinamicos de processos de adsorcao, tais como constantes de equilibrio,
capacidade méxima de adsorcdo e mudancgas na entalpia e entropia, fornecem informacGes
fundamentais sobre os mecanismos envolvidos e sdo essenciais para o desenvolvimento de
sistemas de adsorcdo/dessorcdo. A variagcdo da energia livre de Gibbs, AG®, é o critério
fundamental da espontaneidade de um sistema. As reagdes ocorrem espontaneamente a uma
dada temperatura se AG®° possui um valor negativo. A energia livre de Gibbs pode ser calculada

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

AG® = —RTlnkp (3.11)
AG® = AH®° — TAS° (3.12)

Em que, R é a constante universal dos gases (8,314 J mol™* K1), T é a temperatura em
K, ko € a constante de equilibrio termodinamico ou coeficiente de distribuicdo (adimensional),
AHP° € a variacdo da entalpia da adsorcéo (KJ mol™?) e AS° é a variacdo da entropia da adsorgdo
(KJ moltK™).

Isolando o Inkp da equacdo 3.11 e substituindo AG® pela expressdo 3.12, obtém-se a
relagdo linear de Van’t Hoff (3.13) que relaciona a constante de equilibrio termodindmico com

a temperatura.

AHO | AS° (3.13)
RT ' R

lnkD - —
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Na qual AH® ¢ a varia¢do da entalpia da adsor¢do (KJ mol™l), AS® é a variacdo da
entropia da adsorcdo (KJ molK™), R é a constante universal dos gases (8,314 Jmol 1 K1) e T
¢ a temperatura em K.

Os valores de AH® e AS° podem ser encontrados através do diagrama de Van’t Hoff
Inkp x 1/T, no qual pode ser ajustada uma reta com coeficiente angular igual a —~AH°/R e
coeficiente linear igual a AS°/R (Hanafiah et al., 2012).

A constante de equilibrio termodinamico pode ser calculada relacionando a quantidade
de soluto adsorvida na fase sélida (ge) com a quantidade de soluto remanescente na fase liquida
(Ce), no equilibrio, de acordo com a relagdo ko = ge/Ce. N0 entanto, quando o melhor modelo
ajustado aos dados experimentais de equilibrio é o de Langmuir, alguns autores utilizam a
constante de equilibrio b como o coeficiente de distribuicdo no calculo dos parametros
termodindmicos (Gupta e Bhattacharyya, 2005; Yaacob et al., 2008; Demiral e Giindiizoglu,
2010; Hanafiah et al., 2012).

3.6 ADSORCAO PARA TRATAMENTO DE AGUAS

A qualidade das nossas fontes de dguas esta se depreciando dia apos dia devido a adi¢édo
continua de produtos quimicos indesejaveis sobre elas. As principais fontes de contaminacgéo
da &gua sdo a industrializagdo, a urbanizacao, as atividades agricolas e as mudancas ambientais.
Centenas de poluentes organicos e inorganicos sdo encontrados contaminando 0S recursos
hidricos. As aguas superficiais e subterraneas em muitos lugares do mundo estdo contaminadas
e ja ndo sdo proprias para o consumo humano. Ainda, segundo a ONU, estima-se que em 2050
a populacdo mundial atinja 0 nimero de 9,6 bilhdes de habitantes e 0 mundo pode estar sob
grande escassez de agua potdvel. Portanto, a remocdo de poluentes toxicos da agua é
imprescindivel no atual cenario (Ali et al., 2012; Onu, 2013).

Diversas técnicas tém sido extensivamente desenvolvidas e utilizadas para reduzir os
contaminantes das aguas, tais como filtragdo por membrana, troca idnica,
coagulacdo/floculacdo, precipitacdo, osmose reversa, oxidacao, eletrolise e adsor¢do. Devido
aos elevados valores de investimento e custos de manutencdo de tais técnicas, a adsor¢do pode
ser considerada como 0 método mais competitivo, uma vez que € um método simples e debaixo
custo, de féacil manipulacdo, ndo gera subprodutos indesejaveis e ndo precisa de altas
temperaturas ou pressdes operacionais (Grassi et al., 2012; Maneerung et al., 2016).

Segundo diversos autores, a adsor¢do pode ser utilizada com eficiéncia para a remogao

de compostos organicos e inorganicos da agua, como farmacos, pesticidas e herbicidas, 6leos e
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graxas, compostos fenolicos, compostos aromaticos, corantes, tintas, metais pesados, entre
muitos outros contaminantes. A natureza do adsorvente é um fator que influencia diretamente
na adsorcao, pois este € o principal responsavel pela remocéo de qualquer poluente da agua.
Desta forma, inumeros tipos de materiais séo utilizados para desempenhar esta funcao, porém
0S mais comuns séo carvao ativado derivado de diversas fontes, argilominerais como sepiolitas
e minerais como zedlitas (Li et al., 2002; Yu et al., 2009; Grassi et al., 2012; Rashed, 2013;
Park et al., 2016).

3.6.1 Adsorcéo para a Remocao de Nitrato

O nitrato (NOs’) é uma das formas idnicas mais comuns de nitrogénio dissolvidas em
ecossistemas aquaticos. Estes ions podem estar presentes naturalmente como resultado de
fendmenos naturais, por exemplo, a decomposicdo de matérias organicas por bactérias. No
entanto, o uso excessivo de fertilizantes nitrogenados associado com o despejo de efluentes
industriais, urbanos ou rurais nos corpos hidricos fez com que aumentasse a concentracao de
nitrato das aguas superficiais e subterraneas, causando um desequilibrio ambiental que
prejudica a qualidade da agua e coloca em perigo a vida dos seres que dela dependem (Camargo
e Alonso, 2006).

As consequéncias para a salde humana da exposicao a niveis elevados de nitrato na agua
potavel sdo de grande preocupacdo. Um dos problemas mais conhecidos é a meta-
hemoglobinemia, também conhecida como "sindrome do bebé azul"”, que pode afetar bebés com
menos de seis meses de idade. Esta sindrome ocorre porque bactérias entéricas convertem o
nitrato em nitrito, que concorre com o oxigénio pelos sitios ativos da hemoglobina, resultando
em falta de oxigénio e podendo levar a morte por asfixia. Os bebés sdo predispostos a esta
doenca devido a varios fatores fisioldgicos, que incluem maior ingestdo de fluido por peso
corporal, maior percentagem de hemoglobina fetal e pH do estbmago mais elevado, o que
permite a sobrevivéncia de bactérias redutoras de nitrato (Fewtrell, 2004; Suthar et al., 2009).

A presenca de altas concentragdes de nitrato também é associada ao risco de cancer. No
organismo humano, o0s nitratos podem se combinar com compostos nitrogenados,
principalmente as aminas e formar compostos N-nitrosos, como as nitrosaminas, que possuem
grande potencial cancerigeno. Outros problemas relacionados com a ingestdo em excesso de
nitratos através da agua sdo os riscos de malformacdo congénita e disfungdes na tireoide de
criancas e mulheres gravidas (Tajtakova et al., 2006; Gatseva e Argirova, 2008; Kumar et al.,
2014).
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Tendo em vista os diversos problemas de salide associados ao excesso de nitrato na agua
potével, varios 6rgdos de regulamentagdo ambiental, incluindo a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA) estabeleceram um limite maximo de contaminagéo
de 10 mg L de nitrato nas dguas de abastecimento (United States, 2012). No Brasil, a Portaria
n®. 2914/2011 do Ministério da Salde segue esses parametros internacionais e prevé que a
maxima concentracdo permitida de nitrato, em aguas para consumo humano, seja de 10 mg-
NOs-N L ou 45 mg-NO3 L (Brasil, 2011).

Devido a sua alta estabilidade e solubilidade, o nitrato possui uma baixa tendéncia de
precipitagdo e adsorcdo, o que dificulta a remogdo desses ions utilizando tecnologias
convencionais de tratamento de agua. Os métodos de tratamento mais comuns utilizados para
remover ou reduzir o nitrato (NOz) incluem troca idnica, osmose reversa, eletrodidlise e
desnitrificacdo bioldgica, no entanto esses métodos possuem um alto custo e requerem pos-
tratamento da &gua devido aos residuos corrosivos ou biolégicos gerados. Por isso,
modificacOes fisicas e quimicas nas superficies de materiais adsorventes tem sido feitas para
melhorar a capacidade de adsor¢do, o que possibilita remover os ions nitrato utilizando esses
materiais modificados, incluindo a adsorcdo como técnica alternativa as demais tecnologias
(Shrimali e Singh, 2001; Bhatnagar e Sillanpad, 2011; Loganathan et al., 2013).

Demiral e Giindiizoglu (2010) sintetizaram carvéo vegetal utilizando bagago de cana-de-
acucar e ativaram a superficie com diferentes concentracfes de cloreto de zinco (ZnCl,) a
diferentes temperaturas. O melhor carvéo foi aquele ativado a 700°C impregnado com ZnCl;
numa razdo de 3:1, com o qual os autores conseguiram uma capacidade de adsor¢do de 9 a 27
mg g de nitrato de uma solugéo, nas temperaturas de 25°C a 45°C, respectivamente, em pH 3.

J& Ogata et al. (2015) removeram nitrato utilizando carvéao vegetal derivado de graos de
soja. O carvao passou por um tratamento acido com acido cloridrico e foi carbonizado a
diferentes temperaturas. Os autores obtiveram carvdes com capacidades de adsor¢do de 11 a 37
mg g de nitrato de uma solugio a 25°C e 0 melhor resultado foi obtido com o carvio calcinado
a 600°C.

A remocdo de nitrato utilizando carvao ativado granular de lignina modificado com
cloreto de zinco foi investigada por Khan et al. (2011). O carvao ativado foi modificado com
diferentes razdes de impregnacdo quimica (ZnCl.:Carvao) em trés temperaturas de ativacédo
(400°C, 500°C e 600°C). A capacidade maxima de adsorcdo (10,8 mg g*) foi obtida com o
carvao ativado a 500°C com uma razéo de impregnagéo de 2:1.

Ota et al. (2013) compararam a eficiéncia na remoc¢édo de nitrato do carvédo ativado

granular comercial F400 com o mesmo carvao seguido de diferentes tratamentos acidos e
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diferentes temperaturas de calcinacdo. A capacidade méxima de adsor¢do do carvao comercial
foi de 8,7 mg g%, enquanto que o mesmo carvao, ap6s ser oxidado com acido nitrico 8 M a 350
°C e desgaseificado com gas hélio a 900°C para remover 0s grupos carboxilicos da superficie,
apresentou uma capacidade de remogcéo de nitrato de 13 mg g*.

Nanocompositos de 6xido de magnésio (MgO) impregnados em biocarvGes derivados
de bagacgo-de-cana, pinha, beterraba, algod&o e casca de amendoim foram utilizados por Zhang
et al. (2012) na adsorc¢éo de nitrato. O melhor adsorvente produzido foi biocarvao derivado de
casca de amendoim com nanoparticulas de 42 nm de MgO impregnadas. A capacidade de
adsorcéo de nitrato deste adsorvente foi de 95 mg g* em 24 h.

Existem poucos estudos a respeito da remocdo de nitrato utilizando carvao ativado
impregnado com nanoparticulas metalicas. Wang et al. (2014) reportaram a remocao de nitrato
utilizando nanoparticulas metélicas de ferro, isoladas, sintetizadas por método verde. Eles
conseguiram uma capacidade de adsorcéo de 13 e 9,7 mg g* utilizando Nps de ferro sintetizadas
com extrato de folhas de cha verde e eucalipto, respectivamente. Como ja foi visto, a
impregnacdo de metais pode acrescentar novas propriedades a superficie do carvao ativado e
melhorar seu desempenho como adsorvente (Khalkhali e Omidvari, 2005). Desta forma, esta é
uma &rea com grande potencial de aplicacdo para carvées modificados com nanoparticulas

metalicas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARACAO DOS CARVOES IMPREGNADOS

A sintese verde das nanoparticulas de 6xidos de cobre seguiu metodologia adaptada de
Wang et al. (2014). Como agente redutor/estabilizante natural, foi utilizado extrato aquoso de
folhas frescas de roma (Punica granatum) colhidas na cidade de Maringa-PR. O extrato foi
preparado adicionando 60 g de folhas frescas de romd a um 1 litro de 4gua destilada a 80°C, a
mistura foi deixada sob agitacdo em agitador magnético mantendo-se o aquecimento a 80°C por
1 h. Apds, a mistura foi resfriada a temperatura ambiente, o liquido foi filtrado para a separacéo
do material solido e o extrato vegetal foi utilizado em seguida.

Foram utilizadas concentracdes de cobre de 0,5%, 1% e 1,5% relacionadas a massa de
carvao ativado. As quantidades necessarias de sulfato de cobre (CuSO4-5H,0, Sigma-Aldrich)
foram solubilizadas em &gua destilada. Adicionou-se ao carvdo ativado vegetal de coco de
dendé, a uma proporgéo de 2:1 (V/V), o extrato vegetal e cada solugdo de metal. Agitou-se os
materiais preparados em incubadora refrigerada com agitacdo (TE-421 TECNAL), a
temperatura ambiente por 12, 24 e 36 h/160 rpm, e posteriormente secou-0s em estufa
(SXCR/42 STERILIFER) a 50°C, obtendo assim 9 adsorventes que foram denominados de
acordo com a Tabela 3.

Tabela 3: Denominag&o dos carvdes impregnados.

Amostra Condigdes de preparo
0,5% Cu-12h
1% Cu—-12h
1,5% Cu—12h
0,5% Cu—24h
1% Cu—24h
1,5% Cu—24h
0,5% Cu—-36h
1% Cu—-36h
1,5% Cu—36h
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4.2 CARACTERIZACAO DOS CARVOES IMPREGNADOS

Os carvdes impregnados com nanoparticulas de 6xidos de cobre e o carvdo puro foram

caracterizados segundo as analises mencionadas a seguir.

4.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS)

O MEV é um método de imagem de superficie em que feixes eletrénicos incidem ao
longo da superficie da amostra e interagem com esta para gerar sinais que refletem a
composicdo atdbmica e detalhes da topografia superficial da amostra (Lin et al., 2014). O
equipamento utilizado para a realizacdo das analises, foi 0 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 quimicos presentes na superficie da

amostra analisada.

4.2.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A microscopia eletrdnica de transmissdo 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 difracéo e nao por absor¢édo (Joshi
et al., 2008). As fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissdo foram
realizadas no equipamento JEOL JEM-1400 com 120 kV. As amostras de carvao ativado puro
e impregnados foram depositadas em um porta amostra (grid) de Cu (com malha de 200 mesh)
recoberto por uma fina pelicula de carbono puro (CF200-Cu, EMS). As amostras maceradas
foram dispersas em alcool etilico, sonicadas em ultra-som por 2 min e gotejadas sobre 0s grids
de cobre, por ultimo, os grids contendo as amostras foram secos em temperatura ambiente para

entdo seguir para analise no microscépio de transmisséao.

4.2.3 Caracterizacdo Textural Por Adsorcao/Dessorcédo de Nitrogénio

A adsorcdo de nitrogénio é uma técnica de caracterizacao de area superficial amplamente
utilizada, baseada na adsorcdo de moléculas de gas sobre a superficie de materiais solidos
(Grassian, 2008). Neste estudo foi utilizado um sistema de adsor¢ao de gases Quantachrome,

que realiza a adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio (N2) a 77K, seguindo a técnica basica
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recomendada pela IUPAC para a caracterizacdo da estrutura porosa de adsorventes. A partir
desta caracterizacdo, foram obtidas a area superficial especifica, determinada pelo método BET
(Brunauer-Emmet-Teller a area de microporos (método t), distribuicdo de tamanho de poros
(métodos DA e HK), volume e diametro de microporos (método HK) e volume e didmetro de

mesoporos (método BJH).

4.2.4 Difracao de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X pode ser descrita simplesmente como a reflexdo de um feixe
paralelo de raios-X incidentes sobre os planos cristalinos de uma amostra. O DRX € uma
ferramenta para a caracterizacdo do tamanho dos cristais, formas e distor¢fes da estrutura,
embora seja limitado para materiais desordenados (Lin et al., 2014). Para as analises de
Difracdo de raios-X (DRX) foi utilizado um difratdmetro Bruker-AXS, modelo D8 ADVANCE
com fonte de radiacdo de emissdo de cobre Cu-Ka ¢ varredura de 26 variando de 15° a 85° com
passo de 2°. Os difratogramas foram interpretados utilizando o banco de dados do software
MDI Jade 5 XRD Pattern Processing & ldentification, versdo 5.0.0.37. O tamanho das
particulas foi estimado pela equacdo de Scherrer (4.1), na qual D é o didametro médio das
particulas; K ¢ a constante que depende da forma das particulas (forma esférica, K=0,89); A é o
comprimento de onda da radiacéo eletromagnética (radiacdo Cu-Ka, A=1,54056A); B é a largura
na metade da altura do pico de difracio (FWHM) e 0 ¢ angulo de difragao (Koch, 2007).

D KA
~ Bcosb

(4.1)

4.2.5 Determinacdo do Ponto de Carga Zero dos Adsorventes

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superficie do adsorvente
possui carga neutra. A metodologia empregada para sua determinacdo € denominada
“experimento dos 11 pontos”. O procedimento consiste em colocar em contato uma mistura de
50 mg da amostra com 50 mL de solucdo aquosa sob diferentes condi¢des de pH variando de 1
a 12, utilizando para o ajuste solucbes de hidroxido de sodio e acido cloridrico, ambas com
concentracdes de 0,1 M e 1 M, a temperatura ambiente (25°C), com agitacdo de 180 rpm em
incubadora com agitacdo mecénica orbital, medindo o pH ap6s 24 h de equilibrio (Da Silva
Guilarduci et al., 2006; Mimura et al., 2010). A diferenga entre o pH inicial e final (ApH = pH
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inicial — pH final) foi representada graficamente em relacéo ao pH inicial (pHo) e onde a curva
intercepta o eixo X foi verificado o ponto de carga zero.

4.2.6 Analise da Composicao Elementar por TXRF

As concentracOes elementares foram determinadas pela técnica de Fluorescéncia de
Raios-X por Reflexdo Total (TXRF) (Marca: Bruker, Moledo: S2 PICOFOX). Para a fase
liquida, o preparo das amostras consistiu na mistura de 990 pL de amostra e 10 pL de solugéo
padréo de Galio (1000 mg L) disposta em um disco refletor de quartzo previamente preparado.
Na fase sélida, fez-se a homegeneizacdo de 30 mg da amostra previamente seca a 100°C e
moida na granulometria de 50 um, em 2,5 mL de solucdo de Triton TM X-100 (Sigma Aldrich)
a 1% e 150 pL de solugdo padréo de Galio (1000 mg L™2).

O preparo dos discos de quartzo consistiu em lavagens sequenciais com solucéo de RBS
50™ 5%, acido nitrico 10%, agua Milli-Q, com aquecimento brando em todas as etapas. Ao
final dessa sequéncia de lavagens, os discos foram secos e foi pipetado no centro destes 5 pL
de silicone em isopropanol para posterior fixacdo da aliquota no centro do refletor. Em seguida,
5 uL 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 Molibdénio com energia de 20 keV durante
600 segundos, sendo os raios-X caracteristicos, emitidos pela amostra, coletados em um
detector semicondutor. O nimero de contagens de raios X foi entdo convertida em concentracdo
elementar pelo programa S2PICOFOX, relacionando-se a sensibilidade e a intensidade relativa
de cada elemento, e ainda a concentracdo do padrdo interno presente na amostra.

A eficiéncia de impregnacédo foi calculada a partir dos valores da porcentagem de cobre
realmente existente na superficie do carvéo ativado (%Cureal), verificada por meio da analise de
TXRF, e da porcentagem de cobre tedrica (%Cutecrica), baseada na quantidade de cobre
adicionada na solucdo de impregnacdo. A equacao 4.2 foi utilizada para o calculo da eficiéncia

de impregnacdo, n, dada em porcentagem.

%Cureal (4_2)

n= -100
%Cuteérica
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4.3 ENSAIOS DE ADSORCAO DE NITRATO

Os ensaios de adsor¢édo de nitrato foram realizados em batelada seguindo metodologia de
Oztiirk e Bektas (2004). Primeiramente foi avaliado o efeito do pH inicial da solugéo utilizando
0 carvdo ativado puro e trés carvdes ativados impregnados com nanoparticulas de éxidos de
cobre, a fim de selecionar o pH de trabalho mais adequado. Apds a definicdo de um valor de
pH, repetiu-se a mesma metodologia, porém sem variacdo de pH, para os demais carvoes
impregnados a fim de se escolher os melhores adsorventes para seguir com 0s proximos testes,
ou seja, aqueles que apresentaram a maior remogéo de nitrato da solugdo no menor tempo de
contato de agitacdo. Entdo, foram realizados os estudos das cinéticas e isotermas de adsorcéo,

em trés temperaturas, utilizando os dois melhores carvdes impregnados e o carvao ativado puro.

4.3.1 Efeito do pH da Solucéo

Para investigacdo do efeito do pH da solucdo no processo de adsorcdo de nitrato em
carvao ativado, foram preparadas solugdes nitrato de sodio (ANIDROL) a 100 mg L™ com pHs
3, 7 e 10, sendo utilizadas solucdes de NaOH 0,1 mol L™ e HCI 0,1 mol L para o ajuste do
pH. Foram realizadas bateladas de experimentos em incubadora refrigerada com agitacéo a
25°C, 140 rpm, durante 3 h, utilizando 25 mL das soluc¢des de nitrato de sddio e 0,25 g de cada
carvao. Ao término deste periodo, as amostras foram filtradas em papel filtro qualitativo e a
concentracéo de nitrato em solugéo analisada em espectrofotémetro UV-vis HACH DR 5000 a
205 nm, conforme metodologia do Instituto Adolfo Lutz (2008). A duracdo deste teste foi
determinada com base no tempo de equilibrio de outros estudos que utilizaram carvao ativado
para a remocao de nitrato, os quais descreveram o equilibrio de adsorcdo em tempos de 5 min
(Namasivayam e Sangeetha, 2005), 45 min (Oztiirk e Bektas, 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 equagéo 4.3 a seguir:

R = -0 ~m, 100 (4.3
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Na qual, R é a porcentagem de nitrato removida da solucéo pelo carvéo analisado, Co € a
concentragdo inicial da solucdo de nitrato (mg L) e Cm € a concentragdo de nitrato
remanescente na solugdo apds o processo de adsorgdo (mg L™?).

A capacidade de adsorcédo de nitrato em cada pH pelos carvdes estudados foi avaliada de

acordo com a equacao (4.4):

(CO - Cfinal) v (4.4)

QpH m

Na qual gpn é a capacidade de adsorgdo de nitrato em determinado pH (mg g*), Co e
Crinal S80 as concentracdes inicial e final do adsorbato na solucéo apds 180 min, respectivamente
(mg L), m é a massa de adsorvente (g) e V é o volume da solugéo (L).

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

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

Em que, dp é 0 desvio padrdo, Xi é a concentragdo de nitrato na solugcdo em cada
experimento, X é a média aritmética das concentracdes obtidas nas duplicatas e n é o nimero

de amostras.

4.3.2 Cinética de Adsorcao

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 agitacdo a 25°C, 140 rpm, durante 4
h, utilizando 25 mL de solugdo de nitrato de sédio (ANIDROL) a 100 mg L%, pH 7,2 0,25 g
de carvao 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 solucdo contaminante e o adsorvente. Todas as amostras foram filtradas e analisadas em
espectrofotdmetro 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

equacOes 4.6 e 4.7, respectivamente.
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G = - (1— eChady (4.6)
ky-t- qg

= 4.7

“E Tk a0 D “.7

Em que q: e ge s80 as quantidades de nitrato na fase solida no tempo t e no equilibrio,
respectivamente (mg g); ki € a constante da taxa de adsor¢ido do modelo pseudo primeira-
ordem (min) e k, é a constante da taxa de adsorgdo do modelo de pseudo segunda-ordem (g

mg* min?).

4.3.3 Estudo da Isoterma de Adsorcéo

Para avaliar o equilibrio de adsor¢éo, a concentracdo da solucdo de nitrato de sodio foi
variada de 10 a 100 mg L. Os ensaios consistiram em agitar durante 4 h a 140 rpm, frascos
individuais com 0,25 g dos adsorventes com 25 ml da solucédo de nitrato de cada concentragéo,
nas temperaturas de 25°C, 35°C e 45°C. Apds o teste, as amostras foram filtradas e analisadas
em espectrofotdbmetro UV-VIS HACH DR 5000 a 205 nm. Aos dados experimentais de
equilibrio foram ajustadas as isotermas de Langmuir e Freundlich, representadas pelas equacdes

4.8 e 4.9 respectivamente.

Go = Qmax b- Ce (48)
1+b-C,
g0 = KpC/ (4.9)

Em que gmax € a capacidade maxima de adsorcéo do adsorvente (mg g), b é a constante
de equilibrio de adsorgéo de Langmuir (L mg™), Kr é a constante de Freundlich que representa
a capacidade de adsorcdo do sélido (mg*Y" g LY e 1/n é a constante relacionada a
heterogeneidade da superficie.

A confiabilidade do ajuste dos dados experimentais pelos modelos teoricos foi verificada
de acordo com o coeficiente de correlagdo linear (R? e com o erro médio relativo (EMR)

calculado conforme a equagéo 4.10:



Materiais e Métodos 49

n
EMR 1002 |9exp — Gobsl (4.10)
n - Gobs

Em que, gexp € Qobs S0 0S Vvalores das quantidades adsorvidas de nitrato por massa de
carvao obtidos experimentalmente e por meio das equacdes fornecidas pelos modelos tedricos,

respectivamente.

4.3.4 Estudo da Termodinamica de Adsorc¢ao

As caracteristicas termodinamicas da adsor¢do foram expressas numericamente atraves
das variagdes de entropia, entalpia e energia livre de Gibbs, com o objetivo de verificar os
possiveis mecanismos de adsor¢do. Os valores da energia livre de Gibbs e das variacfes de
entalpia e entropia dos sistemas foram calculados de acordo com as equagdes (3.11) e (3.13),

respectivamente, citadas no tépico anterior.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste topico serdo apresentados os resultados do estudo do método verde de sintese e
impregnacdo de nanoparticulas de 6xidos de cobre sobre a superficie do carvao ativado vegetal
de coco de dendé, utilizando extrato de folhas de romad como agente redutor, por meio das
andlises de caracterizacdo dos carvdes ativados, puro e impregnados com cobre. Além disso,
serdo apresentados os resultados dos ensaios de adsorgéo de nitrato utilizando como materiais
adsorventes o carvao puro e os carvfes modificados, por meio dos quais foram realizados
estudos da cinética, do equilibrio e da termodinamica de adsor¢édo, demonstrando uma possivel

aplicacdo prética dos carvdes impregnados com 6xidos de cobre.

5.1 CARACTERIZACAO DOS CARVOES IMPREGNADOS

Para verificar a eficiéncia da acdo do extrato vegetal de folhas de roma como agente de
reducdo e protecdo das nanoparticulas de oxidos de cobre, foram realizadas as analises de
caracterizacdes dos carvoes ativados puro e impregnados, a fim de se obter informacdes sobre
suas propriedades fisicas e quimicas para efeito de comparacdo dos carvdes antes e apos a
modificagdo com o cobre.

Primeiramente, apresenta-se na Figura 6 o resultado da difratometria de raios-X (DRX)
do carvédo ativado vegetal puro. O gréfico esta plotado entre 26 = 15° até 26 = 70° e demonstra

0s Unicos picos cristalinos encontrados sobre a matriz amorfa do carvéo.

Figura 6: Difratograma de raios-x do carvao ativado puro.

| —— Carvao Puro|
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Por meio da Figura 6 verifica-se a existéncia do halo localizado em torno de 25° que é
tipico do carbono amorfo (Lima et al., 2013). O pico observado em 20 = 27° ¢é proveniente de
uma interferéncia causada pelo quartzo utilizado no porta amostra do equipamento. Foletto et
al. (2006) também relataram a existéncia deste sinal no espectro cristalino de silicato de sodio.
Ja os picos localizados em 26 = 39,7; 54,6 e 67,8° sdo provenientes do didxido de silicio e do
carbeto de silicio, respectivamente (JCPDS 18-1170 e JCPDS 22-1301), visto que o carvao é
de origem vegetal e o silicio € um de seus componentes naturais.

Na Figura 7 estdo apresentadas as analises de DRX dos carvdes puro e impregnados com
0,5%, 1% e 1,5% de Cu nos trés tempos de contato 12h, 24h e 36h (amostras 1 a 9). Por meio
dos difratogramas foi possivel observar outros picos caracteristicos de substancias cristalinas

sobre a matriz amorfa do carvao nas amostras dos carvdes impregnados.

Figura 7: Difratogramas de raios-x do carvdo impregnado com nanoparticulas de éxidos de
cobre em diferentes concentracdes e em diferentes tempos de contato.
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Analisando a Figura 7 nota-se que a curva do carvdo puro é aparentemente linear em
relacdo as outras amostras e que o halo tipico do carbono amorfo localizado em torno de 25° é
mais atenuado em relagdo as amostras de carvao impregnado, devido a intensidade dos picos
cristalinos que surgiram com a impregnacdo do cobre. Em alguns casos, este halo quase
desaparece completamente com a impregnacao de metais sobre o carvao ativado (Cui et al.,

2015; Nasrollahzadeh, Jaleh, et al., 2015). Também observa-se em 26 = 27° 0 mesmo pico
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intenso relacionado ao quartzo do porta amostras que apareceu na amostra de carvdo puro,
assim como 0s outros picos caracteristicos dos compostos de silicio.

Utilizando o banco de dados disponivel no software MDI Jade 5 XRD encontrou-se picos
relacionados ao cobre na forma de compostos de cobre nas amostras de carvao impregnado.
Oxido de cobre Il (CuO) foi detectado nas angulagBes de 2 theta de 20,76°; 36,49° e 42,48°
(JCPDS 44-0706) enquanto que 6xido de cobre | (Cu20) foi encontrado em 2 theta igual a
40,20° e 45,72° (JCPDS 35-1091 e JCPDS 05-0667). O didametro médio das nanoparticulas de
CuO e Cu0 foi estimado por meio da equacdo de Scherrer (4.1), a partir dos picos de difracéo
de 20,76° e 45,72° respectivamente, que s&o mais intensos. Os resultados estdo apresentados

na Tabela 4.

Tabela 4: Didmetro das nanoparticulas de 6xidos de cobre estimados pela equacéo de Scherrer.

Diametro (nm)

Amostra de carvao CuO Cu20
1 47 104
2 47 158
3 40 147
4 50 127
5 45 165
6 78 151
7 75 159
8 61 143
9 76 114

Verifica-se na Tabela 4 que o tamanho estimado das nanoparticulas de 6xido cuprico
(CuO) esté entre 40 e 78 nm, enquanto que as nanoparticulas de éxido cuproso (Cu20) medem
de 104 a 165 nm. Estes valores estdo dentro do que a literatura reporta para o diametro das
nanoparticulas de Oxidos de cobre sintetizadas a partir de métodos verdes. Foram encontrados
tamanhos de nanoparticulas 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). J& as nanoparticulas de Cu>O 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 ndo houve uma relacdo linear do didmetro das nanoparticulas com a
concentracdo de cobre utilizada na impregnacdo destas sobre o carvdo, pois néo
necessariamente o carvdo contendo a menor quantidade de cobre apresentou a menor
nanoparticula. Observa-se também que as nanoparticulas de cada 6xido de cobre apresentaram
didmetros proximos entre si. Entre os 6xidos, as nanoparticulas possuem diferengas no didmetro
devido a estrutura cristalina monoclinica do CuO e estrutura cristalina cubica do Cu.O. Como
foi possivel obter o 6xido de cobre na forma manomeétrica, pode-se dizer que 0s compostos
fendlicos presentes no extrato vegetal atuaram como agentes redutores e protetores, pois

impediram o crescimento excessivo das nanoparticulas.

A caracterizacdo textural dos carvdes mostra como a impregnacdo das nanoparticulas de
Oxidos de cobre afeta a area superficial e a area e o volume de poros distribuidos ao longo do
carvao. A seguir, na Figura 8, estdo apresentadas as isotermas de adsorcédo e dessorcéo de
nitrogénio a 77 K para os carvdes puros e impregnados 1, 2 e 3. As isotermas dos demais
carvles impregnados apresentaram um comportamento semelhante a estas e, por isso, 0s

resultados estdo apresentados nos Apéndices 1, 2 e 3.

Figura 8: Isotermas de adsorcao de N, das amostras de carvéo ativado a) puro, b) 0,5%Cu-12h
(1), ¢) 1%Cu-12h (2) e d) 1,5%Cu-12h (3).
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Analisando a Figura 8 verifica-se que as isotermas de adsor¢ao/dessorcao de nitrogénio
a 77 K dos carvdes puro e impregnados apresentam um comportamento misto entre o tipo |,
caracteristica de solidos microporosos, e o tipo 1V, indicando a presenca de mesoporos. Desta
forma, pode-se afirmar que os carvdes estudados possuem uma superficie heterogénea com a
presenca de microporos, devido a quantidade elevada de N2 adsorvida em baixas pressdes, e de
mesoporos, devido ao fechamento da histerese na faixa de P/Po de 0,4 a 1. Quanto a
classificacdo dos mesoporos, observa-se que a histerese € do tipo H1, caracteristica de poros
tipo cilindrico. Observa-se também que a quantidade de N2 adsorvida nos carvfes impregnados
diminuiu em relacdo ao carvao puro, isso pode ter ocorrido devido a obstrucdo dos poros pelas
nanoparticulas de 6xidos de cobre, o que reduziu ligeiramente a capacidade de adsorcdo do N2
pela superficie. Este comportamento também foi relatado por Wang et al. (2015) com a
impregnacéo de nanoparticulas de prata sobre carvao ativado utilizando glicose como agente
redutor.

Os valores numeéricos dos parametros da caracterizacao textural como area superficial
especifica (Sget), &rea de microporos (Smicro), Volume de micro e mesoporos (Vmicro € Vimeso) €
diametro de poro (Dp) dos carvGes puro e impregnados com Oxidos de cobre (1 a 9) estdo
apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5: Pardmetros da caracterizacgdo textural dos carvdes puro e impregnados.

Carvao Sget (m? gl) Smicro (M? gl) Vmicro (CM3 gl) Vmeso (CM?3 gl) Dp (A)

Puro 696 423 0,19 0,039 9,7
1 596 391 0,18 0,028 10,5
2 619 371 0,16 0,025 9,9
3 604 353 0,16 0,020 10,8
4 608 376 0,17 0,020 10,4
5 613 323 0,14 0,022 10,2
6 640 334 0,15 0,024 10,5
7 599 340 0,15 0,023 10,0
8 638 348 0,15 0,025 10,5
9 628 321 0,14 0,026 10,4

Por meio da Tabela 5, pode-se observar que o carvao ativado puro possui elevada area
superficial especifica (696 m2 g1) e que essa area diminuiu com a adi¢o de cobre utilizado na
modificacdo dos carv@es, devido ao fato de alguns poros serem cobertos com as nanoparticulas
de 6xidos de cobre impregnadas. O volume e a area dos microporos e o0 volume dos mesoporos
também diminuiram em relacdo ao carvao puro, devido a obstrucdo parcial dos poros pelas
nanoparticulas depositadas. No entanto, a diferenga no tamanho do didmetro de poros entre os
carvoes ndo foi expressiva, isso mostra que a impregnacao ndo bloqueia significativamente a
entrada e o canal dos poros. Park e Jang (2003) e Dobrowolski e Otto (2013) obtiveram
resultados semelhantes com a impregnacdo de nanoparticulas de prata e ferro sobre o carvao

ativado, respectivamente.

Para a caracterizacdo da estrutura morfologica e elementar da superficie dos carvdes puro
e impregnados foram realizadas as analises de MEV e EDS. As Figuras 9, 10, 11 e 12
apresentam os resultados para as amostras dos carvfes 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 ja foram
encontradas nanoparticulas de 6xidos de cobre, segundo a analise de DRX. As imagens de MEV

e 0s espectros EDS das demais amostras estdo em apéndice (Apéndices 4 a 9).
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Figura 9: Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvao ativado puro.
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Figura 10: Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvao impregnado com 0,5%Cu -12h

(amostra 1).

b 4
L5

[N

Piobe  Mag

[NewSdnpleZ)
[Peak)

..................................................

40 x1000

Figura 11: Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvdo impregnado com 1%Cu -12h
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Figura 12: Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvao impregnado com 1,5%Cu -12h
(amostra 3).
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Por meio da fotomicrografia obtida por MEV do carvéo puro (Figura 9), verificou-se que
sua estrutura superficial é lisa e porosa, com poros distribuidos uniformemente ao longo da
matriz carbonacea. Apds a modificacdo dos carvdes (Figuras 10, 11 e 12) observou-se uma
estrutura superficial heterogénea, com a presenca de diferentes tamanhos de poros distribuidos
ao longo da superficie e houve o surgimento de pequenas particulas sobre a matriz do carvéo,
possivelmente as nanoparticulas de 6xidos de cobre.

Na fotomicrografia da Figura 10, referente ao carvao impregnado com 0,5% de Cu — 12
h, pode-se observar nitidamente a presenca de nanoparticulas sobre a superficie do carvao, na
forma de pequenos aglomerados. Ja nas imagens das Figuras 11 e 12, referentes aos carvoes
1% de Cu-12h e 1,5% de Cu-12h, respectivamente, a presenca das nanoparticulas na superficie
néo foi tdo expressiva, apesar da concentracdo de impregnacdo do metal ter sido maior. 1sso
pode ter ocorrido devido a heterogeneidade da amostra, que possui regiGes com menor presenca
de nanoparticulas, ou ainda, devido a possibilidade da maior parte das nanoparticulas de 6xidos
de cobre estarem depositadas no interior dos poros, visto que a analise de BET demonstrou que
houve uma diminuicdo da area especifica apos a impregnacdo de 6xido de cobre no carvédo
ativado, devido a uma obstrucdo parcial dos poros causada pelas nanoparticulas. Park et al.
(2015) néo verificaram diferencas significativas entre as imagens de MEV do carvao ativado
puro e impregnado com nanoparticulas de 6xido de ferro sobre carvéo ativado e concluiram que
as Nps estavam depositadas no interior dos poros.

Os espectros de EDS obtidos comprovam a presenca do elemento cobre nas amostras de
carvéo ativado impregnado com o metal (Figuras 10, 11 e 12). O mesmo elemento n&o foi

detectado na amostra de carvéo ativado puro, na qual foram encontrados picos de carbono,
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oxigénio, ouro (devido ao recobrimento da amostra para analise), além dos metais Al, Si e Mg,

caracteristicos de biomassa, visto que o carvao ativado foi produzido a partir do coco de dendé.

Ainda sobre a avaliacdo da morfologia das nanoparticulas, foram obtidas imagens de
MET dos carvdes puro e impregnados com os trés teores de cobre no maior tempo de contato.
As fotomicrografias estdo apresentadas na Figura 13:

Figura 13: Imagens obtidas por MET dos carv@es puro e impregnados com 0,5%, 1% e 1,5% de
Cu -36 h (amostras 7, 8 e 9).

100 nm

*

Amostra 9



Resultados e Discussoes 59

Por meio da Figura 13 pode-se observar a matriz carbonécea, de coloragdo acinzentada,
com particulas de coloragdo mais escura, caracteristicas de particulas metélicas, neste caso,
nanoparticulas de compostos de cobre. Nas imagens de MET, foram sinalizadas com circulos
brancos algumas regides em que se observa a presenca de Cu, na forma de nanoparticulas ou
aglomerados. Nota-se que a imagem de carvao puro ndo apresenta regides mais escuras e que
as nanoparticulas de éxidos de cobre possuem formas predominantemente esféricas, sendo as
faixas escuras mais extensas, aglomerados dessas particulas. Como confirmado pela analise de
DRX, as nanoparticulas maiores ultrapassam pouco mais de 100 nm.

O ponto de carga zero (PCZ) dos carvdes obtidos foi avaliado a fim de se conhecer como
ocorre a distribuicao de cargas sobre a superficie das amostras com a variagdo do pH da solugé&o.
A Figura 14 apresenta os graficos de ApH (pH inicial — pH final) em relagdo ao pH inicial da
solucdo para os carvoes ativados puro e impregnados 1, 2, e 3. O pHpcz é determinado como
sendo o pH no qual a variagao ApH ¢ nula, ou seja, no ponto onde a curva intercepta 0 €iX0 X.
Os graficos das demais amostras de carvdes impregnados estdo apresentados como apéndice,

apéndices 10, 11 e 12, pois demonstraram comportamento semelhante a estes abaixo.

Figura 14: Ponto de carga zero do carvédo 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 estdo descritos os valores do pHpc; de todas as amostras com base nos
resultados dos gréficos plotados.

Tabela 6: PHpcz dos carvBes ativados puro e impregnados com éxidos de cobre (1 a 9).

Carvao pHecz Carvao 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 variagdo ApH ¢ nula esta na faixa de
6 a 7 para os carvdes analisados, ou seja, nesta faixa as superficies dos carvdes apresentam
carga neutra. Em solugdes com pH abaixo do PCZ, os carvdes apresentam carga superficial
positiva e em pH acima do PCZ, a carga superficial é negativa. Verifica-se que ndo houve uma
variagdo significativa do pHpcz com a impregnacédo das nanoparticulas de 6xidos de cobre sobre
0 carvao ativado, sendo assim pode-se concluir que as superficies dos carvles apresentam
propriedades neutras. Tseng e Wey (2006) impregnaram CuO sobre carvéo ativado de casca de
coco e também identificaram uma carga superficial neutra no carvéo ativado puro (pHpcz =
6,3), no entanto, como na metodologia foi utilizado tratamento acido, o pHpcz dos carvdes
impregnados pelos autores ficou em torno de 3,8, pois houve um aumento dos grupos acidos na
superficie do material. J& neste trabalho néo foi utilizado nenhum reagente quimico, &cido ou

basico, na impregnacédo das nanoparticulas, portanto, ndo houve alteracdo do carater neutro da
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superficie do suporte, além de que, o cobre se encontra na forma de 6xido de cobre, o que ndo
altera a carga superficial.

Na analise de TXRF foi possivel quantificar com precisdo a porcentagem de cobre contida
nos carvoes impregnados via método verde. A Tabela 7 apresenta os resultados da quantidade

de cobre real e da eficiéncia de impregnacao (1) para cada um dos carvdes impregnados.

Tabela 7: Quantificacdo do Cu impregnado, por meio de TXRF, e eficiéncia de impregnacdo do
método verde.

Carvao % Cu n (%)
Puro 0,00 -
0,5% Cu—12h 0,50 100
1% Cu-12h 0,65 65
15% Cu-12h 0,78 52
0,5% Cu—24h 0,43 86
1% Cu-24h 0,75 75
15% Cu—24h 1,00 67
0,5% Cu-36h 0,42 84
1% Cu—36h 0,84 84
1,5% Cu—36h 0,86 57

Por meio da Tabela 7 observa-se que como esperado, o carvdo ativado puro néo
apresentou cobre em sua composic¢ao. Conforme se aumentou a quantidade de cobre da solugéo
metalica utilizada no procedimento de impregnacdo, aumentou-se também a quantidade de
cobre impregnada sobre a superficie do carvdo, porém esta quantidade ndo apresentou
comportamento linear em relacdo ao tempo de contato com a solucdo redutora, visto que a
mesma solucdo metélica de cada concentracdo foi utilizada nos trés tempos de contato e que
ndo necessariamente no maior tempo se obteve a maior quantidade impregnada.

E possivel verificar também que a eficiéncia de impregnaco é mais alta nos carvdes que
apresentam menores concentragcoes de cobre, atingindo 100% de eficiéncia no carvdo contendo
0,5% Cu — 12h. Nos carvdes impregnados com mais cobre, 1,5%, a eficiéncia variou de 52 a
67%, 0 que demonstra que o extrato possui uma agédo limitada de sintese e/ou impregnacéao de
nanoparticulas em altas concentracdes do metal. Isso pode ter sido ocasionado pelo
impedimento estérico gerado entre as moléculas do extrato vegetal e os &tomos de cobre, 0 que

dificultou a total deposicdo de altas quantidades de cobre sobre a superficie do carvao ativado.
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Apesar disso, essa propriedade do extrato vegetal € muito importante, pois impede a agregagao
das nanoparticulas de cobre, o que permite obter uma superficie ativa do metal mais elevada.
Outra possivel explicacdo para este comportamento € que hd um limite apresentado pelo carvao
na adsorcdo de cobre, o que indica que um acréscimo da porcentagem de cobre na solucéo de
impregnagdo ndo implica necessariamente em um aumento da quantidade de cobre realmente
impregnada sobre a superficie, pois a superficie estd predisposta a adsorver menos cobre do que

contém na solucao.

5.2 ENSAIOS DE ADSORCAO DE NITRATO

Inicialmente, a remocdo do nitrato foi avaliada em trés diferentes pHs da solugdo, um
acido, um neutro e um basico, a fim de selecionar o melhor pH de trabalho. Na Tabela 8 estdo
apresentadas as porcentagens de remocao (R) e a quantidade adsorvida de nitrato por massa de
adsorvente (qpH) nos pHs 3, 7 e 10, dos carvdes 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 trés
concentragfes do metal no tempo intermediario, desta forma as demais amostras foram

excluidas deste teste.

Tabela 8: Porcentagem de remogé&o e capacidade de adsorgdo de nitrato dos carvdes 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
Carvéo R (%) qs(mgg’) R(%) ar(mgg?) R(%) du(mgg?)
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 maxima remocédo de nitrato dentre 0s
carvOes avaliados variou de 52,1% para 36,2% com a variagdo do pH de 3 para 10, e que, tanto
a quantidade removida de nitrato quanto a capacidade de adsorcdo dos adsorventes sdo maiores
em pH 3. Isto porque as superficies dos carvdes neste pH estéo carregadas positivamente devido
ao excesso de protons na solugédo, como verificado pela anélise do ponto de carga zero, portanto
h& maior afinidade do adsorbato (anion nitrato) pela superficie dos adsorventes. Neste pH nédo

houveram grandes variagdes na quantidade adsorvida de nitrato entre os carvdes impregnados
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avaliados, além disso, verifica-se que a adi¢do de cobre melhorou o desempenho do carvéo puro
em até 100%, visto que o puro removeu 25,9% de nitrato enquanto que o carvdo impregnado 6
(1,5%Cu-24h) removeu mais de 52%. Ja nos pHs 7 e 10, a impregnacao das nanoparticulas de
oxidos de cobre aumentou em torno de quatro vezes a remocao dos ions nitrato da solucao
inicial comparado com o carvéo ativado puro. No geral, a remocao de nitrato e a capacidade de
adsorcéo dos carvoes foi maior no pH 7 do que no pH 10, devido ao fato de que no pH 10 a
superficie esta carregada negativamente, como visto no resultado da analise do pHecz. E valido
ressaltar que o pH da solucédo influencia nos grupos funcionais presentes no carvao ativado e
ndo nas interacOes entre o nitrato e as nanoparticulas de 6xidos de cobre, por isso no pH 10
também houve uma remocéo consideravel de nitrato. Demiral e Giindiizoglu (2010) também
relataram uma maior remocéo do nitrato pelo carvéo ativado em pH &cido.

Dessa forma, o pH 7 foi escolhido como pH de trabalho, pois além de apresentar uma
boa remocdo de nitrato pelos carvbes impregnados, esta dentro da faixa de pH recomendada
pela Portaria 2914/11 do Ministério da Saude para aguas de abastecimento, a qual recomenda
que, no sistema de distribuicdo, o pH da dgua seja mantido na faixa de 6,0 a 9,5. Desta forma,
visando uma futura remocéo dos ions nitrato na agua de consumo humano, optou-se por utilizar
0 pH 7 nos testes seguintes, pois teoricamente ndo haveria a necessidade de ajuste de pH em
grandes volumes de aguas. Além disso, segundo um estudo publicado por Biguelini e Gumy
(2012), o qual apresenta um monitoramento da quantidade de nitrato nas &guas subterraneas do
sudoeste do Parand, a remocdao de 40% ja seria suficiente para mais de 63% dos casos em que
ha a presenca de nitrato além daquela permitida pela legislagdo brasileira, que é de 10 mg L™
para NOs-N, os demais casos envolvem concentragdes elevadas do contaminante, de 30 a 40
mg L%, nos quais apenas o processo de adsorc¢do sugerido nesse estudo, independente do pH,
ndo seria suficiente para remover esta quantidade de nitrato, pois se necessitaria de uma
eficiéncia de remocdo de até 80% nesses casos mais extremos.

Definido o pH de trabalho, realizou-se um teste com todos os carvfes impregnados
obtidos a fim de se determinar os melhores adsorventes para o nitrato. Os resultados estdo
apresentados na forma de um gréfico (Figura 15) contendo as porcentagens de remocao de

nitrato para todos os carvoes.
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Figura 15: Remogdo de nitrato em pH 7 dos carvdes puro e impregnados com oxidos de cobre.
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Por meio da Figura 15 observa-se que a quantidade de nitrato removida da agua é
diretamente proporcional a quantidade de cobre presente no carvao ativado, onde os carvoes
impregnados com 1,5% de Cu removeram mais de 40% de nitrato, enquanto que o carvao puro
removeu menos que 10%. Isso se deve ao fato do nitrato, sendo um anion, se ligar por forcas
eletrostaticas as nanoparticulas de 6xidos de cobre presentes na superficie do carvao, levando
a valores maiores de remocdo dos ions nitrato da solucdo. O desvio padréo de cada amostra foi
calculado de acordo com a equacdo (4.5) e esta representando pelas barras de erros em azul no
grafico. Ndo houveram grandes variagdes entre as medi¢des das amostras, ficando o erro entre
0,08% e 1,01%. A eficiéncia de remocdo de nitrato ndo apresentou relacdo linear com o tempo
de impregnacao, visto que o tempo de 12 h apresentou maior remoc¢do que o tempo de 24 h,
desta forma, o menor tempo de contato é suficiente para o objetivo proposto. Portanto, ja que
os carvdes impregnados com 1,5% de Cu apresentaram maior remocao de nitrato, seguiu-se
para 0s testes de cinética e isoterma com os carvoes 1,5%Cu-12h e 1,5%Cu-24h, pois, embora
0 carvao 1,5%Cu-36h tenha apresentado remogéo um pouco melhor que o impregnado no
tempo de 24 h, este dltimo foi escolhido devido a economia de energia implicada em sua
producéo. O carvéo puro também foi analisado nos testes seguintes para efeito de comparagéo.
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5.2.1 Estudo Cinético da Remocao dos fons Nitrato

Para uma melhor compreensdo do processo de adsorcao de nitrato, foi avaliado o efeito
do tempo de contato na capacidade de adsor¢édo dos adsorventes escolhidos, carvdes 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
adsorcéo, como transferéncia de massa ou reacao quimica. A Figura 16 apresenta os graficos
da cinética de adsorcdo do nitrato para os carvdes puro e impregnados com cobre, 3 e 6, ja com

0s modelos tedricos ajustados aos dados experimentais.

Figura 16: Cinética de adsorcéao do nitrato dos carvdes puro e impregnados 3 e 6.
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Por meio da Figura 16 verifica-se que a capacidade de adsorcéo dos carvdes analisados
aumenta rapidamente nos primeiros 60 min e depois disso, a velocidade de adsorcdo vai
diminuindo até atingir o equilibrio. Foi observado em 150 min mais de 95% da capacidade

méaxima de adsor¢do e o equilibrio foi mantido em torno de 180 min. Os pardmetros dos
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modelos cinéticos de pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem estdo apresentados na
Tabela 9 a sequir.

Tabela 9: Parametros cinéticos dos modelos de pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-
ordem dos carv@es puro e impregnados com 1,5%Cu-12h (3) e 1,5%Cu-24h (6).

Pseudo 12-ordem Pseudo 22-ordem

Carvao Qexp (MY ki de(mg R2  ka(gmg? qge(mgg?) R?

g (min?) g7 min-)
Puro 0925 0080 0850 0953 0,121 0,932 0,992
15%Cu-12h 4,090 0046 3850 0,971 0,014 4,351 0,994
15%Cu-24h 4,095 0049 3790 0959 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 correlacédo linear (R2 > 0,99). A capacidade de adsor¢do no
equilibrio (ge) calculada pelo modelo de pseudo 22-ordem foi mais préxima dos dados
experimentais (Qexp) do que o ge calculado pelo modelo de pseudo 12-ordem, como mostra a
Tabela 8. O modelo de pseudo segunda-ordem se baseia em no pressuposto de que a
quimissorcdo € a etapa limitante da velocidade da adsorcdo (Kumar e Kirthika, 2009). Desta
forma, os ions de nitrato se aderem a superficie do carvéo por formacédo de uma ligacao quimica
entre os grupos funcionais da superficie do carvdo e o adsorbato, ou ainda, pode haver a
formacdo de ligacGes idnicas entre os ions de cobre das nanoparticulas e o nitrato. No entanto,
ainda que a quimissorcdo seja considerada a etapa limitante do processo de adsor¢do, ndo se
pode desprezar as forcas eletrostaticas envolvidas entre o cobre e o nitrato, ainda que essas
ligagOes estejam englobadas na fisissor¢do. Sendo assim, pode-se dizer que ocorre tanto a
quimissor¢do quanto a fisissorcdo. O modelo de pseudo segunda-ordem também foi o melhor
modelo cinético ajustado aos dados experimentais da remocdo de nitrato utilizando como
adsorvente carvao ativado de coco (Bhatnagar et al., 2008) e carvéo proveniente do residuo da

geracgdo de biogas (Kilpimaa et al., 2014).

5.2.2 Estudo do Equilibrio de Adsorgao dos fons Nitrato

A analise dos dados de equilibrio da adsorcéo do nitrato sobre os carvdes 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 adsor¢do de nitrato sobre o
carvao puro em trés temperaturas, 25°C, 35°C e 45°C, variando a concentragéo inicial da
solugdo de nitrato de 10 a 100 mg L™, até o sistema atingir o equilibrio. Os modelos de
Langmuir e Freundlich foram aplicados aos dados experimentais e seus parametros estdo
apresentados na Tabela 10.

Figura 17: Isotermas de adsorcao de nitrato sobre o carvao ativado puro.
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Tabela 10: Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich aplicadas ao carvéo ativado
puro.
Carvao puro Langmuir Freundlich

Temperatura | b (L mg?) Omax R2 EMR | Ke(mgt* | 1/n R2 EMR

(mg g (%) gt LM (%)
25°C 0,009 1924 | 0972 | 8043 0095 | 0577 | 0,932 | 10,078
35°C 0012 2631 | 0972 | 11.984 | 0057 | 0,703 | 0948 | 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 correlagéo linear
maior que 0,97 e menores valores do erro médio relativo (EMR), na faixa de 4 a 11%.
Analisando os parametros do modelo de Langmuir observa-se que a temperatura influenciou
positivamente no processo de adsorgdo, pois na maior temperatura, 45°C, obteve-se a maior
capacidade de adsor¢do (gmax = 3 mg gl), isto sugere que o processo € endotérmico. O aumento
na capacidade de adsorcdo pode ser devido a possibilidade de aumento do nimero de sitios
ativos disponiveis para a adsor¢do com o aumento da temperatura, ou ainda, pode ter ocorrido
um aumento na mobilidade da molécula do nitrato em temperaturas mais elevadas (Demiral e
Giindiizoglu, 2010).

O fator de separacdo Ry foi calculado nas trés temperaturas utilizando a média dos
valores de R de cada concentragdo inicial, visto que este fator € dependente da constante de
Langmuir (b) e da concentragdo inicial da solugdo. Para o carvdo 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 adsorcdo de nitrato sobre o carvdo ativado puro é

favoravel, pois R esta entre 0 e 1.

O modelo de isoterma de Langmuir também forneceu o melhor ajuste aos dados de
equilibrio de adsorcdo de nitrato sobre carvdo ativado comercial com tratamento acido (Ota et
al., 2013) e sobre carvao ativado proveniente de residuo de trigo e residuo de mostarda (Mishra
e Patel, 2009)

Os dados experimentais do equilibrio de adsorcdo do nitrato sobre os carvles
impregnados com 1,5%Cu -12h e 1,5%Cu -24h (3 e 6) estdo apresentados nas Figuras 18 e 19.
O estudo das isotermas de Langmuir e Freundlich foi realizado em trés temperaturas, 25°C,
35°C e 45°C, variando a concentragéo inicial da solucéo de nitrato de 10 a 100 mg L%, até o
sistema atingir o equilibrio. As Tabelas 11 e 12 mostram os parametros dos modelos de

Langmuir e Freundlich ajustados aos dados experimentais.
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Figura 18: Isotermas de adsor¢do de nitrato sobre o carvéo ativado impregnado 3.
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Tabela 11: Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich aplicadas ao carvao ativado
impregnado com 1,5%Cu-12h (3).

1,5%Cu-12h Langmuir Freundlich
Temperatura | b (L mg?) Olmax R2 | EMR | Ke(mgt¥™ | 1/n R2 | EMR
(mg g™ %) | g'L'" (%)
25°C 0,088 6,407 | 0,988 | 6,025 0,981 0,448 | 0,971 | 8,594
35°C 0,051 5222 | 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 adsorcao de nitrato sobre o carvao ativado impregnado 6.
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Tabela 12: Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich aplicadas ao carvao ativado
impregnado com 1,5%Cu-24h (6).

1,5%Cu-24h Langmuir Freundlich
Temperatura | b (Lmg™Y) | Omax Rz | EMR | Ke(mg**" | 1/n Rz | EMR
(mg g™) %) | gL' (%)
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

gue o modelo de isoterma de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais,

com um coeficiente de correlagdo linear maior que 0,98 e erro médio relativo na faixa de 3% a
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6% para ambos os carves ativados impregnados, embora 0 modelo de Freundlich também
tenha fornecido um bom ajuste. Ao contrario do que ocorreu com o carvao puro, analisando os
parametros do modelo de Langmuir, observa-se que a temperatura influenciou negativamente
no processo de adsorcdo de ambos os carvdes impregnados, pois na menor temperatura, 25°C,
obteve-se a maior capacidade de adsor¢do (gmax > 6 mg g?), isto sugere que o processo €

exotérmico.

Essa diferenca no comportamento da remocdo de nitrato pelos carvdes puro e
impregnados com a variacdo da temperatura indica que o mecanismo de ligacdo com o
adsorbato é diferente em cada caso e que a adsor¢do do nitrato pelas nanoparticulas de 6xidos
de cobre é favorecida em menores temperaturas. Sabe-se que a solubilidade do oxigénio na
agua diminui com o aumento da temperatura (Murray e Riley, 1969), portanto uma possivel
explicacdo para este fenbmeno € que em temperaturas menores, 0 oxigénio se dissocia mais
facilmente do cobre presente nas nanoparticulas e se solubiliza no meio, fazendo com que um
maior nimero de cations (Cu*/Cu*?) esteja disponivel para se ligar ao nitrato (NO3’) da solug&o,
possibilitando uma maior troca i6nica entre 0 oxigénio e o nitrato. No entanto, quando se
aumenta a temperatura acontece o contrario, pois ha uma diminuicdo da solubilidade do

oxigénio na solucéo.

Mizuta et al. (2004) também observaram uma diminui¢do da capacidade maxima de
adsorcdo com o aumento da temperatura na adsorcdo de nitrato sobre carvao ativado vegetal
derivado de bambu. Neste estudo, a capacidade méxima de adsorcdo de nitrato em 20°C foi
pouco mais de 1 mg gX. Em outro estudo realizado por Hu et al. (2015), o processo de adsorgao
de nitrato por quitosana impregnada com nanoparticulas metalicas de ferro apresentou um calor
de reacdo negativo, ou seja, a reacdo foi exotérmica e a quantidade adsorvida de nitrato
diminuiu com o aumento da temperatura, sendo o melhor resultado obtido em 15°C, com um

(max de 2,07 mg g*.

Ja Zhang et al. (2012) impregnaram nanoparticulas de 6xido de magnésio sobre carvao
ativado derivado de diversas fontes e utilizaram estes materiais para adsor¢do de nitrato. O
modelo de Langmuir foi o que melhor representou os dados experimentais de equilibrio e a
capacidade maxima de adsorcdo fornecida pelo modelo foi de 94 mg g*. No entanto, a
quantidade removida de nitrato da solugéo foi de apenas 11,7 % para uma proporcao de nitrato

e massa de adsorvente igual aquela utilizada neste trabalho durante o teste dos adsorventes.
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O fator de separacdo R foi calculado nas trés temperaturas para os carvoes impregnados
3 e 6, utilizando a média dos valores de R de cada concentracdo inicial. Para o carvéo 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. J& para o carvao 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 adsorcao de nitrato sobre ambos os carvoes

impregnados é favoravel, pois R estd entre 0 e 1.

Dentre os carvdes utilizados nos testes de remocéo de nitrato, o carvao 3 foi o que obteve
o melhor desempenho. Segundo as Tabelas 10, 11 e 12, a maior capacidade de adsor¢do ((max)
foi alcancada pelo carvdo 3 na temperatura de 25°C, sendo esta de 6,41 mg g de nitrato por
massa de adsorvente. Este carvdo também apresentou, dentre os trés, a maior constante de
Langmuir, b=0,088, demonstrando uma maior afinidade do soluto pelo adsorvente nestas
condigdes. Enquanto isso, 0 carvdo puro, nesta temperatura, apresentou uma capacidade
méaxima de adsorc&o de nitrato de 1,92 mg g, isso significa que houve um aumento de 4,5 mg
g na capacidade de adsorcdo de nitrato com a impregnacdo de nanoparticulas de 6xidos de
cobre na superficie do carvdo ativado puro. Este resultado é favoravel, visto que a temperatura
de 25°C é considerada como temperatura ambiente e que o carvédo 3 representa 1,5%Cu -12 h,
ou seja, 0 menor tempo de contato com o extrato vegetal de folhas de roma durante a sintese e
impregnacdo das nanoparticulas de o6xidos de cobre ja é suficiente para alcancar o objetivo
proposto. A Tabela 13 apresenta uma comparag&o entre as caracteristicas dos carvoes avaliados

no processo de adsorcdo de nitrato e suas capacidades de remocéo do poluente em questéo.

Tabela 13: Caracteristicas fisicas e capacidades de remocéo dos carvdes utilizados na adsor¢do
de nitrato.

Carvéo SBET Smicro (M? gl) Vmeso %CuUrea  CuO (NM)  Qgmax,25°C
(m>g) (m*g) (mg g*)
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 possivel observar na Tabela 13, o carvao puro apresentou menor remocgao de
nitrato mesmo possuindo a maior area especifica, area de microporos e volume de mesoporos.
Isso demonstra que, apesar da impregnacao obstruir parcialmente os poros e diminuir a area
especifica do carvao, as interacGes entre as nanoparticulas de 6xidos de cobre dispostas na
superficie do carvdo impregnado e o adsorbato foram mais significativas na adsorcéo do nitrato
do que a quantidade de sitios ativos disponiveis na superficie do carvao puro.

Ja entre os carvGes impregnados, o carvao 3 apresentou um desempenho de remocéo 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 anélise de TXRF demonstrou que o carvdo
6 apresenta realmente 1% de Cu em sua composi¢do, enquanto que o carvao 3 apresenta 0,78%.
Verifica-se que o carvdo 3 possui nanoparticulas de CuO com diametro estimado de 40 nm
enquanto que o carvdo 6 apresenta nanoparticulas de CuO com 78 nm. Sendo assim, supde-se
que as nanoparticulas de 6xidos de cobre estdo mais dispersas sobre a superficie do carvao
impregnado 3, o que implica em uma superficie ativa de nanoparticula superior aquela
encontrada no carvdo impregnado 6, ainda que este apresente maior concentracéo real de cobre,
devido ao fato das nanoparticulas medirem aproximadamente metade do tamanho entre um
carvdo e outro. Desta forma, as interagcdes entre o nitrato e as nanoparticulas sdo favorecidas

guando estas se encontram mais dispersas sobre o carvao.

5.2.3 Estudo dos Parametros Termodinamicos

Os parametros termodinamicos foram determinados a fim de se encontrar informacgdes
sobre a espontaneidade do processo de adsorcdo e as energias envolvidas. Como o melhor
modelo de isoterma ajustado aos dados experimentais foi 0 modelo de Langmuir, utilizou-se o
valor da constante de equilibrio de Langmuir b, de forma adimensional, para o valor do
coeficiente de distribuicdo (kp) das equagdes termodindmicas. Diversos estudos utilizam este
mesmo parametro como o coeficiente de distribuicdo das equagdes termodinamicas (Yaacob et
al., 2008; Demiral e Giindiizoglu, 2010; Hanafiah et al., 2012). A adimensionalizacdo deste

parametro foi feita da seguinte forma:

kp=b-— (5.1)
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Em que, ko é o valor do coeficiente de distribui¢do (adimensional); b é a constante de
equilibrio de Langmuir (L mg™); m é a massa de adsorvente utilizada nos ensaios de isotermas

de adsorcao (mg) e V é o volume de solucdo de nitrato utilizado nos ensaios em batelada (L).

Os valores da energia livre de Gibbs foram obtidos utilizando a equacéo (3.11) com base
nos valores calculados de kp a partir da constante b de Langmuir e estdo apresentados na Tabela
14 a sequir:

Tabela 14: Energia livre de Gibbs em funcéo da temperatura dos carvdes ativados puro e
impregnados 3 e 6 no processo de adsorgao de nitrato.

AG°® (KJ mol?)

Carvao 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
carvOes nas trés temperaturas foram menores do que zero, 0 que demonstra que 0 processo de
adsorcdo de nitrato sobre a superficie dos carvdes ativados € espontaneo. No caso do carvédo
puro, a energia livre de Gibbs diminuiu conforme se aumentou a temperatura, isto sugere que
0 processo é mais favoravel a elevadas temperaturas. O mesmo ndo ocorreu com o carvao 3, 0
qual diminuiu os valores de AG° com o decréscimo da temperatura, sugerindo que 0 processo
é mais favoravel em baixas temperaturas. No caso do carvao 6, apesar da energia livre de Gibbs
ter diminuido levemente com o aumento da temperatura, pode-se afirmar que o processo é
favoravel nas trés temperaturas, no entanto é mais viavel em 25°C, pois segundo os parametros
do modelo de Langmuir, a capacidade méaxima de adsorcdo deste carvdo é maior na minima

temperatura, dsmaxzsec = 6,262 mg g%, enquanto que ds,maxasec = 4,710 mg g*.

Utilizando os valores das constantes kp calculados a partir das constantes de Langmuir,
foram construidos os gréaficos In kp versus 1/T, conhecidos como diagramas de Van’t Hoff, os

quais fornecem relagGes lineares com coeficientes angulares iguais a -AH°/R e coeficientes
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lineares iguais a AS®/R, sendo R a constante universal dos gases (R=8,314 J mol* K). Os
diagramas para os carvoes avaliados no processo de adsor¢édo de nitrato estdo apresentados na

Figura 20 a seguir.

Figura 20: Diagramas de Van’t Hoff correspondentes aos sistemas de adsor¢do de nitrato sobre
carvao ativado puro e impregnado com 6xidos de cobre, 3 e 6.
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Os valores dos coeficientes angulares e lineares das equacdes das retas ajustadas aos
pontos dos gréficos de cada carvdo foram utilizados na equagdo de Van’t Hoff (3.13) para
encontrar a variacdo da entalpia e da entropia dos sistemas de adsor¢do. A Tabela 15 apresenta

os valores numéricos dessas energias envolvidas no processo de adsor¢do do nitrato.

Tabela 15: Variagdo da entalpia e entropia dos sistemas de adsor¢éo de nitrato.

Carvéo AH° (KJ mol™?) AS° (J molt K1)
Puro 29,51 140,0
3 -25,63 -29,8

6 -11,12 15,4




Resultados e Discussoes 76

Analisando a Tabela 15, verifica-se que o calor de reagdo AH® do carvéo puro é positivo,
isso significa que o processo ¢ endotérmico. Por outro lado, AH® dos carvdes impregnados 3 e
6 sdo negativos, ou seja, neste caso, a reacdo de adsorcdo € exotérmica, pois 0 processo de
dissociagédo do oxigénio das nanoparticulas de CuO/Cu.0 e posterior ligag&o do nitrato aos ions
de cobre deve ser exotérmico. Estas informagdes complementam os dados que foram
encontrados nos parametros das isotermas de Langmuir. Para o carvdo puro, a capacidade
maxima de adsor¢do (qmax) aumentou com o aumento da temperatura, enquanto que para 0s
carvOes impregnados gmax diminuiu com o aumento da temperatura. Quanto aos valores da
entalpia, segundo Alkan et al. (2004), a variagdo de entalpia devido a quimissorcéo (entre 40 e
120 KJ mol™?) é mais alta do que a variacdo de entalpia devido a fisissorcdo. Neste caso,
observa-se mudancas de entalpias na faixa de 11 a 29 KJ mol?, isto significa que a adsorgéo
ocorre provavelmente devido a fisissor¢céo, ou seja, o nitrato se liga aos adsorventes por forcas
intermoleculares fracas, como for¢cas de Van der Waals e principalmente interagdes
eletrostaticas (interacBes coulémbicas), por se tratar de um adsorbato com carga elétrica
negativa. Este resultado é contrario daquele apresentado pela cinética de adsorc¢éo, a qual sugere
que a etapa limitante da reacdo é a quimissorcdo. No entanto, como explicado, admite-se que
esteja ocorrendo 0s dois mecanismos, tanto interacGes eletrostaticas entre o nitrato e as
nanoparticulas de CuO/Cu.0, quanto liga¢Ges quimicas causadas pela substituicdo do oxigénio
dos Oxidos de cobre pelo nitrato da solugéo.

Ainda na Tabela 15, observa-se que a variagdo de entropia dos carvdes puro e
impregnado 6 apresentou valores positivos, o0 que indica que houve um aumento na
randomicidade da interface sélido-solucdo durante a adsorcédo de nitrato sobre a superficie dos
carvdes, ou seja, as moléculas de nitrato encontram-se mais desordenadas no estado adsorvido
do que em solucdo. Ja 0 valor negativo de AS° no carvdo 3 sugere uma reducdo da
randomicidade na interface sélido-solucdo durante a adsorcdo de nitrato. Baixa variagdo de
entalpia e aumento da entropia do sistema também foram relatadas por Chatterjee e Woo (2009)
na adsor¢do de nitrato sobre leito de quitosana. Enquanto que Huo et al. (2012) observaram a
diminuicdo da entropia do sistema na adsorcdo de nitrato sobre hidréxido de ferro granular,

devido a diminuicdo da randomicidade do sistema.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

6.1 CONCLUSOES

Pode-se concluir que o método verde de redugdo e impregnacdo das nanoparticulas de
Oxidos de cobre sobre carvdo ativado utilizando extrato de folhas de romé foi eficiente tendo
em vista os resultados das analises de caracterizacdo apresentadas. Por meio do DRX, verificou-
se que o diametro médio das nanoparticulas produzidas estavam entre 40 e 165 nm, dependendo
do 6xido obtido. Na analise de BET foi possivel constatar que houve uma diminuicdo da area
superficial e &rea e volume de micro e mesoporos dos carvdes impregnados em relacdo ao
carvao ativado puro, devido a uma obstrucao parcial dos poros causada pela deposicdo das
nanoparticulas sobre a superficie do carvéo ativado.

As andlises morfol6gicas de MEV e MET demonstraram a porosidade do carvéo utilizado
e também a presenca das nanoparticulas na superficie do carvao, enquanto que na analise
composicional de EDS foi possivel observar picos de cobre somente sobre as amostras de
carvdes impregnados e picos caracteristicos de elementos naturais do carvao. Por meio do ponto
de carga zero foi possivel constatar que as superficies dos carvfes obtidos possuem carga
neutra.

Os ensaios de adsorcdo de nitrato mostraram um grande aumento na eficiéncia dos
carvdes impregnados com 6xidos de cobre em relacdo ao carvéo ativado puro. Verificou-se que
a quantidade de nitrato removida é diretamente proporcional a quantidade de cobre utilizada na
impregnacdo dos carvdes e que 0 menor tempo de contanto com o agente redutor natural
(extrato de folhas de romé), 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 equilibrio estudado foi o de Langmuir. A
maior capacidade méaxima de adsorcao foi atribuida ao carvdo com 1,5%Cu — 12h (qmax = 6,4
mg!) na temperatura de 25°C. No estudo termodindmico da adsorcdo verificou-se que os
processos de adsorcdo sdo espontaneos, AG° <0, e que a reacdo de adsor¢do com o carvao puro
é endotérmica, enquanto que a adsor¢do com os carvoes impregnados é exotérmica. A partir
dos valores de entalpia calculados, verificou-se que a fisissorgéo € o principal mecanismo da
adsorcéo, devido as forcas eletrostaticas e de Van der Waals envolvidas entre o ion nitrato e a
superficie do carvdo ativado puro e impregnado com 6xidos de cobre, embora 0 modelo cinético
de pseudo segunda-ordem indique que a etapa limitante do processo seja a quimissor¢ao. Desta

forma, se pressupde que esteja ocorrendo os dois mecanismos na adsor¢éo de nitrato.
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Por fim, pode-se afirmar que os objetivos deste estudo foram alcanc¢ados e que o uso do
carvdo impregnado com nanoparticulas de 6xidos de cobre via método verde como adsorvente
apresenta uma alternativa promissora aos metodos de remocéo de nitrato convencionais, sendo
que o melhor desempenho na adsorcédo de nitrato foi apresentado pelo carvao 1,5%Cu-12h em
25°C, 0 que é muito vantajoso para tratamento de agua, pois se trata da temperatura ambiente
e do menor tempo de contato avaliado. Além disso, a sintese verde tornou o material simples
de ser produzido, com custo relativamente menor e ambientalmente correto, visto que nédo
houve a necessidade do uso de reagentes quimicos, altas temperaturas e pressdes ou

equipamentos especiais no processo de modifica¢do dos carvoes.

6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com os resultados obtidos na realizacdo desta dissertagdo, assim como o conhecimento
adquirido no desenvolvimento do estudo, pode-se sugerir 0s seguintes trabalhos a serem

desenvolvidos.

e Realizar testes de dessor¢do de nitrato, a fim de verificar o teor de nitrato que pode ser
removido dos materiais adsorventes, para entdo afirmar com maior exatidao se a reacao
de adsorcdo é majoritariamente fisica ou quimica, pois o resultado do estudo cinético
aponta para uma adsorcao quimica, ja o estudo da termodinamica indica uma adsorcéo

fisica. Embora possa haver a coexisténcia dos dois fendmenos, apenas um € limitante.

e Realizar testes de lixiviacdo em agua dos carvBes impregnados com nanoparticulas de
Oxidos de cobre para verificar se ndo ocorre o desprendimento do metal conforme ha
passagem de &gua, a fim de se garantir a seguranca para a salude humana em uma

possivel aplicacdo real no tratamento de dgua potavel.
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Apéndice 1: Isotermas de adsorc¢do de N das amostras de carvéo ativado impregnado com 0,5%Cu-
24h (4) e 1%Cu-24h (5).
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Apéndice 2: Isotermas de adsor¢do de N, das amostras de carvao ativado impregnado com 1,5%Cu-
24h (6) e 0,5%Cu-36h (7).
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Apéndice 3: Isotermas de adsor¢do de N, das amostras de carvao ativado impregnado com 1%Cu-36h

(8) e 1,5%Cu-36h (9).
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Apéndice 4. Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvao impregnado com 0,5%Cu-
24h (amostra 4).
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Apéndice 5: Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvdo impregnado com 1%Cu-24h
(amostra 5).
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Apéndice 6: Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvdo impregnado com 1,5%Cu-
24h (amostra 6).
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Apéndice 7: Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvdo impregnado com 0,5%Cu-
36h (amostra 7).
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Apéndice 8: Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvao impregnado com 1%Cu-36h
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Apéndice 9: Fotomicrografia obtida por MEV e espectro EDS do carvao impregnado com 1,5%Cu-
36h (amostra 9).
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Apéndice 10: Ponto de carga zero das amostras de carvéo ativado impregnado com 0,5%Cu-24h (4) e
1%Cu-24h (5).
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Apéndice 11: Ponto de carga zero das amostras de carvéo ativado impregnado com 1,5%Cu-24h (6) e

ApH

0,5%Cu-36h (7).
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Apéndice 12: Ponto de carga zero das amostras de carvéo ativado impregnado com 1%Cu-36h (8) e
1,5%Cu-36h (9).
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