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RESUMO

O carvdo ativado, assim como as nanoparticulas metélicas de cobre, possuem 6timas
propriedades adsorventes, podendo ser utilizados como alternativas viaveis no tratamento de
agua. O presente trabalho teve por objetivo combinar as propriedades destes dois materiais,
desenvolvendo um processo de sintese "verde" para impregnacdo de nanoparticulas de cobre
(NPsCu) em carvéo ativado utilizando extratos de folhas de Moringa oleifera como agente
redutor. Os adsorventes desenvolvidos foram utilizados para remover nitrato da agua, que
atualmente, é considerado um dos contaminantes de aguas subterraneas mais estudado no
mundo, devido aos graves problemas que este pode causar a saide humana. Solugbes de
sulfato de cobre aquoso em diferentes concentracdes foram adicionadas ao carvéo ativado
juntamente com o extrato de folhas de Moringa oleifera. Os materiais produzidos foram
caracterizados mediante a determinacéo do ponto de carga zero (pHyc;) e de suas propriedades
texturais (&rea superficial especifica BET, volume e diametro de poros), morfoldgicas
(Microscopia eletronica de varredura — MEV, Microscopia eletronica de transmisséo - MET),
estruturais e composicionais (Difratograma de raios-X — DRX, Espectroscopia de raios-X por
energia dispersiva - EDS). O tamanho das particulas foi calculado pela equacdo de Scherrer e
as concentracdes elementares de cobre estimadas por Fluorescéncia de raios-X por reflexdo
total (TXRF). Experimentos de adsorcdo, bem como estudos de pH, cinética e isotermas de
adsorcéo foram realizados para avaliar a eficiéncia de remocédo de nitrato da agua, sendo as
concentracdes determinadas por espectrofotometria UV. A estabilidade da impregnacéo das
NPsCu no carvéo ativado apds o processo de adsorcdo foi mensurada a partir das analises de
TXRF nos carvfes impregnados e nas solugdes aquosas. Os resultados das caracterizagdes
confirmaram a formacdo, impregnacdo e estabilidade das nanoparticulas de cobre sobre o
carvao ativado, as quais apresentaram tamanho médio entre 6 a 61 nm. O método proposto
para sintese e impregnacdo de nanoparticulas mostrou-se ser simples e eco-friendly. Os
carvdes impregnados obtiveram remocao significativa de nitrato (cerca de 60%) indicando sua
potencial aplicacdo no tratamento de agua.

Palavras-chave: Carvdo ativado; Nanoparticulas de cobre; Sintese “verde”; Moringa
oleifera; Remocé&o nitrato.



ABSTRACT

Activated charcoal as well as the metal nanoparticles of copper, have excellent adsorbent
properties and can be used as viable alternatives in water treatment. This study aimed to
combine the properties of these two materials developing a "green" synthesis process for
impregnation of copper nanoparticles (NPsCu) on activated carbon using extracts of Moringa
Oleifera leaves as a reducing agent. These new adsorbents were evaluated to remove nitrate
from water, which today is is considered one of groundwater contaminants most studied in the
world, due to the serious problems that this can cause human health. Aqueous copper sulfate
solutions at different concentrations were added to the activated coal together with Moringa
oleifera leaves extract. The produced materials were characterized by determining the point of
zero charge (pHycez) and their textural property (BET specific surface area, volume and pore
diameter), morphology (Scanning electron microscopy-SEM, Transmission electron
microscopy-TEM), structural and compositional (X-ray diffraction-XRD, Energy dispersive
X-ray spectroscopy-EDS). The particle size was estimated by Scherrer equation and elemental
copper concentrations were estimated by Total reflection X-ray fluorescence (TXRF).
Experiments of adsorption and pH studies, kinetics and adsorption isotherms were performed
to evaluate the efficiency of removing nitrate from water, and the concentrations were
determined by UV spectrophotometry. The stability of NPsCu impregnation on the carbon
after adsorption was measured by TXRF analyzes in the impregnated carbons and agqueous
solutions. The characterization results confirmed the formation, impregnation and stability of
copper nanoparticles on activated carbon, which reached an average size in the range 6-61
nm. The developed method for synthesis and nanoparticles impregnation proved to be simple
and eco-friendly. The impregnated carbons removed significantly the nitrate, indicating their
potential application in water treatment.

Keywords: Activated carbon; Copper nanoparticles; Green synthesis; Moringa oleifera;
Removal nitrate.
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1. INTRODUCAO

A 4gua € um dos recursos naturais mais utilizados tanto para consumo direto como
para producdo no desenvolvimento de diversas atividades econémicas e industriais. Sua
demanda crescente somada a poluicdo de suas fontes, torna a obtencdo de dgua de qualidade
para consumo cada vez mais escassa no planeta.

A contaminacgdo devido a presenca excessiva de nitrato tornou-se um problema mundial
com respeito a qualidade da agua. OTA et al. (2013) afirma que este ion em concentracdes
elevadas prejudica o ecossistema e resulta em problemas graves para a saide humana, como
meta-hemoglobinemia em criangas e cancer de estbmago em adultos.

Vérios métodos tém sido empregados para remover o excesso de nitrato da agua, dentre
eles, uma alternativa viavel, € o processo de adsorcdo utilizando como adsorvente o carvao
ativo. O carvao ativado, devido sua alta area superficial e estrutura porosa, possui Otimas
propriedades adsorventes e uso em escala industrial, colocando-o0 como uma importante opcao
para a eliminacgdo de poluentes organicos e inorganicos da agua, sendo aplicado em filtracao,
purifica¢do, desodorizagio e separa¢ao (PEREIRA et al., 2014).

Nanoparticulas metalicas, como prata, ferro e cobre, também apresentam
funcionalidades adsorventes de poluentes, corantes e metais pesados, além de serem eficazes
na atividade bactericida (JIA et al., 2013; PRASAD et al., 2011; KUMAR et al., 2014). Por
apresentar baixa toxidade e custo inferior, principalmente em relacdo a prata, o cobre tem
despertado interesse como um metal vidvel para a producéo destas nanoparticulas (TAN et al.,
2010).

A impregnagcdo de carvao ativado com nanoparticulas metalicas apresenta-se como uma
opcao promissora, visto que com a diminuicdo das dimensbes das particulas, em escala
nanométrica, maiores serdo as areas superficiais apresentadas por estes materiais e
consequentemente, melhores serdo suas propriedades adsortivas (GHAEDI et al., 2013).

Existem diferentes metodologias tradicionais de impregnacdo, no entanto estes
métodos apresentam custo elevado e envolvem utilizacdo de produtos quimicos poluentes,
além de necessitarem de condicdes especificas de pressdo e umidade (WANG et al., 2013).
Assim, tem-se buscado o desenvolvimento de metodologias que minimizem os impactos
ambientais para impregnacdo de metais, destacando entre estas, a sintese "verde" de

nanoparticulas.
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A sintese “verde” fundamenta-se em principios limpos, rentaveis e atoxicos, sendo
caracterizada por ser simples, de baixo custo e relativamente reprodutivel, resultando, muitas
vezes, em materiais mais estdveis do que aqueles obtidos pelos métodos tradicionais
(NASROLLAHZADEH e SAJADI 2015). Para a obtencdo de nanoparticulas metalicas
utilizam-se agentes redutores naturais, como vitaminas, agUcares, extratos de plantas,
polimeros biodegradaveis e microrganismos. Dentre estes, os materiais a base de plantas sdo
os melhores candidatos, pois se acredita que os polifendis presentes em suas composicdes
sejam a tecla ativa para a sintese (KHARISSOVA et al., 2013).

Estudos apontam que folhas e flores de Moringa oleifera apresentam grande potencial
como agente redutor neste processo, além de destacarem suas diversas propriedades
medicinais (MUBAYI et al., 2012 e ELUMALAI et al., 2015). Conhecida mundialmente, esta
planta contém aminoacidos, esterdis, glicosideos, alcaldides, flavondides e fendis, que sdo
elementos importantes no processo de sintese “verde” de nanoparticulas (ANAND et al.,
2015).

Dessa forma, o presente trabalho apresenta o desenvolvimento de um processo de
sintese "verde" para impregnacdo de nanoparticulas de cobre em carvéao ativado utilizando
extratos de folhas de Moringa oleifera como agente redutor, a fim de produzir um material
que possa ser utilizado como adsorvente para remocao de nitrato da agua.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Produzir carvao ativado impregnado com nanoparticulas de cobre por um método de

sintese “verde”, a fim de remover nitrato da agua.
9

2.2 Objetivos Especificos

- Impregnar nanoparticulas de cobre no carvdo ativado por meio do método de sintese

“verde”, utilizando como agente redutor natural extratos de folhas de Moringa oleifera;

- Caracterizar os materiais produzidos, determinando suas caracteristicas texturais,
morfolégicas, estruturais, composicionais, bem como a porcentagem de cobre impregnado e o

ponto de carga zero;

- Estimar o potencial de adsor¢do de nitrato dos carvdes impregnados, realizando o estudo de

pH, cinética e isotermas de adsorc¢&o.

- Avaliar a estabilidade da impregnacdo de nanoparticulas de cobre obtidas pelo método de

sintese "verde".
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Contaminacdo da agua por nitrato

A agua é um dos recursos naturais mais intensamente utilizados. E fundamental para a
existéncia e manutencdo da vida e, para isso, deve estar presente no ambiente em quantidade e
qualidade adequadas. O homem tem usado a &gua ndo sO para suprir suas necessidades
metabdlicas, mas também para outros fins, como abastecimento industrial, irrigacdo, geracéo
de energia, entre outros.

Atualmente existe, em todo o mundo, uma grande preocupa¢do com a agua, ndo sé por
causa de sua escassez em algumas regides, mas também por causa de processos constantes de
contaminacdo de corpos hidricos. Dentre os inUmeros contaminantes que tornam a agua
impropria para 0 consumo, encontra-se o nitrato, que em concentracdes elevadas torna-se uma
ameaca a salude humana e ao ecossistema (NUNELL et al., 2015).

A combinacdo quimica entre um atomo de nitrogénio e trés atomos de oxigénio, da
origem a uma importante espécie quimica ionica, chamada de nitrato, a qual apresenta carga
elétrica negativa em valéncia de 1 (um), isto &, um &anion monovalente (NO3) FELTRE
(1990).

Formados por reacfes de oxidacdo normalmente associada a acdo de nitrobactérias em
solos, os nitratos sdo constituidos por sais, sendo 0s mais importantes o nitrato de sédio
(NaNQO3) e o nitrato de potéssio (KNO3z) (MACHADO, 2015).

Considerado um composto iénico bastante solGvel em agua, o nitrato é muito dificil se
adsorver ao solo, apresentando um grande potencial de migrar para 0s mananciais
subterraneos. Assim, a tendéncia é encontrar altas concentracdes em aguas profundas e baixas
em aguas superficiais. (ALABURDA e NISHIHARA, 1998)

Segundo HARO (2011) o nitrato representa uma das principais fontes de nitrogénio
para 0os produtores primarios dos ecossistemas aquéaticos, uma vez que participa da formacgéo
de proteinas, que sdo os componentes basicos da biomassa. No entanto, apesar do papel
essencial para a salde desses ecossistemas, 0 NOz; quando presente em quantidades
excessivas na agua assume um carater poluente.

O aumento da contaminacdo das aguas por nitrato vem merecendo atencdo especial,
uma vez que esta se tornando um problema global, devido a sua ampla e diversificada
procedéncia. Segundo BAIRD (2002) esse ion tem sido liberado por trés principais fontes

antrépicas: “aplicacdo de fertilizantes nitrogenados em terras cultivaveis, tanto os inorganicos
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como os provenientes de esterco animal; esgoto doméstico e industrial e; deposicao a partir da
atmosfera, devido a mecanismos de fixacdo biologica por bactérias e algas”.

CHO et al (2011) e NUNELL et al (2015) também relatam que o aumento de
concentracdes de nitrato na agua tem sido atribuido pelo uso excessivo de fertilizantes e de
adubos de origem animal, bem como os residuos de esgotos e fossas sépticas. Estes fatores,
segundo os autores, tem afetado significativamente a qualidade das &guas subterraneas, o que
é algo preocupante, uma vez que a mesma tem sido amplamente utilizada para consumo
humano.

Para BHATNAGAR e SILLANPAA (2011) em muitas partes do mundo, as aguas
subterraneas servem como a Unica fonte de &gua potavel nas comunidades rurais e areas
urbanas. SHRIMALI et al (2001) afirmam que nas comunidades rurais da Califérnia-EUA e
em varias partes da India ndo ha abastecimento de agua centralizada, sendo a 4gua subterranea
a principal forma de &gua potavel. No Brasil, as aguas subterraneas também constituem uma
fonte importante de abastecimento, sendo que uma grande quantidade de pogos profundos e
pocos escavados rasos fornecem aguas para uso publico, industrial e irrigacdo (ALABURDA
e NISHIHARA, 1998).

O excesso de nitrato nas aguas, sejam estas superficiais ou subterraneas, traz sérios
efeitos negativos ao meio ambiente. Segundo OZTURK e BEKTAS (2004) altas
concentracdes de nitrato podem causar varios problemas ambientais, destacando a inducéo da
eutrofizacdo como o pior deles. Para CAMARGO e ALONSO (2006) a eutrofizacdo
“induzida” ou “artificial” ocasiona o rompimento do estado de equilibrio do ecossistema, o
qual passa produzir mais matéria organica (algas e plantas aquéticas) do que € capaz de
consumir e decompor, comprometendo a qualidade da dgua e colocando em risco 0s peixes e
outras formas de vida aquatica.

Para a salude humana as consequéncias da ingestdo de dgua contaminada por nitrato
também sdo graves, podendo provocar doengas como a “sindrome do bebé azul” ou meta-
hemoglobinemia em criancas (OTA et al., 2013), cancer de estdmago em adultos (MIZUTA
et al., 2004), doencas infecciosas e diabetes (BHATNAGAR e SILLANPAA, 2011) e, em
casos extremos de contaminacdo pode levar ao coma, causando a morte dentro de algumas
horas (MUKHERJEE e DE, 2014). Dentre estas doengas citadas, a “sindrome do bebé azul”
ou meta-hemoglobinemia é uma das mais relatadas e preocupantes, pois pode causar danos
irreparaveis em curto prazo. WARD et al (2005) relatam que apesar de o nitrato ndo ser
reativo no organismo da crianca, este é convertido a ions de nitrito pela acdo de bactérias

durante a digestdo, e uma vez presente na corrente sanguinea, 0 nitrito combina-se com a
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hemoglobina e promove sua oxidagdo, impedindo a absorgéo e o transporte adequados do
oxigénio para as células, onde ¢ a falta de oxigénio que deixa a pele da crianca azulada, além

de provocar convulsdes, arritmia, coma e até a morte.

3.2 Legislacdo: ConcentracGes de nitrato permitidas na agua

Por ser um contaminante causador de doencas e de desequilibrios ambientais, o nitrato
deve ser monitorado e controlado na agua. Para isso, limites foram estabelecidos em
legislacBes, tanto internacionais quanto brasileiras. LOGANATHAN et al (2013) afirmam
que:

Por causa da ligagdo entre problemas de salde e uma excessiva concentragao
de nitrato na agua potavel, a Organizacdo Mundial de Satde (OMS) e as
agéncias reguladoras em varios paises estipularam limites de concentragdo
de nitrato. O limite de concentracdo de nitrato recomendado pela OMS e da
Unido Europeia é 50 mg/L, enquanto a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
EUA estipulou 44 mg/L. Na Austrélia, o limite recomendado é de 50 mg/L
para criangas até 3 meses de idade e de 100 mg/L para adultos. A Africa do
Sul prevé um nivel mais baixo admissivel de 20 mg/L.

No Brasil, as primeiras legislacGes referentes ao padrdo de nitrato na &gua surgiram na
década de 70, fixando concentragcfes méaximas de 10 mg/L tanto para 4gua bruta quanto para
agua tratada (FERNICOLA e AZEVEDO, 1981). Atualmente, a legislacéo vigente, Resolugo
CONAMA 357/2005 tem mantido este valor de concentracdo para aguas doces, definindo

outros padrfes para aguas salinas e salobras.

3.3 Tecnologias para remocao de nitrato na agua

Devido a sua elevada estabilidade e solubilidade, o nitrato tem uma baixa tendéncia
para a precipitacdo, sendo dificil remover este ion utilizando tecnologias convencionais de
tratamento de agua. Varios métodos fisico-quimicos e biologicos tém sido empregados para
remover 0 excesso de nitrato da &agua, como: adsor¢do, troca ibnica, osSmose reversa,
eletrodialise e desnitrificacdo quimica e bioldgica (LOGANATHAN et al.,2013).

Segundo BHATNAGAR e SILLANPAA (2011) dentre estes métodos a Organizagao
Mundial da Saude (OMS) sugere a desnitrificacdo bioldgica e a troca idbnica como 0s mais
adequados para remocéo de nitrato, enquanto a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados

Unidos (USEPA) indicam a troca i6nica, osmose reversa e eletrodialise. No entanto, essas
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tecnologias tradicionais apresentam limitacbes como o alto custo e geragdo de subprodutos,
sendo recomendada pelos autores, a utilizacdo do processo de adsor¢do para a remocao de
NOs, uma vez que este é considerado o melhor método no tratamento de agua devido a
conveniéncia, facilidade de operacao e simplicidade de concepcéo.

MIZUTA et al (2004) relatam que o reator biolégico parece ser a técnica mais
promissora no tratamento de alta concentracdo de nitrato, porém, a dificuldade de manutencéo
dos processos biolégicos em suas melhores condicfes e a contaminacdo da agua por bactérias
mortas tornam este método inconveniente. Para 0s autores, a adsor¢do € 0 processo mais
viavel para o tratamento in situ da agua subterrnea e da superficie na remoc¢éo de nitrato,
principalmente devido & sua facilidade de aplicagéo.

Outras pesquisas também descrevem que metodos tradicionais como troca ibnica,
osmose reversa, eletrodidlise e desnitrificacdo sofrem de baixa eficiéncia de tratamento e
custos de operacgdo elevados, enquanto a adsorcdo é destacada como uma opcao atraente por
permitir uma operagéao simples e econdmica (NUNELL et al., 2015; CHO et al., 2011 e OTA
etal., 2013)

Tecnologia de adsor¢édo utilizando adsorventes a base de carbono tem sido muito bem
sucedida na remocdo de diferentes anions inorganicos da &gua como o nitrato
(BHATNAGAR e SILLANPAA, 2011). Dentre estes, o carvao ativado tem provado ser
muito eficaz na remocdo de uma grande variedade de contaminantes, tornando o adsorvente
mais utilizado no tratamento de dgua devido sua versatilidade e baixo custo (NUNELL et al.,
2015). CHO et al (2011) ressaltam que os grupos funcionais de superficie presentes no carvao
ativado podem ser facilmente modificados, tornando-o mais apropriado para a adsorcéo de
poluentes idnicos especificos.

3.4 Adsorcéao

Considerada uma operacao de transferéncia de massa, a adsor¢do é definida como um
fendmeno fisico-quimico em que componentes de uma fase fluida (gas, vapor ou liquido) se
concentram sobre uma superficie, geralmente sdlida. Os componentes que se unem a
superficie sdo chamados de adsorvatos, enquanto que a fase solida que retém o adsorvato €
chamada de adsorvente (GOMIDE, 1988).

Para CAMARGO et al (2005) a mudanca dos componentes em fase liquida de uma
fase para outra tem como forga motriz a diferenca de concentracGes entre o seio do fluido e a

superficie do adsorvente. Como o0 adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto
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maior for esta superficie, maior serd a eficiéncia da adsorcdo. Por isso, a capacidade de
adsorcdo de um material € determinada pela sua area superficial especifica, volume, tamanho
e distribuicdo de poros, bem como a natureza de grupos funcionais presentes em sua
superficie.

No processo de adsorcdo, quando as moléculas de um fluido (adsorvato) entram em
contato com um so6lido (adsorvente), uma forca de atracdo entre o sélido e as moléculas do
fluido pode provocar sua fixacdo na superficie do solido, onde a intensidade das forcas de
atracdo depende da natureza do solido e do tipo das moléculas adsorvidas, aléem de variar com
outros fatores como temperatura, pressdo e 0 processo empregado na preparacdo do
adsorvente (GOMIDE, 1988). O tempo que a molécula de adsorvato fica ligada a superficie
do adsorvente depende diretamente da forca da interacdo da molécula com a superficie, ou
seja, € uma relacao entre as forcas exercidas pela superficie sobre essas moléculas e as forcas
de campo das outras moléculas vizinhas (HOMEM, 2001).

Existem dois tipos principais de adsor¢do: adsorcédo fisica ou fisissorcdo e adsorcao
guimica ou quimissorcao. A adsorcdo fisica ocorre a baixas temperaturas, caracterizando-se
por ser rapida, reversivel e ndo especifica, onde a interacdo entre as moléculas do meio e do
solido é fraca, com ligagdes do tipo intermoleculares, baseadas em forcas de Van der Waals
e/ou interacOes eletrostaticas (FOUST et al., 1982; RUTHVEN, 1984). Ja a adsor¢do quimica
ocorre em temperaturas mais altas e envolve a rea¢do entre um adsorvato e um adsorvente,
decorrentes de forcas de ligacdo de natureza covalente ou ibnica, que resultam em uma
mudanca na forma quimica do adsorvato, tornando-o extremamente reativo (FOGLER, 1999;
PEREIRA, 2012).

Segundo DABROWSKI (2001) em condi¢des favoraveis, os dois tipos de adsorcdo
podem ocorrer simultaneamente ou alternadamente. Porém, enquanto a quimissor¢do é um
processo usualmente endotérmico e forma uma Unica camada molecular adsorvida
(monocamada), a fisissor¢do é um processo exotérmico e pode formar camadas moleculares
(multicamadas). As principais diferencas entre a adsorcéo fisica e quimica estdo resumidas na
Tabela 1.
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Tabela 1: Diferencas entre adsor¢ao fisica e adsor¢ao quimica (RUTHVEN,1984).

Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica

Baixo calor de adsor¢do (2 ou 3 vezes Alto calor de adsorgdo (2 ou 3 vezes maior
menor que o calor latente de vaporizacdo).  que o calor latente de vaporizacgao).

Né&o especificidade. Altamente especifica.

Pode ocorrer tanto em monocamada como Ocorre somente em monocamadas.

também em multicamadas.

Ndo ha& dissociacdo das espécies Pode envolver dissociagéo.

adsorvidas.

So é significante a baixas temperaturas. E possivel numa grande faixa de
temperaturas.

Répida, ndo ativada e reversivel. Ativada, pode ser lenta e irreversivel.

Embora o adsorvato possa ser polarizado, Ha transferéncia de elétrons com formacéo
ndo ha transferéncia de elétrons. de ligacdo quimica entre adsorvato e

adsorvente.

A adsorcdo depende principalmente das propriedades do adsorvato e da estrutura
quimica da superficie do adsorvente. Para qualquer processo, 0s principais parametros a
serem considerados sdo concentracdo da solucdo, temperatura, pH, tempo de contato e
velocidade de agitacdo (ROCHA et al., 2012).

O conhecimento dos parametros cinéticos e os estudos de equilibrio também séo
importantes no processo de adsorcdo. Os parametros cinéticos sdo de grande valor pratico e
tecnoldgico no que se refere ao tempo e quantidade de material consumido nos experimentos.

Ja os estudos de equilibrio permitem determinar a eficacia da adsorcéo.

3.4.1 Cinética da Adsorcao

A velocidade com a qual as moléculas do adsorvato sdo adsorvidas pelo adsorvente é
chamada de cinética de adsor¢do. Para ROYER (2008) a cinética de adsorgdo é o primeiro
passo para a investigacdo sobre a possibilidade de uso de um adsorvente em determinado
processo de separacdo, sendo fundamental para o projeto de sistemas de tratamento de agua,
podendo obter a velocidade de adsor¢do, bem como o tempo de equilibrio do processo.

FEBRIANTO et al (2009) afirmam que a cinética permite calcular a velocidade de

adsorcéo, além de descrever o tempo necessario para remover 0s contaminantes, a quantidade
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adsorvida e o tempo de residéncia do adsorvato na interface sélido-liquido. As informacdes
cinéticas, de uma forma geral, permitem avaliar a natureza das etapas determinantes da
velocidade, que esta diretamente relacionada com as interacdes adsorvente/adsorvato e pode
ser parcialmente caracterizada pela energia de ativacdo do processo e pelo efeito da
temperatura sobre a velocidade. Segundo SCHNEIDER (2008) esta velocidade depende das
caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato (natureza do adsorvato, peso molecular,
solubilidade), do adsorvente (natureza e estrutura de poros) e da solucdo (pH, temperatura e
concentracgéo).

Para investigar os mecanismos que controlam o processo de adsorcdo, tais como a
transferéncia de massa e reacdo quimica, varios modelos cinéticos sdo empregados para
avaliar os dados experimentais, sendo os principais e mais utilizados, os modelos cinéticos de

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

3.4.1.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

Umas das primeiras equacOes de taxa estabelecidas para adsorcdo em superficies
solidas em um sistema de adsorcdo sélido/liquido foi a de Lagergren, também conhecida
como equagio cinética de pseudo-primeira ordem. E amplamente utilizada em processos de
adsorcéo do soluto de uma solucéo liquida e esta baseada na capacidade de adsorcdo do sélido
(OZTURK e BEKTAS, 2004).

A equacdo cinética de pseudo-primeira ordem, conforme LAGERGREN (1898) é

expressa cOomo:

4t = ge- (1 — exp(—kyt)) 1)

em que g: é a quantidade de adsorvato adsorvido no tempo t (mg/g), ki a constante de
velocidade de adsorcdo do modelo pseudo-primeira ordem (L/min) e g. a quantidade de

adsorvato adsorvida no equilibrio, sendo esta determinada pela seguinte expressao:

— ( Co_Ce)-V

Qe =~ )

m

onde o C, a concentracgdo inicial de adsorvato, C, a concentracgao de equilibrio (mg/L), V é 0

volume da solucédo (L) e m é a massa seca do adsorvente.
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3.4.1.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem também é baseado na capacidade de
adsorcéo da fase solida e relata o comportamento do processo em toda a faixa de tempo de
contato, podendo ser expressa como:

U = Ho.q00

©)

em que g: é a quantidade de adsorvato adsorvido no tempo t (mg/g), k; a constante de
velocidade de adsorcdo do modelo pseudo-segunda ordem (g/min.mg) e g a quantidade de
adsorvato adsorvida no equilibrio (HO e MCKAY, 1999).

3.4.1.3 Consideracdes sobre os modelos cinéticos de adsorcdo

Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem assumem que a diferenca
entre a concentracdo da fase solida em qualquer tempo e a concentracdo da fase sélida no
equilibrio € a forca motriz da adsorcdo e, a taxa de adsorcao global ou é proporcional a forca
motriz, no caso da equacdo de pseudo-primeira ordem, ou é o quadrado da for¢a motriz, para
0 modelo de pseudo-segunda ordem (HO e MCKAY, 1998).

A aplicabilidade dos modelos cinéticos é feita através da andlise gréfica e avaliacdo
dos dados por analise do coeficiente de correlacdo (R?), o qual deve ter valor préximo a 1 para
que o ajuste dos dados para determinado modelo cinético seja satisfatério (FEBRIANTO et
al., 2009).

3.4.2 Isotermas de Adsorc¢ao

A isoterma de adsorcdo é a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a
concentracdo nas particulas adsorventes a uma dada temperatura. Para NUNES (2009) a
capacidade de um material adsorver um soluto é dada pelo equilibrio de fase, ou seja, 0 poder
adsortivo € obtido em funcéo da concentracdo do soluto na fase liquida e da quantidade da
substancia adsorvida no sélido. Em alguns sistemas cujos processos ocorrem a temperatura
constante, pode-se tracar uma curva de concentragdo do soluto em funcéo da concentracdo da
fase fluida, a qual € denominada isoterma de adsor¢do. A partir de uma isoterma é possivel
medir a eficiéncia da adsorcdo e prever a quantidade de adsorvente necessaria para a retirada

total ou parcial do adsorvato de um meio.
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Segundo MORENO-CASTILHA (2004) as isotermas de adsorcdo sdo curvas
extremamente (teis, pois indicam, de forma quantitativa, como o adsorvente efetivamente
adsorvera o soluto e se a purificacdo requerida pode ser obtida, além de dar uma estimativa da
guantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorvera e fornecer informacbes que
determinam se o adsorvente pode ser economicamente viavel para a purificagdo do fluido.

O procedimento experimental consiste em colocar em contato a solugéo contendo o
componente a ser adsorvido com diferentes concentracdes ou diferentes massas de adsorvente
até atingir o equilibrio. Depois da filtracdo estima-se a concentracdo de equilibrio em solucgéo
e a quantidade de material que foi adsorvida, podendo, assim, encontrar a isoterma que
melhor descreve os dados de equilibrio obtidos experimentalmente. As isotermas podem
apresentar-se de varias formas (Figura 1), as quais fornecem informacgdes importantes sobre o
mecanismo de adsorc¢do (NIEDERSBERG, 2012).

Irreversivel
Favoravel

Extremamente

favoravel Linear

ge (mg g-1)

Nao favoravel

Ce (mgL-1)

Figura 1: Formas de isotermas (McCABE et al., 2001)

McCABE et al (2001) afirma que algumas isotermas com curvatura descendente s&o
referidas como favoraveis, e algumas isotermas com uma curvatura ascendente sdo referidas
como ndo favoraveis. Estes termos corretamente implicam que adsorcdo frequentemente serd
usada para capturar pequenas quantidades de soluto de soluc@es diluidas. Como um resultado,
uma isoterma favoravel sera especialmente efetiva em solucdes diluidas, enquanto uma
isoterma desfavoravel sera particularmente ineficiente sob estas condi¢oes.

Existem diversos tipos de isotermas, contudo, cada uma dessas isotermas pode ser
agrupada em seis classes, enquadradas nos tipos de | a V da classificagédo proposta por
Brunauer, Emmett e Teller (GREGG e SING, 1982) e por Pierce enquadrada no tipo VI
(SMISEK e CERNY, 1970). A descricio dessas isotermas encontra-se no item 3.8.1.1.
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As isotermas podem, frequentemente, ser representadas por equacdes simples que
relacionam diretamente a quantidade adsorvida em funcdo da concentracdo do adsorvato.
Essas equacdes provém de modelos tedricos, sendo mais utilizados os modelos de Langmuir e
Freundlich (SCHNEIDER, 2008).

3.4.2.1 Isoterma de Langmuir

Proposto por Langmuir, este modelo de isoterma foi desenvolvido para a adsor¢do em
um sistema gas-solido, assumindo um calor de adsorcdo constante e um numero finito de
sitios de adsorcdo. Com estas consideracdes, 0 maximo de adsor¢do corresponde & formacéo
de uma monocamada saturada de soluto na superficie adsorvente, onde todos os sitios
possuem a mesma energia adsortiva, sendo a adsorcéo reversivel (PEREIRA, 2012).

O modelo de Langmuir assume que a adsor¢do ocorre em locais homogéneos

especificos, sendo expressa matematicamente da seguinte forma:

max-D-Ce
= fmixoes (4)

de = (14b.Cp)

onde . € quantidade de adsorvato adsorvido (mg/g), C. é a concentracdo de equilibrio
(mg/L), qmax a capacidade maxima de adsorcdo de monocamada do adsorvente (mg/g) e b a
constante de Langmuir de afinidade de adsorcéo (L/mg) (LANGMUIR, 1918).

Outra andlise da equacdo de Langmuir pode ser realizada através do fator de separacdo
ou parametro adimensional de equilibrio R, (Equacdo 5), o qual fornece o grau de afinidade
do soluto pelos sitios do material adsorvente, onde, valores de R_ situados entre 0 e 1
indicam que o processo de adsorcdo é favoravel (CHO et al.,, 2011 e DEMIRAL e
GUNDUZOGLU, 2010).

1
R = (1+b.Co) ©)

em que b é a constante de Langmuir de afinidade de adsor¢do (L/mg) e C, é a concentrago
inicial do adsorvato (mg/L).

Para GUIOCHON et al (1994) os dados experimentais de adsor¢do concordam com a
isoterma de Langmuir em uma faixa relativamente extensa de concentragdes. Assim, este

modelo é considerado como a base da maioria dos tratamentos tedéricos do fendmeno de
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adsorcdo, sendo a primeira escolha de equagdo teérica para ajuste dos resultados

experimentais em que se considera a adsor¢do de um componente.
3.4.2.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich considera o sélido constituido por dois ou mais tipos distintos
de sitios ativos (solido heterogéneo), ao passo que a aplicacdo é baseada em uma distribuicéo
exponencial para caracterizar sitios com diferentes energias adsortivas (NIEDERSBERG,
2012). Para SUSUKI (1990) esta isoterma € um modelo empirico baseado na adsor¢do em
multicamadas sobre superficies heterogéneas e corresponde a uma distribui¢do exponencial de
calores de adsorcdo. A equacdo sugere que a energia de adsorcao decresce logaritmicamente a
medida que a superficie vai se tornando coberta pelo soluto, assumindo que ha existéncia de
multiplas camadas, o que a diferencia da equacao de Langmuir.

CHO et al (2011) relatam que o modelo de Freundlich tem sido amplamente aplicado
para ajuste dos dados experimentais de adsorgdo, sendo expressa matematicamente pela

seguinte equacdo:

Ge = k. (Cc) (6)

onde @ € quantidade de adsorvato adsorvido (mg/g), C. a concentracdo de equilibrio (mg/L)
e, k e n constantes de Freundlich, que indicam, respectivamente, a capacidade de adsorcao
(L/g) e a intensidade de adsor¢do (FREUNDLICH, 1906).

O valor de n indica o grau de ndo-linearidade entre a concentracdo da solucdo e a
adsorcdo, onde, se n = 1, a adsorcdo € linear, ou seja, as energias sdo idénticas para todos 0s
sitios de adsorcdo; se n <1, a adsor¢do € um processo quimico e; se n> 1, entdo é uma
adsorcdo fisica (AWWAD et al., 2012).

3.5 Carvao Ativado

Definido como um material carbonaceo de estrutura porosa, o carvao ativado é
considerado um dos adsorventes mais populares e amplamente utilizados no tratamento de
agua e efluentes devido a sua elevada area superficial e porosidade altamente desenvolvida.
Por apresentar baixo custo e ampla disponibilidade, PEREIRA et al (2014) afirmam que este

material € uma importante op¢do para a eliminagdo de poluentes organicos e inorganicos da
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agua, propiciando um processo de purificacdo eficaz para atingir as normas e regulamentos
ambientais.

A producdo do carvao ativado consiste na desidratacdo e carbonizacdo das matérias-
primas seguida de ativacdo, podendo esta ser fisica ou quimica. Segundo FOO e HAMEED
(2011) a ativacdo fisica ocorre por meio de tratamentos térmicos, com temperaturas
relativamente elevadas, utilizando fluido inerte por periodos prolongados. Ja ativacdo quimica
utiliza agentes quimicos, como carbonato de potassio (K,COz3) e cloreto de zinco (ZnCl,) para
promover a ativacdo do material precursor.

Uma variedade de materiais como madeira, carvéo, lenhite e casca de coco podem ser
utilizadas na fabricagdo do carvdo ativado, o qual pode ser obtido na forma de p6 ou na forma
granular (CAG). A diferenca entre eles estdo em suas caracteristicas fisicas, dentre elas, area
superficial e distribuicdo de tamanho de poros. No entanto, essas duas formas de carvdo
ativado encontram grande aplicacdo industrial, sendo utilizados para a adsor¢do tanto em
correntes liquidas quanto gasosas (CENDOFANTI e PAWLOWSKY, 2005).

Em virtude de sua larga distribuicdo de tamanho e forma de poros, 0s carvdes ativados
podem ser classificados como microporosos, Mesoporosos Ou macroporosos, ou ainda
apresentar estrutura mista, chamada de micro-mesoporosa. Para MACEDO et al (2008) e
SHEIKH et al (2004) a presenga de microporos é predominante em carvdes preparados
convencionalmente, implicando na necessidade de tratamentos especificos de producdo que
favorecam a formacdo de poros mais largos, que sejam acessiveis a moléculas maiores,
evidenciando, assim, que cada tipo de poro exerce uma funcéo essencial para as propriedades
de adsorcao.

A estrutura grafitica porosa do carvdo ativado apresenta superficie contendo varios
grupos funcionais, onde estdo presentes elementos como oxigénio, nitrogénio, enxofre e
hidrogénio (CHO et al, 2011). Para BHATNAGAR et al (2013), esses grupos funcionais séo
fortemente influenciados pelo processo de ativagao, podendo ser modificados afim de tornar a
superficie do carvéo ativado mais adequada para adsorcdo dos contaminantes da agua.

3.5.1 Meétodos de modificacdo do carvao ativado

Existem varios métodos utilizados para a modificacdo de superficie do carvéo ativado,
0s quais, segundo YIN et al (2007) estdo classificados em trés grandes grupos: modificacdo
de caracteristicas quimicas, fisicas e biologicas, que por sua vez, estdo subdivididos em

técnicas de tratamento pertinentes, conforme ilustrado na Figura 2.



30

| Modificacio de Carvio Ativado |

| Modificagdo Quimica | | Modificag3o Fisica | | Modificacio Biolégica |
Tratamento|| Tratamento|| Impregnacio de Tratamento Bioadsorgio
Acido Basico Ivateriais Térmico B

Figura 2: Grupos de modificagdo de carvao ativado (Adaptado de YIN et al., 2007)

Dentre esses métodos, a modificacdo quimica da superficie é considerada uma forma
propicia e atraente para novas aplicacdes do carvdo ativado. Segundo LOGANATHAN et al
(2013) sua utilizacdo pode melhorar a eficiéncia na remocéao de nitrato, pois proporcionam a
formacdo de novos grupos funcionais e aumentam a carga positiva da superficie.

Os meétodos quimicos envolvem os tratamentos acido, basico e a impregnacdo de
materiais. O tratamento acido promove maior captacdao de ions metalicos, enquanto o basico
aumenta a captacdo de espécies anidnicas de solucdes aquosas. No entanto, esses dois
tratamentos, segundo BHATNAGAR et al (2013) apresentam desvantagens no que diz
respeito ao custo e a lixiviagdo dos produtos quimicos envolvidos no processo de
modificacdo. Assim, a impregnacao de materiais, principalmente de nanoparticulas metalicas,
tem sido uma importante alternativa para a modificacdo quimica de superficie do carvéo

ativado.

3.6 Impregnacao de nanoparticulas metalicas

Definida como a distribuicdo fina de produtos quimicos e/ou particulas de metal na
superficie do carvao ativado, a impregnacdo tem sido muito utilizada para melhorar
substancialmente a eficiéncia de adsorcdo do carvdo ativado. Segundo YIN et al (2007) e
DEMIRAL e GUNDUZ (2010) a impregnacéo otimiza as propriedades existentes do carvio
ativado, podendo elevar, respectivamente, sua capacidade de oxidagdo, a area superficial e o
volume de poros, que por sua vez, resultam no aumento da capacidade de adsorcao.

Nanoparticulas, isto €, particulas com dimensfes extremamente pequenas (1 a 100

nandmetros), apresentam uma grande area superficial e, frequentemente, exibem propriedades



31

mecanicas, Opticas, magnéticas ou quimicas distintas de particulas e superficies
macrometricas (QUINA, 2004). Essas diferencas em relacdo ao mesmo material em escala
macro sao resultantes da relacdo superficie/volume das nanoparticulas, que aumenta
consideravelmente com a diminuic¢do do tamanho da particula (DIZAJ et al., 2014)

A impregnagdo de carvdo ativado com nanoparticulas metalicas tem se tornado uma
opcdo promissora, visto que com a diminuicdo das dimensbes das particulas, em escala
nanomeétrica, maiores serdo as areas superficiais apresentadas por estes materiais e
consequentemente, melhores serdo suas propriedades adsortivas. De acordo com GHAEDI et
al (2013) os materiais compostos por nanoparticulas metalicas, devido ao aumento do nimero
de atomos reativos, sdo bons candidatos para a interacdo com diversos compostos organicos
que levam ao resultado de remocdo eficiente.

Carvdes ativados impregnados com nanoparticulas de ferro, prata e cobre, tém
mostrado potencial funcionalidade para a adsorcéo de poluentes, corantes, bactérias e metais
pesados na agua. VAUGHAN e REED (2005) relatam que a impregnagdo de nanoparticulas
de oxido de ferro sobre uma superficie de carvao ativado possibilita a criacdo de um
adsorvente com capacidade de remocdo de metais pesados da &gua, como o arsénio, mais
elevada do que seria observada sem o tratamento de impregnacdo. J& MIYANAGA et al
(2002) descrevem a utilizacdo de carvdo ativado impregnado com nanoparticulas de prata,
destacando sua efetividade na atividade bactericida de E. coli, P. aeruginosa, S. aureus e B.
subtilis.

Por apresentar baixa toxidade e custo inferior, principalmente em relacdo a prata,
nanoparticulas de cobre tem sido viaveis para utilizacdo no tratamento quimico de
impregnacdo de carvdo ativado, sendo utilizado como um poderoso agente antibacteriano
(TAN et al., 2010).

3.6.1 Nanoparticulas de cobre

Nanoparticulas de cobre sdo de grande interesse tecnologico devido as suas
caracteristicas Unicas, podendo ser usadas em supercondutores de alta temperatura,
catalisadores, baterias, sensores de gas e células de conversdo de energia solar (CHANG et
al., 2012), além de possuirem aplicacbes como agentes antimicrobianos e antifungicos
quando incorporadas em revestimentos plasticos e téxteis (NAIKA et al., 2015). Por
apresentarem propriedades biocidas significativas, cobre e compostos a base de cobre sao

rotineiramente utilizados em formulacGes de pesticidas, sendo também empregados em
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diversas areas relacionadas com a saide (GUNALAN et al., 2012). Para KUMAR et al (2015)
as nanoparticulas de cobre vem ganhando atencdo consideravel nas Gltimas duas décadas,
devido sua simplicidade e por apresentarem uma gama de propriedades fisicas potencialmente
uteis, dependendo essencialmente da sua forma, tamanho e composicéo.

Quanto a aplicacdo em carvéo ativado, diversas pesquisas destacam a incorporacao de
nanoparticulas de cobre como um meio para melhorar a eficiéncia da adsorcdo de poluentes
da 4gua. YEDDOU et al (2011) verificaram em seu estudo uma boa remocao de cianeto
utilizando carvdo ativado impregnado com nanoparticulas de cobre. J& WEI et al (2011),
KHODADOUST et al (2014) e GHAEDI et al (2013) relataram resultados significativos na

remogéo de corantes.

3.6.2 Metodologias para impregnacdo de nanoparticulas metalicas

Existem diferentes metodologias para impregnacdo de nanoparticulas metalicas em
carvdo ativado, destacando-se: co-precipitacdo, tratamento térmico e reducdo de ions com
agentes redutores quimicos. No entanto, estes métodos apresentam algumas desvantagens,
como destacado por WANG et al (2013):

Vérias limitagdes e inconvenientes sdo apresentados nestes métodos, que
geralmente requerem equipamento especial ou alta energia, tornando-os
caros. As substancias quimicas sdo toxicas, corrosivas e inflamaveis.
Solventes organicos estdo envolvidos, podendo criar problemas ambientais.
Além disso, a aglomeracdo rapida ou reagcdo com 0s meios de comunicagao
oxidaveis (por exemplo, oxigénio dissolvido ou de &gua) podem levar a
reducdo da reatividade e estabilidade destas nanoparticulas.

Outros estudos também salientam as desvantagens dos métodos tradicionais de
impregnacdo. DAREZERESHKI et al (2013) destacam em seu trabalho a necessidade de
utilizacdo de grandes quantidades de amdnia para a sintese de nanoparticulas de ferro em
carvao ativado. Ja RUIZ et al (2007) afirmam que as altas temperaturas usadas no tratamento
térmico podem degradar e alterar a estrutura do carvéo ativado, podendo diminuir sua area
superficial, e consequentemente, prejudicar potencialidades adsortivas.

Considerando entdo os aspectos negativos relacionados aos principais métodos de
impregnacdo em carvao ativado, tem-se buscado o desenvolvimento de novas metodologias
que possibilitem minimizar os impactos ambientais ocasionados pelos residuos derivados da

sintese, bem como obter melhores rendimentos do processo de impregnacdo de particulas
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metalicas na escala nanométrica. Dentre esses métodos ambientalmente corretos, destaca-se a

técnica de sintese “verde”.

3.6.3 Sintese “verde”

Considerada como uma alternativa viavel aos procedimentos quimicos e métodos
fisicos, a sintese “verde” ¢ o nome usado para a sintese ambientalmente correta de
nanoparticulas (RAMESH et al., 2011). Esta técnica fundamenta-se em principios limpos,
rentaveis e atdxicos, sendo caracterizada por ser simples, de baixo custo e relativamente
reprodutivel, resultando, muitas vezes, em materiais mais estaveis do que os métodos tradicionais
(NASROLLAHZADEH e SAJADI, 2015; HUANG et al., 2014). Para MITTAL et al (2013):

Sintese “verde” ¢ util ndo s6 devido ao seu impacto ambiental reduzido em
comparagdo com alguns métodos de producéo fisico-quimico, mas também
porque pode ser utilizado para produzir grandes quantidades de
nanoparticulas que estdo livres de contaminacao e que apresentam tamanhos
e morfologia bem definidas.

A impregnacdo de nanoparticulas metalicas pelo método de sintese “verde” baseia-se
na sintese por reducdo quimica ou decomposicdo hidrotérmica de sais do metal juntamente
com extrato de diferentes plantas, polissacarideos e microrganismos. Segundo HOLADE et al
(2015) no método de impregnacdo-reducdo o suporte (carvao) é imerso na solucdo agquosa
contendo os precursores metalicos desejados, onde, em seguida, os ions de metal sdo
reduzidos ao estado metalico pela adi¢cdo de uma solucdo aquosa de agente redutor.

KARUPPIAH e RAJMOHAN (2013) relatam que uma série de moléculas bioldgicas
atuam como agentes redutores no método “verde”, podendo a sintese das nanoparticulas
metalicas ser realizada por meio de bactérias, fungos e extratos de plantas. Dentre estes,
KHARISSOVA et al (2013) afirmam que os materiais a base de plantas s&o os melhores
candidatos, pois acredita-se que os polifenois presentes em sua composicao, seja a tecla ativa
para a sintese.

KUPPUSAMY et al (2014) descrevem que os grupos metabdlicos (Figura 3), tais
como 4&cidos fendlicos, flavonoides, alcaloides e terpenodides que compdem 0s extratos de

plantas sdo os principais responsaveis pela sintese das nanoparticulas metalicas.
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Figura 3: Composi¢do quimica dos extratos de plantas (Adaptado de MITTAL et al., 2013)

ANAND et al (2015) também consideram o uso de plantas mais propicio para o
processo de sintese “verde”. Segundo os autores, estes materiais sdo mais vantajosos porque
ndo requerem processos elaborados e complexos, tais como a sintese intracelular e maltiplos
passos de purificacdo ou manutencdo de culturas de células microbianas. Para MITTAL et al
(2013) o processo utilizando extrato de plantas € considerado bem mais simples, envolve
apenas a mistura do extrato aquoso com uma solucdo agquosa do sal de metal relevante a
temperatura ambiente.

Os extratos de plantas podem atuar tanto como agentes redutores quanto agentes de
estabilizacdo no processo de sintese, influenciando positivamente as caracteristicas das
nanoparticulas. Diversas pesquisas trazem a utilizacdo de extratos aquosos de plantas (folhas,
frutos ou sementes) para a sintese de nanoparticulas metalicas. SADEGHI e
GHOLAMHOSEINPOOR (2015) relatam o uso de extrato de folhas de Ziziphora tenuior
como o agente de reducdo e estabilizacdo na sintese de nanoparticulas de prata.
NAZERUDDIN et al (2014) trazem em seu estudo as propriedades antibacterianas das
nanoparticulas de prata sintetizadas utilizando extratos de sementes de coentro (Coriandrum
sativum). Ja WANG et al (2014) descrevem a sintese de nanoparticulas de ferro por meio de
extratos de folhas de cha verde e eucalipto, cujas nanoparticulas podem ser usadas para

remocao eficiente de nitrato.
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Também ha estudos sobre nanoparticulas metalicas de cobre sintetizadas por meio de
extratos de plantas. KUMAR et al (2015) afirmam a utilizagdo de extrato de folhas e frutos de
amora  (Rubus glaucus) para a fabricacdo de nanoparticulas de cobre, avaliando
posteriormente sua atividade antioxidante. SANKAR et al (2014) relatam a sintese “verde”
de nanoparticulas de 6xido de cobre mediante o uso de extrato de folhas de Carica papaya,
verificando sua viabilidade para a degradacdo do corante comercial azul. JA GUNALAN et al
(2012) estudaram a utilizacdo de extrato de folhas de Aloe vera (Aloe barbadensis Miller)
para biossintese de nanoparticulas de oxido de cobre, comprovando sua viabilidade como
agente redutor. NAIKA et al (2015) utilizaram os extratos aquosos da planta ornamental
Gloriosa superba L. para a sintese “verde” de nanoparticulas de cobre, obtendo um material
de significativa acdo antibacteriana.

Como descrito, varias sdo as plantas utilizadas como agentes redutores no processo de

3

sintese “verde” de nanoparticulas metélicas, sejam de ferro, prata ou cobre. Segundo
KHARISSOVA et al (2013) estudos também trazem a Moringa oleifera como um agente
redutor de eficiéncia significativa neste processo, além de destacarem suas diversas

propriedades medicinais.

3.7 Moringa oleifera

Considerada a espécie mais divulgada da familia das Moringaceae, Moringa oleifera é
uma arvore de pequeno porte originaria da india e amplamente cultivada nos tropicos de todo
o mundo. Esta planta arbérea com longas vagens verdes, Figura 4, sementes aladas, folhas
grandes e flores brancas perfumadas, apresenta crescimento rapido sendo capaz de sobreviver
em solos pobres e em longos periodos de seca (KARADI et al., 2006).
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Figura 4: Moringa oleifera (SOARES, 2013)

Conhecida mundialmente por suas propriedades medicinais, as vérias partes da
Moringa oleifera contém vérios fitoquimicos, carotenoides, vitaminas, minerais, aminoacidos,
esterdis, glicosideos, alcaldides, flavonoides e fenolicos (ANAND et al.,2015), onde, sdo
estes constituintes, distribuidos em suas folhas, sementes, flores, frutos, cascas e raizes, 0s

responsaveis pelas grandes potencialidades na area da medicina.

As folhas sdo boas fontes proteicas e delas tem-se obtidos compostos com
atividade hipotensiva, horménios promotores do crescimento e compostos
com atividade hipocolesterolémica. Também possuem atividade antioxidante
e sdo ricas em polifendis totais, quercetina, kaempferol e Bcaroteno. Ja as
raizes sdo consideradas estimulantes e diuréticas, e os médicos de onde a
planta é originaria prescrevem a raiz nas febres intermitentes, epilepsia,
histeria, paralisia, reumatismo, hipertrofias do figado e do baco.
(SANTANA et al., 2010)

RATHI et al (2006) também destacam em seu estudo as propriedades medicinais da
Moringa oleifera, relatando o uso de seus extratos em medicamentos para tratamentos de
cicatrizacdo, inflamacédo, hipertensdo, tumores e doengas oculares. No entanto, os extratos
aquosos desta planta ndo se restringem apenas a aplicacbes em medicamentos, podendo
também ser utilizados como agentes redutores naturais de nanoparticulas metéalicas.

Nanoparticulas de ouro foram sintetizadas por meio de extratos aquosos das flores de
Moringa oleifera, onde as nanoparticulas produzidas apresentaram efeitos anticancerigenos
(ANAND et al.,2015). Também ha relatos de sintese “verde” de nanoparticulas de prata
(MUBAYI et al.,, 2012 e PRASSAD et al.,, 2011) e zinco (ELUMALAI et al., 2015)
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utilizando extratos de folhas de moringa, sendo verificada atividade antimicrobiana e
antibacteriana destas nanoparticulas.

3.8 Técnicas de caracterizacdo aplicadas par o carvdo ativado impregnado com
NPsCu

As propriedades dos materiais porosos estdo intimamente relacionadas com suas
caracteristicas texturais, estruturais, morfologicas e de composicdo quimica (LASZLO et
al., 2004). Assim, é de suma importancia que os carvdes ativados impregnados sejam
caracterizados, a fim de verificar o quanto essas caracteristicas foram alteradas apds o

3

processo de impregnacdo de nanoparticulas de cobre pelo método de sintese “verde”

utilizando extratos de folhas de Moringa oleifera.

3.8.1 Caracterizacéo Textural

A avaliagdo das caracteristicas texturais consiste na determinacdo da area especifica,
volume e distribuicdo de poros. De acordo com GUAN-SAJONZ et al (1997) os parametros
da caracterizacdo textural sdo normalmente obtidos a partir das isotermas de equilibrio de

adsorcdo fisica de um vapor ou gas (geralmente o N, a 77 K).

3.8.1.1 Isotermas de adsor¢éo e dessorcao de nitrogénio

Quando e estudo do fendmeno de adsorcdo é feito com o objetivo de se obter
informacdes sobre a area especifica e a estrutura porosa de um solido, a constru¢do de uma
isoterma de adsorcdo se faz necessaria, pois sua forma revela muitos detalhes sobre as
caracteristicas do material. Por convencdo, costuma-se expressar a quantidade de gas
adsorvida pelo seu volume, em condi¢do padrdo de temperatura e pressao, enquanto que a
pressdo € expressa pela presséo relativa P/P,, ou seja, a relacdo entre a pressédo de trabalho e a
pressdo de vapor do gas na temperatura utilizada (GOMES, 2011).

Uma isoterma de adsorcdo pode ser obtida experimentalmente medindo a quantidade
de gés adsorvido para valores crescentes de pressdo até atingir a saturagdo (P/P, = 1), onde
todo o gas é condensado. Quando ocorre 0 processo inverso, obtém-se a isoterma de
dessorcédo (REIS, 2013).
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O formato da isoterma é funcdo do tipo de porosidade do sélido. Vérias sdo as
formas de isotermas conhecidas, porém todas sdo varia¢fes de seis tipos principais, sendo
0s cinco primeiros propostos por Brunauer, Emmet e Teller (classificacdo BET) (NUNES,
2009). A Tabela 2 e a Figura 5 apresentam, respectivamente, os tipos de poros e isotermas,

segundo a classificagdo da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry):

Tabela 2: Tipos de poros de acordo com o didmetro médio (¢pm)

Tipo de Poro  Diametro (nm) Caracteristicas

Microporos dm <2 Contribuem para maior parte da area superficial e
proporcionam alta capacidade de adsorcdo para
moléculas de dimensbes pequenas, tais como gases e
solventes comuns.

Mesoporos 2<¢m <50 Importantes para a adsor¢do de moléculas grandes,
tais como corantes, e proporcionam a maioria da
area superficial especifica para carves impregnados
com produtos quimicos.

Macroporos om >50 Considerados sem importancia para a adsor¢édo, sua
funcdo é permitir que as moléculas do adsorvato
passem rapidamente para 0S poros menores
situados mais profundamente dentro da particula do

carvao ativado.
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Segundo OSCIK (1982) a isoterma do Tipo | mostra um rapido aumento de gas
adsorvido a medida que se aumenta a pressdo, até um patamar. Essa isoterma é dada para
solidos microporosos tendo superficie externa relativamente pequena e é também obtida
guando a adsorcdo forma apenas uma monocamada. Como 0 processo de adsorcdo coincide
com o processo de dessor¢do, esta isoterma é considerada reversivel.

A isoterma do Tipo Il é indicativa do processo de adsor¢do em multicamadas,
sugerindo a presenca de adsorvente ndo poroso ou macroporoso. J& a isoterma do Tipo Il é
relativamente rara: a adsorcdo inicial € lenta em virtude de forcas de adsorcdo pouco
intensas em sistemas contendo macro e mesoporos (NUNES, 2009).

Quanto &s isotermas do Tipo IV e V, estas fornecem informagdes sobre a estrutura
dos mesoporos através da histerese, que € a ndo sobreposicdo da secdo da adsorgdo e da
dessorcdo. GOMES (2011) descreve que na isoterma Tipo IV a histerese esta associada com
0 processo secundario de condensacéo capilar, que traz como resultado o preenchimento dos
mesoporos em pressdo relativa menor que 1 (P/P,<1). Existem 4 tipos de histerese
classificadas pela IUPAC, as quais estdo relacionadas & forma do mesoporos envolvido
(Figura 6), sendo estas: H1 representa mesoporos da forma cilindrica; H2 esta relacionada

com mesoporos em formato de garrafa; H3 representam mesoporos em forma cénica ou de
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cunha e; H4 ndo possui uma estrutura mesoporosa bem definida (AMGARTEN, 2006).
E por fim, a isoterma do Tipo VI representa a adsor¢do gradual da multicamada,

estando associada a adsor¢do sobre superficies ndo porosas uniformes (SING et al., 1982).

Volume de N, Adsorvido (cm’/g)

Pressao Relativa (PPg)

Figura 6: Tipos de histereses (AMGARTEN, 2006)

3.8.1.2 Distribuicdo de tamanhos de poros

A distribuicdo de tamanho de poros é um parametro muito importante para o
estudo da estrutura porosa, uma vez que estd intimamente relacionado a éarea total do
solido. Véarios métodos foram desenvolvidos a fim de se determinar a distribuicdo de poros
de acordo com o seu tamanho, sendo um dos mais usados aquele que utiliza a adsorcéo
fisica de gases (QUANTACHROME, 2002).

Segundo GOMES (2011) a maioria dos métodos sdo baseados na equacdo de Kelvin e
relacionados ao modelo matematico BJH (Barrett, Joyner e Halenda), o qual é utilizado para
o célculo da distribui¢do de tamanho de mesoporos, podendo ser aplicado tanto ao ramo de
adsorcdo como ao de dessorcdo da isoterma, desde que o decréscimo da pressdo se inicie do
ponto onde os poros sejam considerados totalmente preenchidos.

O método DA (Dubinin-Astakhov) assume uma distribuicdo gaussiana e permite
obter o volume de microporos a partir da regido de baixas pressdes relativas da isoterma
de adsorcdo, ajustando bem os dados de distribuigdo heterogénea de microporos. Ja 0 método

HK (Horvath-Kawazoe) possibilita o calculo da distribuicdo de microporos em regides de
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baixas pressbes relativas da isoterma de adsorcdo, e € independentemente derivado da
equacéo de Kelvin (QUANTACHROME, 2002).

3.8.1.3 Area superficial e volume de poros

A érea superficial interna de adsorventes microporosos é frequentemente utilizada
como medida para descrever o desenvolvimento dos poros. Um dos meios mais comuns
para estimar a area especifica de um solido baseia-se na determinacao da quantidade de um
adsorvato (geralmente gases) necessaria para recobrir com uma monocamada a superficie
de um adsorvente (COUTINHO et al., 2001). O método BET (Brunauer-Emmet-Teller) é o
mais utilizado para determinacdo da area superficial especifica de sélidos, empregando
técnicas de adsorcédo fisica de nitrogénio na temperatura do seu ponto de ebulicdo, 77 K
(QUANTACHROME, 2002).

Para a determinacdo do volume de microporos utiliza-se 0 método t. J& para o célculo
da area e volume de microporos na presenca de mesoporos emprega-se 0 método t de Halsey,
que envolve a medida do nitrogénio adsorvido pela amostra em diferentes valores de baixas
pressdes (QUANTACHROME, 2002).

3.8.2 Caracterizacdo Morfoldgica

A morfologia dos materiais pode ser estudada com o auxilio de microscopia eletrénica
de varredura e de transmissdo, as quais permitem o acesso a detalhes das particulas presentes

neste material.

3.8.2.1 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) por apresentar excelente profundidade
de foco, permite a andlise com grandes aumentos de superficies irregulares, fornecendo
imagens da estrutura e morfologia de adsorventes solidos em resolugdes espaciais que vao
desde o nivel micrométrico até escalas atbmicas (WEITKAMP et al., 2008)

O principio de funcionamento do microscépio eletrdnico de varredura consiste na
emissdo de feixes de elétrons por um filamento capilar de tungsténio mediante a aplicacdo de

uma diferenca de potencial, em um ambiente a vacuo. O feixe gerado passa por lentes
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condensadoras que reduzem o seu didmetro e por uma lente objetiva que o focaliza sobre a
amostra. Acima da lente objetiva existem dois estagios de bobinas eletromagnéticas
responsaveis pela varredura do feixe sobre a amostra, que posteriormente, 0 convertem em
imagem (MENESES, 2007).

3.8.2.2 Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletrénica de transmissdao (MET) permite a andlise das fases internas
dos materiais de dimensGes nanomeétricas, baseando-se na transmissao de um feixe de elétrons
através da amostra a ser analisada. SILVA (2013) descreve que este feixe de elétrons é
direcionado para a amostra por meio das lentes do condensador, onde os elétrons defletidos e
ndo defletidos pela amostra sdo focados pela lente objetiva dando origem a uma imagem
intermediaria. Esta imagem, por sua vez, € ampliada pela lente magnética do projetor, sendo
observada devido a existéncia de uma placa de metal revestida com uma camada fina de um
pé fluorescente (detector), que quando bombardeada por elétrons é emitida na regido do

visivel.

3.8.3 Caracterizacao estrutural/composicional

Uma caracterizacdo estrutural desejavel consiste na determinacdo da estrutura
cristalina e composicéo quimica. A determinagdo da estrutura cristalina envolve a utilizagéo
de técnicas de difracdo, como a difracdo de raios-X. Ja a composicdo quimica pode ser
estudada por técnicas de andlises de raios-X, como a espectroscopia de raios-X por energia

dispersiva.

3.8.3.1 Difracéo de raios-X

A difracdo de raios-X representa o fendmeno de interacdo entre o feixe de raios-X
incidente e os elétrons dos atomos que compde um material, relacionado ao espalhamento
coerente. O método consiste na incidéncia da radiacdo sobre um material e na deteccdo do
feixe difratado (SILVA, 2013).

No difratbmetro comum (método do pd) a deteccdo do feixe difratado & obtida

segundo um arranjo geomeétrico conhecido por geometria Bragg-Brentano, que capacita a
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obtencdo do angulo 26. As intensidades obtidas neste angulo, representadas através dos picos
nos difratogramas, correspondem & difracdo do feixe incidente por um determinado conjunto
de planos do cristal, que possuem mesma distancia interplanar, cada qual com indices de
Miller hkl (reflexdes hkl) para um arranjo cubico de &tomos (PADILHA, 2004).

3.8.3.2 Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva

A espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDS) é essencial no estudo da
caracterizacdo microscopica de materiais metalicos. De acordo com MORA et al (2010) o
EDS permite o mapeamento da distribuicdo de elementos quimicos por minerais, funcionando

da seguinte maneira:

Quando o feixe de elétrons incide sobre um mineral, os elétrons mais
externos dos atomos e os ions constituintes sdo excitados, mudando de niveis
energéticos, onde, ao retornarem para sua posicao inicial, liberam a energia
adquirida a qual é emitida em comprimento de onda no espectro de raios-X.
Um detector instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia
associada a esse elétron. Como os elétrons de um determinado atomo
possuem energias distintas, € possivel, no ponto de incidéncia do feixe,
determinar quais os elementos quimicos que estdo presentes naquele local e
assim identificar em instantes que mineral esta sendo observado.

3.8.4 Fluorescéncia de Raios-X por Reflexdo Total

Fluorescéncia de raios-X por reflexdo total (TXRF) é uma técnica analitica bem
estabelecida para determinacdo de multi-elementos e suas concentracdes em diversos tipos de
amostras, especialmente em amostras liquidas e em p6 (STRELI, 2006). Segundo MELO
JUNIOR (2007) a anélise por este método pode ter fins qualitativos ou quantitativos e se
baseia na medicdo das intensidades dos raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos que
constituem a amostra.

Segundo MARGUI et al (2010) TXRF é uma variaco de energia dispersiva, onde o
feixe de radiacdo primario atinge a amostra a um angulo de incidéncia muito pequeno,
minimizando a sua interagdo com o0 substrato. A radiagdo emitida € detectada
perpendicularmente e bem préxima a amostra, maximizando o numero de fétons coletados
pelo detector. Para isso, a amostra, que deve ser liquida ou solubilizada, deve ser apresentada
na forma de um filme depositado sobre um suporte muito limpo e opticamente plano,

geralmente de quartzo.
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3.8.5 Ponto de Carga Zero

O ponto de carga zero (pHpc,) € definido como o pH em que a superficie do adsorvente
possui carga neutra. NUNELL et al (2012) destaca que 0 pHyc, fornece informagdes sobre a
natureza do adsorvente, sendo o conhecimento de sua carga superficial importante, pois
permite predizer as interacOes eletrostaticas entre eles (repulsdo e atracdo), de forma que o
valor do pH pode favorecer ou ndo o processo adsortivo. Em solu¢des com pH abaixo do
pHpc,, 0 adsorvente apresentara predominancia de carga superficial positiva e em pH acima, a
carga superficial liquida sera negativa. A adsor¢do das espécies metalicas presentes em
solucdo na forma positiva serd favorecida no pH em que espécies negativas predominem na

superficie do adsorvente.

3.9 Conclusotes da Revisédo

Como descrito na presente revisdo bibliografica, a modificacdo da superficie do carvao
ativado por impregnacao de metais o torna mais propicio para adsor¢do dos contaminantes da
agua. CarvOes ativados impregnados com nanoparticulas de ferro (VAUGHAN e REED,
2005), prata (MIYANAGA et al., 2002) e cobre (WEI et al.,2011; KHODADOUST et al.,
2014 e GHAEDI et al., 2013) tém mostrado potencial funcionalidade para a remocéo de
poluentes, corantes, bactérias e metais pesados na agua. Todavia, nestes estudos, as
metodologias utilizadas para impregnacao de nanoparticulas metélicas, foram as tradicionais,
como a de reducéo de ions com agentes redutores quimicos, as quais requerem a utilizacao de
equipamentos caros e substancias toxicas.

Uma alternativa viavel que possibilita minimizar os impactos ambientais, bem como
obter melhores rendimentos do processo de impregnacdo de particulas metalicas de metais na
escala nanométrica ¢ a utilizacdo do método de sintese “verde”. Existem varias pesquisas
voltadas para a sintese “verde” de nanoparticulas metélicas utilizando diversos agentes
redutores naturais (KHARISSOVA et al., 2013) . No entanto, ndo h& nenhum relato na
literatura sobre o emprego deste método para a impregnacdo de nanoparticulas metélicas em
carvao ativado, bem como o uso de Moringa oleifera para a sintese de nanoparticulas
metalicas de cobre. Além disso, ndo foram encontrados trabalhos que estudassem a eficiéncia
de carvéo ativado impregnado com nanoparticulas de cobre para remogéo de nitrato da agua.
Dessa forma, o presente trabalho apresenta estes diferenciais, propondo o desenvolvimento de
um processo de sintese "verde" para impregnacdo de nanoparticulas de cobre em carvédo

ativado utilizando extratos de folhas de Moringa oleifera como agente redutor, a fim de
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produzir um material que possa ser empregado como adsorvente para remocao de nitrato da

agua.
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4. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Gestdo, Controle e Preservacao
Ambiental (LGCPA), no Laboratdrio de Catalise do Departamento de Engenharia Quimica,
no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de
Maringd — UEM e no Laboratério de Espectroscopia de Raios-X (LERX) da Universidade
Estadual do Oeste do Parana - UNIOESTE campus Toledo.

A metodologia adotada para atingir os objetivos propostos deste trabalho foi dividida

em etapas, as quais estdo apresentadas na Figura 7:

Foram obtidos dados das isotermas de adsorcdo, distribuicdo de tamanho de poros
(método DA), area superficial BET (método Brunauer-Emmet-Teller), area de microporos
(método t), volume de microporos (método HK), volume de mesoporos (método BJH) e
didmetro de poros.

- Sintese “verde” das NPsCu (preparacdo do extrato
de folhas de Moringa oleifera e das solucbes de
sulfato de cobre) e impregnagdo no carvao ativado

Etapa I: Preparacdo do carvao
ativado impregnado com NPsCu

G extural (&rea superficial especifica, area @
microporos, volume de microporos e mesoporos,

diametro de poro)
Etapa Il: Caracterizagdo dos - Morfolégica (MEV, MET)
carvles impregnados com NPs Cu - Estrutural/Composicional (DRX, EDS)
- Determinagdo da concentragdo de cobre impregnado
(TXRF)

Q’onto de Carga Zero (pHpcz) /

- Ensaios de adsor¢do
- Estudos de pH
- Cinética de adsorcéo

Etapa I11: Avaliagdo dos carves
produzidos para remocao de

nitrato x
l - Isotermas de adsor¢éo
Etapa IV: Avaliacdo da - Analise dos carvoes utilizados como adsorventes e
estabilidade da impregnacéo da &gua apds a adsorcdo (TXRF)

Figura 7: Etapas da metodologia utilizada no trabalho
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4.1 Preparo do Carvao Ativado Impregnado com NPsCu

Os materiais produzidos foram preparados a partir de carvdo ativado granular de
origem vegetal (casca de coco de dendé), cedido pela empresa PURIFIC DO BRASIL
LTDA, localizada em Maringa-PR.

Para sintese e impregnacdo das nanoparticulas de cobre em carvdo ativado pelo
método de sintese “verde” foi utilizada uma metodologia adaptada por WANG et al (2014).

Extratos aquosos de folhas frescas de Moringa oleifera colhidas de uma arvore plantada junto
a Universidade Estadual de Maringa-PR foram utilizados como agente redutor natural, sendo
a preparacdo do mesmo realizada em uma concentragdo de 60 g/L, aquecido a 80° C durante
1h.

Foram empregadas concentracGes de cobre a 0,5%, 1% e 1,5% relacionadas a massa de
carvao ativado, sendo essas concentracOes estabelecidas baseando-se no trabalho de
ARAKAWA et al (2015), o qual relatou que 1% de metais em carvdo ativado apresentam
propriedades bactericidas suficientes para remocdo/inativacdo de E. coli de &gua para
consumo humano.

As quantidades necessarias de sulfato de cobre (CuSO4 5H,0 PA marca Anidrol), foram
solubilizadas em &gua destilada e adicionadas ao carvao ativado (40 g), juntamente com o
extrato de folhas de Moringa oleifera em propor¢édo de 2:1 (v/v), isto é, 40 ml de extrato e 20
ml de solugéo de sulfato de cobre. Em seguida, os carvdes foram levados para agitacdo em
incubadora refrigerada (TE421 TECNAL) em temperatura ambiente, por 12, 24 e 36 horas a
160 rpm, sendo, posteriormente separados por filtracdo e secos em estufa (SXCR/42
STERILIFER) a 50°C.

Foram preparadas amostras para as trés diferentes concentracfes de cobre e tempos de
contato, conforme Tabela 3. As concentracdes sdo dadas em porcentagem massica (%) de

jon metalico-cobre em massa de carvéao.
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Tabela 3: Amostras de carvao ativado impregnado com NPsCu

Amostra Concentracéo (%) Tempo de Contato (h)
1 1,5 36
2 1,0 36
3 0,5 36
4 1,5 24
5 1,0 24
6 0,5 24
7 15 12
8 1,0 12
9 0,5 12

4.2 Caracterizacao dos Carvdes Impregnados com NPsCu

A caracterizacdo foi realizada considerando as caracteristicas texturais, morfoldgicas,

estruturais e composicionais, conforme sera detalhadamente explicado nos topicos a seguir.

4.2.1 Caracterizacdo textural por adsorc¢do/dessorcéo de nitrogénio

A caracterizacdo textural do carvdo ativado puro e das amostras impregnadas com
nanoparticulas de cobre foi realizada em um sistema de sorcdo de gases Quantachrome,
pela adsorcdo/dessorcao de nitrogénio (N,) a 77K, seguindo a técnica bésica recomendada
pela IUPAC para a caracterizacdo da estrutura porosa de adsorventes (GAUDEN et al.,
2006).

Foram obtidos dados das isotermas de adsorcdo, distribuicdo de tamanho de poros
(método DA), area superficial BET (método Brunauer-Emmet-Teller), area de microporos
(método t), volume de microporos (metodo HK), volume de mesoporos (método BJH) e
didmetro de poros (QUANTACHROME, 2002).
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4.2.2 Caracterizagdo Morfoldgica

A morfologia dos materiais foi avaliada por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e de Transmissdo (MET).

4.2.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os carvoes foram depositados sobre porta amostra metélicos e recobertos com uma
fina camada de ouro. Foram obtidas micrografias da superficie das amostras com ampliacédo
de 1000 vezes e area de 10 um, operando a 10kV, em um microscopio SHIMADZU SS-550
SUPERSCAN.

4.2.2.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

As amostras do carvéo ativado puro e impregnadas com maior tempo de contato foram
selecionadas para a obtencdo de micrografias obtidas por MET. Estas foram depositadas em
grades de Cu (200 mesh) recobertas com filme fino de carbono puro (CF200-Cu, EMS),
sendo as imagens obtidas por microscopio eletronico de transmissdo JEOL JEM-1400 com

voltagem de aceleracdo de 120kV.

4.2.3 Caracterizacdo estrutural/composicional

A fim de identificar a estrutura e composicao elementar dos carvdes, tanto puro quanto
impregnado, foram realizadas andlises de Difracdo de raios-X (DRX) e Espectroscopia de
raios-X por energia dispersiva — EDS.

4.2.3.1 Difracéo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizando um difratdmetro SHIMADZU
D6000 com radiacdo Cu-Ka com 26 = 10°- 80°, passo de 0,02° e tempo de contagem de 1s.
Para a analise dos resultados foi empregada a base de dados do software MDI JADE 5.

O tamanho das nanoparticulas de cobre foi estimado pela equacdo de Scherrer
(Equagdo 7), sendo utilizados os picos de difragdo mais intensos de cobre encontrados nos

carvOes impregnados:
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KA
b= B.cos@ (7)

em que D é o didmetro médio das particulas, K constante que depende da forma das
particulas, sendo considerado 0,89, A comprimento de onda da radiacdo eletromagnética, 0 o
angulo de difracdo e f largura na metade da altura do pico de difragédo (NAIKA et al., 2015 e
e GHAEDI et al., 2013).

4.2.3.2 Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva — EDS

Por meio dos espectros de raios-X (EDS) realizados pelo equipamento SHIMADZU
SS-550 SUPERSCAN foram determinadas as composic¢oes elementares das amostras.

4.2.4 Determinacdo da concentracdo de cobre impregnado no carvao

As concentracdes elementares de cobre foram determinadas pela técnica de
Fluorescéncia de raios-X por reflexdo total (TXRF) utilizando o equipamento BRUKER S2
PICOFOX.

As amostras de carvdes foram secas a 100° C, sendo, posteriormente moidas e
homogeneizadas em solucdo Triton TM X-100 e solucdo padrdo de Galio, sendo dispostas em
discos refletores de quartzo. Os refletores foram irradiados por um feixe de Molibdénio com
energia de 20 keV durante 500 segundos, sendo os raios-X caracteristicos, emitidos pela
amostra, coletados em um detector semicondutor. O nimero de contagens de raios X foi entdo
convertido em concentracdo elementar pelo programa S2PICOFOX, relacionando-se a
sensibilidade e a intensidade relativa de cada elemento, bem como a concentragdo do padréo
interno presente na amostra.

Com os valores obtidos das concentrac@es reais de cobre foi calculada a eficiéncia de
impregnacéo (n) utilizando a Equacéo 8:

%Cu real (®)

100

%Cu teérica’
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4.2.5 Determinacdo do Ponto de Carga Zero (pHpc,)

Para a determinacgéo do ponto de carga zero (PCZ) foi utilizada a metodologia descrita
por REGALBUTO e ROBLES (2004) denominada “experimento dos 11 pontos”. O
procedimento consistiu em fazer a mistura de 50 mg de cada carvdo em 50 mL de solucéo
aquosa sob 11 diferentes condi¢bes de pH inicial, variando de 1 até 12, ajustados com
solugdes de HCI e NaOH (GUILARDUCI et al., 2006). Em seguida, as misturas foram
levadas para agitacdo mecanica orbital (TE421 TECNAL) a 180 rpm, em temperatura
ambiente por 24 horas. Apos as 24 h foi medido o pH da mistura, onde os resultados sdo

expressos por meio do grafico de pH final versus pH inicial (MIMURA et al., 2010).

4.3 Avaliacdo dos carvdes produzidos quanto & remocao de nitrato

4.3.1 Ensaios de Adsorc¢ao

Para avaliar a eficiéncia dos carvbes preparados para remoc¢do de nitrato da agua
foram realizados ensaios de adsorcdo em batelada com as amostras impregnadas e com o
carvdo ativado puro, conforme metodologia descrita por OZTURK e BEKTAS (2004).

Uma quantidade fixa de cada carvdo (0,5 g) foi adicionada em frascos de 100 mL
contendo 50 mL de solucdo preparada com agua deionizada em uma concentracédo inicial de
100 mg/L de nitrato de sdédio (NaNOz PA marca Anidrol). O pH foi devidamente ajustado,
conforme descrito no item 4.3.2. Os frascos foram agitados a 140 rpm em incubadora
refrigerada a 25° C por 24 horas (TE421 TECNAL). Em seguida, uma aliquota do
sobrenadante de cada amostra foi retirada e determinou-se as concentracdes de NO3 por
espectrofotometria UV (UV-VIS HACH DR 5000) medidas na regido de comprimento de
onda de 205 nm (IAL, 2004), utilizando-se uma curva padrdo com R2=0,99. Todos o0s
experimentos foram realizados em duplicata e a porcentagem de nitrato adsorvido (Re%) foi

calculada pela Equacdo 9:

Re % = “2.100 (9)

e

onde C, é a concentragdo inicial de nitrato (mg/L) e C. a concentragdo de equilibrio da

solugéo (mg/L).
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4.3.2 Avaliacdo da Influéncia do pH na adsorcéo

A fim de investigar o efeito do pH sobre a adsorcédo de nitrato, as solucbes de NaNOs
foram ajustadas para diferentes valores de pH (2, 5,5 e 10) utilizando HCI e NaOH. Apds a
adsorcéo, realizada de acordo com as condi¢Ges descritas no item anterior, foi determinado o

valor de pH gue proporcionou a maxima remogéo de NO;.

4.3.3 Cinética de Adsorgao

Para a realizacdo dos estudos cinéticos foi empregada as mesmas condi¢des dos
ensaios de adsorcdo descritas anteriormente, exceto o pH, que foi fixado no valor em que se
obteve maior remoc¢do de nitrato. Os adsorventes utilizados foram o carvéo ativado puro e
dois carvdes impregnados com NPsCu, os quais foram selecionados por apresentar melhor
eficiéncia nos testes de adsorcao.

As amostras foram coletadas em intervalos de tempo pré-determinados (5 a 180 min),
sendo, em seguida, as concentracdes de nitrato analisadas. A quantidade de nitrato adsorvido

em equilibrio, ge, foi determinada pela Equacéo 10:

_ (Co _Ce)-V
m

Qe (10)

onde C, é a concentracdo inicial de nitrato (mg/L), C. a concentracao de equilibrio da solu¢édo
(mg/L), V o volume da solucdo (L) e m a massa seca do adsorvente (g) .

Os dados experimentais foram avaliados quanto ao ajuste dos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem (Equacéo 11) e pseudo-segunda ordem (Equacéao 12):

qt = qe- (1 — exp(—k;t)) (11)
_ kz.qg-t (12)
U = T oq00)

em que q: é a quantidade de nitrato adsorvido no tempo t (mg/g), ge a quantidade de nitrato
adsorvido em equilibrio, k1 a constante de velocidade de adsor¢do do modelo pseudo-primeira
ordem (L/min) e k; a constante de velocidade de adsor¢do do modelo pseudo-segunda ordem
(g/min.mg) (LAGERGREN, 1898 e HO e MCKAY, 1999).
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4.3.4 Isotermas de Adsorcao

Experimentos para obtengdo das isotermas de adsor¢do foram realizados variando a
concentragdo de nitrato entre 10 a 200 mg/L (DEMIRAL e GUNDUZOGLU, 2010) na
temperatura de 25°C, mantendo as demais condi¢Ges dos testes cinéticos, inclusive as
amostras dos carvdes selecionados como adsorventes. Apds atingir o tempo de equilibrio, as
concentragdes de NO3 foram mensuradas.

Aos dados experimentais de equilibrio foram ajustadas isotermas de Langmuir
(Equacéo 13) e Freundlich (Equacéo 14):

_ Gmax-b.Ce
Qe = "incy (13)

Ge = k. (Co) (14)

sendo q. é quantidade de nitrato adsorvido (mg/g), Ce a concentracdo de equilibrio (mg/L),
Omax & capacidade de adsorcdo de superficie do adsorvente (mg/g), b a constante de Langmuir
de afinidade de adsorcdo de NOj3 (L/mg), k e n constantes de Freundlich, que indicam,
respectivamente, a capacidade de adsorcdo (L/g) e a intensidade de adsor¢cdo (LANGMUIR,
1918 e FREUNDLICH, 1906).

Os parametros da isoterma de Langmuir foram utilizados para predizer a afinidade
entre o adsorvato e o adsorvente por meio do fator de separacdo ou parametro adimensional

de equilibrio R, o qual foi calculado pela seguinte equac&o:

_ 1
L™ (1+b.cp)

(15)

em que b é a constante de Langmuir de afinidade de adsorcdo (L/mg) e C, € a concentracdo

inicial do adsorvato (mg/L).

4.4 Avaliacéo da estabilidade da impregnacéo

Para avaliar a estabilidade da impregnacdo das NPsCu no carvado ativado apo0s o
processo de adsorcdo, foram realizadas andlises de TXRF nos carvdes impregnados e na
solucgéo aquosa, a fim de verificar se houve diminui¢do da concentracdo de cobre nos carvoes

e liberacdo deste metal na solugdo (WEI et al., 2011)
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Os ensaios de adsorcdo foram realizados sob as mesmas condi¢des dos testes de
isoterma, exceto que a concentracdo da solucdo NaNO; foi mantida em 100 mg/L. Os
adsorventes testados foram os carvdes com 1,5% de cobre com tempo de contato de 36 horas
e 1,0% de cobre com tempo de contato de 24 horas. Decorrido o tempo de equilibrio, as
amostras foram filtradas, sendo o carvédo levado para secagem a 100° C e a solucdo aquosa
armazenada e refrigerada. Em seguida, os carvoes e as solugdes foram encaminhados para as
analises de TXRF, cujo método é o mesmo descrito no item 4.2.4, diferindo-se apenas no

preparo das amostras liquidas, a qual é misturada somente com solucéo padrao de Galio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos das caracterizacBes e as avaliagBes quanto a remogédo de

nitrato e estabilidade da impregnacédo séo apresentados a seguir.

5.1 Caracterizacéo textural por adsorcao/dessorcao de nitrogénio

5.1.1 Isotermas de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio de todas as amostras estdo
descritas pelas curvas do volume de gas nitrogénio adsorvido ou dessorvido (V) em funcao
da presséo relativa (P/Po).

Para o carvdo ativado puro, a isoterma obtida (Figura 8) possui forma semelhante e
predominante a do tipo I, mas também apresenta caracteristicas da isoterma tipo 1V,
indicando, assim, a presencga de microporos e mesoporos no material.

A histerese verificada € de tipo 1V, associada a adsor¢do em monocamada-multicamada
seguida por condensacdo capilar em mesoporos. Estes resultados também foram descritos

por NUNELL et al (2015) para carvdes ativados de origem vegetal.

220

—=— Adsorcio
210 | | —— Dessorcdo
Puro

160

15
':I-D.-:' 02 0.4 0.6 0.8 i0

PiPo

Figura 8: Isoterma de adsor¢do e dessor¢ao da amostra de carvao ativado puro

As isotermas das amostras impregnadas com nanoparticulas de cobre, Figura 9,
também possuem forma semelhante a do tipo | e caracteristicas do tipo V. No entanto, as

mesmas apresentam uma quantidade menor de nitrogénio adsorvido com pressdes mais
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elevadas do que a isoterma do carvéo ativado puro, 0 que aponta uma maior contribuicdo

de microporos nas amostras apds a impregnacdo. RAO et al (2010) confirma o resultado

encontrado, afirmando que o responsavel pela diminuicdo da adsorcdo de nitrogénio dos

carvOes impregnados é o CuO (6xido de cobre) formado ap0s processo de impregnacao.

A histerese manteve 0 mesmo tipo daquela encontrada para o carvao ativado puro,

isto é, tipo IV.
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Figura 9: Isotermas de adsor¢do e dessor¢ao das amostras de carvao impregnados com

NPsCu

5.1.2 Distribuicao de tamanhos de poros

As curvas de distribuicdo de tamanho de poros pelo método DA das amostras

impregnadas com nanoparticulas de cobre estdo apresentadas na Figura 10, sendo todas

comparadas com a curva do carvao ativado puro.
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Figura 10: Distribuicdo de tamanho de poros DA para amostras impregnadas com
nanoparticulas de cobre em comparagdo como carvao ativado puro

Pela distribuicdo de tamanho de poros observa-se que a grande maioria dos poros,
tanto do carvao ativado puro quanto dos carvBes impregnados, possui tamanho inferior a
20 A, confirmando a predominancia de microporos na superficie dos mesmos.

Quando comparadas as curvas do carvdo ativado puro com a das amostras
impregnadas, verifica-se que os carvdes impregnados com maiores concentracfes de
cobre, 1,0% e 1,5%, possuem curvas diferentes a do carvdo puro, apresentando uma
diminuicdo no volume de poros. DEMIRAL e GUNDUZOGLU (2010) obteve resultado
semelhante, tendo um menor volume de poros com o aumento da razéo de impregnacéo de
cloreto de zinco no carvao ativado. Ja os carvfes impregnados com 0,5% apresentaram
curvas praticamente idénticas ao do carvao puro, indicando que esta concentragdo de

cobre néo é suficiente para ocasionar maiores alteracdes no carvao ativado.
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5.1.3 Area superficial especifica, volume e didmetro de poros

Os pardmetros da caracterizacdo textural do carvdo ativado puro e das amostras
impregnadas com nanoparticulas de cobre estdo apresentados na Tabela 4. Os parametros
analisados foram area superficial especifica BET, area de microporos (método t), volume

de microporos (método HK), volume de mesoporos (método BJH) e didmetro de poros.

Tabela 4: Parametros da caracterizacao textural do carvao ativado puro e das amostras
impregnadas com NPsCu

Amostra ST (M?/9)  Swicro (M) Viicro (€M/g)  Vimeso (cm*/g) Dy (A)

Puro 669,3 406,9 0,1822 0,0312 10,40
Cul5%36h 636,7 375,7 0,1663 0,0304 10,20
Cu1,0% 36 h 640,3 375,4 0,1647 0,0209 9,79
Cu0,5% 36 h 559,4 348,8 0,1566 0,0179 10,27
Cul5%24h 644,1 393,6 0,1818 0,0302 10,32
Cul,0% 24 h 667,1 398,3 0,1759 0,0282 10,04
Cu0,5% 24 h 573,8 369,6 0,1683 0,0236 10,33
Cul5%12h 647,0 383,3 0,1783 0,0277 9,73
Cul,0%12h 644,5 379,8 0,1664 0,0304 9,64
Cu0,5%12h 634,5 387,3 0,1741 0,0227 10,31

Sger: Area superficial especifica BET
Smicro: Area de microporos

Vmicro: VOlume de microporos

Vmeso: VOlume de mesoporos

D,: Diametro de poro

Verifica-se que tanto o carvdo puro quanto os impregnados apresentam elevada area
superficial, evidenciando suas potencialidades como adsorventes. As amostras impregnadas
com 0,5%, 1,0% e 1,5% de cobre, nos trés tempos de contato, sofreram reducfes em todos 0s
pardmetros analisados, podendo esta diminuigdo estar relacionada ao bloqueio dos poros pelas
nanoparticulas de cobre formadas ap0s o processo de impregnacdo (TAN et al., 2010;
DAREZERESHKI et al., 2013; CHO et al., 2011).
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5.2 Caracterizacdo Morfologica

A caracterizacdo morfologica dos materiais produzidos bem como do carvéo ativado

puro estdo descritos a seguir.

5.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia da superficie de todas as amostras avaliadas por micrografias de MEV
sdo apresentadas na Figura 11. Analisando as imagens, verifica-se que a estrutura da
superficie do carvao ativado, tanto do puro quanto das amostras impregnadas, € muito porosa,
justificando o elevado valor de &area superficial determinado por BET.

Mesmo sendo muito semelhantes, nota-se que, as amostras impregnadas apresentam
pequenas particulas depositadas sobre a matriz do carvéo, possivelmente devido a presenca de
nanoparticulas de cobre provenientes do processo de impregnacdo pelo método de sintese
“verde”. PARK et al (2015) destacou que as superficies do carvéo visualizadas por MEV néo
exibem diferengas significativas entre as amostras do puro com 0s impregnados, porque

acredita-se que a maior parte do metal impregnado esteja no interior dos poros.
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Figura 11: Micrografias obtida por MEV do carvao ativado puro e impregnados com NPs Cu
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5.2.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Nas morfologias avaliadas por imagens MET do carvédo ativado puro e das amostras
impregnadas com 0,5%, 1,0% e 1,5% de cobre com 36 horas de tempo de contato,
apresentadas na Figura 12, observam-se que nas amostras impregnadas a matriz carbonacea
de coloragdo acinzentada caracteristica do carvdo ativado puro, apresenta particulas e
aglomerados de particulas de coloracdo mais escura, caracteristicas de particulas metalicas.
Também ¢é possivel verificar que as particulas apresentam tamanho inferior a 100 nm, como
pode ser observado comparando com a barra de escala do equipamento, indicando que o
método da reducdo utilizando extrato de Moringa oleifera é eficiente na obtencdo de
nanoparticulas de cobre. TAN et al (2010) obteve resultado semelhante ao avaliar a

morfologia de carvao ativado suportado com ions de cobre.

(b) Cu 1,5% 36 H

100 nm

(c) Cu1,0% 36 H (d) Cu 0,5% 36 H

Figura 12: Micrografias obtidas por MET das amostras de carvao ativado puro e impregnadas
com 0,5%, 1% e 1,5% de Cu
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Os resultados da caracterizagdo estrutural/composicional das amostras impregnadas

com nanoparticulas de cobre e do carvdo ativado puro estdo representados pelos

difratogramas de raios-X e dos espectros de raios-X por energia dispersiva.

5.3.1 Andlise Estrutural

A caracterizacdo estrutural do carvdo ativado puro e das amostras impregnadas com

nanoparticulas de cobre, determinadas por difratogramas de raios-X, sdo apresentadas,

respectivamente, nas Figuras 13 e 14. O tamanho médio das NPsCu estimado pela equacéo de

Scherrer e os picos encontrados nos angulos de 26 referentes ao plano de difracdo (hkl) estdo

apresentados na Tabela 5.
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Figura 13: Difratograma de raios-x do carvao ativado puro

O difratograma de raios-x do carvdo ativado puro (Figura 13) apresenta perfil

caracteristico de material amorfo, como era de se esperar de um carvao de origem vegetal

derivado de biomassa. J& nas amostras impregnadas (Figura 14) encontram-se picos

cristalinos, indicando que a impregnacdo com NPsCu alterou a estrutura basal do carvéo

ativado puro.
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Figura 14: Difratogramas de raios-x das amostras impregnadas com NPs Cu. Os picos
marcados sdo referentes a planos cristalinos de 6xido de cobre

Analisando os difratogramas utilizando o banco de dados do software MDI Jade 5,
verifica-se picos relacionados a compostos de cobre com valores em 26 de 38,78° 45,10° e
61,3° que correspondem, respectivamente, aos planos cristalinos para éxido de cobre (CuO)
(-113), (311) e (-224). GUNALAN et al (2012) confirma a formagdo de nanoparticulas de
oxido de cobre, a qual pode estar relacionada aos flavonoides, proteinas e outros grupos
funcionais presentes no extrato da planta utilizado na sintese “verde”. Os presentes resultados
experimentais estdo de acordo com os padrdes de difracdo de nanoparticulas de CuO relatados
por RAO et al (2010), GUNALAN et al (2012) e NAIKA et al (2015).

O tamanho médio estimado das NPsCu, conforme a Tabela 5, esta entre 6 a 61 nm,
ndo havendo uma relagdo linear entre a concentracdo de cobre e o tamanho das
nanoparticulas, indicando que possivelmente o extrato de folhas de Moringa oleifera age
como agente protetor, além de redutor, limitando o crescimento das particulas. Valores
semelhantes foram registrados por NAIKA et al (2015), que obtiveram nanoparticulas de CuO
de 8 a 17 nm utilizando extratos de Gloriosa superba L., GUNALAN et al (2012), que

relataram a formacgédo de nanoparticulas de CuO com tamanho de 15 a 30 nm a partir da
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sintese com extratos de Aloe vera e, KUMAR et al (2015), que encontraram nanoparticulas

de CuO usando extratos de ameixa com tamanho entre 43 a 53 nm.

Tabela 5: Tamanho médio estimado pela equacao de Scherrer das NPsCu das amostras

impregnadas com picos encontrados nos angulos de 20 e seus respectivos planos de difragao
hkl

Oxido de cobre — CuO (nm)
MDI Jade 5: PDF#45-0937

26 = 38,78 26 = 45,10 20=61,3
hkl=-113 hkl=311 hkl=-224
Cu15%36h 114 9,0 58,2
Cu 1,0% 36 h 60,5 17,2 17,8
Cu% 0,536 h 61,2 63 16,4
Cu 1,5% 24 h 58,3 12,6 8,1
Cu 1,0% 24 h 36,3 24,1 258
Cu 0,5% 24 h 458 9,8 30,0
Cu1,5%12h 34,6 10,5 53,1
Cu1,0%12h 26,5 12,2 42,9
Cu%0512h 39,3 41,1 29,6

5.3.2 Composicio Elementar

Os espectros de EDS do carvdo ativado puro e das amostras impregnadas estdo

apresentados na Figura 15.
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Figura 15: Espectros EDS das amostras de carvao ativado puro e impregnados com NPsCu
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Por meio dos espectros de EDS, pode-se observar a composic¢do elementar do carvéo
ativado puro, com a presenca de picos de ouro (devido ao recobrimento efetuado na amostra
para realizacdo da andlise), carbono, oxigénio e alguns metais como Al, Mg e Si, encontrados
em biomassa, uma vez que o carvdo ativado utilizado é de origem vegetal (casca de coco de
dendé). J& nas amostras impregnadas, além dos elementos encontrados no carvao ativado
puro, verifica-se picos de P, K, Ca e Cu, sendo a presenca de cobre o indicativo que houve a
impregnagdo deste metal no carvdo apds a sintese “verde” utilizando extratos de Moringa
oleifera. Ja os picos de P, K e Ca também foram encontrados por ELUMALAI et al (2015) na

3

sintese “verde” de nanoparticulas de zinco utilizando extratos de Moringa oleifera, onde,
segundo ele, os mesmos sdo decorrentes da emissdo de raios-X a partir de macromoléculas,

tais como compostos fendlicos presentes no agente redutor.

5.4 Determinacdo da concentracao de cobre impregnado

A concentracdo de cobre presente no carvéo ativado puro e nas amostras impregnadas
avaliadas por fluorescéncia de raios-x por reflex&o total (TXRF), bem como a eficiéncia de

impregnacdo das NPsCu, estdo descritas na Tabela 6.

Tabela 6: Concentra¢do de cobre do carvao ativado puro e das amostras impregnadas com

NPsCu
Amostra Concentragéo Cu (%) Eficiéncia (%)

Puro 0,00 -
Cul5%36h 1,10 73
Cu1,0% 36 h 0,75 75
Cu0,5% 36 h 0,45 90
Cul5%24h 1,03 69
Cu 1,0% 24 h 0,77 77
Cu0,5% 24 h 0,28 56
Culb% 12h 0,76 51
Cul,0% 12h 0,62 62

Cu0,5% 12h 0,50 100
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Analisando os resultados, verifica-se que todas as amostras produzidas possuem
concentracdes de cobre proximas as das porcentagens iniciais utilizadas (1,5%, 1,0% e
0,5%), confirmando que o processo de impregnacdo de nanoparticulas de cobre pelo método

de “sintese” verde utilizando extratos de folhas de Moringa oleifera foi eficiente.

5.5 Determinacéo do Ponto de Carga Zero (pHpc,)

Os graficos do pH inicial versus o pH final obtidos a partir dos experimentos para
determinacdo do ponto de carga zero do carvdo ativado puro e das amostras impregnadas

com nanoparticulas de cobre estdo apresentados, respectivamente, nas Figuras 16 e 17.
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Figura 16: Ponto de carga zero do carvao ativado puro

Como pode ser observado, o ponto de carga zero encontrado para o carvao ativado
puro, Figura 16, esta na regido de pH 7,0, caracterizando, assim, o efeito tampéo da superficie
neste valor. Resultados semelhantes foram descritos por GUILARDUCI et al (2006) e
NUNELL et al (2012), o qual obtiveram, respectivamente, pHpc, para carvao ativado no valor
de 6,5+0,5 € 6,8.

Para os carvbes impregnados, Figura 17, verifica-se que as amostras com menor
concentracéo de cobre (0,5%) manteve o mesmo pH,c, do carvao ativado puro, isto é, pH 7,0.
Ja para as demais amostras, com concentra¢@es de 1,0% e 1,5% de cobre, o ponto de carga
zero encontrado esta na regido de pH 6,0.

E importante salientar que o conhecimento da carga superficial dos carvdes utilizados
como adsorventes sdo importantes, uma vez que em solugbes com pH abaixo do ponto de

carga zero a superficie do carvéo ativado € protonada, favorecendo a adsor¢cdo de compostos



com carga negativa, e consequentemente é desprotonada em
comportamento oposto (VIEIRA et al., 2010).
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Figura 17: Ponto de Carga Zero das amostras de carvao impregnadas

5.6 Avaliacao dos carvdes produzidos quanto a remocéao de nitrato

5.6.1 Ensaios de Adsorgao

Os resultados dos ensaios de adsorcéo realizados para avaliar a eficiéncia dos carvoes

preparados e do carvéo ativado puro para remocao de nitrato séo apresentados a seguir.

5.6.2 Efeito do pH da solugéo

O efeito do pH na remocao de nitrato € mostrado na Figura 18.
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Figura 18: Efeito do pH na remoc¢do de nitrato utilizando os carvdes impregnados com
NPsCu e o carvao ativado puro

Analisando os dados obtidos com os trés pHs avaliados (2, 5,5 e 10), pode-se verificar
que as maiores porcentagens de remogdo, tanto para o carvao ativado puro quanto para 0s
impregnados com NPsCu, estdo em pH igual a 2 e 5,5. Isto j& era esperado, uma vez que estes
valores de pH estdo abaixo do ponto de carga zero encontrado, favorecendo a adsorcdo de
compostos com carga negativa, conforme descrito no item 5.5. Resultados semelhantes de
pesquisas envolvendo carvdo ativado para remocao de nitrato foram relatados por CHO et al
(2011), OZTURK e BEKTAS (2004) e DEMIRAL e GUNDUZOGLU (2010), os quais
afirmam que a razdo para melhor remogdo em pH mais baixo é devido as forcas de atracdo
eletrostatica entre as cargas positivas do carvao impregnado com nanoparticulas metalicas e
as cargas negativas dos ions de nitrato.

Comparando os valores de remocéo utilizando o carvdo ativado puro e as amostras
impregnadas, observa-se que o primeiro foi mais eficiente em pH 2, apresentando uma
remocdo de 63,58% contra 59,33% do carvao impregnado com 0,5% de cobre com tempo de
contato de 12 horas. J4 em pH 5,5 e 10, todos os carvfes impregnados com nanoparticulas de
cobre foram mais eficientes, obtendo os melhores valores de remoc¢éo de nitrato na faixa de
46 a 57%, enquanto o melhor resultado do carvdo ativado puro foi de 7%. Observa-se
também que nestes dois pH’s (5,5 e 10) ha uma tendéncia de maior remogao utilizando as
amostras com maiores concentragdes de cobre, indicando que mesmo ndo havendo cargas
devido a protonacédo do carvéo, possivelmente as NPsCu tem capacidade de adsorver o nitrato

por interacOes eletrostaticas, uma vez que o Cu apresenta carater positivo.
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Considerando que ndo foi necessario o ajuste do pH 5,5, pois 0 mesmo foi obtido da
solucgéo original de nitrato e, que os resultados de remocéo dos carvfes impregnados foram
bem melhores do que o do carvao puro, estabeleceu-se o valor de pH 5,5 como o sendo 0 mais

viavel, mantendo-o para a realizacéo da cinética e isoterma de adsorcao.

5.6.3 Cinética de Adsorcao

Para a realizacdo dos estudos cinéticos os adsorventes utilizados foram o carvéo
ativado puro e dois carvoes impregnados com concentragdes e tempos de contato diferentes
que apresentaram elevada eficiéncia nos testes de adsorcdo: carvdo impregnado com 1,0% de
cobre com tempo de contato de 24 horas (Cu 1,0% 24 H) e carvdo impregnado com 1,5% de
cobre com tempo de contato de 12 horas (Cu 1,5% 12 H).

Os dados experimentais foram avaliados quanto ao ajuste dos modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem, os quais estdo representados na Figura 19. Os

parametros cinéticos de adsorcao para o nitrato sdo dados na Tabela 7.

(a)

m Expermental (Cu 1,0%24 H)
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Figura 19: Cinética de adsor¢ao do carvao ativado puro e carvdes impregnados com NPsCu
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Tabela 7: Parametros cinéticos de adsor¢ao para o nitrato

Adsorvente Primeira Ordem Segunda Ordem
Qexp 4 Qe R? k2 Qe R?
(mg/qg) (L/min) (mg/g) (L/min)  (mg/qg)
Carvao Ativado Puro 1,52 0,0573 1,1917 0,9406 0,0531 1,3539 0,8839
Cul0%24H 4,92 0,0973  4,7331 10,9739 0,0298 5,1378 0,9839
Culb%12H 4,90 0,1040 4,747 0,9787 0,0326 5,1309 10,9823

Analisando os valores encontrados dos coeficientes de correlacdo (R?) (Tabela 7), o
modelo que melhor se ajustou para descrever a cinética de adsor¢do de nitrato em carvéo
ativado puro foi o de pseudo-primeira ordem e para os carvdes impregnados com NPsCu foi o
de pseudo-segunda ordem, o qual, segundo SPINELLI et al (2005) confirma que o controle
do mecanismo de velocidade é a adsorcdo quimica, envolvendo o compartilhamento de
elétrons entre o adsorvato e o adsorvente devido a forgas covalentes. DEMIRAL e GUNDUZ
(2010) em seu estudo de remocdo de nitrato utilizando carvdo ativado impregnado com
cloreto de zinco também obteve melhor coeficiente de correlacdo para o modelo de pseudo-
segunda ordem. CHO et al (2011) descreve resultado semelhante na adsorcéo de nitrato com
carvdo ativado revestido com polimero, afirmando que o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem tem sido frequentemente utilizado para descrever a adsor¢do de poluentes organicos e
inorganicos.

Os valores da quantidade de nitrato adsorvido em equilibrio (ge) (Tabela 7) também
foram analisados, onde foi possivel verificar que o g, das amostras impregnadas obtidas pelo
modelo de pseudo-segunda ordem apresentaram-se mais proximos aos dados obtidos
experimentalmente. Além disso, os valores de g dos carvBes impregnados sdo quase 4 vezes
maior do que o do carvao puro, indicando que as amostras impregnadas com NPsCu pelo
método de sintese “verde” sdo adsorventes com elevada potencialidade para remocdo de
nitrato. WANG et al (2014) em seu estudo de remoc&o de nitrato utilizando nanoparticulas de
ferro sintetizadas pelo método “verde”, também relata valores de ge 4-5 vezes maior para
estas nanoparticulas em comparacdo com nanoparticulas de ferro sintetizadas quimicamente.

Observa-se ainda, por meio da Figura 19, que para os trés carvoes testados (puro e
impregnados) o equilibrio do sistema foi atingido em aproximadamente 60 minutos. HARO
(2011) apresenta esse mesmo tempo de equilibrio na adsorcdo de nitrato utilizando carvéo

ativado modificado quimicamente.
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5.6.4 Isotermas de Adsorc¢ao

Os adsorventes utilizados para realizar os experimentos de isotermas de adsorcéo
foram 0os mesmos dos ensaios cinéticos, ou seja, carvao ativado puro, carvdo impregnado com
1,0% de cobre com tempo de contato de 24 horas (Cu 1,0% 24 H) e carvdo impregnado com
1,5% de cobre com tempo de contato de 12 horas (Cu 1,5% 12 H).

Os graficos de capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg/g) versus concentragdo do
sobrenadante também no equilibrio (mg/L) para os trés adsorventes estudados na temperatura
de 25° C sdo apresentados na Figura 20, bem como os dados experimentais aos quais foram
ajustados os modelos de Langmuir e Freundlich. Os parametros das isotermas de adsorcao

para o nitrato estdo descritos na Tabela 8.
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Figura 20: Isotermas de adsorc¢do do carvao ativado puro e carvdes impregnados com NPsCu
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Tabela 8: Parametros das isotermas de adsor¢do para o nitrato

Adsorvente Langmuir Freundlich
gmax b R? RL k n R?
(mg/g) (L/mg) Valor médio
Carvéo Ativado Puro  4,0055 0,2591 0,9542 0,97 2,3790  9,4813 10,9173

Cul0%24H 7,9927 1,1207 0,9975 0,89 6,1539 16,7276 0,9873
Culb% 12 H 7,7523 11,0361 0,9953 0,90 6,1504 19,9579 0,9818

Observando os graficos da Figura 20 e os dados da Tabela 8, verifica-se que tanto o
carvdo puro quanto os carvles impregnados mostraram ser adsorventes favoraveis para a
remoc¢do de nitrato, uma vez que foi possivel ajustar os modelos de isotermas, Langmuir e
Freundlich, aos dados experimentais. Dentre estes dois modelos, o de Langmuir foi o que
melhor se ajustou para os trés carvbes estudados, apresentando maiores coeficientes de
correlagdo (R?). Além disso, os valores de capacidade de adsorcdo para o nitrato calculados a
partir do modelo de Langmuir (Omax) apresentaram-se mais proximos aos dados obtidos
experimentalmente (3,85 mg/g para o carvéo ativado puro; 7,98 mg/g para Cu 1,0% 24 H e;
7,76 mg/g para Cu 1,5% 12 H). Os valores de R encontrados variaram entre 0,95 e 0,98 para
carvao ativado puro e entre 0,81 e 0,94 para os carvlGes impregnados, confirmando que o
comportamento de adsor¢do de nitrato foi favoravel. Diversas pesquisas relataram resultados
semelhantes, trazendo o modelo de Langmuir como o que melhor se ajustou aos dados
experimentais de equilibrio, sugerindo que adsor¢édo de nitrato ocorre em monocamada e em
locais homogéneos especificos dentro do adsorvente (NUNELL et al., 2015; CHO et al., 2011
e DEMIRAL e GUNDUZOGLU, 2010).

Comparando individualmente os pardmetros das isotermas de Langmuir de cada
adsorvente, nota-se que a capacidade de adsorcdo maxima (mg/g) dos carvbes impregnados
com nanoparticulas de cobre é quase o dobro do que a obtida com o carvao ativado puro. Este
aumento significativo na capacidade de adsorcdo de nitrato utilizando carvdes ativados
modificados em comparag¢do com o carvao puro também foi observado por CHO et al (2011)
que relatou um ganho de 93% a mais da capacidade de adsor¢do de nitrato usando carvao
revestido com polimero e por NUNELL et al (2015) que obteve um ganho de 181% da
capacidade de adsorcao de nitrato utilizando carvao tratado com ureia. Portanto, 0s presentes
resultados realcam a importancia da quimica da superficie do material adsorvente, indicando
que carvOes ativados que passaram por algum processo de modificacdo tendem ser mais

eficientes na remocéo de nitrato da agua.
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Analisando ainda os valores individuais da capacidade de adsorcdo maxima (mg/g)
pode-se verificar que o carvao impregnado com 1,0 % de cobre com tempo de contato de 24
horas apresentou melhor resultado, sendo, dessa forma, o melhor carvdo em termos de

remocao de nitrato.

5.6.5 Avaliacéo da estabilidade da impregnacéo

Os resultados das andlises de fluorescéncia de raios-x por reflexdo total (TXRF)
realizadas nos carvdes impregnados (Cu 1,0% 24 h e Cu 1,5% 36 h) e nas solu¢des aquosas

(dgua deionizada e solucgdo nitrato) ap0s a adsorcao, estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Estabilidade da impregnagao dos carvdes com nanoparticulas de cobre

Amostras Cul0%24h Culb5% 36h
Concentracdo Cu inicial do carvéo (%) 0,77 1,10
Concentracdo Cu ap0s adsorc¢do do carvao (%) 0,72 1,02
Concentracdo Cu inicial na solugédo (mg/L) 0,023 0,023
Concentracdo Cu na solucdo apés a adsorcéo (mg/L) 2,063 4,062

De acordo com os dados obtidos na Tabela 9, é possivel verificar que houve uma
diminuicdo pouco significativa da porcentagem de concentracdo de cobre nos carvdes apds o
processo de adsorcédo e que, a quantidade liberada deste metal na solugdo aquosa em mg/L foi
pequena, sendo o resultado encontrado para o carvdo Cu 1,0% 24 h muito préximo ao valor
permitido pela legislacdo (Portaria 2914/2011) que é de 2 mg/L, confirmando, dessa maneira,

a estabilidade da impregnacéo das NPsCu no carvdo ativado.
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CONCLUSOES

A impregnacdo de carvdo ativado com nanoparticulas de cobre por um método verde
de sintese utilizando como agente redutor natural extratos de folhas de Moringa oleifera
mostrou-se ser simples e eco-friendly.

Os carvdes impregnados apresentaram caracteristicas texturais de materiais com
distribuicdo heterogénea de microporos e mesoporos, com predominancia de
microporosidade. Quando comparadas ao carvdo ativado puro, as amostras impregnadas
sofreram reducbes em todos os parametros texturais analisados (area superficial especifica
BET, area de microporos, volume de microporos, volume de mesoporos e diametro de
poros), podendo esta diminuicdo estar relacionada ao bloqueio dos poros pelas
nanoparticulas de cobre formadas apds o processo de impregnacéao.

As microscopias eletrénicas de varredura e transmissdo das amostras impregnadas
mostraram, respectivamente, que, ap0s 0 processo de impregnacao, a estrutura porosa do
carvdo ativado foi mantida e que particulas de coloracdo mais escura, caracteristicas de
particulas metélicas, surgiram na matriz carbonécea acinzentada do carvéo ativado, indicando
a formacéo de nanoparticulas de cobre.

A estrutura amorfa do carvdo ativado puro foi alterada com a impregnacdo das
nanoparticulas de cobre. Através das anéalises de difracdo de raios-X foram observados picos
de difracdo referente a planos cristalinos de cobre na forma metélica e na forma de 6xidos
deste metal, sendo o tamanho médio estimado das NPsCu entre 6 a 61 nm.

Os espectros de EDS também evidenciaram a presenca de cobre nos carvdes
impregnados e os resultados das anélises de TXRF verificaram que em todas as amostras
produzidas as concentracdes de cobre ficaram muito proximas as das porcentagens iniciais
utilizadas.

Em relacdo aos ensaios de adsorcdo utilizando os carvdes impregnados, observou-se
que estes sdo adsorventes eficientes, cujas maiores porcentagens de remocao de nitrato foram
obtidas em pH igual a 2 e 5,5, sendo estes resultados esperados, uma vez que estes pHs estdo
abaixo do ponto de carga zero encontrado (pHp, 6 € 7).

Os estudos cinéticos de adsor¢do revelaram que a equacgdo de pseudo-segunda ordem
foi a que melhor se ajustou aos dados experimentais para os carvdes impregnados com

NPsCu, sendo o equilibrio do sistema atingido em aproximadamente 60 minutos.
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O modelo de isoterma de adsor¢do que melhor se ajustou aos dados experimentais dos
carvoes ativados impregnados foi o de Langmuir, o qual apresentou maiores coeficientes de
correlagdo (R?) e fator de separagdo R_ inferior a 1, indicando que o processo de adsorcéo é
favoravel.

Por meio dos valores da capacidade de adsor¢do méaxima (mg/g), o carvao impregnado
com 1,0% de cobre com tempo de contato de 24 horas foi considerado o melhor em termos de
remocao de nitrato.

As andlises de TXRF dos carvdes impregnados e da solugdo aquosa ap0s 0 processo
de adsorcdo mostraram que houve uma pequena diminuicdo da porcentagem de concentragdo
de cobre nos carvdes e uma pequena quantidade liberada deste metal na solucéo, confirmando
a estabilidade da impregnacdo das NPsCu no carvdo ativado.

Os resultados alcancados neste estudo asseguram uma alternativa promissora e
sustentavel para obtencdo de carvdes impregnados com nanoparticulas de cobre, mostrando
que os materiais obtidos pelo método de sintese “verde” sdo estaveis e eficientes no

tratamento de &gua.
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