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RESUMO

O desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento da agua destinada
ao consumo humano é uma necessidade crescente devido a conservacao
inadequada do solo e dos mananciais de onde a agua € captada. O presente
trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de processos de impregnacéo
de nanoparticulas de compostos de ferro ou prata em carvao ativado por
métodos ndo poluentes, para a melhoria da qualidade da agua potavel. Os
compostos metalicos foram impregnados utilizando o método de impregnacéo
por sintese verde com extrato de folha de romd& ou Moringa oleifera. A
influéncia dos compostos metalicos no carvao ativado foi avaliada por potencial
zeta, caracterizacdo textural por area superficial especifica (BET), area de
microporos (método t), volume e diametro de microporos (método HK) e
volume e didmetro de mesoporos (método BJH), a caracterizacao estrutural foi
realizada por analises de Difracdo de Raio-X (DRX) e a caracterizacao
morfoldgica por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) acoplado a um espectrémetro de EDX. Andlises
preliminares foram realizadas para determinar quais adsorventes apresentaram
melhor potencial de adsorcdo de diclofenaco de sédio e as capacidades
bacteriolégicas das amostras. No processo de adsorcdo de diclofenaco de
sbédio, realizaram-se estudos da influéncia do pH, cinética, isotermas e
propriedades termodinamicas. Também foram realizados ensaios de adsor¢éo
em coluna de leito fixo, verificando a influéncia dos parametros, concentracéo
inicial de diclofenaco de sddio e vazao de alimentacdo da coluna de leito fixo. O
melhor potencial de adsor¢cdo em batelada foi alcancado sob pH 7. O modelo
cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de
pseudoprimeira ordem e o melhor modelo de equilibrio foi o de Freundlich para
o CAG na temperatura de 25° C e Langmuir para as demais temperaturas
estudadas. O mesmo ocorreu para o CAGFeRo, ja e CAGFeMo apresentou
um melhor ajuste para Freundlich em todas as temperaturas. Quanto ao estudo
termodinamico, verificou-se que a reacdo de adsorcdo para todos adsorventes
acontece de forma espontanea, favoravel e é endotérmico, por fisiossor¢cédo. Ja
para os experimentos de adsor¢cdo em coluna de leito fixo, as melhores
condi¢cbes experimentais foram alcangcadas sob concentracao inicial de 250 mg
L™ para o CAG e 200 mg L™ para o CAGFeRo e CAGFeMo e vazdo de 3 mL
min™. Para os testes de inativacéo E. coli foram realizados ensaios variando a
massa do adsorvente (3, 5 e 7 mg L") e a concentracdo inicial do
microrganismo, obtendo, assim, curvas de cinética de inativacdo. O modelo de
cinética de inativagdo de Chick-Watson apresentou uma boa correlagédo para
todas as curvas. Desta forma, a metodologia de sintese verde usando extrato
de folha de roma ou Moringa oleifera para impregnacéo do carvao ativado com
nanoparticulas de compostos metalicos mostrou-se eficiente, podendo ser uma
alternativa promissora, visto que se trata de um material simples de ser
produzido e ambientalmente correto.

Palavras-chave: Carvao ativado. Nanoparticulas metéalicas. Agua potavel.



ABSTRACT

The development of new technologies for the water treatment intended for
human consumption is a growing need due to the soil inadequate conservation
and springs from which water is collected. The present work had as objective
the development of impregnation processes of nanoparticles of iron or silver
compounds in activated charcoal by non-polluting methods for the improvement
of the quality of drinking water The metal compounds were impregnated using
impregnation method by green synthesis with pomegranate leaf extract or
Moringa oleifera. The influence of metallic compounds on the activated charcoal
was evaluated by zeta potential, textural characterization by specific surface
area (BET), micropores area (method t), micropores volume and diameter (HK
method) and mesopores volume and diameter (BJH method). The structural
characterization was performed by X-ray diffraction (XRD) analysis and the
morphological characterization by transmission electronic microscopy (TEM)
and by scanning electronic microscopy (SEM) coupled to an EDX spectrometer
Preliminary analyzes were performed to determine which adsorbents presented
the best adsorption potential of sodium diclofenac and the bacteriological
capacities of the samples In the adsorption process of sodium diclofenac,
studies were carried out on the influence of pH, kinetics, isotherms and
thermodynamic properties Also adsorption tests were carried out in a fixed bed
column , verifying the influence of the parameters, initial concentration of
sodium diclofenac and flow rate The best batch adsorption potential was
achieved under pH 7. The kinetic model that best fit the experimental data was
the pseudo first order and the best equilibrium model was the Freundlich model
for the CAG at 25 ° C and Langmuir for the other temperatures studied. The
same occurred for CAGFeRo, and CAGFeMo presented a better adjustment for
Freundlich at all temperatures. As for the thermodynamic study, it was verified
that the adsorption reaction for all adsorbents happens spontaneously and
favorably and is endothermic, by physosorption. For the adsorption experiments
in the fixed bed column, the best experimental conditions were reached under
initial concentration of 250 mg L-1 for CAG and 200 mg L-1 for CAGFeRo and
CAGFeMo and 3 mL min-1 flow. For the E. coli inactivation tests, assays were
performed by varying the mass of the adsorbent (3, 5 and 7 mg L™) and the
initial concentration of the microorganism, thus obtaining inactivation kinetics
curves. Chick-Watson inactivation kinetics model showed a good correlation for
all curves. Thus the green synthesis methodology using pomegranate leaf
extract or Moringa oleifera for the impregnation of the activated charcoal with
metallic compounds nanoparticles proved to be efficient and can be a promising
alternative since it is a simple material to be produced and environmentally
right.

Keywords: Activated carbon. Metalic nanoparticles. Potable water.



Ag

BET

BJH

CAG
CAGFeMo

CAGFeRo

CAGAgMo

CAGAgRO

DRX
EDX
ETA
Fe
HCL
HK
JCPDS
LGCPA
MEV
MET
NaOH
NPs
pH
RPM
AG®
AH°
AS°
ZTM

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Prata

Brunauer, Emmet e Teller

Barret, Joyner e Halenda

Carvéo Ativado Granular

Carvao Ativado Granular modificado com nanoparticulas de ferro
usando extrato da folha da Moringa oleifera

Carvao Ativado Granular modificado com nanoparticulas de ferro
usando extrato da folha da Roma

Carvéo Ativado Granular modificado com nanoparticulas de prata
usando extrato da folha da Moringa oleifera

Carvao Ativado Granular modificado com nanoparticulas de prata
usando extrato da folha da Roméa

Difragéo de raios-X

Espectroscopia de raios x por disperséo de energia

Estacao de tratamento de agua

Ferro

Acido cloridrico

Horvath-Kawazoe

Joint Committee on Powder Diffraction Standards

Laboratorio de Gestéo, Controle e Preservacdo Ambiental
Microscopia Eletronica de Varredura

Microscopia Eletrénica de Transmissao

Hidroxido de sodio

Nanoparticulas

Potencial Hidrogénio

Rotacdo por minuto

Energia Livre de Gibbs

Entalpia

Entropia

Zona de Transferéncia de Massa



Xi

LISTA DE FIGURAS

Figura 1 Representacdo esquematica da curva de ruptura em coluna de leito

fixo. Fonte: (Do Nascimento et al., 2014) ......coovuiiuiiiiiiieeeeeeee e 29
Figura 2 Geometria de Bragg para a reflexdo por planos cristalograficos
sucessivos. Fonte: (Massa, 2004)........uuiiii e e 51
Figura 3 Espalhamento de elétrons devido a interagdo do feixe eletrénico com
uma amostra folha fina metalica (100 nm). Fonte: (Andrews et al., 1971) ....... 53
Figura 4 Diagrama das etapas da parte experimental..............ccccccuvvviininnnnnnns 58

Figura 5 Diagrama em escala de laboratorio do sistema para testes em coluna.
(1. Tanque de alimentacdo, 2. Bomba peristaltica, 3. Esferas de vidro, 4. Tela
de poliamida, 5. Adsorvente, 6. Tanque de coleta de efluente)........................ 69
Figura 6 Superficie de resposta do teste de capacidade de adsorcdo de
diclofenaco de sédio a) amostras modificadas usando extrato de folha de
Moringa oleifera b) amostras modificadas usando extrato de folha de Roma.. 76
Figura 7 Potencial zeta da solucdo de diclofenaco de sodio e dos adsorventes

produzidos em relagcdo ao PH dO MEI0. .........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaees 81
Figura 8 Difratogramas de raios-X dos carvoes ativados modificados com Fe
utilizando 0 método da SiNteSe VErde. ...........uuvuumimiimiiiiiiiiieeenenaees 83
Figura 9 Difratogramas de raios-X dos carvfes ativados modificados com Ag
utilizando 0 método da SinteSe Verde. ...........cccuuuuiiimiiiiiiiiiiiiiiieeaaees 84
Figura 10 Isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio do adsorvente CAG.
......................................................................................................................... 87
Figura 11 Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio dos adsorventes
CAGFeMo, CAGFeR0, CAGAgMO € CAGAQRO. ...ccoviviiiiiiiiiiieeeeeie e 87

Figura 12 Microscopia Eletronica de Varredura e espectro de EDX do CAG... 88
Figura 13 Microscopia Eletronica de Varredura e espectro de EDX do
CAGFERO. .. 89
Figura 14 Microscopia Eletrénica de Varredura e espectro de EDX do
CAGFEMO. .o 89
Figura 15 Microscopia Eletrénica de Varredura e espectro de EDX do
CAGAGRO. .. 89
Figura 16 Microscopia Eletronica de Varredura e espectro de EDX do
CAGAGMO. ... 90
Figura 17 Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissao do CAG,
MAagNitude de L100.000X. .....uuuuuuuuunnnnnnniiiiiiieininieeeeeee bbb 91
Figura 18 Imagens obtidas por Microscopia Eletrdnica de Transmisséao,
magnitude de 100.000x. a) CAGFeRo0, b) CAGFEMO. ........cccvvvviiviiiiiieeeiiiinnn, 91
Figura 19 Imagens obtidas por Microscopia Eletrdnica de Transmisséao,
magnitude de 100.000x. a) CAGAgRO, b) CAGAGMO. .......ccoevviiiiiiiiiiieeeiii, 92
Figura 20 Efeito do pH da solucdo sobre a adsorcdo de diclofenaco de sodio
usando GAC, GACFeR0 € GACFEMO. ........uuuuiiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineneieeanees 94



Xii

Figura 21 Curvas de cinéticas de adsorcao do diclofenaco de sédio pelo CAG,
CAGFeRo e CAGFeMo: Experimental e simulados pelos modelos de
pseudoprimeira ordem e pseudossecunda Ordem. ..........ccceeveeeeereeeiiiiiiinneeeeenn 96
Figura 22 Comportamento das isotermas de adsor¢do de diclofenaco de sodio
em diferentes temperaturas para o CAG em processo batelada: experimental e
simulada pelos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich. ................... 98
Figura 23 Comportamento das isotermas de adsorcdo de diclofenaco de sodio
em diferentes temperaturas para o CAGFeRo em processo batelada:
experimental e simulada pelos modelos de isotermas de Langmuir e
FrEUNAIICN. ... e e e e e e e e e 99
Figura 24 Comportamento das isotermas de adsor¢do de diclofenaco de sodio
em diferentes temperaturas para o CAGFeMo em processo batelada:
experimental e simulada pelos modelos de isotermas de Langmuir e
(ST o | o o T 99
Figura 25 Curvas de ruptura para avaliacdo do efeito da vazéo da solucéo de
diclofenaco de sédio em coluna de leito fixo com adsorvente CAGFeRo (CO=
100 Mg g™, Magsorvente= 3,5 G € HZ 9 CM). v 105
Figura 26 Curvas de ruptura para avaliacdo do efeito da vazéo da solucéo de
diclofenaco de sb6dio em coluna de leito fixo com adsorvente CAGFeMo
(CO= 100 Mg g™}, Magsorvente= 3,59 € HZ 9 CM). c..vovovieeee e 105
Figura 27 Curvas de ruptura para avaliacdo do efeito da concentracdo de
alimentacdo na adsor¢do de diclofenaco de sodio em coluna de leito com o
adsorvente CAGFeRo (Q=3 mL min, Magsorvente= 3,5 geH=9cm)............. 107
Figura 28 Curvas de ruptura para avaliacdo do efeito da concentracdo de
alimentacéo na adsorcao de diclofenaco de so6dio em coluna de leito fixo com o
adsorvente CAGFeMo (Q= 3 mL min™, massa de adsorvente= 3,5 g e H= 9
(0] 1 1 ) TP 108
Figura 29 Curvas de cinética de inativacdo de E. coli na concentracao inicial de
9x10* utilizando diferentes concentracdes de CAG, CAGAgRo e CAGAgMo0.110
Figura 30 Curvas de cinética de inativacao de E. coli na concentracao inicial de
9x10° utilizando diferentes concentracées de CAG, CAGAgRo e CAGAgMo0.110



Xiii

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 Principais diferencas entre a fisissor¢éo e a quimissorcao. .............. 27
Tabela 2 Avaliagcdo do par@metro Ri.......cooooovviiiiiiiiiii e 35
Tabela 3 Classificagao de poros de acordo com o didmetro médio (Pm)........ 54
Tabela 4 Identificacdo das amostras de carvdo ativado modificado com ions
LT 7= o 0 1 60

Tabela 5 Parametros de adsorcdo de diclofenaco de sodio nas amostras de
carvao ativado modificado com nanoparticulas de ferro através de sintese
1YL (o PP 73
Tabela 6 Parametros de adsorcdo de diclofenaco de sédio nas amostras de
carvao ativado modificado com nanoparticulas de prata através de sintese
1YL (0 PP 74
Tabela 7 Zonas de inibicdo para a E. coli para as amostra de carvao ativado
modificado com nanoparticulas de prata através de sintese verde utilizando

extrato de folha de Roma ou Moringa oleifera............ccccooeeeiiiiiiiiiiiiiie e, 78
Tabela 8 Concentracdo de compostos fendlicos obtidos para a caracterizacao
dos extratos de folha roma e Moringa oleifera. .........cccceeeeeeeeee 79
Tabela 9 Nomenclatura dos materiais. .........coovvvvviiiiiiiiiiiieeeeee 81
Tabela 10 Diametro (D) médio do cristalito estimado pela equacdo de Scherrer
(utilizando o pico em 2 theta indicado na tabela). ...........ccccooooeiiiiiiiiiiin e, 84
Tabela 11 Parametros da caracterizacao textural das amostras impregnadas
com nanoparticulas de ferro OU Prata..........ccccceeeeiiiiiiiiiieiiee e 85
Tabela 12 Lixiviagao de metaisS €M AQUA. .........ceeviiiiiiiiiiieeeee e eiriiiieeeee e e e 93
Tabela 13 Parametros cinéticos de adsorcao de diclofenaco de sodio............. 97

Tabela 14 Parametros estimados pelos modelos de isoterma de Langmuir e
Freundlich para a adsorcdo de diclofenaco de sédio em CAG, CAGFeRo e

CAGFEMO. ..o 101
Tabela 15 Parametro de equilibrio da isoterma de Langmuir R.................... 102
Tabela 16 Parametros termodindmicos da adsorcdo de diclofenaco de sodio
por CAG, CAGFeR0 € CAGFEMO. .......uiiiiiiiieeeee e 103
Tabela 17 Parametros das colunas de adsorcdo relativas ao estudo da
influéncia da vaz&o da SOIUGAD. ............uuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 106
Tabela 18 Parametros das colunas de adsorcéo relativas ao estudo do efeito
da concentracdo de alimentacdo na adsorcéo de diclofenaco de sodio. ....... 108

Tabela 19 Reducdo da inativagdo bacteriolégica e pardmetros obtidos pelo
MOodelo de ChiCK-WaAtSON. ..........uuiiiiiiiiiiee e 111



Xiv

Sumario
L INTRODUGAD ...ttt ettt ettt e e e e e e e e s e e e e e e e e s e nnnneeees 16
2 OBJIETIVO GERAL ...ttt e e e e e e e e e 18
2.1 ObjetiVoS €SPECITICOS ..uuuuuiiiie i e e e e e eeaanns 18
REVISAO BIBLIOGRAFICA ..., 19
Bl AQUA .ottt 19
3.2 Contaminacédo das aguas por E. COli .........oovvvviiiiiiiiieiiieecii e, 19
3.3 Contaminacao da &gua por diclofenaco de sOdio ........ccccccevvvvvvviveiennnnnn. 22
3.4 Tratamento 08 AQUA ........uvvveiiiiieeeieiiiiei et e e 24
3.5 Tratamento de &gua POr adSOIGAO..........uueeiieeeeiiiiiiiiiiieeee e e e e eireeeeeeeens 25
3.5.1. Adsorcdo em batelada ...............uevveviiiiiiiiiiiiii 27
3.5.2 Adsorcéo em coluna de 1€it0 fIXO ..........uuvurrimumriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieas 27
3.6 Adsorvente - Carvao atiVado ...........cceevviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 38
3.7 Modificagdo do carvao ativado com nanoparticulas metélicas e de 6xidos
MELALICOS. ..o 40
3.7.1 Nanoparticulas de compostos de ferro.........cccccveeiviiiiiiiieieiieeennnne 41
3.7.2 Nanoparticulas de compostos de prata..........cccceeeeeiiciiiieeeeeeeeennnnnne 42
3.8 Obtencéo de NPs de compostos metalicos por sintese verde................ 44
3.8.1 Sintese verde a partir da folhadaroma............cccccceveeiiieeiiiieeiiinnnn. 47
3.8.2 Sintese verde a partir da folha da Moringa oleifera...........ccccccee... 47
3.9 Caracterizacfes dos materiaiS POrOSOS ..........uuvuiieeeeeeeereriiiiiiieeeaeeeeeeeanns 49
I I 0] (=] g (ol F= L= - 49
3.9.2 Caracterizacao estrutural - Difratometria de raios-X (DRX) ............. 50
3.9.3 Caracterizac80o mMorfolOgiCa..........ccovvviiiiiiiiiiie e, 51
3.9.4 Caracterizagao texXtural ..........coovvi i 54
4, MATERIAIS E METODOS.......ociiieeeceeeeeeeeee et 57
4.2 Caracterizag8o dOS EXIrA0S . ...uuuuii i ettt 61
4.2.1 Compostos fendlicos dos extratos........ccceeeeeeereieveiiiiieiee e, 61
4.3 Caracterizac8o d0S adSOIVENTES .......cccevvveriuriiieeeeeeeeeiiiiase e e e e e eeeeeennnnne 61
4.3.1 POENCIAlI ZETA ....uiii e 62
4.3.2 Difragao de raioS-X (DRX).......uuuuuuummmmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiniiniinninnnneneas 62
4.3.3 Adsorgéo/Dessorgao de Nitrogénio (N2) .......eeeveeveriemiimmmmmmniiiiiiiniinnns 63

4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e espectroscopia por
energia dispersiva de raio-X (EDX). .....cccovviiiiiiiiiii e 63



XV

4.3.5 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) .......cceevvveeeiveeiiinnnnnnn. 64
4.3.6 Analise de metais lixiviados Na Agua.............cceeeeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeene 64
4.4 ANAlISES PreliMINareS.......ooociiiiiiiieee et 64
4.4.1 Capacidade de adsor¢éo de diclofenaco de sodio...........ccccceeeernnnnee 64
4.4.2 Analises do potencial bactericida (método de difusédo em agar) ...... 65
4.5 Analises de adsorcdo em batelada.............uvvvvrvieiiiiiiiniiiiiiiii. 66
4.5.1 Efeito do pH da SOIUGEOD .........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 66
4.5.2 CINEtICA 0€ AUSOIGAD. ......eeiiiiiiiiiiieee e e ettt e e e e e 67
4.5.3 Estudo do equilibrio de adSOrGao ...........cccuuviveveiiieiiiiiiiiiieieeeeeeee 67
4.5.4 TermodinAmica de adSOrGAO ..........uuuuuuuuuruuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineeeeaaeees 68
4.6 Ensaios de adsorcdo em coluna de leito fiX0.........cccevvvviiiiiieeeiiceiiiinnnnn, 68
4.6.1 Efeito da concentracdo da solucdo na curva de ruptura .................. 69
4.6.2 Efeito da vaz&o da solucdo na curva de ruptura ............ccceevvevvvnnnnnn. 70
4.7 Testes de inativagao de E. COli.......uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 70
4.7.1 Cinética de inativag8o de E. COli .......coooviiiiiiiiiiiiieiiiiieeeeee e 70
5. RESULTADOS E DISCUSSAO.......c.coiiuiiteieeeeeeeee e ee e, 72
5.1 TesStes PreliminNares..... ..o e et e e e eeaanns 72
5.1.1 Capacidade de adsorcéo de diclofenaco de sédio..................ouue.... 72
5.1.2 Andlises do potencial bactericida (método de difusdo em agar) ...... 77
5.2 Caracterizacao d0OS eXIratOsS ...........uueiiiieeeeiiiiiiiiieie e e e e eeeeeen e eeeeeeeanns 79
5.2.1 Compostos fendlicos dos extratos..........ccceeveeeeereeiiiiiiiei e, 79
5.3 Caracterizagtes dos materiais adSOrVENtES .......ccovveeeeveeeeiiiniiieeeeeeeeeeennns 80
5.3.1 POtENCIAl ZETA ....eeuei et 81
4.3.2 Difragao de raioS-X (DRX).......uuuuuuummmmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineniniineennnnnnns 82
5.3.3 Adsorcao/Dessorcao de NitrOgENIO.........uuviveeeeeeveeiiiiiie e e e e eeeeeiinnannns 85
5.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por
Energia Dispersiva de raio-X (EDX) ......ccoovviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 88
5.3.5 Microscopia Eletronica de TransmisSao (MET) ...........uuvvvvviviiiennnnnnns 90
5.3.6 Analise de metais lixiviadoS NA AQUA.............uuerummimmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieans 93
5.4 Andlises de adsorcdo em batelada..............ooeuvviiiiiieiiieieicc e 93
5.4.1 Efeito do pH da SOIUGEOD .........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiibeieee 94
S 2 O 111 i{o7= W (3= To KSTo] (03 Lo TR 95
5.4.3 Isoterma de adSOrCAO..........uuuiieeeeeieeeiiiiiiee e e e e e e eeeiae e e e e e e e eeeaens 98

5.4.4 Termodin@dmica de adSOICa0 ..........cevvvrerrririiieeeeeeeeeeeriiiee e e e e eeeenanns 102



XVi

5.5 Andlises de adsor¢cdo em coluna de leito fiX0 ........ccvvvvvveeiiiiiiiiiiiiiiennn. 104
5.5.1 Efeito da vazé&o da solug&o na curva de ruptura .............cccceeeeeennee 104
5.5.2 Efeito da concentracdo da solucdo de entrada na curva de ruptura
................................................................................................................ 107

5.6 Testes de inativagao de E. COli.....uuuvviiiiiiiiiiiiiiiiei e 109

6. CONSIDERAC}()ES FINAIS L. 113

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ot 115



Introducdo 16

1 INTRODUCAO

Um dos fatores mais importantes para a melhoria e protecao da
salude humana é o acesso a agua potavel. Grande maioria da populacdo
mundial ainda encontra dificuldades no acesso a agua em quantidade e
qualidade suficiente. A qualidade da agua pode ser comprometida devido a
uma seérie de fatores, como manutencdo e monitoramento inadequado dos
sistemas de tratamento de agua, interrupcdes nos servicos, avarias ha
tubulacdo, entre outros. Tais fatores podem resultar em padrbes de &agua
potdvel com baixa qualidade, levando aos consumidores finais, riscos em
relacdo aos contaminantes presentes na agua, mesmo a partir de fontes de
agua tratada (Momba et al., 2006).

Microcontaminantes organicos, tais como farmacos e
perturbadores enddcrinos, estdo presentes em aguas superficiais devido ao
aumento do grau de poluigdo de corpos d’agua pela atividade antrépica. Os
farmacos sdo os compostos organicos de maior utilizacdo em todo o mundo
com enormes beneficios para toda a sociedade. O elevado consumo humano,
assim como praticas veterinarias e industriais, geram a contaminacéo tanto da
agua superficial como subterranea. A presenca de farmacos no ambiente
aguoso tem recebido grande atencdo dos especialistas, uma vez que tais
compostos em agua representam um risco emergente, principalmente para a
biota aquatica, devido a capacidade desses compostos interferirem
adversamente em diferentes organismos, ainda que em baixissimas
concentracfes (Kummerer, 2009). Os efeitos podem incluir interferéncia
enddcrina, genotoxicidade e, consequentemente alteracdo no comportamento
metabolico e nas funcdes da espécie no ecossistema (Jgrgensen e Halling-
Sgrensen, 2000)

As estacdes de tratamento de agua (ETA) no Brasil sdo
comumente projetadas para atingirem elevada eficiéncia de remocédo de
material particulado, bem como de microrganismos patogénicos. Entretanto, o
tratamento convencional (coagulacédo, floculacdo, sedimentacdo ou flotacao,
filtracéo e desinfeccdo) empregado na maioria das ETA, ndo apresenta elevada
eficiéncia na remogdo de compostos dissolvidos ou de microcontaminantes
organicos, demandando assim, estudos sobre novas técnicas e processos
complementares de tratamento (Choi et al., 2006; Yoon et al.,, 2007). A
eficiéncia de remogao dos microcontaminantes na ETA varia de acordo com a
tecnologia utilizada e a substancia a ser removida, mas 0S mecanismos
normalmente envolvem a sua adsor¢do nos solidos suspensos retidos nos
decantadores e filtros de areia (Santos et al.,, 2010). Farmacos como
diclofenaco de sédio sdo apenas parcialmente removidos pelos processos
convencionais de tratamento de agua, demandando o estudo de tecnologias
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complementares para sua remocdo de &guas contaminadas (Limaa et al.,
2014).

Um processo que atende a essas necessidades é a adsorcdo
em carvao ativado. O carvao ativado é um material a base de carbono, que ndo
é verdadeiramente amorfo, mas possui uma estrutura microcristalina. Estes
materiais tém sido usados como adsorvente excelente e versatil em varias
aplicacdes, tanto na fase gasosa quanto na fase liquida, devido a sua
porosidade altamente desenvolvida e estendido area de superficie aparente
(Bansal e Goyal, 2005).

Os compostos metélicos podem ser impregnados na superficie
do carvdo ativado por técnicas normalmente utilizadas na preparacdo de
catalisadores, como tratamento a vacuo (Park e Jang, 2003), impregnacao
seca (Silva et al., 2003; Silva et al., 2006) e impregnacdo com excesso de
solvente (Silva et al., 2003; Kumar et al., 2004). Como o tratamento a vacuo
implica em aumento dos custos de producéo, as técnicas de impregnacao seca
e Umida s&o as mais indicadas.

Como uma alternativa ao uso de compostos quimicos
inorganicos e sintéticos nos processos de impregnacdo de nanoparticulas
(NPs), o método verde € um método limpo, ndo téxico e de baixo custo quando
comparado com os meétodos quimicos na sintese de nanoparticulas (Iravani,
2011). Extratos de plantas podem ser usados nos processos de sintese verde e
podem atuar como agentes redutores e agentes de estabilizacdo para o
desenvolvimento de nanoparticulas metélicas (Philip, 2009; Thakkar et al.,
2010).

Sendo assim, combinar as vantagens de carvao ativado com
as propriedades das nanoparticulas metalicas, mais a sintese verde, pode ser
uma solugdo promissora para produzir novos materiais que atendam a uma
extensa lista de aplicagdes.
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2 OBJETIVO GERAL

Impregnacdo de nanoparticulas contendo ferro e prata em
carvdo ativado pelo método de sintese verde a fim de melhorar suas
propriedades adsortivas para posterior utilizagcdo na remocao de diclofenaco de

sadio.

2.1 Objetivos especificos

v' Preparar meios porosos a partir da modificacdo da
superficie do carvado ativado granular vegetal de coco de dendé por meio de
impregnacao de compostos de Ag e Fe, em diferentes concentracfes utilizando

0 método de sintese verde.

v' Avaliar o uso de extrato de folha de Roma e Moringa

oleifera como agente redutor de compostos contendo metais Ag e Fe.

v Caracterizar os materiais obtidos, determinando suas

caracteristicas texturais, estruturais e morfologicas.

v' Avaliar o potencial de adsor¢cédo dos materiais impregnados
em relacdo ao diclofenaco de sédio em sistema batelada e em coluna de leito

fixo.

v' Avaliar o potencial dos carvdes impregnados quanto as

caracteristicas microbiologicas.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Agua

Do total de agua disponivel no planeta, estima-se que a parcela
doce seja de apenas 2,53 % e que, desse valor, 68,70 % correspondem as
geleiras e coberturas de neve, 31,01 % subterraneas e 0,29 % correspondem
as aguas doces superficiais (Mays, 1996). Dessa pequena parcela de agua
doce disponivel no mundo, estima-se que 13 % estejam no Brasil
(Rosen, 2002). O Brasil possui condi¢cdes climaticas e geologicas bastante
favoraveis para a geracdo de grandes excedentes hidricos na extensa malha
gue o pais possui, sendo observado que mais de 90 % do territério nacional
possui indice pluviomeétrico entre 1.000 e 3.000 mm ao ano (Braga et al., 2006).

Com o rapido crescimento populacional e econbmico, a
demanda por recursos de 4gua e alimentos cresceu consideravelmente. Em
particular, a escassez de agua é de grande preocupacdo para a sociedade,
especialmente para paises onde o0s recursos naturais de agua sao
limitados. Por esta razéo, a captacdo de aguas pluviais urbanas, a exploracdo
de aguas subterrdneas, ou o uso de agua recuperada sdo consideradas
estratégias alternativas para atender a demanda de abastecimento de agua

potavel e ndo potavel (Fletcher et al., 2008).

3.2 Contaminagéo das aguas por E. coli

As aguas pluviais, de superficie e subterraneas, muitas vezes
contém uma grande variedade de microrganismos e produtos quimicos
poluentes associados a atividades antrOpicas, a que representa uma séria
ameaca para a saude publica. Muitos estudos tém relatado que as bactérias
patogénicas e virus de animais e seres humanos infectados poderiam entrar no
ambiente aquatico através de residuos ou fezes. Subsequentemente, a

ocorréncia destes microrganismos na agua pode causar risco a saude,
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especialmente para aguas tropicais, onde as condicfes do ambiente tendem a
ser favoraveis ao crescimento dos mesmos (Tallon et al., 2005; Savichtcheva e
Okabe, 2006).

A exposicdo humana a agua contaminada por material fecal
um importante mecanismo de transmissdo de patdgenos gastrointestinal. A
contaminagéo de aguas por coliformes termotolerantes € um assunto de Saude
Plblica, sendo monitorada pela deteccdo de E. coli e outros microrganismos
nos ambientes aquaticos e nos alimentos (Collin et al., 2008).

Dentre as doencas de veiculacéo hidricas mais comuns, citam-
se: febre tifoide e paratifoide, disenterias bacilar e amebiana, célera, diarreia,
poliomielite, hepatite e giardiase (Torres e Kudzielics, 1991). Entre estas
diferentes etiologias, 25 % das infec¢Bes entéricas podem ser atribuidas a trés
agentes bacterianos e seus diferentes sorotipos: Shigella, Salmonella e E. coli
(Zulpo et al., 2006).

Estudos epidemioldgicos tém relatado uma forte correlagéo
entre as densidades de E.coli em agua e o risco de doenca
gastrointestinal, fornecendo o suporte para a utilizacdo desta bactéria como um
indicador de contaminacéo fecal em sistemas de agua doce (Wiedenmann et
al., 2006; Marion et al., 2010).

No Brasil a E. coli é considerada um dos principais patégenos
responsaveis por gastroenterite em criancas, e esta especialmente associada a
infec¢des entéricas causada pela dgua contaminada em grupos populacionais
que nao dispbem de sistema de saneamento, ou que apresentam
vulnerabilidade como os idosos e criangas imunocomprometidos (Vieira et al.,
2010).

Ha algum tempo, acreditava-se que a E.colie outras
coliformes termotolerantes, tais como 0s enterococos nao sobreviviam no
ambiente. Consequentemente, 0s niveis elevados de E.coli em aguas
superficiais tém sido frequentemente atribuidos a enxurrada, vazamento de
sistema séptico, esgoto sem tratamento e escoamento urbano (Booth et al.,
2003).

Outros  contaminantes  emergentes, como  produtos
farmacéuticos, produtos de cuidados pessoais, pesticidas, hormdnios sintéticos

e de ocorréncia natural, bem como alguns subprodutos usados na desinfec¢ao,
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a maioria deles considerado como desreguladores enddcrinos, geralmente
acabam no ciclo de &guas residuais depois de seus usos industriais e
domésticos. Portanto, eles podem ser detectados em estacfes de tratamento
de efluentes, uma vez que as tecnologias convencionais de tratamento nem
sempre sao eficazes para a remocdo desses contaminantes (Prieto-Rodriguez
et al., 2013).

Na Unido Européia, por exemplo, das mais de 100.000
substancias quimicas registradas, cerca de 30.000 a 70.000 sdo de uso
diario. Além disso, aproximadamente 300 milhdes de toneladas de compostos
sintéticos utilizados anualmente em produtos industriais e de consumo sao
despejados em corpos d’agua (Schwarzenbach et al., 2006)

Normalmente as estacfes de tratamento de aguas residuais
convencionais ndo sao capazes de remover inteiramente esses poluentes
(Escher et al.,, 2011). Consequentemente, tais componentes podem causar
riscos ao meio ambiente, como a feminizacdo de organismos, resisténcia
microbiolégica e acumulacdo no solo, plantas e animais (Bolong et al., 2009).
Muitos destes contaminantes levantam consideraveis preocupacdes a nivel
toxicologico e publico, especialmente quando valores de referéncia baseados
na saude humana néo estdo disponiveis.

Como consequéncia, a qualidade da agua de superficie é
significativamente variavel e depende em grande medida dos seguintes fatores:
(i) condicdes climaticas, tais como a intensidade da precipitacao, periodo seco
antecedente entre eventos de tempestade e evaporacao, (ii) caracteristicas de
captacao (incluindo captacédo de esgotos, tamanho de captacéo, uso do solo,
densidade populacional da captacdo e deposicdo atmosférica),
(i) infraestrutura de drenagem, tais como canais/cOrregos separados ou
combinados, tubos, idade, estouros de esgoto ou existéncia de fossas
sépticas. Portanto, a compreensdo em profundidade das fontes de poluigdo
gue afetam a qualidade das aguas pluviais e subterraneas urbanas € de
importancia critica para melhorar os esforgos de gestdo de recursos hidricos
para a preservacdo da qualidade da agua, permitindo a acdo de remediacao
para areas contaminadas para ser operado de uma forma mais eficaz e
eficiente (Tran et al., 2015).
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3.3 Contaminacgao da agua por diclofenaco de sédio

Farmacos pertencem a wuma classe emergente de
contaminantes ambientais. A ocorréncia destes compostos em ecossistemas
aquaticos tem recebido crescente atencdo nos Uultimos anos devido a sua
natureza pseudo persistente (resultante da sua descarga continua no
ambiente) e potencial atividade biologica. Diversos estudos mostraram que eles
podem ter um impacto negativo sobre 0s organismos vivos e aos ecossistemas
(Boxall et al., 2003; Fent et al., 2006).

Foi relatado que o nivel destes poluentes aumentou
significativamente nas estacfes de tratamento de aguas (residual, efluentes,
superficial, esgoto, subterraneas) ou mesmo a agua potavel (Dai et al., 2011).
Além das industrias farmacéuticas, urina e fezes humanas séo relatadas como
sendo fontes adicionais importantes e significativas ao aumento da carga de
produtos farmacéuticos nas aguas residuais municipais de esgotos, ja que
cerca de 70 % de farmacos consumidos sdo excretados na urina humana,
como ingredientes ativos e metabolitos (Joss et al., 2005; Lienert et al., 2007).

Entre inimeros farmacos frequentemente detectados em fontes
de &gua potavel e efluentes de aguas residuais, o diclofenaco é um
micropoluente representativo, que € facilmente liberado no ambiente e é
detectado com frequéncia em agua potavel (Feito et al., 2010; Santos et al.,
2010). Estudos anteriores relataram que o diclofenaco pode causar efeitos
adversos, tais como tumores da tireoide e alteracdes hemodinamicas com a
exposi¢cdo humana crénica (Collier, 2007; Schriks et al., 2010).

Diclofenaco é um farmaco acido que pertence a familia de
drogas anti-inflamatdrias ndo esteroides. Esta droga € amplamente utilizada no
alivio da dor e inflamacdao, tratamento de artrite reumatoide, osteoartrite, lesées
musculoesqueléticas, prevencdo da meiose intra-operatéria durante a extracao
de catarata, tratamento da inflamac&o apos tratamento de cirurgia de olhos a
laser e o alivio dos sinais oculares, conjuntivite alérgica e analgesia poés-
cirurgia na medicina humana e veterinaria. Portanto, o diclofenaco é um dos 10
compostos mais comumente encontrados em ambientes aquaticos, devido a

seu alto nivel de consumo e a sua porcentagem de remocdo no tratamento
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convencional de aguas residuais (ETAR) pode ser menos do que 20 % (lliescu
et al., 2004; Sotelo et al., 2014).

Neste contexto, uma nova alternativa para 0s processos de
tratamento de agua, a fim de melhorar a remocdo desses contaminantes é
necessaria. A filtracdo por membrana, processos de oxidacdo avancada
(ozonizacgéo e de oxidacao) e adsorgao tem sido proposta para a remogao dos
produtos farmacéuticos a partir do meio aquoso. Embora a oxidacdo avancada
possa ser eficaz para a remocao de contaminantes emergentes, porém estes
tratamentos podem levar a autos custos econdmicos e a formacdo de
intermediarios de oxidacdo maioritariamente desconhecidos (Coelho et al.,
2009).

A adsorcdo € conhecida como uma técnica eficaz de
tratamento para a remocao de micropoluentes organicos, tais como produtos
farmacéuticos e pesticidas (Adams et al., 2002; Westerhoff et al., 2005; Snyder
et al.,, 2007). Adsorventes convencionais e alternativos tém, assim, sidos
amplamente estudados em relacdo as remocdes de micropoluentes.

Nam et al. (2015) estudaram as propriedades de adsorcéo de
oxido de grafeno (GO) na remocgdo de diclofenaco de sddio. Os ensaios
cinéticos foram realizados com 100 mg L™ da solucéo de diclofenaco para 10-
100 mg L™ de GO, o equilibrio foi encontrado em 24 h de tempo de contato, as
solucbes de teste foram analisadas em equipamento HPLC e obteve-se
remocao de 50 % da concentracéo inicial de diclofenaco. Os resultados para os
compostos foram ajustados para os modelos Freundlich e de Langmuir,
apresentando melhor ajuste para Freundlich.

Jodeh et al. (2015) compararam carvao ativado proveniente de
Cyclamen persicum (CTAC) ativado de diferentes formas e carvdo ativado
Eucarbon (vendido em farmacias) no estudo de adsorcdo de solucédo de
diclofenaco de sb6dio. O carvdao ativado produzido a partir
de C. persicum apresentou boa percentagem de remocéao atingindo 45 %, com
maior capacidade de adsorcdo para o carvao ativado com cloreto de zinco. O
modelo de equilibrio de Freundlich descreve a isoterma de adsorgédo de
diclofenaco no CTAC mais eficientemente do que o modelo de Langmuir.

Hasan et al. (2015) investigaram estruturas metal-organicas a

base de zirconio (Zr) puro e funcionalizado com NH,SO3; como adsorvente para
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remocao de diclofenaco de sodio (5 mg de adsorvente para 50 mL de solucédo),
analisados por espectrofotometria de absorbéancia UV, obtendo capacidades
méximas de adsorcdo de 189 e 263 mg g™ para zirconio puro e funcionalizado
respectivamente.

Antunes et al. (2012) usaram bagaco de uva como adsorvente
alternativo na descri¢cao da cinética, equilibrio e termodinamica do processo de
adsorcado de diclofenaco de sédio (5 mg de adsorvente, 25 mL de solugcéo de
diclofenaco de sédio 5, 10, 15, 20 e 30 mg L™) analisados por espectroscopia
de absorcdo UV, obtendo-se o maximo de adsorcado de 23,77 mg g™

Alvarez et al. (2015) avaliaram diferentes xerogéis de carbono
para adsorcdo de diclofenaco de sodio e cafeina com uma concentracdo da
solucdo inicial de 100 mg L™, obtendo valor maximo de capacidade de
adsorcdo del82,5 e 80,0 mg g * para cafeina e diclofenaco respectivamente.

Como foi relatado extensivamente na literatura, adsor¢cao tem
sido amplamente considerada como uma tecnologia altamente eficaz para
tratamento de agua contaminada, de modo a remover diclofenaco de sédio a

partir de dguas residuais.

3.4 Tratamento de agua

A 4gua contaminada ndo é adequada para consumo, causando
inUmeras doencas ao ser humano. Esta contaminacdo pode ocorrer por
diferentes meios: esgotos lancados em rios, lagos, aterros sanitarios,
defensivos agricolas que escoam com a chuva nos rios e lagos e as industrias
gue usam os rios como deposito de seus residuos téxicos. Por esse motivo
deve receber tratamento antes do consumo (Embrapa, 1994; Abd Gani et al.,
2010).

O tratamento convencional inclui varias etapas, como
coagulagcéao, floculacdo, decantacdo, filtracdo, desinfeccdo e fluoretacéo
(Bernardo e Dantas, 2005). Uma vez que o tratamento utiliza produtos
quimicos, podem permanecer residuos acima do permitido na agua final,

implicando prejuizos para a saude do consumidor. Desta forma, todas as
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etapas devem ser monitoradas para garantir que o produto final atenda as
normas e ao padréo de potabilidade.

Para controlar a qualidade da agua, érgaos governamentais de
diversos paises emitem portarias especificando padrdes de potabilidade para
determinados parametros. A legislacédo brasileira determina que os padrdes de
qualidade da agua destinada ao consumo humano deve seguir a Portaria
2914/2011 consolidada pela Portaria de consolidagdo 5/2017 e pela ABNT
NBR 16098:2012 (Brasil, 2011), emitida pelo Ministério da Saude, que dispde
sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para
consumo humano e seu padréo de potabilidade.

Essa legislacdo determina que a agua destinada ao
abastecimento da populacdo humana deve atender as caracteristicas de
qualidade que estejam de acordo com os valores permissiveis dos parametros
quimicos, fisicos, organolépticas e microbiolégicos. Especificamente na area da
microbiologia, estabelece que sejam determinados na agua, para afericdo de
sua potabilidade, a presenca de coliformes totais e termo tolerantes ou E. coli,
a contagem de bactérias heterotroficas, cistos de Giardia lamblia e oocistos de

Cryptosporidium spp (Brasil, 2011)

3.5 Tratamento de agua por adsorcéo

A adsorcdo é um fendbmeno fisico-quimico em que o
componente em uma fase gasosa ou liquida é transferido para a superficie de
uma fase sdlida. Os componentes que se unem a superficie sdo chamados
adsorbatos, enquanto que a fase sélida que retém o adsorbato € chamada
adsorvente. Em contrapartida a remocéo das moléculas a partir da superficie €
chamada dessorcao (Masel, 1996).

Os atomos da superficie apresentam uma forga resultante na
direcdo normal a mesma, para dentro, e que deve ser balanceada. A tendéncia
a neutralizar essa forca gera uma energia superficial, atraindo e mantendo na
superficie do adsorvente as moléculas de gases ou de substéncias de uma
solucdo com que estejam em contato. Durante o processo, as moléculas

encontradas na fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial devido a
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existéncia de forcas atrativas, como ligacdes de hidrogénio, ligacdes
covalentes, interacdes dipolo-dipolo, forcas de Van der Waals, ligacOes
eletrostaticas, dentre outras (Camargo et al., 2005).

Segundo Gomide (1988), a unido entre o sélido adsorvente e 0
adsorbato podera ser fraca e o processo pode ser invertido com facilidade, de
modo a liberar a substancia adsorvida. Este tipo é chamado de adsorc¢éo fisica
(ou fisissorcdo), caracterizada por forcas de Van der Waals, e é resultado de
forcas intermoleculares de atracdo relativamente fracas. Desse modo, a
molécula adsorvida ndo reage com o adsorvente nem se dissolve no seu
interior, ndo sofrendo assim nenhuma alteracdo em sua nhatureza quimica, o
que faz com que permaneca inteiramente sobre a superficie do poro. Dessa
forma, a fisissorcdo é um processo reversivel, podendo envolver a deposicéo
de mais de uma camada sobre a superficie do adsorvente.

Em outras situacdes, a unido é tao forte que a adsorcdo
apresenta as caracteristicas de uma reacdo quimica. Este tipo de processo
chama-se adsorcdo ativada ou quimissorcdo. Ocorre geralmente de forma
irreversivel e é resultado de uma interacdo intensa, em que ha formacao de
ligagbes quimicas entre as moléculas da superficie do adsorvente e adsorbato,
ocorrendo transferéncia de elétrons. O calor de adsorcdo envolvido é
semelhante aos calores de reacéo, a adsorcédo ocorre em uma monocamada e
temperaturas mais elevadas favorecem a adsorcéo, pois a variacdo de entalpia
€ positiva, 0 que caracteriza um processo endotérmico (Ruthven, 1984).

Em condi¢des favoraveis, ambos os processos podem ocorrer
simultaneamente ou alternadamente. Porém, enquanto a quimissorcéo
usualmente requer energia para ocorrer, ou seja, € um processo endotérmico,
a fisissorgdo é acompanhada por uma diminuigdo na energia livre de Gibbs e
entropia do sistema, sendo, desse modo, um processo exotérmico (Dgbrowski,
2001).

Para entender melhor as principais diferencas entre a
fisissorcao e a quimissorcéo, a Tabela 1 faz uma comparacéo entre esses dois

tipos de adsorcéo.
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Tabela 1 Principais diferencas entre a fisissor¢gao e a quimissorcao.

Fisissorcéo

Quimissorcéo

Causada por forcas de Van der Waals

Causada por forcas eletrostaticas e ligacdes

covalentes

Nao ha transferéncia de elétrons

Pode haver transferéncia de elétrons

Energia de adsorcdo de 2 a 6 kcal/mol

Calor de adsorcédo de 10 a 200 kcal/mol

Fendmeno geral para qualquer espécie

Fenémeno especifico e seletivo

A camada adsorvida pode ser removida por
aplicacéo de vacuo a temperatura de

adsorcao

A camada adsorvida sé € removida por
aplicacéo de vacuo e temperatura acima a da

adsorcao

Formacao de multicamadas abaixo da

temperatura critica

Formacdo de monocamadas

Acontece somente abaixo da temperatura

critica

Acontece também a altas temperaturas

(precisa de ionizacgéo para liberacéo de calor)

Lenta ou rapida

Lenta

Adsorvente quase nao é afetado

Adsorvente altamente modificado na

superficie

Fonte: (Foust et al., 1982)

O estudo de adsorcdo pode ser conduzido por dois métodos:

adsorcdo em batelada ou em coluna de leito fixo.

3.5.1. Adsorcédo em batelada

Nos sistemas em batelada, a alimentacdo e a retirada de

produtos sdo realizadas de uma sé vez, no inicio e ao final do tempo de
processo, respectivamente. Assim, o0 processo ao longo da batelada se
comporta como um sistema fechado. Normalmente, esta estratégia de operagéo
€ usada para produzir pequenas quantidades de especialidades quimicas,
produtos sazonais ou feitos por encomenda (Felder e Rousseau, 1986).

3.5.2 Adsorcao em coluna de leito fixo

Embora os estudos de adsorcdo em batelada fornecam

informacgdes Uteis sobre a aplicacdo da adsor¢cdo a remocgdo de constituintes
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especificos, os estudos de coluna de leito fixo fornecem uma abordagem mais
pratica deste processo, visando principalmente aplicagdes industriais (Dwivedi
et al., 2008).

No leito fixo, h&d continuamente, a passagem de massa de
adsorbato através das fronteiras do processo através das correntes de entrada
e de saida, de forma que o equilibrio completo entre o soluto na solucao e a
quantidade adsorvida nunca é estabelecido em um dado estagio. O equilibrio
tem que ser estabelecido continuamente em cada tempo. Desta forma o
processo se comporta como um sistema aberto (Felder e Rousseau, 1986).

O contaminante a ser removido pode ser introduzido no interior
da coluna como fluxo ascendente (o fluido € introduzido pela base da coluna) e
fluxo descendente (o fluido € alimentado pelo topo da coluna). O fluxo
ascendente € mais comumente utilizado, por apresentar como vantagem a
diminuicdo na perda de carga e a minimizagcdo de caminhos preferenciais. No
inicio do processo de adsor¢cdo em colunas de leito fixo, a concentracdo do
adsorbato varia entre a fase solida e o fluido no decorrer do tempo de contato
no interior do leito (Mccabe et al., 2001).

As concentragfes na fase fluida e solida variam com o tempo e
com a posicéo no leito. No inicio do leito ocorre a maior parte da transferéncia
de massa, onde o fluido inicialmente entra em contato com o adsorvente. Com
0 passar do tempo, o solido proximo ao inicio do leito estd praticamente
saturado e a maior parte da transferéncia de massa passa a ocorrer mais
distante da regido inicial do leito. A regido onde a mudanca de concentracao
ocorre é chamada de Zona de Transferéncia de Massa (ZTM) (Mccabe et al.,
2001).

A ZTM é um parametro que reflete a proximidade do processo
real ao ideal. Quanto menor o valor de ZTM mais proximo da idealidade o
sistema se encontra, indicando um melhor aproveitamento do leito até o ponto
de ruptura e, consequentemente, maior eficiéncia do processo (Mccabe et al.,
2001).

O desempenho de uma coluna esta relacionado com o
comprimento e com a forma ZTM que se desenvolve entre a secéo da coluna
que esta saturada e a secdo que ainda contém adsorvente ndo saturado e

pode ser considerada como uma regido dentro da coluna em que a
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concentracdo do soluto muda de 90 % para 10 % do seu valor de entrada. No
inicio do processo, 0 adsorvente é atingido com uma alta concentracao de
sorbato (Gong et al., 2015).

E necesséario analisar a curva de ruptura para avaliar a
eficiéncia da adsorcdo em coluna de leito fixo. A determinacdo experimental
deste pardmetro é muito dependente das condi¢Bes operacionais da coluna,
como a taxa de fluxo, a concentracdo de entrada e a altura do leito. A curva de
ruptura mostra 0 comportamento de carga do composto a ser removido da
solucdo em um leito fixo e geralmente € expresso como a relacdo entre a
concentracdo de saida e a concentracdo de entrada C/Cyem funcdo do
tempo ou volume do efluente para uma altura de leito dada (Aksu e Gonen,
2004; Kavianinia et al., 2012).

Na Figura 2 pode ser visto a curva de ruptura para um caso

ideal e para um caso real de acordo com as situa¢des descritas acima.
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Figura 1 Representacao esquematica da curva de ruptura em coluna de leito fixo.
Fonte: (Do Nascimento et al., 2014)

Para melhor avaliar o processo de adsor¢ao em coluna de leito
fixo € necessario calcular alguns parametros em funcdo de dados coletados

experimentalmente. A capacidade total do leito (&) é dada pela Equac
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capacidade total do soluto no leito fixo, para uma determinada concentragéo e
vazao de alimentacdo, pode ser obtida pelo calculo da &rea abaixo da curva de

ruptura, dada pela Equacéo 1.

©o Cc
ac=Jy (1-%)at (1)

A quantidade adsorvida no equilibrio (ge), ou também
conhecida como capacidade méxima do leito, é calculada pela quantidade total

de soluto adsorvido (qt) por massa de adsorvente (m), conforme Equacao 2.
e = % (2)

A guantidade total de adsorbato enviado ao leito no final do

tempo de alimentacgéo (Wt) é calculada pela Equacéo 3.

__ CoQts
T ™ 1000 (3)

Em que CO é a concentracdo de alimentacdo do leito (mg L™),
Q a vazao de alimentacéo (mL min™) e ts o tempo de saturacéo do leito (min).

O calculo da porcentagem total de remocédo do leito (Y) pode
ser feito relacionando a quantidade total de adsorbato enviado ao leito no final

do tempo de alimentacdo (Wt) com a quantidade de soluto adsorvida no leito
(at):

Y=%.100 (4)

t

A altura do leito n&o utilizavel ou ZTM depende da velocidade
do fluido, do tipo de adsorvente, do didmetro da coluna e da concentragdo da

solucédo de alimentacdo. A ZTM é calculada pela Equacéo 5.

ZTM = Hy — Hy_Hy ( —t—“) (5)

tt
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3.4.3 Cinética de adsorcéao

O estudo da cinética de adsorcdo € de fundamental
importéncia para a compreensdo dos mecanismos envolvidos no processo. A
cinética de adsorcdo descreve a velocidade com as quais as moléculas do
adsorbato sdo adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das
caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato (natureza do adsorbato, peso
molecular, solubilidade e etc.), do adsorvente (natureza, estrutura dos poros) e
da solucao (pH, temperatura e concentracédo). Os mecanismos de transferéncia
de massa presentes no processo de adsorcao sdo os seguintes: 1) Difusdo do
soluto através de um filme estagnado ou camada liquida ao redor da particula
adsorvente; 2) Adsorcao do soluto na superficie do adsorvente; 3) Difusdo do
soluto nos poros do adsorvente (Fogler, 1999).

Existem diferentes modelos que podem representar a cinética
do processo de adsorcao. Entre os principais e mais utilizados, pode-se citar os
modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem. Uma
andalise simples de cinética de adsorcdo € a equacdo pseudoprimeira ordem
apresentada na Equacéo 6 (Gulnaz et al., 2005; Wang et al., 2005).

d
—£=ki.(qe— q0) (6)

Em que:

k, é a constante de pseudoprimeira ordem (min™).

q: € a quantidade de adsorbato que foi adsorvido em um
tempo t (mg g™).

q. € a capacidade de adsorcdo do sistema no equilibrio

(mg g™).

A equacdo da cinética de pseudossegunda ordem é

expressa na forma da equacéo 7 (Aksu, 2001; Gulnaz et al., 2005).

da
£ =k (g~ 90)° (7
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Em que:

k, € a constante da taxa de adsorcdo de pseudossegunda
ordem (g mg™* min™).

qd. € a quantidade de adsorbato adsorvida no equilibrio
(mg g™).

q: é a quantidade adsorvida no instante t (mg g™).

3.4.4 Isotermas de adsorcgéo

As isotermas de adsorcdo sdo curvas extremamente Uteis, pois
indicam a forma como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto; se a
purificacdo requerida pode ser obtida; pode estimar a quantidade maxima de
soluto que o adsorvente adsorvera e fornece informacdes que determinam se o
adsorvente pode ser economicamente viavel para a purificacdo do liquido
(Moreno-Castilla, 2004).

As isotermas de adsorcdo fornecem a relacdo de equilibrio
entre as fases liquidas e sélidas, necessérias para a resolugcdo dos modelos
cinéticos. Além disso, a partir da isoterma é possivel determinar os parametros
envolvidos na adsorcéo, para tanto, faz-se necessario encontrar a isoterma que
melhor descreve os dados de equilibrio obtidos experimentalmente (Mccabe et
al., 2001). As isotermas de adsorcdo podem ser irreversiveis, favoraveis, linear

ou desfavoraveis, como pode ser observado na Figura 2.
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Irreversivel

Favoravel

Extremamente

favoravel )
Linear

qe (Mg g-1)

Ndo favoravel

Ce (mgL-1)
Figura 2 Tipos de isotermas (Mccabe et al., 2001).

Existem varios modelos que descrevem as isotermas de
adsorcdo e dentre estes, os mais conhecidos sdo o modelo de Langmuir,
Freundlich, Sips, Redlich-Peterson, Toth e Temkin, que serdo discutidos a
seqguir.

A isoterma de Langmuir é a mais simples e usada na maioria
dos processos, sendo um modelo tedrico que considera que a adsor¢ao ocorre
em monocamada. Este modelo, normalmente, traz bons resultados quando a
natureza de interacdo do adsorbato com a fase sdlida é quimica, porém, devido
a sua base tedrica simples, ndo se ajusta a maioria dos processos de adsorcéo
fisica (Mccabe et al., 2001).

A equacdo de Langmuir € baseada em quatro importantes
consideracdes. Primeiro, assume-se que a adsor¢ao ocorre em um numero fixo
de sitios com localizagdo bem definida na superficie. Segundo, que a cada sitio
pode-se ligar apenas uma molécula da espécie adsorvida. Terceiro, assume-se
que a energia de adsorcao (isto é, a forca de ligagéo criada entre a superficie e
a espécie adsorvida) € a mesma em todos 0s sitios e, quarto, assume-se que
nao ha forcas de interacdo entre moléculas adsorvidas adjacentes. Devido a
existéncia de um numero fixo de sitios por unidade de massa de adsorvente, a
adsorcdo somente pode ocorrer até que todos estes estejam ocupados. Isto

corresponde a condicdo de uma monocamada molecular completa de
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cobertura de adsorbato na superficie do adsorvente; portanto, assume-se que
multicamadas nao ocorrem (Ruthven, 1984; Cooney, 1998).
A representacdo mateméatica deste modelo, para um sistema

monocomponente, € dada pela Equacéao 8:

Gmax b Co

Qe =~ per (8)

Em que:

q. € a concentracdo de equilibrio do adsorvente na fase sélida
(mg g™).

C, € a concentracdo de equilibrio do adsorbato em solucéo
(mg L™Y).

dmax € @ constante empirica que indica a capacidade maxima
de adsorcdo na monocamada (mg g™).

b é a constante relacionada a energia livre de adsorcao.

Um dado importante fornecido pela isoterma de Langmuir é o
parametro R;, que relacionado com a constante de afinidade de Langmuir (b),
por meio da Equacéo 9, fornece o grau de afinidade do soluto pelos sitios do
material adsorvente. A avaliacdo do parametro R, é feita de acordo com a
Tabela 2.

Ry

~ 14bc (9)
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Tabela 2 Avaliagdo do parametro R,

Fator de Separacéo Tipo de Isoterma
(Ro)
R, =0 Processo irreversivel
0<R <1 Processo favoravel a adsorcéo
R, =1 Processo linear
R, >1 Processo néo favoravel a adsorcao

A isoterma de Freundlich € um modelo empirico baseado na
adsorcdo em multicamadas sobre superficies heterogéneas e corresponde a
uma distribuicdo exponencial de calores de adsor¢do (Suzuki, 1990). A
equacdo sugere que a energia de adsorcdo decresce logaritimamente a
medida que a superficie vai se tornando coberta pelo soluto, assumindo que h&a
existéncia de mdultiplas camadas, o que a diferencia da equacdo de Langmuir.
O modelo de Freundlich pode ser derivado teoricamente ao se considerar que
o decréscimo na energia de adsor¢cdo com o0 aumento da superficie coberta
pelo soluto é devido a heterogeneidade da superficie. No entanto, para o caso
de formacdo de monocamada, esta equacdo ndo estabelece a exigéncia de
valor constante relacionado a completa cobertura para elevadas concentracfes
de equilibrio, de forma que valores de massa do adsorvente aumentam
conforme o aumento da concentracao inicial, criando a possibilidade de falha
de ajuste experimental dos dados para casos em que as concentracfes de
equilibrio s@o elevadas (Atkins e De Paula, 2009).

A Equacao 10 apresenta a equacéo de Freundlich:

= K, C./m 10
e ad™o ( )

Em que:

q. € a concentracdo do adsorbato no equilibrio na fase solida
(mg g™ ou mol g?).

C, é a concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg L™ ou
mol L)

K, (L mg ™) e n sdo as constantes da isoterma de Freundlich.
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O modelo de Sips também chamado modelo de Langmuir-

Freundlich deriva do comportamento limitante da equag&o. Para baixas

concentracdes, a equacgao reduz ao modelo de Freundlich, ndo seguindo a lei

de Henry. Da mesma forma, a altas concentracdes de adsorbato, o modelo

reduz a isoterma de Langmuir, assumindo uma adsorcdo em monocamada (Ho

et al., 2002)

A Equacao 11 apresenta a equagéao de Sips

4 = Qmax [M] (11)

1+bg(CH"S
Em que:
bs (L mg™) é constantes de afinidade de Sips.

Nns é a constante adimensional de Sips

A isoterma de Redlich-Peterson incorpora os parametros das

isotermas de Langmuir e Freundlich dentro de uma equacédo simples, sendo

semelhante com a equacao de Sips.

A Equacéo 12 apresenta a equagéo de Redlich-Peterson

4 = Qmax [Lﬂ*] (12)

1+bgp(C*)"RP

Em que:
bre (L mg™) é constantes de afinidade de Redlich-Peterson.
Ngp € a constante adimensional de Redlich-Peterson

A isoterma de adsorcdo de Toth € um modelo empirico,

derivado de um estudo de equilibrio gas-solido. Este modelo possui trés

parametros e como a isoterma de Langmuir, pode ser utilizada em equilibrio

liquido-solido. Esse modelo verifica se a superficie é heterogénea do ponto de

vista energético.

A Equacéo 13 apresenta a equacao de Toth

_ brC*
q - Qméx I:(l_l_bT(C*)nT)l/nT:l (13)
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Em que:

br (L mg™) é a constantes de afinidade de Toth.

nt é o parametro de heterogeneidade de Toth.

O modelo de Temkin assume que, devido as interacfes entre
adsorvente-adsorbato, o calor de adsor¢cdo das moléculas diminui linearmente
com o aumento das camadas na superficie do soélido. Nesse modelo, a
adsorcao é caracterizada por uma distribuicdo uniforme de energias de ligacéo,
até atingir uma energia de ligacdo maxima (Temkin e Pyzhev, 1940).

A Equacao 14 apresenta a equacéo de Temkin.
RT

Em que:

kr (J mol™®) é a constante de Temkin relacionada ao calor de
adsorcao;

At (L mg™?) é a constante de equilibrio isotérmica relacionada a
maxima energia de ligacao;

R é a constante universal dos gases (8,314 J mol™* K™);

T é a temperatura da solucéo (K).

Neste trabalho, as isotermas de Langmuir e Freundlich foram

escolhidas para representar os dados de equilibrio.

3.4.1.3 Estudo de termodinamica de adsorcgéo

O estudo termodinamico de um processo de adsorcao fornece
informacgdes fundamentais a respeito do processo, como a espontaneidade do
processo, a contribuicdo entropica e entalpica para o processo, dentre outras.

Na pratica, o estudo termodindmico de um processo de
adsorcdo envolve a determinacdo e célculo dos pardametros termodinamicos
energia livre de Gibbs (AG®), variagdo de entalpia (AH®) e variacdo de entropia

(AS®), calculadas pelas Equacdes 15, 16 e 17 (Saucier C. et al., 2015).
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AG® = —RT Ink, (15)

AG® = AH° — TAS® (16)

Ing =221 (17)
R R T

No qual AG° é a variagdo de energia livre de Gibbs, AH° é a
variagdo de entalpia, AS° é a variagado de entropia, R € a constante universal
dos gases ideais (8,314 J mol™ K™), T é a temperatura absoluta em kelvin e k,
é a coeficiente de distribuicao.

O valor de k, é calculado pela Equacéo 18

kg =12 (18)

Co

Quanto mais negativo o valor de AG°, mais espontaneo e
favoravel é o processo. Se AG°® for positivo, o processo é considerado néo
espontaneo. Por sua vez, a variacdo de entalpia (AH®) indica se 0 processo
como um todo é exotérmico (valor negativo) ou endotérmico (valor positivo)
(Tran et al., 2016).

Os valores positivos de AS° refletem o aumento da
aleatoriedade na interface liquido-solido durante a adsor¢do, enquanto que
valores negativo implica no fato das moléculas diminuirem sua aleatoriedade,

aumentando a interacédo do adsorbato com o adsorvente (Liu, 2009).

3.6 Adsorvente - Carvao ativado

Carvao ativado é um material a base de carbono, que nao é
verdadeiramente amorfo, mas tem uma estrutura microcristalina. Devido a sua
porosidade altamente desenvolvida e area de superficie aparente estendida,
estes materiais tém sido utilizados como um excelente adsorvente e versatil em

diversas aplicacdes tais como separacdo e purificacdo de liquidos e gases,
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recuperacdo de solventes e de descoloracdo, suporte de catalisador,
supercondensados, eletrodos, processo de armazenamento de gas e
engenharia biomédica, entre outros (Kubota et al., 2009; Bedia et al., 2010;
Yorgun e Yildiz, 2015).

A capacidade de adsorcdo do carvdo ativado € geralmente
atribuida ao seu volume de poro interno, que pode ser distribuido por todo o
sélido como poros que variam em largura de microporos a macroporos. O
processo de adsor¢cdo depende do tamanho de poro e do tipo de ativacdo do
carvao. Quando o tamanho do poluente é igual ao tamanho dos poros do
carvao ativado a eficiéncia de adsorcdo aumenta (Huang, Y. et al., 2014).

O volume dos poros em carvao ativado geralmente € definido
como sendo superior a 0,2 cm®g™ e a area da superficie interna é maior do que
400 m? g', medida pela equacdo Brunauer-Emmett-Teller (BET). As
propriedades fisico-quimicas do material e seu comportamento adsorvente
dependem altamente da natureza da matéria-prima utilizada na producao do
carvao.(Bansal e Goyal, 2005).

Materiais organicos, ricos em carbono, principalmente madeira,
casca de coco, turfa, subprodutos agricolas, tais como carocos de frutas,
cascas de sementes, palha e talos entre outros podem ser usados como
materiais precursores para a preparacdo de carvdo ativado (Unnithan e
Anirudhan, 2001; Dakiky et al., 2002; Oliveira, E. A. et al., 2005; Sumathi et al.,
2005; Sarin e Pant, 2006; Torrellas et al., 2015).

Esse material pode ser produzido através de ativacao fisica e
guimica. Na ativacao fisica, existem duas etapas: etapa de carbonizacédo e
etapa de ativagdo. A matéria-prima é primeiro carbonizada sob atmosfera inerte
e em seguida o carvao resultante é ativado em alta temperatura por vapor ou
didéxido de carbono. Na ativacdo quimica, a matéria-prima é impregnada com
um reagente de ativacdo e aquecida em atmosfera inerte (Mohan e Pittman Jr,
2006; Aravindhan et al., 2009).

Considerando as propriedades anteriormente citadas do carvao
ativado, atualmente vem sendo pesquisada a possibilidade de
melhorar/modificar sua capacidade adsorvente por diferentes métodos, entre

eles, o uso da nanotecnologia.
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3.7 Modificacdo do carvdo ativado com nanoparticulas metalicas e de

6xidos metalicos.

A nanociéncia foi estabelecida recentemente como uma nova
ciéncia interdisciplinar. Ela pode ser definida como um conjunto de
conhecimentos sobre as propriedades fundamentais de estruturas em
dimens&o nanométrica (Sergeev, 2003; Sergeev e Shabatina, 2008).

O prefixo "nano" indica um bilionésimo ou 10 unidades e a
natureza desta sera determinada pela palavra que sucede. E amplamente
aceito que as nanoparticulas sdo aglomerados de atomos na faixa de tamanho
de 1-100 nm (Williams, 2008).

Nanoparticulas de metal podem ser preparadas por duas vias,
a primeira é uma abordagem fisica que utiliza varios métodos tais como a
evaporacao/condensacédo e ablacdo por laser. A segunda € uma abordagem
quimica na qual os ions de metal na solucdo séo reduzidos em condi¢des que
favorecem a formacao subsequente de aglomerados ou agregados de metal na
escala nanométrica (Khomutov e Gubin, 2002; Oliveira, M. M. et al., 2005).

A impregnacdo em meios porosos visa melhorar as
propriedades ja existentes, como o reforco na sua capacidade de oxidacdo
catalitica, promover a interacdo entre o carvdo ativado e o agente de
impregnacdo para aumentar a capacidade de adsorcdo, bem como para
impulsionar a capacidade do carvao ativado como transportador poroso inerte.
Este dltimo é especialmente significativo, uma vez que o material impregnado
pode ser distribuido ao longo da superficie, tornando o carvao ativado mais
acessivel a outros reagentes. Em algumas aplicacdes, os agentes de
impregnacao estdo presentes nas formas de hidréxidos, carbonatos, cromatos
ou nitratos atraveés da qual o carvao ativado impregnado deve ser submetido a
um tratamento térmico em temperaturas elevadas para decompor os anions
(Yin et al., 2007).

Os métodos tradicionais para a impregnacao e precipitacao de
compostos metalicos na superficie do carvdo ativado, geralmente envolvem
uma etapa de alta temperatura de calcinag&o para converter o precursor para o

componente ativo. Em alguns casos, a alta temperatura de calcinacdo pode
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induzir a aglomeracdo das nanoparticulas metélicas sobre o suporte, em
particular para o metal ndo interagir ou interagir fracamente com o suporte
(Goscianska et al., 2012).

3.7.1 Nanoparticulas de compostos de ferro

Desde o inicio de 1990, as nanoparticulas de ferro tém atraido
interesse para remediacdo e tratamento de agua contaminada por poluentes
organicos ou inorganicos, devido a maior reatividade intrinseca de seus locais
de superficie (Zhang et al., 2011). Os éxidos de ferro podem ser facilmente
sintetizados e apresentam elevada area superficial, sdo usados na preparacéo
de diferentes adsorventes para adsor¢cdo de cations, anions, componentes
organicos, entre outras substancias presentes em &guas contaminadas
(Kobayashi et al., 2008; Gulshan et al., 2009)

O principal motivo da modificacdo de adsorventes com ferro é
devido a ampla aplicacdo dos 6xidos de ferro para a degradacéo e tratamento
de diversos poluentes toxicos e produtos quimicos perigosos no solo, ar e
adgua. Alguns compostos a base de ferro, tais como hematita (a-Fe.O3),
maghemita (y-Fe,O3) goethita (a-FeOOH) e lepidocrocita (y-FeOOH), sé&o
fotoativos, e muitos compostos organicos nado-biodegradaveis, tais como
fendis, corantes e pesticidas, sdo decompostos nas superficies de materiais
contendo 6xidos de ferro sob UV e luz solar no meio ambiente (Feng e
Nansheng, 2000; Devipriya e Yesodharan, 2005; Karunakaran e Senthilvelan,
2006).

Merkache et al. (2015) sintetizaram KIT-6 (material mesoporoso
com estrutura em 3D) com diferentes concentracdes de ferro por sintese
hidrotérmica, em temperatura de até 550° C. Os desempenhos cataliticos
destes materiais foram testados para hidrogenacdo de dioxido de carbono e
conversao de metilciclopentano Os resultados mostram que os catalisadores
tiveram suas atividades -cataliticas aumentadas significativamente com o
aumento do teor de ferro.

Liu et al. (2010) desenvolveram um carvao ativado modificado

com ferro utilizando casca de Trapa natans L. (castanha de agua), a partir da
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mistura de cloreto férrico ao carvao (3,76 %) e posterior secagem a 100° C. O
carvao foi entdo avaliado quanto a sua capacidade para adsorver Cr (VI) em
solugéo aquosa. Em comparagao com carvao puro exibiu uma maior eficiéncia
de remocéo e capacidade de adsorcao.

Kadirova et al. (2014) modificaram carvdo ativado comercial
com ferro através de tratamento térmico a 155° C ou 250° C. Os adsorventes
produzidos foram usados para adsor¢cdo de azul de metileno, onde pode-se
observar que a impregnacéo causou diminuicdo dos valores de area superficial,
e consequentemente a capacidade de adsorcdo e a constante de velocidade
de fotodegradacao foi diminuida, porém, mesmo com a diminuicdo de poros, o
processo foi eficiente.

Quintanilla et al. (2007) desenvolveram carvdes ativados
impregnados com 2,5 % de Fe por meio da mistura desses carvoes com
solucdes de nitrato de ferro e posterior secagem a temperaturas de até 200° C.
Os materiais obtidos apresentaram potencial para oxidacao catalitica de fenol.

3.7.2 Nanoparticulas de compostos de prata

A prata € um agente antibacteriano, inorganico, utilizada
durante séculos e € capaz de matar microrganismos patogénicos causadores
de doencas. Ela tem um potencial significativo para uma ampla gama de
aplicacfes biologicas, tais como a prevencdo de infecgbes, cicatrizacdo de
feridas, propriedades anti-inflamatérias e utilizacdo como um agente
antibacteriano para as bactérias resistentes aos antibiéticos. Os ions de prata e
0S seus compostos sao altamente toxicos para 0s microrganismos exibindo
fortes efeitos biocidas em muitas espécies de bactérias, porém, apresenta
baixa toxicidade para as células animais (Cheng et al., 2014).

Zhao et al. (2013) modificaram carvdo de coco com diferentes
concentracbes de solugdo de CH3COOAg a vacuo por 60 min a 25° C, em
seguida os carvdes obtidos foram calcinados a 500° C durante 2 h sob uma
atmosfera de nitrogénio. A eficacia antibacteriana dos materiais em relagéo

a E. coli foram avaliadas pelo método da contagem em placa. A eficiéncia
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bacteriana aumentou com a concentracdo de Ag, com 100 % de inibicdo de
E. coli apds 45 min.

Ortiz-Ibarra et al. (2007) aderiram prata na superficie do carvao
ativado de casca de coco utilizando um reator de coluna eletroquimico variando
a corrente de 0,05 a 0,84 A. Prata eletro depositado em amostras de carvao foi
testada para agua contaminada com quantidades diferentes de E. coli. A
atividade antimicrobiana em direcdo E. coli indicaram reducdes de até 7 ordens
de magnitude no log UFC mL™ em apenas 10 minutos de tempo de contato e
para teores de prata de 2,47 % em peso.

Park e Jang (2003) impregnaram prata em fibras de carvdo
ativado (lavadas com acetona a 8° C) a vacuo durante 48 h e secos em forno
de vacuo a 85° C durante 24 h. O material obtido foi testado para avaliar o
efeito antibacteriano contra Staphylococcus aureus (Gram-positivo e viruléncia)
e E. coli (Gram-negativo e a viruléncia), utilizando um teste de diluicdo em
caldo modificado. O carvao produzido possui uma forte atividade antibacteriana
contra E. coli e um efeito inibitorio sobre o crescimento de S. aureus.

Bashkova et al. (2011) investigaram a modificacdo de carvao
ativado com prata por precipitacdo quimica, onde foi usado NH;OH como
agente precipitante, as amostras foram agitadas por 24 h, filtradas e secas a
120° C. Os carvdes obtidos foram avaliados quanto a sua capacidade na
adsorcdo de NO,. O desempenho depende da dispersdo de nanoparticulas, a
retencdo de NO, melhora através da formacdo de nitratos depositados nos
poros.

Goscianska et al. (2012) preparam carvies ativados a partir de
cascas de noz e carvbes fésseis como suporte para a prata. A técnica de
impregnacdo em seco foi usado para a impregnacdo da prata, logo apos as
amostras foram secas a 105° C e calcinadas em argonio por 3 h a 400° C. A
capacidade catalitica de oxidacdo de perdxido de hidrogénio para os materiais
obtidos foi investigada. A impregnacao do carvao ativado com prata conduz a
formacdo de catalisadores atraentes para a oxidacdo de peroxido de
hidrogénio.

Srinivasan et al. (2013) prepararam nanoparticulas de prata por
reducdo fotoquimica, posteriormente modificaram a superficie do carvao

ativado com plasma de oxigénio e impregnaram com as nanoparticulas obtidas
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anteriormente. Foram realizados testes para analisar a atividade antibacteriana
de E. coli. Investigacdes microbiologicas por ensaio em placa confirmaram a
natureza antibacteriana do material produzido.

A maioria dos métodos de modificacdo do carvao ativado
utilizam solventes organicos, ou condi¢cdes especificas de pressdo, umidade,
altas temperaturas e equipamentos caros. Deste modo, existe uma
necessidade crescente de desenvolver um processo de alto rendimento e de
baixo custo, ndo toxicos, ambientalmente corretos para a sintese de
nanoparticulas metalicas. Portanto, a abordagem para a sintese verde de

nanoparticulas torna-se importante.

3.8 Obtencéo de NPs de compostos metalicos por sintese verde

O uso de plantas na sintese de NPs é bastante novo, rentavel
e favoravel ao meio ambiente além de serem facilmente ampliados para a
sintese de grande escala. Nesse método ndo ha nenhuma necessidade de
usar produtos quimicos téxicos, energia, temperatura e alta pressao. Além
disso, os extratos da plantas podem dificultar a agregacdo das NPs de metal
sintetizadas e controlar seus tamanhos de particulas (Zhao et al., 2015).

As técnicas para a obtencdo de NPs utilizando reagentes
naturais, tais como vitaminas, acUcares, extratos de plantas, e polimeros
biodegradaveis podem ser considerada atrativa para a nanotecnologia. Entre
0S reagentes acima mencionados, compostos baseados em plantas parecem
ser os melhores candidatos e sao adequados para grande escala de
"biossintese” de NPs (Iravani, 2011). Partes da planta, como folhas, raizes,
latex, sementes e caule estdo sendo utilizados para a sintese de NPs de
metal (Machado et al., 2013; Mariselvam et al., 2014; Thema et al., 2015;
Upadhyay et al., 2015).

Acredita-se que o agente ativo chave em algumas dessas
sinteses sdo os polifendis presentes, por exemplo, no cha, vinho e bagaco de
uva vermelha. A sintese verde de NPs fornece avanco sobre outros métodos
por ser simples e de baixo custo, e relativamente reprodutivel e muitas vezes

resultam em materiais mais estaveis (Abou EI-Nour et al., 2010).
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Extratos de plantas podem ser usados nos processos de
sintese verde e podem atuar como agentes redutores e agentes de
estabilizacdo para o desenvolvimento de NPs metalicas (Philip, 2009; Thakkar
et al., 2010). Sabe-se que a fonte do extrato da planta pode influenciar as
caracteristicas das NPs. Isso ocorre porque diferentes extratos contém
diferentes concentragcbes e combinacbes de agentes redutores organicos
(Mukunthan e Balaji, 2012).

NPs de prata sdo o alvo preferido dos métodos ‘'verdes'
anteriormente citados. Isto estd relacionado com as propriedades
antibacterianas da prata e facil reducéo de sais de prata na forma de valéncia
zero (Kharissova et al., 2013).

Na sintese verde de NPs de Ag € importante a selecdo de
agente redutor e de agente de estabilizacdo que ndo sejam toxicos, também
denominados como agente de protecdo, que impede a agregacao das NPs.
Pesquisas na area da nano medicina em relacdo as NPs de Ag estdo
acontecendo em todo o mundo. (Cheng et al., 2014).

Krishnaraj et al. (2010) sintetizaram NPs de Ag utilizando
extrato de folha de Acalypha, onde a precipitacdo das nanoparticulas foi
observada dentro de 30 min. A formacdo de NPs de Ag estaveis em
concentracfes diferentes de AgNOg3 gerou principalmente particulas esféricas
com um didmetro variando entre 15 e 50 nm.

Veeraputhiran (2013) relataram o uso de um subproduto
comum da indastria de processamento de alimentos, casca de
laranja (Citrussinensis) para preparar NPs de Ag. Imagens de MET mostraram
particulas esféricas bem dispersas de tamanho de 3-12 nm. Também foi
notado que a maior fracdo das particulas tinha um diametro de 6 nm.

Dwivedi e Gopal (2010) utilizaram a erva daninha
Chenopodium na biossintese de NPs de Ag e ouro. Obtiveram sucesso para a
sintese de nanoparticulas dos metais usados, tendo o tamanho na faixa de 10
a 30 nm. Em maior concentracdo de extrato de folha observou-se
nanoparticulas esféricas

Prathna et al. (2011) sintetizaram NPs de Ag pelo extrato
aguoso das folhas de Azadirachta indica e as cinéticas de crescimento de NPs

de Ag foram investigados tendo um tamanho de 10-35 nm.
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Ramya e Subapriya (2012) usaram solucfes aquosas de nitrato
de Ag e latex de borracha natural extraido de Hevea brasilienses para sintetizar
NPs de prata coloidal. As NPs de Ag apresentaram diametro variando de 2 nm
a 10 nm e tinham um formato esférico.

Além das NPs de Ag, as NPs de Fe tem recebido grande
atencdo dos pesquisadores que examinam tratamento de agua e remediacdo
de local devido a maior reatividade intrinseca de seus sitios de superficie
(Iravani, 2011).

Huang, L. et al. (2014b) usaram extrato de cha verde, extrato
de ch& oolong e extrato de ch& preto como agente redutor para sintetizar NPs
de Fe. As andlises de difracdo de raios-X mostraram picos caracteristicos de
ferro de valéncia zero.

.Shahwan et al. (2011) estudaram a precipitacdo de NPs de Fe
utilizando extrato de cha verde. Imagens de MET mostraram que as NPs de Fe
tendem a formar aglomerados irregulares, mas também demonstram alguma
dispersdo, com tamanho de particulas variando entre 40 nm e 60 nm.

Machado et al. (2013) analisaram folhas de 26 espécies de
arvores diferentes (macd, damasco, abacate, cereja, eucaliptos, kiwi, liméo,
mandarim, néspera, Mulberry, carvalho, oliveira, laranja, maracuja, péssego,
pera, pine, roma, ameixa, marmelo, Framboesa, morango, cha-preto, cha-
verde, vinha, e walnut) para sintetizar NPs de Fe. As melhores folhas foram
carvalho, roma e cha verde. As imagens de MET mostraram NPs esféricas com
tamanhos dentro de 10-30 nm, no entanto, também foi observada aglomeracao
de particulas com tamanhos maiores (>100 nm). Assim, parece que O0S
diferentes comportamentos de aglomeracdo podem ocorrer dependendo do
extrato utilizado, que influencia diretamente a reatividade das particulas.

A sintese verde também foi relatada na literatura para a
precipitacdo de outras NPs metalicas, tais como ouro (Ahmad et al., 2003;
Konishi et al., 2004; Du et al., 2007; He et al., 2007), uranio (Marshall et al.,
2006), cadmio (Dameron et al., 1989; Cunningham e Lundie, 1993; Sweeney et
al., 2004) e zinco (Chandrasekhar et al., 2014; Darroudi et al., 2014; Ravikumar
et al., 2014).
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3.8.1 Sintese verde a partir da folha daroma

Roma (Punica granatum L., Lythraceae), um grande arbusto ou
uma pequena arvore, € uma planta nativa do Ird para o Himalaia, no norte da
india (Levin, 1994). Esta arvore é adaptada para uma ampla gama de
condicBes de clima e solo, mas precisa de uma longa temporada quente e seca
para produzir melhores rendimentos (Holland et al., 2009).

Roma4, incluindo as suas raizes, cascas, suco de frutas e
cascas secas, contém antocianinas abundantes e/ou taninos hidrolisaveis e
antioxidantes (Chidambara Murthy et al., 2002). A folha de romé& que
costumava ser subproduto apds a colheita dos frutos, atualmente tem atraido
muita atencdo devido a sua ampla gama de atividades bioldgicas (Lei et al.,
2007).

Extratos de casca de roma foram considerados adequados
para aplicacdes na industria de alimentos, sendo estes uma importante fonte
de compostos fendlicos, flavonoides e taninos presentes como ingredientes
naturais (Viuda-Martos et al., 2010). Estudos consideraram que 0s compostos
fendlicos contidos na folha da roma predominantemente contribuem para seus
beneficios de saude (Lan et al., 2009). De acordo com avalia¢des preliminares,
a roma nédo é tdéxica mesmo em doses elevadas (Vidal et al., 2003).

Byranvand e Kharat (2014) estudaram o sumo de roma na
precipitacdo de nanoparticulas de ouro. Outro estudo mostrou 0 uso do suco da
roma como agente redutor de nanoparticulas de cobre (Tavakoli et al., 2013).
Como ja mostrado anteriormente a folha da roma foi usada para a precipitacdo
de NPs de Fe (Machado et al., 2013). No entanto, verifica-se que os estudos da

roma na precipitacdo de nanoparticulas metéalicas ainda séo escassos.

3.8.2 Sintese verde a partir da folha da Moringa oleifera

A Moringa oleifera, planta da familia Moringaceae, é nativa da
india, Paquistéo, Bangladesh e Afeganistéo e foi introduzida no Brasil por volta

de 1950. E cultivada na Africa, Asia, América Latina e em quase todos 0s
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paises de clima tropical. Cresce rapidamente sendo capaz de sobreviver em
solos pobres, requerendo o minimo de atengéo, e em longos periodos de seca
(Mcconnachie et al., 1999).

No Brasil, a moringa ainda € pouco conhecida e é encontrada
em maior nimero na regido Nordeste, principalmente nos estados do
Maranhdo, Piaui e Ceard. H4A um esforco no sentido de difundi-la como
hortalica, por suas folhas serem ricas em vitamina A (Amaya et al., 1992; Kerr
et al., 1998).

Segundo Joly (1979), a Moringa oleifera € uma planta arbérea
com longas vagens verdes, sementes aladas, folhas grandes e flores brancas
perfumadas (Figuras 3 e 4). Essa planta pode ser facilmente propagada e as
sementes podem ser plantadas diretamente no local definitivo ou em
sementeiras. Adapta-se a uma ampla faixa de solo e é tolerante a seca.

As arvores de Moringa oleifera podem alcancar 4 m de altura,
gerando flores e frutos em um ano; mdltiplas colheitas de sementes s&o
possiveis em muitas partes do mundo (Mcconnachie et al., 1999). Possui
significante importancia econémica na industria e medicina (Makkar e Becker,
1996). Nas Filipinas, as folhas jovens, flores e vagens verdes sdao comuns na
dieta (Guevara et al., 1999); é usada medicinalmente em Guinea, La Reunion,
Madagascar, Guiana e Burma (Karadi et al., 2006), sdo consumidas por
populacbes do sudoeste da Asia que acreditam ter efeitos benéficos na visdo
(Liu et al., 2007). Devido ao uso na medicina popular, estudos tém sido feitos
visando o isolamento de compostos bioativos.

Por sua vez, as sementes sdo ricas em proteinas (33,9 %) e
lipideos (37,2 %) (Bezerra et al., 2004), podem ser utilizadas para extracao de
Oleo, que pode ser usado para fazer sab&o e como base para cosmeticos, além
da alimentac&o. O 6leo é de alta qualidade e tem um alto valor no mercado
(Abdulkarim et al., 2005). Um fator interessante é que as sementes podem ser
primeiramente utilizadas para a extragdo do 6leo, para depois serem usadas no
tratamento de agua, sem que isso diminua a eficiéncia do principio coagulante
da Moringa oleifera.

Essa planta possui importancia econdmica significativa com
diversas utilidades na industria e na medicina (Makkar e Becker, 1997), na qual

€ utilizada para muitos propdsitos, onde a maioria de suas partes € til para
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varias aplicagcbes, sendo referida como “arvore milagrosa” (Fuglie, 1999).
Extratos das folhas possuem atividade hipocolesterolémica, hipotensiva e anti-
ulcerativa (Gerdes, 1997), bem como as sementes possuem atividade anti
fungica, antibacteriana (Vasconcelos et al., 2009).

Sundrarajan et al. (2015) utilizaram extrato de flor de Moringa
oleifera para sintetizar nanoparticulas de hidroxiapatita fosfato de calcio
cristalino. Elumalai et al. (2015) sintetizaram nanoparticulas de 6xido de zinco
utilizando extrato da folha de Moringa oleifera como agente redutor. Outros
autores estudaram a sintese verde de nanoparticulas de ouro utilizando extrato

de pétalas de Moringa oleifera como agente redutor (Anand et al., 2015).

3.9 Caracterizacdes dos materiais porosos

3.9.1 Potencial Zeta

O potencial Zeta corresponde ao potencial no plano de
cisalhamento, que estd a uma determinada distancia da superficie. Este
corresponde ao plano que separa as parcelas de fluido que se movem em
dire¢cbes opostas em fendmenos fisicos como a eletroforese e a eletrosmose
(Johnson et al., 2000; Castro et al., 2004)

A medida desse potencial é realizada indiretamente e, a partir
deste, pode se estimar o valor do potencial na superficie A técnica mais usada
e mais aceita é através da mobilidade eletroforética. A partir dos valores de
eletro mobilidade pode-se estimar o potencial eletrostatico da superficie
carregada. Na verdade, o que € determinado é o potencial eletrostatico no
plano de cisalhamento, o qual é chamado Potencial Zeta. Este valor pode ser
calculado, pelo modelo de Smoluchowski desenvolvido para os casos em que 0
raio da particula € muito maior que o comprimento de Debye da solucdo do
eletrélito (ka>>1, i.e. >100) (Pashley e Karaman, 2005).

Nesse caso, a superficie da particula pode ser tomada como
plana em relacdo a espessura da dupla camada. Além disso, assume-se que 0

fluido escoa paralelamente em relacdo a superficie, sendo que a velocidade
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aumenta nos planos mais afastados. Considera-se também que o movimento

ndo altera a distribuicdo de ions na dupla camada (Pashley e Karaman, 2005).

3.9.2 Caracterizacao estrutural - Difratometria de raios-X (DRX)

Pode-se considerar que 0s materiais carbonosos possuem dois
tipos de estruturas: carbono na forma cristalina ou amorfa. Diferentes carvbes
possuem diferentes proporcdes de carbonos cristalinos e amorfos, o que pode
estar associado a sua reatividade (Sahajwalla e Gupta, 2005).

O DRX é geralmente usado para a identificacdo de fases
cristalinas contidas em uma amostra desconhecida, determinacdo quantitativa
da fracdo massica de fases cristalinas em um material multifasico,
caracterizacdo da transformacdo de fase no estado sélido, orientacdo de
cristais simples e alinhamento de cristais (Edwards, 1989).

A difracdo de um feixe de raios-X por um material cristalino é
constituida pelo processo de interferéncia construtiva causada pela incidéncia
de um feixe de raios-X em direcdo a um material com estrutura atdémica
periodicamente arranjada. Essa interferéncia construtiva ocorre apenas nas
direcGes de espalhamento dos feixes que satisfazem a Lei de Bragg (Equacéo
19), quando o espalhamento e a radiacdo incidente possuem 0 mesmo

comprimento de onda.

nA = 2d senf (29)

onde n é a ordem de difracdo, A € o comprimento de onda da radiacéo
eletromagnética (nm), d é o espagamento perpendicular entre os planos da
rede atdmica periodicamente arranjada (nm) e 6 é o angulo de difragdo (°). A
medida da direcdo de espalhamento dos feixes difratados permite a
determinacao de propriedades fundamentais de materiais no estado cristalino,
bem como das propriedades da unidade celular do cristal e sua simetria
(Cullity, 1978). A Figura 3 ilustra os elementos mencionados na equacéo de
Bragg.
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Figura 2 Geometria de Bragg para a reflexdo por planos cristalogréaficos
sucessivos. Fonte: (Massa, 2004)

A intensidade de espalhamento relacionada a equacdo de
Bragg é definida como o espalhamento médio efetuado por uma densidade de
carga eletronica periédica (Stewart e Feil, 1980). O espalhamento puramente
elastico (espalhamento cinematico) dos raios-X por um sistema em equilibrio
térmico é sempre maior que o espalhamento previsto por Bragg. A derivacao
simplificada observada pela equacao de Bragg, que leva a uma correta solucao
do problema, tem um arcabouco mais profundo. Na realidade, raios-X néo séo
refletidos por planos, mas sédo dispersos pelos elétrons existentes nos atomos
presentes na estrutura cristalina (Warren, 1990). No caso da difracédo de raios-
X em sistemas particulados a aproximacdo de Fraunhofer é usada para

calcular a intensidades detectadas (Dinnebier e Billinge, 2008).

3.9.3 Caracterizacdo morfologica

A microscopia tem por objetivo a obtencdo de imagens

ampliadas de um objeto, que permite a distincdo de detalhes nédo revelados a
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olho nu (Mannheimer, 2002). Neste trabalho foi utilizada microscopia eletrénica

de varredura e de transmisséo para o estudo da morfologia do material.

3.9.3.1 Microscopia eletrénica de varredura

O principio do funcionamento da Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) consiste na emissdo de um feixe de elétrons gerado em
filamento por efeito termidnico. Os elétrons gerados sob alto vacuo séo
acelerados por uma diferenca de potencial que varia entre 0,3 keV a 30 keV.
Os elétrons tém seu percurso e diametro corrigido por um conjunto de lentes
eletromagnéticas que agem como condensadoras. Estas lentes alinham os
feixes na direcdo da abertura da objetiva, que ajusta o foco do feixe antes
deste atingir amostra. Logo acima da objetiva, duas bobinas eletromagnéticas
sdo as responsaveis pela varredura das amostras. Da colisdo dos elétrons com
a amostra, sdo gerados uma série de sinais diferentes que sédo captados por
detectores especificos e transformados em sinais elétricos (Mannheimer,
2002).

Dos sinais gerados, os elétrons secundarios e 0s retro
espalhados séo os utilizados para a formacao das imagens. Quando o feixe de
elétrons incide sobre a amostra, um dos efeitos observados € a geracdo de
raios X. Esses raios X sdo formados quando um elétron de uma camada
energética mais interna do atomo € arrancado, gerando uma vacéancia. Esta
vacancia passa entdo a ser ocupada por um elétron de uma camada mais
externa, que libera energia sob a forma de raios X. Um detector acoplado ao
MEV, o EDS (Espectroscopia de Raios X por dispersdo de Energia), mede o
valor dessa energia, que é caracteristica para cada elemento. Desta forma,
esta técnica permite a identificacdo dos elementos quimicos constituintes da

amostra (Mannheimer, 2002).
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3.9.3.2 Microscopia eletronica de transmissao

A Microscopia Eletrébnica de Transmissdo (MET) permite
caracterizar de forma local e simultanea, a morfologia, cristalografia e
composi¢cdo quimica dos materiais. As medidas podem ser realizadas com
resolucdo espacial e em energia de alguns angstroms e elétron-volts,
respectivamente, geralmente sob condi¢bes de alto vacuo (Williams e Carter,
1996).

A formacédo da imagem do MET esta relacionada ao tipo de
interacdo sofrida pelo feixe eletrébnico ao atravessar o material e sua
espessura. As interacdes com uma amostra de interesse para microscopia de
transmissdo mais convencional sdo: o elétron € transmitido sem interagir com
qualguer atomo; o elétron choca-se com o nucleo e € espalhado elasticamente
(sem perda de energia) ou elétron energia para elétrons secundarios. Os
fendbmenos que ocorrem normalmente em amostras para MET sé&o

demonstrados na Figura 3.

Feixe incidente

Raio-x

Elétrons secundarios
e retroespalhados

Espalhamento / A

elastico

Espalhamento inelastico

Feixe direto

Figura 3 Espalhamento de elétrons devido a interagdo do feixe eletrénico com
uma amostra folha fina metalica (100 nm). Fonte: (Andrews et al., 1971)

A intensidade com que cada espalhamento ocorrera dependera
do tipo de amostra: composicao, espessura, cristalinidade e orientagéo

cristalina (Andrews et al., 1971).
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3.9.4 Caracterizagéo textural

Os parametros da caracterizacdo textural (area superficial
especifica, volume especifico de poros, porosidade e distribuicdo dos
tamanhos de poros) sdo normalmente determinados a partir das isotermas de
equilibrio de adsorcéo fisica de um vapor ou gas. A isoterma de adsorcao de
uma substancia sobre um adsorvente é a funcédo que relaciona a temperatura
constante, a quantidade de substancia adsorvida em equilibrio com a sua
pressao ou concentracao na fase gasosa.

3.9.4.1 Quanto a dimensao dos poros

7

A porosidade é um dos aspectos mais importantes para a
avaliacdo do desempenho de materiais porosos. Baseado nas propriedades de
adsorcdao, a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), propde
a seguinte classificacdo de poros, dependendo do tamanho do diametro como
apresentada na Tabela 3.

Tabela 3 Classificacdo de poros de acordo com o didametro médio (®m)

Tipos de poros Diametro (nm)
Microporos DO,<2
Mesoporosos 2<®,<50
Macroporosos @, >50
Em que:

Microporos: com diametro medio menor que 2 nm, contribuem
para a maior parte da area superficial e proporcionam alta capacidade de
adsorcdo para moléculas de dimensdes pequenas, tais como gases e

solventes comuns.
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Mesoporos: com diametro médio entre 2 e 50 nm, sé&o
importantes para a adsorcdo de moléculas grandes, tais como corantes, e
proporcionam a maioria da é&rea superficial especifica para adsorventes
impregnados com produtos quimicos.

Macroporos: com diametro médio maior que 50 nm, sé&o
normalmente considerados sem importancia para a adsor¢cao e sua fungéo é
permitir que as moléculas do adsorbato passem rapidamente para 0s poros

menores situados mais profundamente dentro da particula do adsorvente.

3.9.4.2 Area superficial especifica

O método BET (Brunauer — Emmett — Teller) € o procedimento
mais utilizado para a determinacdo da area superficial especifica de materiais
sélidos (Brunauer et al., 1938; Quantachrome, 2002). Este método consiste na
determinacao da area superficial especifica de solidos, empregando técnicas
de adsorcéo fisica de nitrogénio na temperatura do seu ponto de ebulicdo
(cerca de 77 K).

A técnica consiste em passar uma mistura de 10 % de N, em
hélio (He) sobre uma amostra resfriada na temperatura do nitrogénio liquido, a
pressfes de até 2 atm e pressoées relativas (P/Po) na faixa de 0,05 e 0,35, por
se tratar da porgao linear da isoterma de adsorcdo. Estes valores podem ser
menores para soélidos microporosos. O He é empregado como diluente, pois
nestas condicfes de temperatura ele ndo é adsorvido (Quantachrome, 2002).

O nitrogénio (N,) é o gas mais utilizado para determinacdes de
area superficial especifica, pois apresenta valores intermediarios para a
constante C (50-250) na maioria das superficies soélidas, impossibilitando a
adsorcdo localizada ou o comportamento com gas bidimensional (Kiselev e
Eltekov, 1957; Quantachrome, 2002).

Para a determinacdo da éarea e volume de microporos na
presenca de mesoporos, o0 método t de Halsey (Halsey, 1948; Quantachrome,
2002) e normalmente utilizado. Esta técnica envolve a medida do nitrogénio
adsorvido pela amostra em diferentes valores de baixas pressdées. O
procedimento é o mesmo aplicado na determinagdo da area BET, mas esta
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técnica tem sua faixa de pressdes ampliada (mais altas), permitindo o calculo
da matriz ou da area externa superficial, ou seja, a parte ndo microporosa do

material.

3.9.4.3 Distribui¢cao de tamanho de poro

A distribuicdo de tamanho de poro € um parametro muito
importante para o estudo da estrutura porosa, ja que esta intimamente
relacionada a area total do sélido. A distribuicdo de tamanho ou de volume de
poros, em funcédo do didmetro de poro, pode ser calculada a partir da pressao
relativa na qual os poros sdo preenchidos com um liquido proveniente da
condensacdo de um gas. Contudo, geralmente € aceito que a isoterma de
dessorcdo € mais apropriada do que a isoterma de adsor¢cdo para a avaliacdo
da distribuicdo de tamanho de poro de um dado material. A isoterma de
dessorcdo, para um mesmo volume de géas, apresenta pressfes relativas
menores, resultando em uma energia de ativacdo mais baixa, ou seja, mais
proxima da estabilidade termodinamica real (Quantachrome, 2002).

Para materiais microporosos com distribuicdes heterogéneas
ou carvdes fortemente ativados, o método de Dubinin-Radushkevich é falho na
linearizacdo dos dados de adsorcdo (Marsh e Rand, 1970; Quantachrome,
2002).

O método de Dubinin-Astakhov é a forma generalizada da
equacao de Dubinin-Radushkevich (n=2) e é utilizado para ajustar dados para
microporos heterogéneos (Stoeckli, 1990; Quantachrome, 2002).

O meétodo de Horvath-Kawazoe possibilita o calculo da
distribuicdo de poros da regido de baixa pressdo relativa da isoterma de
adsorcao e é independentemente derivado da equacao de Kelvin. Este método
expressa a funcdo de potencial de adsor¢cdo em microporos tipo fenda
(encontrados em carvoes ativados e argilas) em funcao da largura efetiva de

poros (Kawazoe, 1983; Quantachrome, 2002).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados a metodologia, o0s
equipamentos e 0s materiais utilizados no presente estudo.

A parte experimental desta pesquisa foi desenvolvida no
Laboratorio de Gestdo, Controle e Preservacdo Ambiental (LGCPA) do
Departamento de Engenharia Quimica e no Complexo de Centrais de Apoio a
Pesquisa (COMCAP), da Universidade Estadual de Maringa — UEM. A Figura 4
mostra o diagrama das etapas deste trabalho.
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1° Etapa— Producao dos

adsorventes
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Figura 4 Diagrama das etapas da parte experimental
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4.1 Producao dos adsorventes

A producdo dos adsorventes foi dividida em cinco partes,
primeiramente foram produzidos os adsorventes modificados com Fe(NOs3)s3
(0,5, 1 e 1,5 %) utilizando extrato da folha de roma (60 g L) como agente
redutor, em seguida foi utilizado AgNO3 para a modificacdo dos adsorventes.
Os mesmos processos foram repetidos para os adsorventes produzidos
utilizando extrato da folha de Moringa oleifera (60 g L™) como agente redutor.
Posteriormente as concentracdes dos extratos foram variadas (30 g L™ e
120 g L™, variando o tempo de contato (12, 24 e 36 h) para cada e o carvdo
ativado sem modificacdo também foi submetido a testes de adsorcdo, como
padrao de comparacao, totalizando 45 adsorventes como mostra a Tabela 4.

As impregnacBes das nanoparticulas de prata e ferro em
carvao ativado foram realizadas baseadas nas metodologias aplicadas para
obtencdo destas mesmas nanoparticulas em dispersdo aquosa, ha auséncia de
substrato de carvdo para impregnacgao. Diversos artigos da literatura relatam
meétodos semelhantes (Iravani, 2011; Huang, L. et al., 2014b; Mariselvam et al.,
2014; Devatha et al., 2016).

Como agentes redutores/estabilizantes naturais, foram
utilizados extratos aquosos de folhas frescas de roma (Punica granatum) e
Moringa oleifera. A roma foi selecionada devido a presenca de alto teor de
agentes antioxidantes, quando comparada com outras espécies de plantas,
além da disponibilidade local e durante o decorrer de todo ano. J& a Moringa
oleifera foi selecionada devido ao conhecimento prévio do grupo de pesquisa
(Madrona et al., 2010; Nishi et al., 2011).

Para os extratos, foram selecionadas folhas frescas de roma e
Moringa oleifera disponiveis na cidade de Maringd-PR. A um volume de
1000 mL de agua destilada a 80° C foram adicionadas folhas frescas de acordo
com a concentracdo desejada (30, 60 e 120 g) e deixadas sob agitacdo em
agitador magneético por 1 h, aguardou alcancar a temperatura ambiente para a
utilizacdo do extrato, apos filtracdo para separacdo do material sélido restante.
Foram utilizadas concentracoes de metais (ferro e prata) de 0,5 %, 1 % e 1,5 %

relacionadas a massa de carvao ativado.
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Tabela 4 Identificacdo das amostras de carvao ativado modificado com ions

metalicos.

n° Extrato da Folha de Roma ne Extrato da Folha da Moringa oleifera
01 Carvéo ativado granular puro 20 0,5 % Fe+Moringa oleifera (60g L™) — 12 h
02 0,5% Fe+tRoma (60gL")—12h |21 0,5 % Fe+Moringa oleifera (60g L) — 24 h
03 0,5 % Fe+Roma (60g L") — 24 h 22 0,5 % Fe+Moringa oleifera (60g L) — 36 h
04 0,5 % Fe+Roma (60g L") — 36 h 23 1 % Fe+Moringa oleifera (60g L™") — 12 h
05 1 % Fe+Roma (60g L) — 12 h 24 1 % Fe+Moringa oleifera (60g L") — 24 h
06 1 % Fe+Roma (60g L") — 24 h 25 1 % Fe+Moringa oleifera (60g L™) — 36 h
07 1 % Fe+Roma (60g L) — 36 h 26 1,5 % Fe+Moringa oleifera (60g L™) — 12 h
08 1,5 % Fe+Roma (60g L") - 12 h 27 1,5 % Fe+Moringa oleifera (60g L™") — 24 h
09 1,5 % Fe+Roma (60g L) — 24 h 28 1,5 % Fe+Moringa oleifera (60g L™) — 36 h
10 1,5 % Fe+Roma (60g L) — 36 h 29 0,5 % Ag+Moringa oleifera (60g L") — 12 h
11 0,5 % Ag+Roma (60g L") - 12 h 30 0,5 % Ag+ Moringa oleifera (60g L) — 24 h
12 0,5 % Ag+Roma (60g L) =24 h 31 0,5 % Ag+Moringa oleifera (60g L™) — 36 h
13 0,5 % Ag+Roma (60g L") - 36 h 32 1% Ag+Moringa oleifera (60g L™) — 12 h
14 1 % Ag+Roma (60g L") — 12 h 33 1% Ag+Moringa oleifera (60g L™) — 24 h
15 1 % Ag+Roma (60g L") — 24 h 34 1% Ag+Moringa oleifera (60g L™) — 36 h
16 1 % Ag+Roma (60g L") =36 h 35 1,5 % Ag+Moringa oleifera (60g L") —12 h
17 1,5 % Ag+Roma (60g L) — 12 h 36 1,5 % Ag+Moringa oleifera (60g L) — 24 h
18 1,5 % Ag+Roma (60g L") — 24 h 37 1,5 % Ag+Moringa oleifera (60g L) — 36 h
19 1,5 % Ag+Roma (60g L™) — 36 h 38 1,5 % Ag+Moringa oleifera (30g L™) — 12 h
42 1,5% Ag+Roma (30g L) -12h |39 | 1,5% Ag+Moringa oleifera (120gL™)—-12h
43 1,5 % Ag+Roma (120g L") —12h | 40 1,5% Fe+Moringa oleifera (30g L™) —36 h
44 1,5 % Fe+Roma (30g L) - 36 h 41 1,5% Fe+Moringa oleifera (120g L™) — 36 h
45 | 1,5% Fe+Roma (120g L™) — 36 h
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As quantidades necesséarias de nitratos de prata (AgNOj,
Anidrol) e nitrato de ferro (Fe(NOs); Neon) foram solubilizadas em &agua
destilada, e adicionadas ao carvao ativado de coco de dendé, juntamente com
o extrato de folhas (proporcao de 2:1 (v/v) de extrato para solucdo dos sais), 0s
quais foram deixados sobre agitacdo em shaker por 12, 24 e 36 h. Apds os
respectivos tempos, os carvoes foram separados por filtragdo e secos a 50° C,
em estufa com circulagéo e renovagéao de ar (Sterilifer - Digital time).

4.2 Caracterizacdo dos extratos

4.2.1 Compostos fendlicos dos extratos

As caracterizacfes dos extratos obtidos a partir das folhas de
Moringa oleifera e da roma foram realizadas pela quantificagdo de compostos
fendlicos, utilizando o método colorimétrico de Folin-Ciocalteu, o qual realizou-
se por meio da metodologia proposta por Singleton e Rossi (1965) adaptada
por Daves (2003). O reagente de Folin Ciocalteau é uma solu¢do de ions
complexos poliméricos formados a partir de heteropoli- 4cidos fosfomolibdicos
e fosfotungsticos. Esse reagente oxida os fenolatos, reduzindo os acidos a um
complexo azul Mo-W. Foi utilizado uma curva padrédo de acido galico para
quantificacdo dos fendis, a leitura foi realizada em espectrofotbmetro UV-VIS
HACH DR 5000 com absorbancia de 765 nm e os resultados foram expressos

em mg de acido galico por mL de extrato (mg EAG mL™ de extrato).

4.3 Caracterizagéo dos adsorventes

Os adsorventes obtidos pela impregnacdo dos metais, assim
como o carvao ativado puro foram caracterizados segundo as analises

mencionadas a seguir.
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4.3.1 Potencial Zeta

O potencial zeta foi analisado variando-se os valores de pH (5,
7 e 10). Para leitura utilizou-se uma dispersao de luz eletroforética (DLE), que
determina o movimento eletroforético das particulas carregadas sob um campo
elétrico aplicado a partir do deslocamento de Doppler da luz dispersa em
equipamento Beckman Coulter Delsa(TM) Nano Zeta Potential e Submicron
Particle Size Analyzer utilizando o software Particle Analyzer Delsa™Nano Ul

versdo 3.73. Este parametro € medido em mV (milivolt).

4.3.2 Difracéo de raios-X (DRX)

A caracterizacdo estrutural dos materiais foi realizada por
analises de Difracdo de raios-X (DRX) utilizando um difratbmetro (Bruker-AXS
D8, Advance) do Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa — COMCAP/UEM.
Utilizou-se fonte de radiacdo de emissédo de cobre (CuKg A= 0,154 nm) e
varredura de 26 variando de 15° a 85°. Os difratogramas foram interpretados
utilizando o banco de dados do software MDI Jade 5 XRD Pattern Processing &
Identification, versdo 5.0.0.37. O tamanho das particulas foi estimado pela
Equacéo de Scherrer (20), sendo, 0,89 a constante relacionada a aproximacao
de forma esférica, 1 € o comprimento de onda da radiacdo, B é a largura do

pico a meia altura e & o angulo de Bragg (Koch, 2007).

0,891
- (BcosOp)

(20)
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4.3.3 Adsorcao/Dessorcao de Nitrogénio (N»)

Foi realizada a caracterizacao textural das amostras de carvao
ativado em um sistema de adsorcdo de gases Quantachrome, pela
adsorcao/dessorcdo de nitrogénio (N2) a 77 K, seguindo a técnica basica
recomendada pela IUPAC para a caracterizacdo da estrutura porosa de
adsorventes.

A partir desta caracterizagdo, foram obtidas a area de
microporos (método t), distribuicdo de tamanho de poros (métodos DA e HK),
volume e didametro de microporos (método HK) e volume e diametro de
mesoporos (método BJH).

A area superficial especifica foi determinada pelo método BET,
limitando a faixa de P/Py entre 0,05 e 0,35, pois € a regido onde a equacédo
BET apresenta uma curva linear para a maioria dos solidos quando N, &
utilizado como adsorbato. J4 a area de microporos foi determinada pelo método
t de Halsey, por ser a técnica mais adequada para a determinacdo da area de
microporos na presenca de mesoporos, caracteristica comum de carvdes
ativados. O procedimento € o0 mesmo aplicado para medidas de area BET,

porém estende a faixa de P/P, para pressdes mais altas.

4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e espectroscopia por
energia dispersiva de raio-X (EDX).

A morfologia superficial das amostras foi verificada pela técnica
MEV, com micrografias geradas por contraste topografico através de um
microscopio eletronico. Para realizagdo das analises foram utilizadas varias
resolucdes e voltagens de aceleracédo (em kV), anotadas nas margens das
imagens resultantes. O equipamento utilizado foi o modelo Shimadzu SS-550
SuperScan Scanning Electron Microscope e possui acoplado um sistema EDX
(energia Dispersiva de Raio-X) que fornece um espectro dos elementos

guimicos presentes na amostra analisada.
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4.3.5 Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de
transmissao foram realizadas no equipamento JEOL JEM-1400 com 120 kV. As
amostras de carvao ativado foram depositadas em um porta amostra (grid) de
Cu (com malha de 200 mesh) recoberto por uma fina pelicula de carbono puro
(CF200-Cu, EMS). As amostras foram dispersas em &lcool etilico, sonicadas
em ultrassom por 2 min e em seguida, gotas da disperséo foram depositadas
sobre os grids de cobre, e foram secos em temperatura ambiente antes de

serem colocados no suporte de amostras MET.

4.3.6 Analise de metais lixiviados na agua

As analises de lixiviagdo foram realizadas no Instituto de
Tecnologia e Pesquisas (ITP) na cidade de Aracaju-SE pela metodologia
proposta pelo for the Examination of Water and Wastewate n° SM 3120 B e SM
3111B/3500 para o ferro e prata respectivamente (Standard Methods 2012) .

4.4 Anédlises preliminares

Foram realizados ensaios preliminares para a selecdo dos
melhores adsorventes a serem utilizados na sequéncia do estudo. Os materiais
produzidos (Tabela 4) foram entdo avaliados quanto a capacidade de adsorcao

do farmaco e seu potencial bactericida.

4.4.1 Capacidade de adsorcao de diclofenaco de sédio

A metodologia utilizada por Torrellas et al. (2015) para remocéo
de diclofenaco de sodio foi adaptada para o presente trabalho. Para
investigacdo da capacidade de adsorcdo de diclofenaco de sodio em carvao

ativado, foi preparada uma solucao do contaminante com pH 7 e concentragéo
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inicial de 100 mg g™. Posteriormente, adicionou-se 50 mL de cada uma destas
solugbes em frascos com tampa contendo 0,12 g de adsorvente em base seca,
deixando-as, em seguida em agitacdo a temperatura e rotacao fixas de 25° C e
130 rpm por 6 h. Apos esse periodo, foram retiradas aliqguota do sobrenadante
e a concentracao final de contaminante foi analisada em espectrofotometro UV-
VIS HACH DR 5000. A quantidade de contaminante adsorvido foi determinada a

partir de um balango de massa representado pela Equagéo 21.

_ VSol(CO - C)

21
Mags ( )

eq

Em que q., € a concentracéo de equilibrio do contaminante na
fase solida (mg g™), Vs, € 0 volume de solucdo (L); C, é a concentrac&o inicial
de contaminante na solucéo (mg L™); C é a concentracdo do contaminante no

equilibrio (mg L™) e m,,s é a massa de adsorvente em base seca (g).

4.4.2 Analises do potencial bactericida (método de difusdo em agar)

2

A técnica de difusdo em agar consiste em uma analise “in vitro’
para verificar o efeito bactericida do carvdo ativado puro e do carvao ativado
impregnado com nanoparticulas de prata ou ferro. A caracterizacdo
bacteriol6gica dos meios porosos foi realizada com a cepa de bactérias padrao
E. coli.

Para os testes de difusdo em agar, colonias de E. coli da placa
estoque foram ativadas em tubos contendo 3 mL de caldo TSB (triptona de
soja). Estes tubos foram colocados em estufa a 37° C por 24 h. Depois disso, a
suspensao de bactéria foi transferida para outro tubo contendo solugéo salina
0,85 %, até se obter a concentracdo de 1,0x10°® UFC mL™, comparando com a
turvacdo de 0,5 do tubo n° 1 da escala McFarland, e entdo segue-se a
contaminacgao das placas de Petri contendo Agar Mueller-Hinton (utilizado para
provas de sensibilidade microbiana por difusdo). Em seguida, com o auxilio de
cilindros de inox, foram depositadas massas conhecidas (aproximadamente 15
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mg) de carvao ativado puro e impregnado. As placas foram mantidas em estufa
de crescimento bacterioldgico, a 37° C por 24 h, e depois deste tempo foi
observada a inibicdo ou crescimento das bactérias nas regides proximas ao

carvao, mediante a formacao ou ndo de halos de inibicao.

4.5 Analises de adsorcdo em batelada

Para determinar as melhores condicdes experimentais de
adsorcdo do diclofenaco de sédio em carvdo ativado, foram escolhidos os
quatro adsorventes que apresentaram melhor capacidade de adsorcéo e efeito
bacteriol6gico nos testes preliminares, o carvao puro também foi testado para
comparacao. Foram verificados os efeitos do pH da solucdo, da cinética e do
equilibrio de adsorcéo. As analises foram feitas em sistema fechado e batelada

em banho dubnoff (304 — TPA). Todos os testes foram realizados em duplicata.

4.5.1 Efeito do pH da solucéao

Para investigacédo do efeito do pH da solugéo no processo de
adsorcao de diclofenaco de so6dio em carvao ativado, foi utilizada a mesma
metodologia proposta no item 4.4.1. Foi variado o pH das solucbes do
contaminante (3, 7 e 10) utilizando-se solucdes de NaOH 0,5 mol L e
HCI 0,5 mols L™ para o ajuste e concentracao inicial de diclofenaco de sédio de
100 mg L. Posteriormente, adicionou-se 50 mL de cada uma destas solucdes
em frascos com tampa contendo 0,12 g de adsorvente em base seca,
deixando-as, em seguida em agitacao a temperatura e rotacao fixas de 25° C e
130 rpm.
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4.5.2 Cinética de adsorc¢éo

Os estudos cinéticos foram realizados com o melhor pH,
concentraco inicial de diclofenaco de sédio de 100 mg g a uma temperatura
controlada de 25° C, sob agitacdo de 130 rpm. As amostras foram coletadas
em intervalos de tempo pré-determinados (10 a 480 min), filtradas a vacuo e as
concentracbes do contaminante das amostras foram analisadas em
espectrofotometro UV-VIS HACH DR 5000. Os dados experimentais foram
ajustados utilizando os modelos cinéticos de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordem, representados pelas Equacbes 1 e 2,

respectivamente.

4.5.3 Estudo do equilibrio de adsorcéao

Para avaliar o equilibrio de adsorcéo variou-se a concentracédo
inicial da solucdo de diclofenaco de sodio (20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160,
180, 200, 220, 240, 260, 280 e 300 mg L™) e a temperatura de 25°, 35° e
45° C, a agitacao foi controlada a 130 rpm até atingir o tempo de equilibrio para
cada adsorvente analisado. Na sequéncia as amostras foram filtradas a vacuo
e a concentragao final do contaminante foi analisada. Aos dados experimentais
de equilibrio foram ajustadas as isotermas de Langmuir e Freundlich,
representadas pelas Equacfes 3 e 5, respectivamente.

Para a determinacgao dos valores

A aproximagdo por minimos quadrados consiste em encontrar a
funcdo que melhor se ajuste ao conjunto de pontos dado, minimizando o erro
resultante do ajustamento. Os pontos foram calculadas pela funcé&o objetico,

representada pela Equagéao 22.

2

cexp Cmod)
Co Co

x =3 ( (22)

Em que N é o numero de pontos dos dados experimentais;
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C®® é a concentracdo experimental do diclofenaco de sédio no
equilibrio

C™ ¢ a concentracdo de diclofenaco de sédio calculada pelos
modelos matematicos

Co é a concentracdo inical de diclofenaco de sédio em cada

ponto.

4.5.4 Termodinamica de adsorcao

O equilibrio termodinamico para o processo de adsorcdo de
diclofenaco de sdédio foi conduzido de acordo com a metodologia proposta por
(Salvestrini et al., 2014). Primeiramente plota-se o grafico de In (ge/Ce) Versus e
para as trés temperaturas avaliadas na isoterma de adsorcéo (25°, 35° e 45°),
obtendo In kq a partir da interseccdo na ordenada.

Por fim plota-se um nografico de In kq versus 1/T, e obtém-se
AH° e AS° a partir do coeficiente angular e linear, respectivamente, conforme

Equacao 10 e 11. Enquanto que AG® foi calculado por meio da Equacéao 12.

4.6 Ensaios de adsor¢cao em coluna de leito fixo

Os ensaios de adsorcdo em coluna foram conduzidos em uma
coluna de vidro de 28 cm de altura e 9 mm de didmetro interno (Figura 5). Para
controle de vazao foi utilizado uma bomba peristéltica (Cole Parmer 7554-80
Masterfles Economy Drive).

Antes do empacotamento da coluna os adsorventes foram
colocados em contato com agua desionizada e mantidos sob agitacdo para a
retirada do ar presente nos poros. Os adsorventes foram empacotados com
base na metodologia “slurry method” descrita por Zach-Maor et al. (2011).
Dessa forma, % da coluna foi preenchida com esferas de vidro, seguida de
uma tela de poliamida, de modo que o adsorvente ficasse separado das

esferas de vidro seguido pelo adsorvente e por fim, uma tela de poliamida e
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mais % da altura da coluna com esferas de vidro (Figura 5), para garantir que a

altura do leito ndo fosse alterada durante o ensaio.

-]
©

®

Figura 5 Diagrama em escala de laborat6rio do sistema para testes em coluna.
(1. Tanque de alimentacdo, 2. Bomba peristéltica, 3. Esferas de vidro, 4. Tela de
poliamida, 5. Adsorvente, 6. Tanque de coleta de efluente).

4.6.1 Efeito da concentracdo da solugcdo na curva de ruptura

Para a avaliacdo do efeito deste parametro foram obtidas
curvas de ruptura nas seguintes condi¢cdes de concentracdo da solugcao de
alimentacdo: Co = 50, 100, 150, 200 e 250 mg L™. Em todos os experimentos, a
massa de adsorvente foi fixada em 3,5 g, 0 que resultou na altura de leito de 9
cm. Todos os experimentos foram conduzidos na vaz&o de 3 mL min™ e no pH

da solugéo igual a 7.
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4.6.2 Efeito da vazéo da solucédo na curva de ruptura

Para garantir um tempo de retencao favoravel dos compostos
na coluna, é necessario investigar o efeito da vazdo de alimentacdo na
adsorcdo. Para isto, variou-se a vazéo de alimentacdo em 1, 3 e 7 mL min™.
Todos os experimentos foram conduzidos com a massa de adsorvente de 3,5 g
(altura de leito de 9 cm), concentracdo da solucdo de alimentacdo de
100mg L epH 7.

4.7 Testes de inativacédo de E. coli

O microrganismo testado para a atividade antimicrobiana foi a
cepa da bactéria E. coli (ATCC 11229). A cultura de E. coli foi ativada em caldo
nutritvo TSB. A partir da cultura obtida, preparou-se uma suspensao
bacteriana de 1,0x10® UFC mL™* em um tubo de solucdo salina 0,85 %. Uma
diluicdo seriada de 1:10 foi realizada até a concentracdo de 9x10° e
9x10* UFC mL™. Apos a diluicdo, pesaram-se recipientes com 3, 5 e 7 mg de
cada adsorvente separadamente, adicionou-se 50 mL da solugéo de E. coli
nas concentracdes determinadas anteriormente e deixou-se em agitacao orbital
de 130 rpm a 25° C. Nos tempos predeterminados, foram retiradas aliquotas de
1 mL para cada adsorvente e colocadas em placas petrifilm da marca 3M,
especifica para E. coli, sendo posteriormente incubadas a 35° C por 24 h. A
leitura foi realizada por meio de contagem das UFC mL™. Os coliformes

confirmados séo col6nias vermelhas associadas as bolhas de gas.

4.7.1 Cinética de inativacéo de E. coli

O modelo de Chick-Watson foi desenvolvido em 1908 para
descrever a inativacdo de microrganismos, sendo apresentado através das

equacgles 22 e 23.



Materiais e Métodos 71

In< = —Kt (22)
Cc
- =exp —Kt (23)

Em que C é o numero de microrganismos presente na amostra
apos o tempo de contato, Co € 0 numero de microrganismos presente na
amostra em t=0, K é a cinética racional de primeira ordem (variando com o tipo
e a concentracdo do desinfetante), e t € o tempo de contato (min) entre o

desinfetante e 0s microrganismos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para verificar a eficiéncia do meétodo de sintese verde,
utilizando extrato vegetal de folha de rom& e Moringa oleifera como agente
redutor para impregnacdo de nanoparticulas de prata ou ferro no carvéo
ativado foram realizadas analises de caracterizacdo e aplicacdo dos

adsorventes, seguindo a metodologia proposta neste trabalho.

5.1 Testes preliminares

5.1.1 Capacidade de adsorcéo de diclofenaco de sodio

Os ensaios para avaliar a capacidade de adsorcdo dos
materiais em relacdo ao diclofenaco de sodio foram realizados em pH 7,
concentracdo inicial de diclofenaco de sédio de 100 mg L™* e massa de
adsorvente de 0,12 g. Os resultados sdo apresentados nas Tabelas 5 e 6, onde
Jeq SA0 0s valores de adsor¢cdo massa (mg) de diclofenaco de sodio por massa
(g) de adsorvente, C¢q 0 valor da concentracdo em mg L™ e a porcentagem de

remocao (%).
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Tabela 5 Pardmetros de adsorcdo de diclofenaco de s6dio nas amostras de
carvao ativado modificado com nanoparticulas de ferro através de sintese verde.

n° Amostra Jeq(mg g™) Ceq (Mg L™) % de remogé&o
01 CAG 13,40 72,79 26,91
02 | 0,5% CAGFeRo (60 g L") 12 h 30,16 39,05 60,70
03 | 0,5% CAGFeRo (60gL™) 24h 21,10 57,18 42,46
04 | 0,5% CAGFeRo (60 gL™%36 h 21,95 55,47 44,18
05 | 1% CAGFeRo(60gL™) 12h 47,77 3,84 96,13
06 | 1% CAGFeRo (60gL™) 24h 47,80 3,77 96,20
07 | 1% CAGFeRo (60gL™") 36h 48,20 2.97 97,01
08 | 1,5% CAGFeRo (60gL™") 12h 47.90 3,57 96.40
09 | 1,5% CAGFeRo (60gL™) 24 h 47,19 4,98 94,98
10 | 1,5% CAGFeRo (60 gL™) 36 h 48,80 1,98 98,00
44 | 1,5% CAGFeRo (30gL™") 36 h 45,25 6,00 93,77
45 | 1,5% CAGFeRo (120 g L™) 36 h 45,11 6,28 93,48
20 | 0,5% CAGFeMo (60gL™) 12h 23.04 53,28 46,38
21 | 0,5% CAGFeMo.(60gL™) 24 h 18,36 62,64 36,96
22 | 0,5% CAGFeMo (60 g L'l) 36 h 20,24 58,89 40,74
23 | 1%CAGFeMo (60gL™)12h 39,10 20,98 79,02
24 | 1% CAGFeMo (60g L") 24 h 39.36 21,64 78,36
25 | 1% CAGFeMo (60gL™)36h 39.35 20,47 79,53
26 | 1,5% CAGFeMo (60 g L'l) 12 h 42,89 13,4 86,48
27 | 1,5% CAGFeMo (60 gL™) 24 h 43,03 13,72 86,77
28 | 1,5% CAGFeMo (60gL™) 36h 43,32 12,54 87,35
40 | 1,5% CAGFeMo (30g L") 36h 43,29 12,6 87,29
41 | 15% CAGFeI\/rI]o (120gL™) 36 23,04 53,28 46,38
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Tabela 6 Para@metros de adsorcéo de diclofenaco de s6dio nas amostras de
carvao ativado modificado com nanoparticulas de prata através de sintese

verde.

ne Amostra Jeq(mg g™) Ceq (Mg LY % de remoc&o
01 CAG 13,40 72,79 26,91
11 | 0,5% CAGAgRo (60gL™) 12h 20,17 56,17 41,79
12 | 0,5% CAGAgRo (60gL™) 24 h 16,98 62,54 35,19
13 | 0,5% CAGAgRo (60gL™) 36h 17.26 61,07 35,78
14 1% CAGAgRo (60gL™ 12 h 20,07 56,36 41,59
15 | 1% CAGAgRo (60gL™)24h 18,85 58,80 39,07
16 | 1% CAGAgRo (60gL™) 36h 21,37 53,76 44,29
17 | 1,5% CAGAgRo (60gL™) 12h 21,24 54,01 44,03
18 | 1,5% CAGAgRo (60gL™) 24 h 17,89 60,73 37,07
19 1,5 % CAGAgRo (60 g L'l) 36 h 16,43 63,65 34,04
42 | 1,5% CAGAgRo (30gL™) 12 h 16,15 68,09 32,17
43 | 1,5% CAGAgRo (120gL™) 12 h 14.94 70,51 24,78
29 | 0,5% CAGAgMo (60gL™") 12h 17.28 63.00 35,42
30 | 0,5% CAGAgMo (60 gL™) 24 h 15,80 65,94 32.40
31 | 0,5% CAGAgMo (60gL™") 36h 17.43 62.68 3574
32 1% CAGAgMo (60g L™ 12 h 15,77 66,01 32,33
33 1% CAGAgMo (60 g L™) 24 h 17.05 63,46 34,95
34 | 1% CAGAgMo (60gL™) 36h 15,78 65,99 32,35
35 | 1,5% CAGAgMo (60gL™) 12 h 18,48 60,58 37,89
36 | 1,5% CAGAgMo (60 gL™) 24 h 18,46 63,48 36,77
37 | 1,5% CAGAgMo (60gL™) 36 h 16,69 67,01 33,25
38 1,5 % CAGAgMo (30 g L'l) 12 h 16,89 66,62 33,64
39 | 1,5% CAGAgMo (120g L") 12h 16,53 67,62 27,66
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Os resultados mostram que as amostras modificadas com
nanoparticulas de ferro utilizando extrato de romd e Moringa oleifera
apresentaram maiores quantidades de diclofenaco adsorvido em relagdo as
modificacdes com Ag, chegando a 98 % (48,8 mg g*) de remocdo quando
usado o extrato da folha de rom& (amostra 10 - 1,5 % CAGFeRo (60 g L™
36 h) e 87,35 % (43,32 mg g*) para o extrato da folha da Moringa oleifera
(amostra 40 - 1,5 % CAGFeMo (60 g L™) 36 h).

A concentracdo de ferro influenciou na remocdo do
contaminante. Visto que, para a concentracdo de Fe de 0,5 % a maior
quantidade de diclofenaco removido foi de 30,16 mg g* em 12 h de contato,
enquanto que, ao aumentar a concentragdo de Fe para 1,5 %, obteve-se Qeq
muito superior, igual a 47,87 mg g*. Suriyanon et al. (2013) encontraram
valores inferiores a 40 mg g* na remocdo de diclofenaco de sédio quando
utilizado materiais porosos a base de silica.

As amostras modificadas com prata também apresentaram
valores de remocao de diclofenaco de sodio, chegando a 44,29 % de remocéao
(21,37 mg g ) para a amostra 16 (1 % CAGAgRo (60 g L™) 36 h). Todas as
amostras analisadas apresentaram remocao superior ao carvao ativado puro
(13,4 mg g™*). Porém, considerando-se o alto custo dos materiais precursores
para obtencdo das nanoparticulas de prata em relacédo as de ferro, e também
as menores eficiéncias de remocao quando utilizado a prata, neste estudo foi
decidido por prosseguir-se com a avaliacdo dos parametros, cinéticas e
isotermas de remocédo de diclofenaco somente para as amostras modificadas
com ferro.

A melhor remocgé&o obtida pelos adsorventes modificados com
nanoparticulas de ferro possivelmente se da pela acdo de degradacdo do
diclofenaco de sodio juntamente com a adsorcéo. Diversos artigos relatam que
compostos de ferro podem ser utilizados como catalisador na degradacéo de
diclofenaco de sédio (Guyer e Ince, 2011; Trovo e Nogueira, 2011; Trapido et
al., 2012).

Foi aplicada também, uma andlise estatistica aos dados de
remocao obtidos para as amostras modificadas com ferro, e os resultados

estdo apresentados na Figura 6.
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Figura 6 Superficie de resposta do teste de capacidade de adsorcdo de
diclofenaco de so6dio a) amostras modificadas usando extrato de folha de
Moringa oleifera b) amostras modificadas usando extrato de folha de Roma.

Na Figura 6 observa-se o efeito da concentracdo de
nanoparticulas e o tempo de contato sobre o valor da capacidade de adsorgéo.
Verifica-se, por meio da superficie de resposta, que o tempo de contato néo
mostrou diferenca significativa na capacidade de adsorcdo. J& o aumento da
concentracdo de nanoparticulas influencia no valor da capacidade de adsorcéo,
porém, é possivel ver na Figura 6 que as concentracdes de 1 e 1,5 % néo

mostraram diferenca entre si para ambos os adsorventes analisados. Dessa
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forma as amostras com 0 menor tempo de contato e concentracao de

nanoparticulas de 1 % foram escolhidas para os demais ensaios de adsorcéo.

5.1.2 Anédlises do potencial bactericida (método de difusdo em agar)

A Tabela 7 apresenta as zonas de inibicdo de cada amostra
dos carvbes ativado modificados com prata para a E coli. As amostras
modificadas com ferro ndo apresentaram zonas de inibicéo.

Pela Tabela 7, é possivel verificar que as amostras
impregnadas com prata apresentaram efeito bactericida com E coli,
possivelmente devido a presenca de nanoparticulas de prata. As amostras
impregnadas com prata a 0,5 % apresentaram efeito bactericida, com zona de
inibicdo de 2 mm. Estas menores zonas de inibicdo provavelmente devem-se a
menor quantidade de metais presentes no carvdo (Mpenyana-Monyatsi et al.,
2012; Zhao et al.,, 2013). J& as amostras impregnadas com a maior
concentracdo de prata, 1,0 e 1,5 %, apresentaram zona de inibicdo de 3 mm.
Como esperado, a inibichio de crescimento bacteriano depende da
concentracéo de prata utilizada na impregnacgéo do carvao.
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Tabela 7 Zonas de inibicdo para a E. coli para as amostra de carvao ativado
modificado com nanoparticulas de prata através de sintese verde utilizando
extrato de folha de Roma ou Moringa oleifera.

n® Amostra Zona de inibi¢do (mm)
01 CAG 0
11 0,5 % CAGAgRo (60 g LM)12 h 5
12 0,5 % CAGAgRo (60 g L™)24 h 5
13 0,5 % CAGAgRo (60 g L1)36 h 5
14 1% CAGAgRo (60 g L')12 h 3
15 1 % CAGAgRo (60 g L™)24 h 3
16 1 % CAGAgRo (60 g L™)36 h 3
17 1,5 % CAGAgRo (60 g L1)12 h 3
18 1,5 % CAGAgRo (60 g L1)24 h 3
19 1,5 % CAGAgRo (60 g L1)36 h 3
42 1,5 % CAGAgRo (30 g LH)12 h 3

43 1,5 % CAGAgRo (120 g LY)12 h 3
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Arakawa et al. (2015) estudaram a inibicéo de E. coli utilizando
carvao ativado modificado com Ag e Cu por método de filtro gravitacional. De
acordo com os autores o efeito antibacteriano com o material modificado com
Ag ocorre devido a potencializacdo do efeito oligodindmico na agédo entre as
NPs de Ag sobre as bactérias, proporcionando uma melhoria na qualidade
microbiolégica da agua. Segundo Matsumura et al. (2003) os ions de prata
interagem com grupos tiol em proteinas, resultando em inativagdo de enzimas
respiratérias. Além disso (Feng et al., 2000) relatou que os ions de prata
impedem a replicacdo do DNA, afetando a estrutura e a permeabilidade da

membrana celular.

5.2 Caracterizacao dos extratos

5.2.1 Compostos fendélicos dos extratos

Analises de compostos fendlicos foram feitas para caracterizar

0s extratos usados nesse estudo, os resultados estdo na Tabela 8.

Tabela 8 Concentracdo de compostos fenélicos obtidos para a caracterizacéo
dos extratos de folharoma e Moringa oleifera.

Amostra Compostos fendlicos Compostos fendlicos
(mg EAG L™ de extrato ) (mg EAG g™ de
extrato )
Extrato de Roma 2690,87 44,85
Extrato de 661,44 11,02

Moringa oleifera

Os compostos fendlicos sdo componentes presentes em folhas
gue atuam como agentes redutores das nanoparticulas e surgiram como
substitutos para a sintese quimica (Njagi et al., 2011; Huang, L. et al., 2014a).
De acordo com os resultados apresentados na Tabela 8, ambos os extratos
apresentaram a presenca de compostos fendlicos. Verificou-se, que o extrato
da folha de roma apresentou uma concentragcdo maior do que o extrato da folha

da Moringa oleifera.
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Vyas et al. (2015) prepararam extratos utilizando 50 g de folha
de Moringa oleifera em p6 usando 100 mL de diferentes solventes: benzeno de
petrdleo, cloroféormio, metanol e agua via um aparelho Soxhlet (Borosil),
encontraram valores de aproximadamente 20, 25, 100 e 80 mg EAG g* de
compostos fendlicos para benzeno de petroleo, cloroférmio, metanol e agua
respectivamente. J& Jimoh (2017) utilizou a metodologia de preparo de extratos
por meio da adicdo de 20 g de folha de Moringa oleifera em 100 mL de agua a
temperatuda ambiente, encontrou valores de compostos fenodlicos de 29,20 mg
EAG g™

Zhang et al. (2006) utilizaram 0,5 g folhas, casca e sementes
de roma (moidas e congeladas a -80° C) em 50 mL de H20O destilada por 2 h a
65 ° C individualmente, e outros 10 ml de H,O destilada foi adicionada ao
residuo para posterior extracdo por 1 h. Encontraram valores 63,65 mg EAG g™
para a casca, 61,53 mg EAG g nas folhas e 2,17 mg EAG g™ nas sementes.

As diferencas entre os resultados de compostos fendlicos
encontrado nos estudos acima se devem as variacbes nas técnicas de
extracbes empregadas, na composicdo quimica e genotipica da planta,
variedade, tipo de solo, local de origem, época da colheita, maturagdo, método
de armazenamento (Fadavi et al., 2005; Viuda-Martos et al., 2010).

5.3 Caracterizacdes dos materiais adsorventes

Com base nos resultados apresentados nos testes
preliminares, as amostras 5 e 23 foram selecionadas para a continuidade do
estudo de adsorcdo de diclofenaco de sédio e as amostras 14 e 32 para 0s
ensaios de inativagédo de E. coli. O carvao puro foi usado para comparagcao em
todos os ensaios. Portanto neste capitulo segue a caracterizacdo dessas cinco

amostras. A nomenclatura das amostras esta apresentada na Tabela 9.
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Tabela 9 Nomenclatura dos materiais.

Amostra Nomenclatura
01 - CAG CAG
05-1 % CAGFeRo (60 g LY)12 h CAGFeRo
23-1 % CAGFeMo (60 g L'H)12 h CAGFeMo
14-1 % CAGAgRo (60 g LH12 h CAGAgRo
32-1 % CAGAgMo (60 g L™)12 h CAGAgMo

5.3.1 Potencial Zeta

O potencial zeta verifica a variacdo da carga na superficie do
adsorvente em funcéo do pH do meio. De acordo com (Verwey et al., 1999) a
acidez ou a alcalinidade da solugdo tem um impacto significativo na superficie
da suspencdo coloidal, uma vez que afetam a distribuicdo eletrostatica. O efeito

de diferentes pH no potencial zeta da suspensao de particulas é mostrado na

Figura 7.
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Figura 7 Potencial zeta da solucédo de diclofenaco de sédio e dos adsorventes
produzidos em relacdo ao pH do meio.
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A Figura 7 mostra que os adsorventes CAG, CAGAgRo e
CAGAgMo possuem cargas negativas para a faixa de pH estudada, assim
como o diclofenaco de sodio, gerando uma for¢ca de repulsdo na adsorcéo,
explicando assim a menor capacidade de adsorcdo do CAG e dos adsorventes
modificados com Ag. Segundo Al Mahrougqi et al. (2017) a carga na superficie
do adsorvente € equilibrada por uma diminuicdo relativa na concentracdo de
ions da solucdo com a mesma carga que a superficie e aumenta a
concentracdo de ions com a carga da solucéo oposta como a superficie. Desta
forma os adsorventes modificados com ferro (CAGFeRo e CAGFeMo)
adquirem uma superficie positiva quando adicionados em solucdo &cida e
neutra, de modo que em ambientes basicos, a superficie torna-se negativa
devido a dissociacdo de Fe-OH seguida pela formacéo de Fe'O™ (Schwertmann
e Cornell, 2008). Este comportamento é semelhante ao encontrado por Santos
et al. (2016) quando sintetizou nanoparticulas de 6xido de ferro para utilizacao
no tratamento de agua.

Sang et al. (2016) investigaram a sintese de nanoparticulas de
prata em nanoesferas de carbono e encontraram resultados parecidos com o
desse trabalho. Segundo estes autores o CAG € mais negativo que o
CAGAgRo e CAGAgMo por possuir superficie constituida por grupos funcionais
de hidroxilas (OH).

4.3.2 Difracéo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X apresentados nas Figuras 8 e 9
foram utilizados para a determinacdo das caracteristicas estruturais e
composicionais das amostras produzidas. O CAG foi usado como referéncia na
comparagao com as demais amostras. Nas amostras analisadas, encontram-se
algumas substancias que se formaram apds o tratamento das amostras com a

adicdo dos ions metélicos.
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Figura 8 Difratogramas de raios-X dos carvdes ativados modificados com Fe
utilizando o método da sintese verde.

O CAG foi usado como referéncia na comparacdo com as
demais amostras. Os picos alargados observados na regido de 20 a 27° sdo
considerados de natureza amorfa de carbono (Zhang et al., 2004), sugerindo
uma estrutura desordenada da matriz carbonicea. Pode se observar nas
amostras GAGFeRo e GAGFeMo a presenca de picos referentes aos
compostos de ferro, principalmente a-Fe,O3; (hematita) em valores de 20 =
20,5°, 36,8°, 45,4°, 57,5°, 62,8°. Huang, L. et al. (2014b) também encontraram
hematita quando sintetizaram nanoparticulas de ferro utilizando extratos de cha
e FeSO,4como fonte de ions.

Picos de silica e carbono provenientes do carvdo ativado,
também podem ser observados nos difratogramas, sendo que a presenca de
picos indicativos de estruturas C-Fe sugerem que, em alguns pontos, atomos
de ferro se ligaram a esses compostos. Os picos de quartzo sao oriundos do

porta amostra utilizado no difratbgrama.
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Figura 9 Difratogramas de raios-X dos carvfes ativados modificados com Ag
utilizando o método da sintese verde.

Os picos caracteristicos da prata metalica em 26 = 50,1° séo
bem visiveis em ambas as amostras funcionalizadas. Picos de 6xido de prata
também podem ser observados em 26 = 21,1° e 38,1°, assim como encontrado
por outros autores (Huang et al., 2011; Goscianska et al., 2012).

O diametro (D) médio do cristalito estimado pela equacdo de
Scherrer para as amostras impregnadas com compostos de ferro ou prata
utilizando o método da sintese verde com extrato de folha de roma ou Moringa

oleifera estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 Didmetro (D) médio do cristalito estimado pela equacéo de Scherrer
(utilizando o pico em 2 theta indicado na tabela).

Amostra 2 theta (graus) D (nm)
CAGFeRo 20,50 91,99
CAGFeMo 20,50 99,72
CAGAgRo 50,15 99,09

CAGAgMo 50,15 86,24
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O diametro médio das particulas de compostos de ferro e prata
(Tabela 10) sé&o inferiores a 100 nm. Pode entdo ser observado que o método
proposto foi eficiente para a obtencdo de nanoparticulas de Oxido de ferro,
prata metalica e O0xido de prata, demonstrando assim a funcionalidade do

material obtido.

5.3.3 Adsorcao/Dessorcao de Nitrogénio

Os parametros da caracterizacdo textural das amostras
produzidas com carvao ativado sem impregnacgao e das amostras impregnadas
com metais, como area superficial especifica BET, area de microporos (método
t), diametro médio de poros (dp), volume total de poros, volume de microporos
(método HK), volume mesoporos (método BJH), estdo apresentados na Tabela
11. Os valores foram obtidos por meio do programa Quantachrome.

O carvdo ativado puro foi usado como referéncia na
comparacdo com as demais amostras, e apresentou area superficial de
669 m? g*, e poros com diametro médio de 0,98 nm (9,85 A). Os parametros
analisados mostraram que o material utilizado se caracteriza pela

predominancia de microporos (método HK 0,287 cm® g™%).

Tabela 11 Par@metros da caracterizagao textural das amostras impregnadas com
nanoparticulas de ferro ou prata.

SgeT Shic Dp Vp Vmic Vimeso

Amostras

(mg®g™) t(m?g™) (nm) cm®g?  (cmig?) cm®g™)

CAG 669 469 0,98 0,329 0,287 0,039
CAGFeRo 639 386 1,03 0,329 0,283 0,037
CAGFeMo 422 283 1,20 0,254 0,219 0,022
CAGAgRO 642 296 9,24 0,297 0,259 0,029
CAGAgMo 569 401 11,97 0,340 0,277 0,031
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Apé6s a modificacdo da superficie do carvdo ativado com a
impregnacao de prata e ferro, nota-se que houve alteragdo dos valores dos
parametros observados. As amostras impregnadas sofreram reducfes na area
superficial especifica. De acordo com Goscianska et al. (2012) este fen6meno
pode ser justificado devido a parte dos poros da estrutura do carvéao ativado ser
obstruida totalmente e/ou parcialmente pela impregnacdo dos compostos
metalicos, diminuindo assim suas caracteristicas originais, resultante da
interacdo entre os metais adicionados e o carvado ativado. L. Y. Lam e Hu
(2003) modificaram o carvéao ativado com Cu e também ocorreu a deposi¢ao do
metal nos poros. Segundo esses autores a obstrucdo pode ocorrer tanto
externa quanto internamente aos poros.

Um pequeno volume de mesoporos foi observado através do
método BJH, o que ndo altera a caracteristica microporosa das amostras. O
didmetro médio de microporos do CAG, CAGFeRo e CAGFeMo sdo menores
que 2 nm. De acordo com a classificacdo IUPAC as amostras obtidas sao
predominantemente microporosas. JA& o CAGAgRo e CAGAgMo sao
mesoporosas (didmetro médio entre 2 e 50 nm). Arakawa et al. (2015)
encontraram resultados similares ao modificar carvdo ativado com
nanoparticulas de Ag e Cu.

Analisando os dados da Tabela 11, observa-se que a
modificacdo do carvao ativado com a impregnacdo de prata e ferro em sua
superficie ndo alterou sua caracteristica microporosa.

As Figuras 10 e 11 apresentam as isotermas de adsorcéo e

dessorcéo de nitrogénio a 77 K para os adsorventes
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Figura 10 Isotermas de adsorcdo/dessorc¢éao de nitrogénio do adsorvente CAG.
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Figura 11 Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio dos adsorventes
CAGFeMo, CAGFeRo, CAGAgMo e CAGAgRo.

As isotermas de adsorcdo/desorcdo de N, apresentadas nas

Figuras 10 e 11 mostram que tanto para o CAG gquanto para os adsorventes
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funcionalizados suas formas de acordo com a classificacdo IUPAC sé&o do tipo
I, confirmando o carater microporoso dos materiais adsorventes e indicando
que a adsorcdo ocorre em monocamadas com &rea externas relativamente
pequenas e area interna altamente desenvolvida.

Baseado nos dados obtidos por BET, onde temos a diminuicédo
das areas superficiais com a impregnacdo, torna-se importante avaliar a
morfologia das particulas formadas e das superficies dos materiais obtidos,
bem como a composicdo elementar das superficies das amostras. Sendo

assim, foram realizadas analises de MEV/EDX.

5.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por
Energia Dispersiva de raio-X (EDX)

As morfologias dos adsorventes puro e funcionalizados com
nanoparticulas de compostos Fe e Ag foram investigadas por meio da
microscopia eletrénica de varredura (MEV), sendo a magnitude de 2000x em

relacdo ao tamanho real e estdo apresentadas nas Figuras 12 a 16.
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Figura 12 Microscopia Eletronica de Varredura e espectro de EDX do CAG.
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Figura 16 Microscopia Eletrénica de Varredura e espectro de EDX do CAGAgMo.

Nas Figuras 13 a 16, pode-se verificar a aglomeracdo de
muitas particulas na superficie do carvdo ativado quando comparado com o
carvao ativado puro (Figura 12), também, apos a impregnacdo, o carvao
ativado apresentou uma superficie rugosa e irregular.

Wang et al. (2015) investigaram a redugdo de nanoparticulas
de prata na superficie do carvdo ativado e segundo esses autores o0
aglomerado presente na superficie do carvdo ativado apos a modificacdo
refere-se as nanoparticulas metalicas. Os mesmos resultados foram
encontrados por Rai et al. (2015) quando modificaram o carvdo ativado com
nanoparticulas de ferro.

A presenca de nanoparticulas de compostos de ferro ou prata
pode ser comprovada pelos espectros de EDX, onde se pode observar também
carbono, oxigénio e silica proveniente do carvao ativado, ja o ouro encontrado
nas amostras € devido ao processo de metalizagdo das amostras, necessario a

realizagéo da analise.

5.3.5 Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET)

As técnicas de microscopia eletronica de varredura e de
transmissdo sdo complementares entre si na observacdo morfologica do
carvao ativado. As informacdes obtidas pelas imagens da microscopia de
varredura sdo Uteis para uma analise mais geral da morfologia externa da

amostra. Por outro lado, a microscopia de transmissdo permite a distincao
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entre o carvao ativado e outros elementos impregnados em sua superficie e a
visualizacdo de particulas posicionadas externa ou internamente ao carvao
ativado bem como o estudo do tamanho das particulas (Dresselhaus et al.,
2010).

As imagens de MET do carvao ativado puro e modificado com

nanoparticulas de ferro e prata sdo apresentadas nas Figuras 17 a 19.

Figura 17 Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissdo do CAG,
maghnitude de 100.000x.

P ity R Rt

Figura 18 Imagens obtidas por Microscopia Eletrébnica de Transmissao,
magnitude de 100.000x. a) CAGFeRo, b) CAGFeMo.
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Figura 19 Imagens obtidas por Microscopia Eletrbnica de Transmissao,
magnitude de 100.000x. a) CAGAgRo, b) CAGAgMo.

O tamanho, morfologia e nanoestruturas das amostras foram
observados por microscopia eletrénica de transmisséo. Devido a diferenca de
contraste, as nanoparticulas de prata e ferro podem ser vistas como pontos
escuros sobreposto na superficie do carvao ativado (Srinivasan et al., 2013;
Venkata Ramana et al., 2013).

Na amostra do CAG (Figura 17) observa-se apenas a
morfologia do carvdo ativado, como era esperado. As micrografias das
amostras de carvdo ativado com nanoparticulas de Fe e Ag (Figuras 18 e 19)
mostraram que as particulas possuem um diametro médio inferior a 100 nm,
estando de acordo com os resultados obtidos na andlise de DRX (Figuras 8 e
9). Em alguns casos, regides mais escuras com diametro superior aos de 100
nm indicam agregacao das nanoparticulas de compostos metalicos (Das et al.,
2011; Cheng et al., 2014). Os extratos utilizados como agentes redutores a
base de folha de roma ou folha de Moringa oleifera no método de sintese verde
foram eficientes na obtencéo de particulas na faixa de 100 nm, comprovando
que o método proposto € eficiente na obtencdo de nanoparticulas de

compostos metalicos.
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5.3.6 Anélise de metais lixiviados na agua

Andlises de lixiviacdo dos metais foram realizadas com o intuito
de verificar se os metais impregnados no carvao ativado estéo sendo liberados
na agua no processo de adsorcdo. Para tanto, foram realizados ensaios em
batelada, nas mesmas condi¢cdes usadas para adsorcdo (massa de adsorvente
de 0,12 g, 50 ml de agua deionizada, 25° C e 130 rpm). Na Tabela 12 estéo

apresentados resultados da concentracdo de extraiveis dos metais Ag e Fe.

Tabela 12 Lixiviagdo de metais em agua.

Concentracao de E?;k)rﬁi()(jgge ABNT
Amostra metal lixiviado P pot: NBR
1 ortaria 2914/2011 .
(mg L™) 1 16098:20
(mgL™)
CAGFeRo 1,00 2,4 -
CAGFeMo 1,03 2,4 -
CAGAgRoO 0,10 - 0,1
CAGAgMo 0,07 - 0,1

Pelos resultados apresentados na Tabela 12 para todos os
adsorventes analisados a concentragcdo de Ag ou Fe ficou dentro do limite
estipulado pela Portaria 2914/2011 consolidada pela Portaria de consolidacao
5/2017 e pela ABNT NBR 16098:2012. Portanto o processo de impregnacao
por sintese verde proposto neste trabalho mostrou ser eficiente na
impregnacao de carvdo ativado com metais. Sendo assim o0s adsorventes

podem ser aplicados no tratamento de agua para consumo humano.

5.4 Andlises de adsorcdo em batelada

Os ensaios de adsor¢cao em batelada foram conduzidos apenas
para as amostras impregnadas com nanoparticulas de compostos de ferro
baseado nos ensaios preliminares que mostraram que as amostras
imoregnadas com prata ndo demostraram potencial na adsorgéo do diclofenaco
de sodio que justifigue o uso na adsorgcdo. O CAG foi usado como parametro

de comparacao para todos os ensaios em batelada.
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5.4.1 Efeito do pH da solucéao

O pH da solugédo é um parametro importante na adsorcédo de
um contaminante e afeta a adsorcdo de farmacos (Rovani et al., 2014; Saucier
et al., 2015). O diclofenaco de sodio em valores de pH menores que 0 seu pK,
(4,20) se encontra em sua forma neutra, diminuindo a solubilidade em &gua.
Foi observada a precipitacdo do diclofenaco de sodio nessa faixa de pH, e,
portanto, o estudo foi realizado com faixa de pH acima do valor de pK, como

mostra a Figura 20.
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Figura 20 Efeito do pH da solugcdo sobre a adsorcdo de diclofenaco de sddio
usando GAC, GACFeRo e GACFeMo.

E possivel observar na Figura 20 que os adsorventes
CAGFeRo e CAGFeMo tiveram maior capacidade de adsorcao (47,16 e 39,
26 mg g respectivamente) quando comparado com o CAG (17,82 mg g™2).

Uma melhor capacidade de adsorcéo foi observada nos pH 5 e
7 para os adsorventes impregnados com ferro. Isso ocorre devido a atracéo
eletrostatica entre a superficie do adsorvente que se encontra carregada
positivamente, como mostra a analise de potencial zeta (Figura 7) e as

moléculas de diclofenaco de sbédio carregadas negativamente. Com o0 aumento
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do pH a superficie dos adsorventes fica carregada negativamente ocorrendo
repulsdo eletrostatica com as moléculas de diclofenaco de sédio, diminuindo
significativamente a quantidade adsorvida. Zhao et al. (2017) observaram o
mesmo comportamento utilizando goethita (FeO'OH) na adsorcdo de
diclofenaco de sodio.

Também pode observar-se que o CAGFeRo apresentou
capacidade de adsorcédo superior ao CAGFeMo, Segundo Abou EI-Nour et al.
(2010) os compostos fendlicos sdo os principais responsaveis pela sintese de
nanoparticulas, portanto a melhor capacidade de adsorcdo do CAGFeRo pode
ser decorrente da maior quantidade de compostos fendlicos presente no

extrato da roma.

5.4.2 Cinética de adsorcao

Os pontos de equilibrio da adsorcéo foram determinados para avaliar o efeito
do tempo de contato na adsor¢do de diclofenaco de sédio em CAG, CAGFeRo
e CAGFeMo. Os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem (Largergren,
1898) e pseudossegunda (Ho et al., 2000)em suas formas néo lineares foram

ajustados aos dados experimentais e estao representados na Figura 21.
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Figura 21 Curvas de cinéticas de adsorcao do diclofenaco de sédio pelo CAG,
CAGFeRo e CAGFeMo: Experimental e simulados pelos modelos de
pseudoprimeira ordem e pseudossecunda ordem.

As cinéticas de adsorcao apresentadas na Figura 21 mostram
que para os trés adsorventes estudados, no inicio do processo a adsorcdo
ocorre mais rapidamente devido hd um grande numero de sitios ativos
disponiveis e com o passar do tempo prossegue a uma taxa mais lenta devido
ao numero de sitios vazios diminuirem até o equilibrio ser alcancado. O CAG
apresentou uma capacidade de adsorgéo de 19,68 mg g™ com um tempo de
contato de 300 minutos, enquanto os adsorventes imoregnadas mostraram um
aumento na capacidade de adsorcdo para 46,78 mg g™t e 39,19 mg g™ com um
tempo de contato de 200 e 390 minutos para o0 CAGFeRo e para o CAGFeMo
respectivamente. Os coeficientes de relacdo e os parametros dos modelos
cinéticos para adsorcao de diclofenaco de sodio estdo apresentados na Tabela
13.
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Tabela 13 Par@metros cinéticos de adsor¢édo de diclofenaco de sédio.

Modelo cinético Adsorvente
CAG CAGFeRo CAGFeMo
Qexperimenta (Mg g7) 19,68 46,78 39,19
Modelo Pseudoprimeira ordem
Ki (min™) 0,0149 0,0063 0,0063
Qeq (Mg g™ 18,5127 46,0813 41,0104
R? 0,97 0,98 0,99
Modelo Pseudossegunda ordem
Ko (g min® mg™) 8,3909 8,6600™ 9,53467
Oeq (Mg g™ 21,5317 50,5630 55,7185
R? 0,98 0,99 0,99

De acordo com os parametros apresentados na Tabela 12, os
processos de adsorcdo de diclofenaco de sodio para todos os adsorventes
estudados se ajustaram para ambos 0os modelos cinéticos, com coeficiente de
correlagcéo variando de 0,97 a 0,99.

Os valores de Qgeq experimental e 0 geq derivado do modelo
foram estimados pela aplicagdo do procedimento de identificacdo nao linear e
usando o método estatistico de dados e minimos quadrados para formar a
funcéo objetivo (Equacgdo 22), onde se observou que 0 geq €Xperimental € 0 Qeq
derivado do modelo de pseudossegunda ordem s&o mais proximos, indicando
gue os dados experimentais melhor se ajustaram a este modelo, assume que a
velocidade de reacdo é dependente da quantidade de soluto adsorvido na
superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio e esta,
geralmente, associado a casos em que a taxa de adsorgédo/dessor¢ao controla
0 processo adsortivo como um todo, comportando-se como uma reagéo
quimica (HO & MCKAY, 1998).

Zhao et al., (2017) estudou a adsorcao de diclofenaco de sédio
em goethita, atingindo o equilibrio em 480 min e os dados experimentais
também teve um melhor ajuste para pseudossegunda ordem. Ja Oliveira et al.,
(2017) estudou adsorcdo de diclofenaco de sédio em argila e os dados

experimentais melhores se ajustaram para o modelo de pseudoprimeira ordem.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653517305301#!
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5.4.3 Isoterma de adsorgéo

A isoterma de adsorcao é importante para melhor entender o
mecanismo de adsorcdo e consequentemente as interacbes entre o
diclofenaco de sodio e os adsorventes usados nesse estudo. Os dados
experimentais foram obtidos em trés temperaturas (25, 35 e 45° C), variando a
concentracdo inicial da solucdo de diclofenaco de sédio de 10 a 100 mg L™ a
fim de alcangar o equilibrio, e, por fim foram ajustados as isotermas de
Langmuir e Freundlich.

Nas Figuras 22, 23 e 24 estdo apresentados os dados
experimentais e 0s ajustes dos modelos das isotermas de diclofenaco de sédio
utilizando o CAG, CAGFeRo e CAFeMo. Os parametros estimados pelo ajuste

dos modelos estéo apresentados na Tabela 14.
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Figura 22 Comportamento das isotermas de adsorcdo de diclofenaco de sddio
em diferentes temperaturas para o0 CAG em processo batelada: experimental e
simulada pelos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich.
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Figura 23 Comportamento das isotermas de adsorg¢do de diclofenaco de sodio

em diferentes temperaturas para o CAGFeRo em processo batelada:
experimental e simulada pelos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich.
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Figura 24 Comportamento das isotermas de adsorgao de diclofenaco de sddio
em diferentes temperaturas para o CAGFeMo em processo batelada:
experimental e simulada pelos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich.
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Analisando a Tabela 14, percebe-se que os dois adsorventes

impregnados mostraram maior capacidade de adsorcdo de diclofenaco de
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sédio em todas as temperaturas estudadas quando comparado ao CAG. Isso
se d& pela forca de atracdo entre a superficie do adsorvente e as moléculas de
adsorbato como ja foi apresentado na anélise de Potencial Zeta (Figura 7).
Ambos os modelos analisados apresentaram bom ajuste para
todas as isotermas. Contudo, analisando os coeficientes de correlacdo do
CAG, verificou-se que na temperatura de 25° C o melhor ajuste foi da isoterma
de Freundlich, indicando que a adsorcdo ocorre em multicamadas, tendo a
possibilidade de adsorcédo envolvendo ligacdo por forcas fisicas e quimicas e
que os sitios de ligacbes mais fortes da superficie sdo ocupados primeiro,
diminuindo a forca de ligagdo com o grau crescente de ocupacdo dos sitios,
reduzindo assim a adsor¢cao com o tempo devido a indisponibilidade de sitios
de adsorcdo. Porém, com o aumento da temperatura a isoterma de Langmuir
passa a ter um melhor ajuste, indicando que em temperaturas elevadas
passando a adsor¢cado ocorre em monocamada, existindo um numero definido
de sitios, que tém energia equivalente e que cada sitio s6 comporta uma

molécula adsorvida, ndo ocorrendo interacao entre as moléculas.
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Tabela 14 Parametros estimados pelos modelos de isoterma de Langmuir e
Freundlich para a adsorcéo de diclofenaco de sédio em CAG, CAGFeRo e
CAGFeMo.

CAG
Modelos 25° C 35°C 45° C
Langmuir

Omax (Mg g™) 40,07 52,83 68,99
b (L mg™?) 0,30 0,08 0,24

R2 0,92 0,97 0,99
Freundlich

Ke (L mg™) 14,17 13,25 21,03

N 0,22 0,27 0,25

R2 0,95 0,96 0,92

CAGFeRo0

Modelos 25° C 35°C 45° C
Langmuir

Omax (Mg g™) 51,19 65,87 81,67

b (L mg™) 1,45 0,38 0,17

R2 0,91 0,89 0,90
Freundlich

Ke (L mg™) 24,86 27,94 28,13

N 0,16 0,20 0,23

R2 0,95 0,94 0,93

CAGFeMo

Modelos 25° C 35°C 45° C
Langmuir

Amax (Mg g™) 72,96 80,21 70,91

b (L mg™) 0,43 0,24 0,14
R2 0,94 0,97 0,95

Freundlich

Ke (L mg™) 31,76 29,06 24,64
N 0,19 0,23 0,21
R2 0,96 0,90 0,90

O mesmo comportamento pode ser observado para o
CAGFeMo, porém o CAGFeRo mostrou um melhor ajuste para a isoterma de
Freundlich para todas as temperaturas estudadas. Além disso, os valores de
1/n encontrados para todas as isotermas foram maior do que a unidade.
Segundo Do Nascimento et al. (2014) sugere que 0 adsorvente tem maior
afinidade pelo solvente, existindo uma forte atracdo intermolecular entre os
dois.

O parametro R; é um dado importante fornecido pela isoterma
de Langmuir, que relaciona a constante de afinidade de Langmuir (b) e fornece

o grau de afinidade do soluto pelos sitios do material adsorvente. Os valores
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de R, dos trés adsorventes estudados foram calculados e estdo apresentados
na Tabela 15.

Tabela 15 Parametro de equilibrio da isoterma de Langmuir R,.

Co RL

CAG CAGFeRo CAGFeMo

25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C

20 0,242 0,384 0,384 0,033 0,216 0,227 0,204 0,172 0,263
40 0,076 0,238 0,238 0,016 0,061 0,128 0,054 0,094 0,151
60 0,052 0,172 0,272 0,011 0,042 0,089 0,037 0,064 0,106
80 0,040 0,135 0,135 0,008 0,031 0,068 0,028 0,049 0,081
100 0,032 0,111 0,112 0,006 0,025 0,055 0,022 0,040 0,066
120 0,027 0,094 0,094 0,006 0,021 0,046 0,019 0,033 0,056
140 0,023 0,081 0,081 0,004 0,018 0,040 0,016 0,028 0,048
160 0,020 0,072 0,072 0,004 0,016 0,035 0,014 0,025 0,042
180 0,018 0,064 0,064 0,003 0,014 0,031 0,012 0,022 0,038
200 0,016 0,058 0,058 0,003 0,012 0,028 0,011 0,020 0,034
220 0,014 0,053 0,053 0,003 0,011 0,026 0,010 0,018 0,031
240 0,013 0,049 0,049 0,002 0,010 0,023 0,009 0,017 0,028
260 0,012 0,045 0,045 0,002 0,010 0,022 0,008 0,015 0,026
280 0,011 0,042 0,042 0,002 0,009 0,020 0,008 0,014 0,024
300 0,010 0,040 0,040 0,002 0,008 0,019 0,007 0,013 0,023

Como pode ser observado na Tabela 15, para todas as
concentracbes e temperaturas estudadas os parametros de equilibrio
apresentaram valores maiores que zero € menores que um, indicando que o
processo de adsorcao de diclofenaco de sodio é favoravel, uma vez que para
R, >1, o processo é nao favoravel, para R, = 1 é linear, para 0 <R, <1 é
favoravel e para R, =0 é irreversivel (Foo e Hameed, 2010).Bhadra et al., (2016)
estudou adsorcdo de diclofenaco de sodio em carvdo ativado oxidado e

também encontraram valores de R; >1lindicando que o processo é favoravel.

5.4.4 Termodinamica de adsorcgéo

O estudo dos parametros termodindmicos de adsorcédo se
baseia na determinagédo das grandezas de variagdo da entalpia (AH°®), variagao
da entropia do sistema (AS°) e variagdo da energia livre de Gibbs (AG®°) e

determinam se o processo é ou ndo espontaneo, além de endotérmico ou
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exotérmico. Estes parametros foram determinados a partir da variacdo da
constante de equilibrio do processo de adsorcéo de diclofenaco de sédio com a
temperatura e calculados pelas Equagdes 10, 11 e 12. Os parametros

termodinamicos dos trés adsorventes estudados estdo expostos na Tabela 16.

Tabela 16 Parametros termodinamicos da adsorcao de diclofenaco de sédio por
CAG, CAGFeRo e CAGFeMo.

AH° AS°

AG° (kJ mol™
( ) (kI mol™) (k3 mol* K™

T(K)=298 T=308  T=318

CAG -8,0539 -10,3752 -10,3664 1,4902 -0,00353
CAGFeRo  -11,5182 -12,4832 -13,4708 5,1201 0,011746
CAGFeMo -9,7375 -10,9255 -13,0231 5,1201 0,011746

Os valores negativos para AG° encontrados para 0s trés
adsorventes estudados indicam que o processo de adsor¢ao de diclofenaco de
sédio acontece de forma espontanea e favordvel com o aumento da
temperatura, além disso, € possivel observar que a impregnacédo do carvao
ativado com nanoparticulas de ferro aumentou o grau de espontaneidade para
as trés temperaturas estudadas quando comparado com o CAG.

A natureza endotérmica do processo é confirmada pelos
valores positivos de AH°. Como os valores encontrados sao inferiores a 40 kJ
mol™ a adsorcdo pode ser descrita como fisiossorcdo (Bekgi et al., 2007;
Bhatnagar et al., 2010). Ja para AS°, os valores positivos de CAGFeRo e
CAGFeMo refletem o aumento da aleatoriedade na interface liquido-sélido
durante a adsorcéo de diclofenaco de sodio. Por outro lado o CAG apresentou
valores de entropia negativos, indicando a acomodacdo das moléculas de

adsorbato em camadas mais ordenadas na superficie do adsorvente.
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Franco et al., (2018) estudaram adsorcao de diclofenaco de
sédio em carvao ativado e encontraram resultados semelhantes a este estudo,
com AG °negativo e AH%e AS ° positivos, que indicou que a adsorcdo de
diclofenaco em carvao ativado é maior em temperaturas mais altas e € um
processo espontaneo. Lonappan et al, (2018) estudaram adsor¢do de
diclofenaco de sodio em biocarvdo e também encontram valores de
AH°.positivos confirmando que o processo é endotérmico, ja o AS ° foi negativo
sugeriu que a aleatoriedade na interface solido-solucdo diminuiu durante a
adsorcaoencontraram e AG ° valores positivos indicando que o processo de

adsorcao foi ndo espontaneo.

5.5 Anédlises de adsorcdo em coluna de leito fixo

Os ensaios de adsorcdo de coluna em leito fixo foram
conduzidos para os dois adsorventes funcionalizados (CAGFeMo e CAGFeR0),
por apresentarem um potencial de adsorcdo maior do que o CAG em ensaios
de adsorcao em batelada.

Varios parametros, como o tipo de poluente, adsorvente, o
design do equipamento e as condicbes de operacédo influenciam na curva de
ruptura (Chowdhury et al., 2014). Assim, a seguir estdo apresentadas as curvas
de rupturas considerando o efeito da vazdo e da concentracdo de entrada da

solugcédo aquosa na adsorgcéao em leito fixo.

5.5.1 Efeito da vazao da solugado na curva de ruptura

As Figuras 25 e 26 mostram o efeito da vaz&o da solugdo no
processo de adsorcdo de diclofenaco de sédio por CAGFeRo e CAGFeMo
respectivamente. Foram obtidas 3 curvas de ruptura para cada adsorvente,

nas quais foram avaliadas as vazdes de 3,5e 7 mL min™.
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Figura 25 Curvas de ruptura para avaliacdo do efeito da vazdo da solugcdo de
diclofenaco de s6dio em coluna de leito fixo com adsorvente CAGFeRo (CO= 100

mg g-l’ Madsorvente= 3,59 € H=9 cm).
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Figura 26 Curvas de ruptura para avaliacdo do efeito da vazdo da solucéao de
diclofenaco de soédio em coluna de leito fixo com adsorvente CAGFeMo

(CO= 100 Mg g™, Magsorvente= 3,5 g € H= 9 cm).

Na Tabela 17 estdo apresentados os resultados obtidos para a
guantidade de soluto adsorvida no leito (qg;), capacidade maxima do leito (Qe),

quantidade total de adsorbato enviado ao leito (W;), porcentagem total de
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remocao do leito (Y), zona de transferéncia de massa (ZTM) calculadas pelas

Equacbes 01, 02, 03, 04 e 05, além dos tempos de ruptura (tr) e saturacao (ts),

calculados a partir das curvas de ruptura.

Tabela 17 Parametros das colunas de adsorcdao relativas ao estudo da influéncia

da vazéo da solugéo.

CAGFeRo0
Vazao ts tr ZTM (oft Je Wi Y
(mL min™) (min)  (min) (cm) (mg) (mgg?H (mg) (%)
3 329,38 56,36 7,46 50,35 16,78 99,29 50,71
5 201,07 18,32 8,18 50,24 10,05 99,75 50,37
7 177,55 12,23 8,38 48,70 6,96 121,02 40,24
CAGFeMo
Vazao ts t, ZTM (oft Je Wi Y
(mL min™) (min)  (min) (cm) (mg) (mggh) (mg) (%)
3 690 112,78 7,53 116,071 38,69 201,39 57,64
5 420 18,06 8,61 105,41 21,08 220,12 47,89
7 94,11 5,46 8,48 31,88 4,55 63,95 49,86

A partir dos resultados apresentados, pode-se observar que a
vazdo de 3 mL min™ conduziu a obtencdo de maiores ts e t; e curva de ruptura
mais inclinada para ambos os adsorventes, indicando que para a menor vazao
a altura de leito ndo utilizavel € menor. Conforme a vazdo aumenta, pode-se
observar um menor tempo de ruptura, além disso, a inclinacdo da curva
diminui. De acordo com Chern e Chien (2002), esse comportamento indica uma
menor resisténcia de transferéncia de massa externa. Este comportamento
também foi observado por Sotelo et al. (2012) em seus estudos sobre a
adsorcdo e coluna de leito fixo de cafeina e diclofenaco por carvdo ativado
granular.

Para a menor vazdo também observa que a porcentagem de
remocao de diclofenaco de sddio foi maior, alcancando uma maior capacidade
de adsorcdo (16,78 e 38,69 mg g' para o CAGFeRo e CAGFeMo
respectivamente). Segundo Christoforidis et al. (2015), vazbes muito altas
resultam na ruptura do leito antes da saturacéo do adsorvente, afetando assim
o desempenho do sistema, jA em vazdes menores, 0 adsorbato permanece no

leito por maior tempo, consequentemente aumentando a capacidade do leito.
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5.5.2 Efeito da concentracéo da solucéo de entrada na curva de ruptura

A concentracdo de entrada € um fator significativo que afeta a
curva de ruptura e, o desempenho de um sistema, a concentracao ideal da
entrada deve ser identificada para um projeto de coluna bem-sucedido
(Christoforidis et al., 2015).

Para avaliar o efeito da solucédo de alimentacéo foram variadas
as concentracdes das solucbes, obtendo-se 5 curvas de rupturas para cada
adsorvente. As Figuras 27 e 28 mostram as curvas de rupturas obtidas com
variacdes de concentracdo de 50, 100, 150, 200 e 250 mg g™ para o CAGFeRo
e CAGFeMo

parametros

respectivamente. Na Tabela 18 estdo apresentados o0s
referentes a cada concentragdo variada para ambos 0s

adsorventes estudados calculadas pelas Equacdes 01, 02, 03, 04 e 05.
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Figura 27 Curvas de ruptura para avaliagdo do efeito da concentragcdo de
alimentacdo na adsorcdo de diclofenaco de sédio em coluna de leito com o
adsorvente CAGFeRo (Q=3 mL min™, Magsorvente= 3,5 geH=9cm).
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Figura 28 Curvas de ruptura para avaliagdo do efeito da concentracdo de
alimentacdo na adsorc¢ao de diclofenaco de s6dio em coluna de leito fixo com o
adsorvente CAGFeMo (Q= 3 mL min™, massa de adsorvente= 3,5g e H= 9 cm).

Tabela 18 Parametros das colunas de adsorcao relativas ao estudo do efeito da
concentracdo de alimentacdo na adsorc¢ao de diclofenaco de sédio.

CAGFeRo0
Co ts tr ZTM Ot Je Wi Y
(mg L™ (min) (min)  (cm) (mg) (mgg?) (mg) (%)
50 2279,42 108,75 8,57 159,93 53,31 355,93 44,93
100 329,38 56,36 7,46 50,35 16,79 99,30 50,71
150 631,00 158,24 6,74 146,71 48,91 280,16 52,37
200 480,00 162,95 5,94 178,59 59,53 284,54 62,77
250 600,00 108,89 7,37 189,56 63,19 438,16 43,27
CAGFeMo
Co ts tr ZTM Ot Je W, Y
(mg L™ (min) (min)  (cm) (mg) (mggh) (mg) (%)
50 2279,41 108,76 8,58 86,99 28,99 332,27 26,18
100 690,00 112,77 7,53 116,07 38,69 201,39 57,64
150 560,00 99,62 7,340 136,68 45,56 247.8 55,16
200 550,00 122,37 6,99 170,70 56,90 320,93 53,19
250 570,00 30,14 8,53 123,51 41,17 419,99 29,41
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De acordo com os dados apresentados nas Figuras 27 e 28,
verifica-se que a concentracéo inicial da solugéo de alimentacéo afeta o tempo
de ruptura e de saturacdo ocorrendo um aumento do tempo de saturacdo em
concentragcbes menores, esse comportamento ocorre devido a maior
guantidade de ions disponiveis para serem adsorvidos nos sitios ativos em
concentracbes mais altas, resultando em uma saturacdo mais rapida
(Christoforidis et al., 2015). Sendo assim em baixas concentracdes a saturacéo
dos sitios do adsorvente ocorre de forma mais lenta e gradual. Ja para o tempo
de ruptura, ndo existe uma tendéncia, ambos os adsorventes mostraram um
melhor tempo de ruptura e uma menor ZTM na concentracdo de 200 mg g™
com capacidade de adsorcédo de 50,53 e 56,90 mg g™ para o CAGFeRo e
CAGFeMo respectivamente.

As maiores concentracfes apresentam valores maiores de
capacidade de adsorcdo. Este comportamento se da pela maior forca motriz,
devido a diferenca de concentracdo entre o soluto no adsorvente e o soluto na

solucdo (Aksu e Gonen, 2004).

5.6 Testes de inativacédo de E. coli

Para os testes de inativacdo usando o CAG, CAGAgRo e
CAGAgMo foram realizados ensaios em batelada, variando a massa do
adsorvente (3, 5 e 7 mg L™). As Figuras 29 e 30 mostram as cinéticas de
inativacao da E. coli para os trés adsorventes, em diferentes concentragoes de
microrganismo. Os coeficientes de correlacdo e os parametros do modelo
cinético de Chick-Watson para inativacdo de microrganismo estao
apresentados na Tabela 19.
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Figura 29 Curvas de cinética de inativagcdo de E. coli na concentracédo inicial de
9x10* utilizando diferentes concentracdes de CAG, CAGAgRo e CAGAgMo.
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Figura 30 Curvas de cinética de inativagdo de E. coli na concentracédo inicial de
9x10° utilizando diferentes concentracdes de CAG, CAGAgRo e CAGAgMo.

Nas Figuras 29 e 30 é possivel observar que o CAG néo

mostrou potencial de inativacdo dos microrganismos, o mesmo resultado foi

encontrado no teste preliminar de halo de inibicAo em agar (Tabela 7). J4 os

adsorventes impregnados (CAGAgRo e CAGAgMo) obtiveram inativacao

superior a 3,91 log, atingindo um maximo de 6,95 log, sendo que o minimo

exigido pela ABNT NBR 16098/2012 séo 2 log. Pode-se observar que, com o

aumento da concentracdo do adsorvente, aumentou a eficiéncia de inativagédo

da E. coli.
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Tabela 19 Reducdo da inativacéo bacterioldgica e parametros obtidos pelo
modelo de Chick-Watson.

CAGAgRoO
Tempo
Concentracdo Constante Constante Log de necessario
Concentracao inicial de de de inativagao alcgg(r;zr 5
adsorvente E. coli correlacdo velocidade no final do Loa de
(UFC mL™) (R?) K (s™ processo g de
remocao
(min)
3 mg 9x10* 0,949 0,04348 4,95 180
5mg 9x10* 0,967 0,04798 4,95 120
7 mg 9x10* 0,981 0,05146 4,95 120
3mg 9x10° 0,999 0,11691 541 60
5mg 9x10° 0,999 0,11914 6,95 45
7 mg 9x10° 0,999 0,19076 6,95 45
CAGAgMo
Tempo
Concentracdo Constante Constante Log de necessario
Concentracao inicial de de de inativacao alcggcr;ilr 5
adsorvente E. coli correlacdo velocidade no final do Log de
(UFC mL™ (R? K (s processo g de
remocao
(min)
3 mg 9x10* 0,929 0,04350 3,91 180
5mg 9x10* 0,955 0,04695 4,65 180
7 mg 9x10* 0,980 0,05094 4,95 120
3mg 9x10° 0,999 0,12024 5,47 60
5 mg 9x10° 0,999 0,12715 6,95 60
7 mg 9x10° 0,999 0,12437 6,95 45

De acordo com a Tabela 19, o tempo para inativacdo de 2 log
diminui com o aumento da massa do adsorvente. Quando avaliada a
concentragdo inicial do microrganismo, tem-se que para a ordem
9x10* UFC mL™ o tempo de inativacdo diminui com o aumento da concentracdo
do adsorvente, 0 mesmo comportamento foi observado com o aumento da
concentrac&o inicial de E. coli para 9x10° UFC mL™. Na maior concentracéo de
microrganismo nota-se que diminui o tempo de inativacdo em até 3 vezes para
a menor concentracdo de adsorvente. Esta relacdo esta de acordo com a
constante de velocidade de inativagdo (K), que obteve um aumento na
velocidade, com o aumento da concentracdo do adsorvente e do

microrganismo.
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Biswas e Bandyopadhyaya (2016) investigaram a inativacéo de
E. coli usando carvdo ativado impregnado com nanoparticulas de prata e
obtiveram resultados similares ao desse estudo quando aumentaram a
concentracdo inicial do adsorvente, observaram a diminuicdo do tempo de
inativacdo. Em relacdo a velocidade de inativacdo (k), Nawaz et al. (2012)
utilizando solucéo de prata para inativacao de E. coli no tratamento de agua da
chuva também observaram um aumento na velocidade de inativagdo com o
aumento da concentracao da solucéo de prata.

O modelo de cinética de inativacdo de Chick-Watson
apresentou uma boa correlagdo para todas as curvas. Este modelo compara a
inativacdo bacteriana com uma reag¢do quimica, tendo como reagentes o
microrganismo e o desinfetante. De acordo com este modelo, as espécies de
microrganismos presentes na amostra sao geneticamente semelhantes,
apresentando assim uma sensibilidade uniforme ao desinfetante utilizado, e
gue a concentracdo do desinfetante permanece constante durante o tempo

requerido para inativacao.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Pode-se concluir através das analises de caracterizacdo dos
adsorventes (DRX, BET, MEV/EDX, MET e lixiviacdo dos metais) que a
metodologia proposta por este trabalho para a impregnacao de carvao ativado
com nanoparticulas de compostos de Ag ou Fe pelo método de sintese verde
utilizando extrato de folhas de romé e Moringa oleifera foi eficiente.

Os ensaios preliminares mostram uma melhor quantidade de
diclofenaco de sodio adsorvido para os carvbes impregnados com ferro,
chegando a 98 % (48,8 mg g™). As amostras modificadas com prata também
apresentaram valores de remocdo de diclofenaco de sdédio, chegando a
44,29 % de remocdo (21,37 mg g*), porém devido ao elevado valor do
processo para obtencao dos adsorventes impregnados com prata, optou-se por
prosseguir com a avaliacdo dos parametros, cinéticas e isotermas de remocao
de diclofenaco somente para as amostras modificadas com ferro. Ja nos
ensaios bacterioldgicos os adsorventes modificados com Fe ndo apresentaram
potencial bacteriolégico, dessa forma s6 os adsorventes impregnados com
prata foram utilizados nos estudos de inativacdo de E. coli

Os ensaios de adsor¢cdo demonstraram que os adsorventes
modificados com compostos de Fe mostraram elevado potencial de adsorcao
para diclofenaco de sédio. Observou-se que o pH € um fator pronunciado no
processo, 0s adsorventes apresentaram uma melhor remogdo em meio neutro.
No estudo cinético o CAG atingiu o equilibrio com 300 minutos, e o0s
adsorventes impregnados com 200 e 390 minutos para o CAGFeRo e para o
CAGFeMo respectivamente. O modelo de pseudoprimeira ordem melhor
representa os dados experimentais de todos os adsorventes estudados.

No estudo do equilibrio 0 modelo de Langmuir teve um melhor
ajuste para o CAG na temperatura de 25° C, com 0 aumento da temperatura o
modelo de Freundlich passou a ter um melhor ajuste aos dados experimentais.
Para o0 CAGFeRo e CAGFeMo o modelo de Freundlich se ajustou melhor aos
dados experimentais para todas as temperaturas estudadas. Por meio dos

parametros termodinamicos, foi possivel verificar que a adsor¢do foi um
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processo espontaneo e favoravel e a natureza endotérmica do processo €
confirmada pelos valores positivos de AH®.

Quanto aos ensaios de adsorcdo em coluna de leito fixo,
utilizando CAGFeRo e CAGFeMo, os parametros concentracao inicial e vazao
de alimentacao influenciaram o processo de adsorcéo de diclofenaco de saodio,
onde o mesmo € favorecido sob condicbes de, concentracdo inicial de
250 e 200 mg L™ respectivamente e vazdo de alimentacédo de 3 mL min™. O
processo de coluna de leito fixo mostrou potencial de remocao do diclofenaco
de sddio, porém o processo ndo se mostrou eficiente, ja que os valores da ZTM
mostram que, grande parte do adsorvente colocado no leito néo foi
efetivamente utilizado para a adsorcao.

Nos testes de inativacdo E. coli observou que as
concentracdes iniciais do adsorvente e do microrganismo afetam a capacidade
de inativacdo dos adsorventes, com o aumento desses parametros, observou-
se que a eficiéncia de inativacdo também aumentou. O modelo de cinética de
inativagcdo de Chick-Watson apresentou uma boa correlagédo para todas as
curvas.

Desta forma, baseado nos resultados obtidos, pode se concluir
que os extratos de folha de rom& e Moringa oleifera, sdo eficientes como
agentes redutores no processo de impregnacdo de carvao ativado por
compostos de Ag ou Fe. Os adsorventes impregnados com ferro mostraram,
eficiéncia na adsorcdo de diclofenaco de sédio e os impregnados com prata
mostraram potencial bacterioloégico comprovando a eficiéncia do processo.
Esse processo demonstra-se promissora, por ser um método limpo e nao
toxico quando comparado com o0s métodos quimicos na sintese de
nanoparticulas. Sendo assim, os materiais produzidos sdo eficientes para o

tratamento de agua para consumo humano.
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