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RESUMO

Um dos métodos de obtencdo de nanoparticulas € a sintese verde, baseado na sintese por
reducdo quimica, que utiliza componentes obtidos a partir de extratos de plantas, 0s
quais servem como agentes redutores e/ou estabilizantes. Este trabalho teve o proposito
de desenvolver um processo de impregnacdo de nanoparticulas de cobre em carvao
ativado pelo método verde, utilizando extrato de folhas de roma. Foram preparados
carvOes impregnados com 0,5%, 1% e 1,5% de Cu utilizando carvao ativado granular,
sulfato de cobre e extrato de folhas de roméd a 60 g/L. Agitou-se o carvdo, o extrato e a
solucéo de sulfato de cobre em shaker e secou-se o material em estufa a 50°C. Realizou-
se as analises de caracterizacdo necessarias. Através da analise de MEV pode-se
observar que a estrutura superficial do carvao ativado permaneceu porosa, apresentando
particulas em sua superficie, ja a de MET mostrou uma matriz carbonacea acinzentada
com particulas de coloracdo mais escura, caracteristicas de particulas metélicas. O
espectro de EDS detectou a presenca do elemento cobre em todas as amostras
produzidas, 0 que ndo ocorreu com o carvdo puro. No método de BET foi constatado
que os carvdes produzidos apresentaram superficies predominantemente microporosas,
enquanto que no DRX foram observados picos referentes a materiais cristalinos sobre a
superficie do carvdo em angulacbes caracteristicas de compostos de cobre,
demonstrando que o método verde de reducdo e impregnacdo desenvolvido foi eficiente
para obtencdo do material proposto.

1 INTRODUCAO

Atualmente, a nanotecnologia tem
apresentado aplicacfes em diversos campos
da ciéncia e tecnologia, desde a medicina,
bens de consumo, eletrdnicos, comunicacdes
e informatica, até as aplicacbes ambientais,
fontes de eficiéncia energética, agricultura,
purificacho de 4agua, produtos téxteis,
industria aeroespacial, entre muitos outros
(DIZAJ et al., 2014; FERREIRA, CEMLYN-
JONES e CORDEIRO, 2013). Geralmente, as
nanoparticulas possuem propriedades

diferentes em comparacdo com 0 mesmo
material em escala macro, devido ao fato de
que a relacdo superficie/volume das
nanoparticulas aumenta consideravelmente
com a diminuigdo do tamanho de particula
(DIZAJ et al., 2014).

As nanoparticulas de 6xido de cobre sdo
de grande interesse tecnoldgico devido a suas
propriedades fisicas e quimicas. Podem ser
aplicadas em supercondutores de alta
temperatura, catalisadores, baterias, sensores
de gas, células de conversdo de energia solar
(CHANG et al.,, 2012) e utilizadas como
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agente antibacteriano, de baixo custo e baixa
toxicidade (TAN et al., 2010).

Existem varios métodos de sintese de
nanoparticulas de cobre, como reducdo
quimica (LIU E BANDO, 2003), reducéo
térmica (DHAS, RAJ E GEDANKEN, 1998),
métodos de radiacdo (LIPPMANN E
SCHNEIDER, 2000), método dos vapores
metélicos (VITULLI et al., 2002) e métodos
eletroquimicos (CARNES et al., 2002). No
entanto, varias limitacdes e desvantagens sao
apresentadas nestes métodos que geralmente
requerem equipamentos especiais ou alta
energia, implicando em um alto custo. As
substancias quimicas envolvidas durante estes
processos  sdo  toxicas, corrosivas e
inflamaveis, como NaBHs; ou solventes
organicos, e podem acarretar diversos danos
ambientais (WANG et al., 2014).

O método de sintese verde tem sido
utilizado como uma alternativa simples e
viavel a procedimentos quimicos e metodos
fisicos (RAMESH, HARIPRASAD e
RAGUNATHAN, 2011), devido ao seu baixo
custo e por ser “eco friendly”
(ambientalmente correto). Dentre o0s Vvarios
materiais naturais utilizados para a sintese de
nanoparticulas, as plantas parecem ser as
melhores opg¢des, pois as nanoparticulas
produzidas por plantas sdo mais estaveis e a
taxa de producdo é rapida (SHARMA et al.,
2015). O principal agente ativo de alguns
métodos de sintese de nanoparticulas
metélicas utilizando plantas sdo os polifenois
(KHARISSOVA et al., 2013). A romd
(Punica granatum) é reconhecida por ser uma
boa fonte de antioxidantes, os polifendis sdo a
principal classe de fitoquimicos extraidos a
partir de quase todas as partes da romazeira,
mas sdo mais abundantes nos frutos,
principalmente nas cascas (SILVA et al,
2013).

O carvéo ativado é admitido como um
eficiente adsorvente, devido a sua elevada
area superficial e estruturas internas dos poros
bem desenvolvidas (KALIJADIS et al,
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2011). Também pode ser utilizado como
suporte em reacdes cataliticas para tratamento
de 4agua (VALDES e ZAROR, 2006). Os
metais s&o incorporados no carvao por
impregnacéo ou adsorcdo (HU et al., 1999). O
método de impregnacdo-reducdo € uma
técnica simples e direta em ciéncia dos
materiais para preparacdo de nanomateriais
suportados. Basicamente, ele envolve duas
etapas: impregnacdo e redugdo. Durante a
impregnacdo, o suporte é imerso na solucéo
aquosa contendo 0s precursores metalicos
desejados. Em seguida, os ions de metal sdo
reduzidos ao estado metélico pela adicdo de
uma solucdo aquosa de agente redutor
(HOLADE et al., 2015).

O principal objetivo deste trabalho foi
desenvolver um  metodo verde de
impregnacdo de nanoparticulas de 6xido de
cobre em carvdo ativado vegetal para
posterior utilizacdo em tratamento de agua.

2 MATERIAIS E METODOS

Para a sintese das nanoparticulas de
Oxido de cobre foi utilizada metodologia
adaptada de Wang et al., 2014. Foram
utilizadas solugdes de sulfato de cobre a
0,5%, 1% e 1,5% e extrato de folhas de romé&
a 60 g/L. Adicionou-se ao carvado ativado
vegetal de coco de dendé, a uma proporcéao de
2:1, 0 extrato vegetal e a solucdo de metal.
Agitou-se 0s materiais preparados em
incubadora refrigerada com agitagdo (TE-421
TECNAL), a temperatura ambiente por 36
h/160 rpm, e posteriormente secou-0s em
estufa (SXCR/42 STERILIFER) a 50°C.

A caracterizagdo dos materiais obtidos
consistiu nas andlises das imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV)
acoplado com analise do espectro de energia
dispersiva (EDS) em microscépio eletrbnico
de  varredura  SS-550  SUPERSCAN
SHIMADZU e de transmissdo (MET) em
microscopio eletronico de transmissdo JEM-
1400 JEOL, determinacdo da area superficial
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por adsor¢do de N, utilizando o aparelho
Quanta Chrome — Nova 1000 series, cujo
funcionamento baseia-se no método B.E.T.
(Brunauer-Emmet-Teller) e andlise por
difratometria de raios-x (DRX) em
Difratdmetro D6000 Shimadzu.

Os didmetros das nanoparticulas de
Oxido de cobre foram estimados a partir da
equacdo de Scherrer (1) utilizando os picos de
difracdo mais intensos relacionados aos
compostos de cobre.

KA
B fecasf (1)

Em que:

D: diametro médio das particulas

K: constante que depende da forma das
particulas

A: comprimento de onda da radiagéo
eletromagnética

0: angulo de difracdo

B: largura na metade da altura do pico
de difracéo

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O carvao ativado granular utilizado é
produzido a partir do cocd de dendé. Através
da fotomicrografia do carvéo puro, verificou-
se que a estrutura superficial é porosa, com
poros distribuidos uniformemente ao longo da
matriz carbonacea, o que possibilita obter um
elevado valor de area superficial como sera
apresentado mais adiante nos resultados das
analises do BET. Apds a modificacdo dos
carvOes, observou-se por meio das imagens de
MEV, que a estrutura superficial permaneceu
porosa e foi possivel notar o surgimento de
pequenas particulas sobre a matriz do carvéo,
possivelmente devido a presenca de
nanoparticulas de cobre obtidas no processo
de impregnacdo, como mostra a Figura 1:
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Figura 1- Fotomicrografias dos carvdes ativados
puro e modlflcados com 0 5%, 1% e 1,5% de Cu.

0,5% Cu

p——y e

1,5% Cu

Fonte: Autor (2015)

N&o se pode observar claramente
diferencas entre os diferentes materiais devido
a resolucdo do equipamento, que permite
obter uma escala de 10 micrometros,
enquanto espera-se obter particulas de éxido
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de cobre/cobre metadlico na faixa de
nanémetros.

Apesar das pequenas diferencas
observadas nas imagens de MEV, os
espectros de EDS obtidos comprovam a
presenca do elemento cobre nas amostras de
carvao ativado impregnado com o metal, o
mesmo elemento ndo foi detectado na amostra
de carvdo ativado puro, na qual foram
encontrados picos de carbono, oxigénio, ouro
(devido ao recobrimento da amostra para
andlise), além dos metais Al, Si e Mg,
caracteristicos de biomassa, visto que o
carvao ativado foi produzido a partir do coco
de dendé. A Figura 2 mostra esses espectros:

Figura 2 - Espectros de EDS dos carvoes
puro e impregnados com 0,5%, 1% e 1,5% de Cu.
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Para uma melhor caracterizagdo, foram
entdo obtidas imagens de MET, Figura 3,
onde pode-se observar a matriz carbonacea,
de coloracdo acinzentada, com particulas de
coloracdo mais escura, caracteristicas de
particulas metalicas, neste caso,
nanoparticulas de cobre ou de compostos de
cobre.
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Figura 3 - MET do carvdo impregnado
com 0,5%, 1% e 1,5% de Cu utilizando extrato de
folhas de roma como agente
redutor.

1,5% Cu

Ai’g’ﬁulg‘iﬁl
Fonte: Autor (2015)

Os materiais também foram
caracterizados texturalmente na andlise de
BET. Os parametros analisados foram: area
superficial especifica BET (Sget), area de
microporos (método t) (Smicro), Volume de
microporos (método HK) (Vmico) € 0
didmetro de poros (Dp). Os valores foram
obtidos através do programa Quantachrome,
como mostra a Tabela 1.
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Tabela 1 - Pardmetros da caracterizacdo textural
dos carvdes puro e impregnados.

Material Sget Shicro Vmicro Dp
(m%g) (m?g) (cm¥g) (A)

Puro 575 416 0,24 12,0
0,5%Cu 599 340 0,15 10,0
1%Cu 638 348 0,15 10,5
1,5%Cu 628 321 0,14 10,4
Fonte: Autor (2015)

Pode-se observar que o carvao ativado
puro ja possui elevada area superficial (Sget)
e (ue essa area aumenta com a adicdo de
cobre utilizado na modificagdo desse material,
0 que é muito vantajoso para a adsorcdo de
poluentes. Em contrapartida, o volume e a
area dos microporos diminuiram em relacéo
ao carvdo puro, pois as nanoparticulas de
oxido de cobre podem ter causado obstrucdo
parcial destes microporos, visto que O
diametro de poro, na faixa de 10A ou 1 nm, é
menor do que o didmetro estimado das
nanoparticulas pela equacdo de Scherrer,
como sera demonstrado mais adiante. No
entanto, a diferenca no tamanho do diametro
de poros entre os carvdes ndo foi expressiva,
iSSO mostra que a impregnacdo das
nanoparticulas de O6xido de cobre ndo
bloqueia significativamente a entrada e o
canal dos poros (PARK et al., 2015).

Por ultimo, apresenta-se a andlise dos
difratogramas de raios-x, nos quais foi
possivel observar picos caracteristicos de
substéancias cristalinas sobre a matriz amorfa
do carvédo, como mostra a Figura 4:
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Figura 4- Difratograma de raios-x das amostras
de carvdo impregnado com nanoparticulas de
cobre em diferentes concentrages.

—0,5% Cu
1% Cu
—1,5% Cu

Intensidade (unidades arbitrarias)
1 1 1 1 1 1 1 I{\ 1 1 1 1 1 1 1 1

20 30 40 50 60 70 80
2 theta (graus)

Fonte: Autor (2015)

Analisando esses difratogramas
utilizando o banco de dados disponivel no
software MDI Jade 5 XRD encontrou-se picos
relacionados aos compostos de cobre nas
angulacdes de 2 theta igual a 20,76° 36,71° e
42,48° referentes ao composto CuO (6xido de
cobre (1) ou éxido cuprico) e 2 theta igual a
40,20° e 45,72° relacionados ao Cu20 (6xido
de cobre (1) ou 6xido cuproso).

Utilizando a equagdo de Scherrer (1)
estimou-se o tamanho médio  das
nanoparticulas de CuO e Cu2O a partir dos
picos de difracdo de 20,76° e 45,72°,
respectivamente, que sdo mais intensos. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 2:

Tabela 2 — Diametro médio das nanoparticulas de
Oxidos de cobre sintetizadas pelo método verde.

Diametro (nm)

Amostra de CuO Cu20
carvao
0,5% Cu 75 159
1% Cu 61 143
1,5% Cu 76 114

Fonte: Autor (2015)

Verifica-se na Tabela 2 que o tamanho
estimado das nanoparticulas de éxido cuprico
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(CuO) esta entre 61 e 76 nm, enquanto que as
nanoparticulas de oxido cuproso (Cu20)
medem de 114 a 159 nm. Estes valores estdo
dentro do que a literatura reporta para o
didmetro das nanoparticulas de Oxidos de
cobre sintetizadas a partir de métodos verdes.
Foram encontrados tamanhos de
nanoparticulas de CuO de 5 a 10 nm (NAIKA
et al., 2015), 20 a 30 nm (SHARMA et al.,
2015), 46 nm (SIVARAJ et al., 2014), 140
nm (SANKAR et al.,, 2014b) e 544 nm
(SANKAR et al., 2014a), enquanto que
nanoparticulas de Cu,O foram relatadas com
tamanhos de 30 a 50 nm (RAMESH et al.,
2011), 60 a 80 nm (GOPALAKRISHNAN et
al.,, 2012) e 100 a 200 nm (LI, LV e Al,
2015).

4 CONCLUSAO

O método verde de obtencdo de
nanoparticulas de éxido de cobre impregnadas
sobre o carvao ativado utilizando extrato das
folhas de rom3 foi eficiente, como foi possivel
observar nas andlises de caracterizacdo
realizadas, assegurando uma alternativa mais
sustentavel na obtencdo de  carvdes
impregnados que podem ser utilizados no
tratamento de aguas, como por exemplo na
remocéao de contaminantes microbiol6gicos.

NOMENCLATURA

BET: Brunauer, Emmet e Teller.

DRX: Difratbmetro de Raios-X.

EDS: Espectro de Energia Dispersiva.

MET: Microscopia Eletronica de
Transmisséo.

MEV: Microscopia Eletronica de Varredura.
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