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RESUMO

SOUZA, A.P.N. Desenvolvimento de materiais sustentaveis assistido por extratos de
planta para remediacdo de corantes em sistemas aquosos. 2023. 289 f. Tese
(Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

Visando desenvolver materiais sustentaveis, preparados a partir de extrato de
planta para remediacdo de corantes (poluentes organicos toxicos ao homem e ao
meio ambiente) em sistemas aquosos, essa tese foi dividida em duas partes
principais: a primeira parte teve por objetivo o desenvolvimento de materiais
adsorventes e a segunda parte teve por objetivo o estudo da fotodegradagédo de
corantes catidnicos. O primeiro material desenvolvido foi um compdsito de silica
mesoporosa MCM-41, funcionalizada com grupo aminopropil, impregnado com
nanoparticulas de oxido de ferro “verde” preparadas na presenga do extrato de cha
preto (Camellia sinensis) (BTFe/MCM-41-NH2-02). A eficiéncia desse material foi
verificada com o estudo da adsorgcao do azo corante alaranjado de metila. O segundo
material desenvolvido foi um adsorvente de nanoparticulas de éxido de ferro “verde”,
sintetizado com o auxilio do extrato de um residuo sélido agroindustrial, a partir de
carogos de acgai (Euterpe oleracea) “BFe. A eficiéncia dos materiais foi avaliada pelo
o estudo da adsorcédo dos corantes alaranjado de metila e azul de metileno,
respectivamente. Ambos os materiais foram caracterizados por difracdo de raios X
(DRX), analise termogravimétrica (TG/DTG), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de transmissao (MET) e
varredura (MEV), espectroscopia Mdssbauer, area especifica BET e medicao do
potencial zeta. A capacidade de adsorg¢ao desses materiais foi investigada em sistema
de batelada. Com o objetivo de entender os mecanismos envolvidos nas adsorgoes,
foi estudada a influéncia dos parametros experimentais, tais como concentragao inicial
do corante, massa de adsorvente, pH do meio, tempo de contato e temperatura.
Também foram estudadas as isotermas de adsor¢cdo e os parametros cinéticos e
termodinamicos. Os estudos cinéticos mostraram que a adsorg¢do do alaranjado de
metila pelo material BTFe/MCM-41-NH2-02 segue o modelo cinético de pseudo-
primeira ordem, com com capacidade de adsorgéo no equilibrio, ge, igual a 106,5 mg
g'. O perfil de adsorgéo foi investigado por sete modelos de isotermas de adsorgao,
sendo Freundlich e Temkin os mais adequados para descrever o processo, com
capacidade maxima de adsorgdo de gmax = 154,2 mg g a 25 °C. Ja a adsorgao do
material BFe com o azul de metileno segue o modelo de pseudo-segunda ordem, com
ge de 141,74 mg g™', no qual a isoterma de Fritz-Schiiinder (F-S) mostrou-se mais
adequada para descrever a adsor¢cdo, com capacidade maxima de adsor¢ao de Qmax
=192, 13 mg g' a 25 °C e 531,8 mg g a 70 °C. Na segunda parte do trabalho, o
estudo da fotodegradagao de corantes catiénicos por irradiagdo no UV e visivel foi
realizado utilizando catalisadores metalicos nanoestruturados. Primeiramente, foram
sintetizadas nanoparticulas de Au e alguns parametros foram avaliados, como a razao
molar Au/redutor com o uso de citrato, diferentes redutores e estabilizantes naturais,
como extrato de cha preto, branco, cha verde (espécie Camellia sinensis), extrato de
colénia (Alpinia zerumbet) e ciclodextrinas. Posteriormente, outras nanoparticulas de
Ag e Pd foram preparadas em um sistema bimetalico Au-Pd. Em seguida, foi avaliada



a capacidade das nanoparticulas metalicas na catalise plasmoénica, visando a
degradacao dos corantes azul de metileno e violeta cristal. Os resultados mostraram
uma descoloragao de 40,9% do corante violeta cristal com uso de AgNPs e lampada
de led branca a 60 °C.

Palavras-chave: silica mesoporosa; sintese verde; nanoparticulas de 6xido de ferro;
ferro; nanoparticulas metalicas; ouro; prata; paladio; corantes; remediacao; adsorcao;
catalise plasmoénica.



ABSTRACT

SOUZA, A.P.N. Development of sustainable materials assisted by plant extracts for
dye remediation in aqueous systems. 2023. 289 f. Tese (Doutorado em Quimica) —
Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

Dyes are classified as organic pollutants that are toxic to humans and
environment. These compounds and their degradation products, in addition to being
carcinogenic and teratogenic, are capable to color the water in springs, preventing
sunlight from reaching aquatic plants, preventing photosynthesis and reducing the
amount of dissolved oxygen. Aiming to develop sustainable materials prepared from
plant extract for remediation of dyes in aqueous systems, this thesis was divided into
two main parts: the first part aimed at the development of adsorbent materials and the
second part aimed to study the photodegradation of cationic dyes. The first material
developed was a composite of mesoporous silica MCM-41, functionalized with an
aminopropyl group (MCM-41-NHz2), impregnated with “green” iron oxide nanoparticles
prepared in the presence of black tea extract (Camellia sinensis) (ETFe /IMCM-41-NHa-
02). The efficiency of this material was tested by studying the adsorption of methyl
orange azo dye. The second material developed was an adsorbent of “green” iron
oxide nanoparticles, synthesized with assistance of extract of a solid agro-industrial
residue, from acgai seeds (Euterpe oleracea), named “BFe. The efficiency of the
materials were investigated by studying the adsorption of methyl orange and
methylene blue dyes. Both materials were characterized by X-ray diffraction (XRD),
thermogravimetric analysis (TG/DTG), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
transmission electron microscopy (TEM) and scanning electron microscopy (SEM),
Mossbauer spectroscopy, BET area surface and zeta potential measurement. The
adsorption capacity of these materials was investigated in a batch system. In order to
understand the mechanisms involved in the adsorption, experimental parameters were
studied, such as initial dye concentration, adsorbent mass, medium pH, contact time
and temperature. Adsorption isotherms, kinetic and thermodynamic parameters were
also studied. The kinetic studies showed that the adsorption of methyl orange on the
BTFe/MCM-41-NH2-02 material follows the pseudo-first order model, with adsorption
capacity at equilibrium, ge equal to 106.5 mg g'. The adsorption profile was
investigated using seven models of adsorption isotherms, with Freundlich and Temkin
being the most adequate to describe the process, with a maximum adsorption capacity
of gmax = 154.2 mg g™' at 25 °C. The adsorption of the ABFe material with methylene
blue follows the pseudo-second order model, with ge of a 141.74 mg g, in which the
Fritz-Schulnder isotherm (F-S) proved to be more adequate to describe adsorption,
with @ maximum adsorption capacity of qmax = 192.13 mg g™' at 25 °C and 531.8 mg g
T at 70 °C. In the second part of this work, the photodegradation of cationic dyes was
tested under UV and visible irradiation, using nanostructured metallic catalysts. First,
Au nanoparticles were synthesized and some parameters were evaluated, such as the
molar ratio Au/reducer with the use of citrate, different reducers and natural stabilizers,
such as black tea extract, white tea extract, green tea (Camellia sinensis), extract of
colénia (Alpinia zerumbet) and cyclodextrins. Subsequently, other Ag and Pd
nanoparticles were prepared in an Au-Pd bimetallic system. Next, the capacity of
metallic nanoparticles in plasmonic catalysis was evaluated, aiming at the degradation



of methylene blue and crystal violet dyes. The results are still preliminary, but 40.9%

discoloration of the crystal violet dye was obtained using AgNPs and a white LED lamp
at 60 °C.

Keywords: mesoporous silica; green synthesis; iron oxide nanoparticles; iron; metallic

nanoparticles; gold, silver; palladium; dyes; remediation; adsorption; plasmonic
catalysis.
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AM Alaranjado de metila

APTES (3-aminopropil) trietoxisilano

At Constante de equilibrio de Temkin (Lmg™")

br Calor de adsorgao da isoterma de Temkin (J mol')

C Constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg g™)
Ce Concentragéo no equilibrio (mg L")

Co Concentragéo inicial (mg L)

CTAB - Brometo de hexadeciltrimetilaménio

d Distancia interplanar (nm)

DRX Difracdo de Raios-X

DTG Diferencial Térmica

E Energia livre média (kJ mol")

EDS Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia

€ Potencial de Polanyi

FT-IR Espectroscopia de Infravermelho

GCAS Grupo de Catalise e Sustentabilidade Energética

GESC Grupo de Estudos em Sintese e Catalise

HRTEM Microscopia eletronica de transmissao de alta resolugao
IONPs Nanoparticulas de oxidos de Ferro

k Constante associada a energia de adsorgao (mol? KJ2).
K1 Constante cinética de pseudo-primeira ordem (min-1)

k2 Constante cinética de pseudo-segunda ordem (g min)
Kd Coeficiente de difusdo intraparticula (mg g=' min®%);

Kr Constante de equilibrio de Freundlich ((mg g™') (mg L-")-")
KL Constante da isoterma de Langmuir (L mg™)

m Massa de adsorvente (g)

MET Microscopia Eletrénica de Transmissao



MEV Microscopia Eletrénica de Varredura

n indice da isoterma de Freundlich (adimensional)

NP Nanoparticula

PHpcz pH relacionado ao ponto de carga zero do material adsorvente
Qe Capacidade de adsorg&o no equilibrio (mg g)

Qe tedrico Capacidade de adsorgao em equilibrio calculado (mg g™)
Qmax Capacidade de adsorgdo maxima de Langmuir (mg g™)
qt Capacidade adsortiva ao longo do tempo t (mg g™')

R Constante universal dos gases ideais (8,314 J mol' K")
R? Coeficiente de correlacado (adimensional)

RMN Ressonancia Magnética Nuclear

SAED Difracao de elétrons da area selecionada

T Temperatura (K ou °C)

t Tempo (min)

TEOS Tetraetilortosilicato

TG Analises Termogravimétricas

uv Ultravioleta

UV-VIS Espectroscopia Eletrénica na Regido Ultravioleta-Visivel
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INTRODUGAO

Os corantes naturais tém sido aplicados desde a antiguidade para multiplas
finalidades, principalmente na area de tingimento téxtil. A demanda e os custos
excessivos de extragcdo de corantes naturais levaram a descoberta de corantes
sintéticos a partir de compostos petroquimicos. No ano de 2018, cinco grandes
industrias, expostas na Figura 1, sdo conhecidas como as maiores responsaveis pelo
descarte de corantes no meio ambiente. A industria téxtil (54 %) emite a maior
quantidade de aguas residuais, contribuindo com mais da metade de todas as
emissdes globais. A quantidade exata de efluente de corante liberada de cada setor
no meio ambiente € desconhecida, mas acredita-se que seja grande o suficiente para

constituir séria preocupagao ambiental (Katheresan, et al., 2018).

Figura 1: Industrias responsaveis pela presenga de corantes nos efluentes.

M| téxtil

M tingimento

M Papel e
celulose

B Curtume e
tinta

Fonte: Katheresan, et al., 2018 (Adaptado pela autora).

No Brasil, a industria téxtil tem grande valor socioeconémico, sendo esse setor
o segundo maior empregador da industria de transformagéao, com aproximadamente
1,6 milhdes de empregados diretos. Além de o pais ser o 5° maior produtor mundial

de produtos téxteis. Mas apesar de todos os beneficios econdmicos, esse segmento
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industrial possui a grande desvantagem de ser um dos maiores consumidores de
agua, quando se compara os diferentes setores industriais (Abit, 2016).

O descarte dos efluentes téxteis sem tratamento nos ambientes aquaticos pode
levar rapidamente ao esgotamento do oxigénio dissolvido, tendo como consequéncia
o desequilibrio desse ecossistema. A presenga de corantes nessas aguas impede a
penetragdo da luz solar nas camadas mais profundas, alterando a atividade
fotossintética do meio, resultando em deterioragao da qualidade da agua, diminuindo
a solubilidade de oxigénio, e resultando em efeitos toxicos sobre a fauna e flora
aquatica. A estrutura aromatica e complexa dos corantes incluindo seus produtos de
decomposic¢ao € toxica, carcinogénica ou mutagénica para os seres humanos e outras
formas de vida (Lalnunhlili et al., 2016).

Um método fisico-quimico que tem sido muito estudado para tratar efluentes
com este tipo de contaminante € a adsorcao. Por isso a primeira parte do trabalho
foca nesse processo, pois apresenta diversas vantagens, como: alta eficiéncia,
facilidade de aplicagdo, baixo custo, capacidade de regeneragdo, € por ser um
processo seguro e ambientalmente amigavel, ja que ndo gera residuos téxicos ou
poluentes durante a operagdo. E uma técnica muito utilizada em indUstrias téxteis,
mas uma das criticas desse processo € de que ha apenas a transferéncia do
contaminante de fase.

Por isso, a segunda parte do trabalho visa a degradagao do poluente através
da catalise plasmoénica. A catalise plasmonica € um processo que envolve a utilizacao
de nanoparticulas metalicas que, quando expostas a um campo eletromagnético de
alta frequéncia, geram plasmons (oscilagbes coletivas dos elétrons na superficie da
nanoparticula). Esses plasmons podem interagir com os corantes presentes no
efluente, promovendo a degradacédo dos mesmos. A vantagem da catalise plasménica
€ que ela pode ser realizada sob condigbes ambientais brandas (temperatura
ambiente e pressdo atmosférica) e com baixo consumo de energia.

Visando a remediagao de efluentes contaminados com corantes essas duas
técnicas foram escolhidas e ainda com o objetivo do desenvolvimento de um trabalho
ainda mais focado na area ambiental, os materiais produzidos foram sintetizados por
rotas ambientalmente amigaveis. O desenvolvimento de materiais por sintese verde é
importante para alcangar a sustentabilidade ambiental, econdmica e social, e para

impulsionar a inovagao tecnoldgica, por isso, buscou-se trabalhar com matérias
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primas facilmente encontradas no Brasil como cha da espécie Camellia sinensis,
extrato de Colénia (Alpinia zerumbet) e extrato de semente de agai (Euterpe oleracea).

O Brasil € um pais atrativo para pesquisas na area da sintese verde, pois
apresenta uma grande biodiversidade, recursos naturais e fontes renovaveis que
podem ser utilizados na produgao de materiais de forma mais sustentavel. Além disso,
o pais enfrenta desafios ambientais e sociais, como a poluigdo e 0 acesso a recursos,
0 que torna a sintese verde uma area de grande interesse para a pesquisa e
desenvolvimento. Assim, a contribuicido dessa tese € no desenvolvimento de materiais
adsorventes e catalisadores sustentaveis para aplicagdo em remedicdo de corantes

poluentes por adsorgéo ou catalise plasmoénica.
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1. LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

1.1. Tratamento de efluentes téxteis

As industrias téxteis geram grandes quantidades de aguas residuais com altas
concentragbes de corantes, contendo uma gama diversificada de poluentes
persistentes. Mais de 10.000 corantes sintéticos e pigmentos sdao amplamente
utilizados nas industrias téxtil e de papel, que tem um impacto negativo significativo
no meio ambiente e na saude do ser humano (Al-tohamy et al., 2020).

Os corantes téxteis se enquadram na categoria de contaminantes de
preocupacao ambiental, estdo constantemente sendo introduzidas no ambiente
devido as atividades antropogénicas.

Esses produtos quimicos toxicos sdo transportados por longas distancias
juntamente com aguas residuais. Eles entdo permanecem na agua e no solo por
longos periodos de tempo, apresentando sérios riscos a saude dos organismos Vvivos,
bem como a atividade fotossintética das plantas aquaticas, resultando no
desenvolvimento de condigbes anodxicas para a fauna e flora aquaticas (Dutta;
Bhattacharjee, 2022).

Existem varias abordagens de tratamento para o melhor gerenciamento de
aguas residuais téxteis com vista a trabalhar a segurancga para o meio ambiente. Na
Tabela 1 encontram-se um resumo sobre as metodologias conhecidas para
tratamento de efluentes téxteis.

O Conama (Conselho Nacional do Meio Ambiente), 6rgdo maximo que rege a
legislacao ambiental brasileira, estabelece na Resolugédo n° 430/11 sobre condi¢des
e padrdes de langamento de efluentes em corpos de agua, esta resolugao altera e
complementa a Resolugdo Conama n°® 357/05. Nesse documento estdo dispostas as
classes dos corpos receptores, e isso € de grande importancia, visto que o langamento
de efluentes deve obedecer a certas disposigdes gerais como disposto no artigo 5°,
os efluentes ndo poderao conferir ao corpo receptor caracteristicas de qualidade em
desacordo com as metas obrigatoérias progressivas, intermediarias e finais, do seu

enquadramento.
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Tabela 1: Tratamentos existentes para gerenciamento de aguas residuais téxteis.

Método de tratamento

Vantagens

Desvantagens

Referéncias

Adsorcgao

Troca idnica

Filtragao por membrana

Floculagao- Coagulagao

Coagulagao eletrocinética

Fotocatalise

Fenton e Foto-Fenton

Ozonizagao

Processo de Oxidagao
eletroquimica

Degradacao assistida por
enzimas

Degradagao assistida por
bactérias

Degradacao assistida por
levedura

Degradacao assistida por
algas

Fisicos

Design simples;
Operagéo facil;
Requer poucos reagentes

Baixo custo;
Boa regeneragéo;
Flexibilidade;
Alta eficiéncia

Simples e Eficaz;
Exige menos pressao; Alta
qualidade;
Consome menos energia.

Econémica;
Alta eficiéncia.

Baixa produgao de lodo;
Baixo custo;
Facilidade de operagéo

Produgao de lama;
Custo do material
adsorvente

Entupimento de
superficie; Incrustagao
de minerais.

Substituigdo periddica da
membrana;
Taxa de separagao
baixa.

Dependente do pH;
Producéo de lodo
concentrado.

Gera liberagao de
hidrogénio

Quimicos

Sem produgéo de lodo; Bom
rendimento em condigdes
adversas.

Sem produgéo de lodo;
Bom rendimento em
condigbes adversas.

Sem produgéo de lodo; Bom
rendimento em condigbes
adversas.

Sem producgéo de lodo; Nao
requer adigdo de produtos
quimicos

Alto Custo; Dependente
do pH; produzem
substancias toxicas.

Alto Custo; Dependente
do pH; produzem
substancias toxicas
Alto Custo; Dependente
do pH; produzem
substancias toxicas

Alto Custo de
eletricidade; menos
eficaz

Biolégicos

Baixo custo usando enzimas
industriais; eficiéncia

Facilidade de cultivo

Taxa rapida de crescimento;
capacidade de tolerar
condigcbes adversas
Alta capacidade para
ligacdo; Grande superficie;
ecologicamente correto

Alto custo utilizando
enzimas puras;
desativagéo do

catalisador
Compostos derivados
mutagénicos e
carcigénicos

Apenas alguns relatos

Sob condicao
atmosférica padréo

BURAKOV et al.,2018;
JADHAV et al., 2021; BRIAO et
al., 2018; MADAN et al., 2019;

SOUZA et al., 2021.
AHMAD et al., 2015; AKPOMIE
E CONRADIE,2021

SAMSAMI et al.,2020;
CHERYAN, 1998; WANG et
al.,2020a,2020b; DASGUPTA
et al.,2015a

KISHOR et al.,2021;
KATHERESAN et al.,2018;
MATHURAM et al.,2018; AL-
MUTAIRI, 2006.

SHARMA E VERMA, 2017;
HAMAD et al., 2018; SAMSAMI
et al., 2020.

ABDEL-MONIEM et al.,2021;
ZHAO et al.,2022.

XIANG et al.,2021; ZHONG et
al.,2021.

XIANG et al.,2020; ZHONG et
al.,2021.

PALAS etal., 2019; YADAV et
al.,2019; DORIA et al.,2020.

RIEGAS-VILLALOBOS et
al.,2020; MISHRA E MAIITI
2019.

CHEN etal.,20212; ALI et
al.,2019; GUO et al.,2020

KHAN et al., 2013; ALI et
al.,2018,2020

KULKARNI et al.,2018; PATIL
et al.,2015; MOHAN et al.,2002

Fonte: Yagub et al., 2014; Al-tohamy et al., 2021 (Adaptado pela autora).
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A legislagao aborda especificamente sobre COT (carbono orgénico total), DBO
(demanda bioquimica de oxigénio), OD (oxigénio dissolvido), propriedades que séo
alteradas pelo descarte indevido de corante nas aguas. Mais especificamente sobre
corantes estado indicadas as seguintes condigdes: aguas doces e salinas classificadas
como o tipo Classe 1, os corantes provenientes de fontes antropicas devem estar
virtualmente ausentes (que nao é perceptivel pela visao, olfato ou paladar), enquanto
que para aguas doces classificadas como do tipo Classe 2, ndo é permitida a presenca
de corantes provenientes de fontes antrdpicas que ndo sejam removiveis por processo
de coagulagao, sedimentagao e filtragdo convencionais. As aguas salinas do tipo
Classe 2 indicam que corantes provenientes de fontes antropicas devem estar
virtualmente ausentes. Em aguas doces classe 3, as substancias que possam
apresentar gosto ou odor devem estar virtualmente ausentes, em aguas salinas classe
3, os corantes devem estar virtualmente ausentes. E em aguas doces classe 4, o odor
e 0 aspecto sdo nao objetaveis.

A potabilidade da agua para consumo humano é disciplinada atualmente na
Portaria 05/17, nela esta disposta a tabela de padrao organoléptico de potabilidade e
€ onde se indica que o valor maximo permitido de cor aparente € de 15 unidade Hazen
(mg Pt-CoL™") (Ministério da saude, 2017).

1.2. Corantes

Os corantes sao caracterizados por sua capacidade de absorver a luz visivel
(400 a 700 nm), e é por este motivo que apresentam cor. Podem ser usados para dar
cor a uma grande variedade de materiais tais como, tecidos, papéis, curtumes, penas,
cabelos e alimentos, mantendo um alto grau de permanéncia e estabilidade no objeto
tingido. Sendo a sua aplicagdo mais importante em fibras téxteis e tecidos (Leal,
2011).

Essas substadncias podem ser classificadas de acordo com as suas
caracteristicas de aplicagéo ou tendo por base a sua estrutura quimica (antraquinona,
nitro, azo, etc.). A natureza da fibra € muito importante, porque a sua estrutura

determina o tipo de corante a ser utilizado e o seu método de aplicagdo. A
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classificacao dos corantes em funcao da sua estrutura quimica é baseada na divisao
da sua estrutura em dois grupos: cromoéforo e auxocromo.

Os grupos cromdforos sdo responsaveis pela cor do corante que resulta da
absorgcdo de radiagdo visivel. Estes grupos séo constituidos por um sistema de
ligacbes duplas conjugadas, e, juntamente com os grupos funcionais (auxocromos),
que sao substituintes doadores ou receptores de elétrons, sdo responsaveis pela cor
e intensidade da mesma. Sendo os cromoéforos mais comuns os grupos —C=C—, —
C=N—, —-C=0-, -=N=N—, —=NO2 e —NO. Os auxocromos mais aplicados s&o os grupos —
NH2, -NR2, -NHR, -COOH, —SO3H, —OH e —OCHas.

Existem muitos tipos de corantes sintéticos e eles podem ser classificados com
base em sua estrutura molecular, conforme sumarizado no apéndice A dessa tese.

A Figura 2 mostra a estrutura dos diferentes corantes que serdo estudados

nesse trabalho.

Figura 2: Estrutura molecular dos corantes estudados na tese.

NS H3C. g -CHs
|
CH3_ 7 _CHj3
H; H; '

H3C\N O O N’CH3

1 1
CHj; CHj;
Violeta cristal

oO—2
u o
oO—Z

Azul de metileno

Fonte: A autora, 2020.

Os corantes téxteis comprometem a estética dos corpos de agua, pois
aumentam a demanda de oxigénio bioquimico e quimico, prejudicam a fotossintese,
inibem o crescimento de plantas, entram na cadeia alimentar, proporcionam
recalcitrdncia e bioacumulacdo, e potencialmente apresentam toxicidade,
mutagenicidade e carcinogenicidade. (Mudhoo et al., 2020; Patil et al., 2022)

Além disso, um grande problema desses corantes, é que a sua degradagao
quando realizada de maneira incompleta pode gerar subprodutos altamente toxicos
ao homem e aos organismos aquaticos. Portanto, devido a sua toxicidade e
persisténcia no meio ambiente, a remog¢ao desses corantes das aguas residuarias
tornou-se questdo de grande interesse da comunidade cientifica e dos 6rgaos

ambientais.
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Os impactos negativos dos corantes téxteis na saude humana ja sdo bem
descritos na literatura. A ingestao ou inalagcdo de corantes téxteis pode causar irritagao
na pele e nos olhos, especialmente se forem expostos a poeira (Clark, 2011).
Trabalhadores que manuseiam corantes reativos correm o risco de desenvolver
reagdes alérgicas, como dermatite de contato, conjuntivite alérgica, rinite e asma
ocupacional (Hanger, 2003).

Devido ao seu amplo uso na industria téxtil, de papel e industrias de couro, os
corantes azo derivados de benzidina e seus derivados tém sido minuciosamente
investigados quanto a sua toxicidade, que tem sido associada ao cancer de bexiga
humana (Tounsadi et al., 2020).

Nos mamiferos, a microflora intestinal metaboliza os corantes azo em suas
aminas parentais, que sao facilmente absorvidos pelo intestino, e sua presenca na
urina de seres humanos e animais foi documentada (Amin et al., 2016). Devido ao uso
generalizado de corantes, eles podem ser detectados no ambiente e acumulam-se
fisiologicamente ao longo da cadeia alimentar na flora de agua doce, como peixes e
algas, conforme relatado por Hossain (2018) (Al-tohamy et al. 2022).

O alaranjado de metila € um corante azo soluvel em agua, que & bastante
utilizado nas industrias téxtil, grafica, papeleira, farmacéutica, alimenticia e em
laboratérios de pesquisa. Azocorantes sao substancias organicas cancerigenas bem
conhecidas. Quando corantes da classe do alaranjado de metila inadvertidamente
entra no corpo através da ingestdo, metaboliza-se em aminas aromaticas por
microrganismos intestinais. Além disso, outros estudos indicam que no figado também
pode haver a catalise da clivagem redutora da ligagdo azo para produzir aminas
aromaticas, podendo levar a problemas intestinais, até mesmo o cancer (Mittal et al.,
2007).

O azul de metileno € um corante quimico amplamente utilizado em varias
aplicagbes, incluindo na industria téxtil, em laboratérios e na medicina. O azul de
metileno e seus metabdlitos, incluindo o Azure B, foram estudados quanto a seus
possiveis efeitos a saude humana. A exposicao a altas doses de azul de metileno
pode levar a efeitos toxicos agudos, incluindo danos ao figado e aos rins. Além disso,
a inalagao ou exposigao prolongada a concentragdes significativas de azul de metileno
pode causar irritagdo nos olhos, pele e trato respiratério (Al-tohamy et al. 2022).

O violeta cristal € um corante sintético frequentemente empregado em diversas

aplicagdes, como tingimento de tecidos, coloragéo de produtos cosméticos e produtos
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farmacéuticos, além de ser usado em laboratérios para coloragdo de amostras
biolégicas. O violeta cristal (corante triariimetano) é apontado como uma substancia
altamente cancerigena, pois tem sido associada a doengas de sarcoma celular em
uma variedade de o6rgaos, incluindo a vagina e a bexiga (Lellis et al., 2019). Além
disso, o cristal violeta tem o potencial de causar cistite, irritacdo da pele e do sistema
digestivo, bem como insuficiéncia respiratoria e renal em humanos (Mani; Bharagava,
2016).

As fabricas téxteis em todo o mundo, que secretamente despejam corantes
venenosos em cursos d'agua devido a demanda de exportagdo barata, estéo
ameacando o meio ambiente e a saude humana. Por isso estudos nessa area sao tao
intensos e necessarios, sendo imprescindiveis tecnologias de custo baixo ou de alta

eficiéncia ou unindo esses dois objetivos.

1.3. Adsorcao e materiais adsorventes

1.3.1._Adsorcéo

A adsorcao é uma operacao unitaria que envolve o contato de uma fase sélida com
uma fase fluida (liquida ou gasosa) (Ruthven, 1984). A discussdo a seguir se
concentrara na adsorgao sélido-liquido.

A fase sélida é conhecida como adsorvente e a fase liquida é constituida pelo
solvente (normalmente agua) que contém um ou mais compostos a serem adsorvidos
(os adsorvatos).

Nos atomos que compdem o material adsorvente, as forgas estdo geralmente
balanceadas, resultando em uma configuragao estavel. No entanto, na superficie do
material, os atomos podem estar expostos a uma pressdo menor de outras moléculas
do material, resultando em uma configuracdo menos estavel. Essa diferengca de
estabilidade entre a superficie e o interior do material torna a superficie mais reativa e
capaz de interagir com outras moléculas e ions no meio circundante. Como resultado,
as moléculas ou ions adsorvatos podem se ligar a superficie do adsorvente por meio

de forgas de atragao, como ligagdes quimicas, dipolo-dipolo, ligagdes de hidrogénio e
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forcas de Van der Waals. A adsorcao entdo ocorre porque as forcas de atracao entre
as moléculas ou ions adsorvatos e a superficie do adsorvente sdo mais fortes do que
as forcas de atragéo entre as moléculas ou ions no meio circundante. Essas forcas de
atracao resultam na retengao dos adsorvatos na superficie do adsorvente, o que leva
a sua remoc¢ao do meio circundante.

O adsorvato ¢ atraido para o sélido e, conseqlentemente, os graus de liberdade e
a energia livre da superficie sao reduzidos. A transferéncia do adsorvato da fase
liquida para a fase sélida continua até que o equilibrio seja alcangado entre a
quantidade de adsorvato adsorvido no adsorvente e a quantidade de adsorvato
restante na solugado. O grau de afinidade entre o adsorvente e 0 adsorvato determina
essa distribuicdo nas fases liquida e sélida (Rouquerol et al., 2014; Piccin et al., 2017).

A diferenca entre absorcdo e adsorgcédo € que no primeiro as moléculas penetram
no material, enquanto na adsorgdo, as moléculas interagem com a superficie do
material , uma representagéo desses fendmenos pode ser observada na Figura 3 (Al-
ghouti, 2020).

Figura 3: Representagdo esquematica dos fenbmenos de adsorgdo e absor¢cédo em

um sistema solido-liquido.

Fonte: Costa, 2019 (Adaptado pela autora — poro fora de escala ).

A adsorcao é geralmente descrita como um processo de quimissor¢ado ou
fisissorgdo com base na forga de interagao entre o adsorvato e o substrato (Sims et
al., 2019). Se houver transferéncia de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato,
entdo, € uma adsorgdo quimica ou quimiossorgcao. Neste caso, a adsorcao € de alta
energia, variando de 80 a 450 kJ mol' (Piccin, et al., 2017). Devido a forga de
interagdo, a adsorgao quimica, o processo de dessorgao € pouco favorecido, as
interagbes podem ocorrer principalmente por ligagdes idbnicas ou covalentes.

Caso contrario, se nenhuma troca de elétrons for observada, ocorrera uma

adsorcao fisica ou fisissorcdo. Neste caso, as energias de adsor¢cdo sao baixas,
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menores que 20 kJ mol' e, conseqlientemente, a dessorgdo é possivel e o processo
pode ser reversivel e multicamadas podem ser formadas. Na fisissor¢do, as
interacbes podem ser eletrostaticas, ligagdes hidrogénio, van der Waals ou dipolo-
dipolo. Essa classificacdo entre a adsorcao fisica e quimica € um comportamento
geral, mas ndo € uma regra e cada caso deve ser examinado separadamente (Piccin
et al., 2017).

Existem varios fatores que influenciam e controlam a adsorgao, dentre os quais, a
natureza do adsorvente, adsorvato e as condi¢cdes de adsor¢cdo. Os principais fatores
que influenciam esse processo sdo: area especifica e distribuicdo do tamanho dos
poros, propriedades do adsorvato, temperatura, efeito do pH na distribuicado de
espécies e na superficie do adsorvente (Nascimento et al., 2014).

Segundo Borba et al. (2006), a adsor¢édo é caracterizada como uma das
tecnologias mais efetivas nos processos de tratamento de aguas e efluentes, na
purificacao e desidratacdo de gases e como meios de fracionamento de fluidos que
sao dificeis de separar por outros processos. A adsorgao € amplamente utilizada para
remover contaminantes que se encontram em baixas concentragées na solucao de
liquidos ou gases, na remog¢ao de poluentes, recuperacao de solventes, entre outros,
apresentando como vantagens um baixo consumo de energia, a hao necessidade de
uso de outros componentes para auxiliar a separagao, e € considerada uma tecnologia
mais econémica (Pagliari, 2016).

Particularmente, a adsorcdo em fase liquida é usada para remover compostos
recalcitrantes de efluentes (corantes, metais pesados, fendis, farmacos e outros), para
recuperar metais valiosos de lixiviados (ouro, prata, cobalto e outros) e para purificar
produtos durante o processamento industrial (combustiveis, sucos, licores, vinhos e
outros). Para todas essas aplicagdes, a obtengdo, modelagem, e a interpretagcéo das
isotermas de equilibrio sdo um estudo chave e fundamental (Piccin et al., 2017).

As isotermas de equilibrio fornecem parametros para tomada de decisdo do
pesquisador em relagado a capacidade de adsorgdo de um adsorvente particular, da
uma ideia de como a interagao adsorvente-adsorvato ocorre, e fornecem meios para

encontrar parametros termodinamicos, entre outros.
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1.3.2. Isotermas de Adsorcio

Quando uma determinada quantidade de adsorvente entra em contato com um
dado volume de liquido contendo um adsorvato, a adsorg¢ao ocorre até que o equilibrio
seja alcangado.

Graficos envolvendo a capacidade de adsor¢édo no equilibrio (ge) versus a
concentragcdo do adsorvato no equilibrio (Ce), podem ser gerados a partir de dados
experimentais (Figura 4). Um determinado numero de testes de adsor¢ao é realizado,
sendo usada uma massa fixa de adsorvente e variando-se a concentragao inicial de
adsorvato em cada teste. Aplicando um ajuste com equagdes tipicas de isotermas
(discutidas no item 1.5.1), tem-se que essa relagao qe versus Ce pode ser expressa
na forma de uma fungcdo matematica, e a capacidade maxima de adsor¢do de um
adsorvente (gmax) pode ser determinada experimentalmente (Cooney, 1999), além de
outros parametros que fornecem informagdes acerca do processo de adsorgao

estudado.

Figura 4: Exemplo de uma isoterma de adsorgao.
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Fonte: A autora, 2023.

Para obter os valores da concentracgao residual de adsorvato (Ce) apos o equilibrio

ser atingido, usam-se técnicas analiticas (dependendo do adsorvato utilizado) tais
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como cromatografia gasosa ou liquida, espectroscopia no ultravioleta ou visivel,
espectroscopia de absorgdao ou emissao, ou outros meios adequados. Ja para obter
valores de qe, deve-se fazer um balango de massa, em que a quantidade de adsorvato

no adsorvente deve ser igual a quantidade de adsorvato removido da solugéo.
Em termos matematicos temos que:

(CO - Ce) 4

qe=——*— ®)

Onde, ge: capacidade de adsorgao no equilibrio (mg g); Co: concentragao
inicial do adsorvato (mg L™); Ce: concentragéo do adsorvato no equilibrio (mg L™); V:

volume inicial da solu¢&o (L); m: massa inicial do adsorvente (g).

Apos as determinacgdes de qge € Ce, pode-se construir um grafico com os valores
de ge na ordenada e Ce na abscissa, o qual tem como resultado um grafico de isoterma
de adsorc¢do (Figura 4). A palavra isoterma esta relacionada com o fato de que os
ensaios sao realizados em temperatura constante. Pode-se, naturalmente, repetir os
testes de batelada, em diferentes temperaturas constantes e, desse modo, gerar outro
conjunto de dados e versus Ce para cada temperatura (Kinniburgh, 1986).

Assim, as isotermas sdo diagramas que mostram a variagao da concentracéo de
equilibrio no solido adsorvente com a pressao parcial ou concentracio da fase liquida,
em uma determinada temperatura. Os graficos assim obtidos podem apresentar-se
de varias formas, fornecendo informagdes importantes sobre o mecanismo de

adsorgcao como demonstrado na Figura 5.
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Figura 5: Possiveis formatos de isotermas de adsorgéo.

Irreversivel
< Muito Favoravel
o Favoravel
()]
£
[eb]
o
Linear
Desfavoravel
-1
Ce(mg L)

Fonte: Marsolla, 2015 (Adaptado pela autora).

As diversas formas de isotermas podem informar sobre a natureza e as
caracteristicas do processo de adsorgao.

A isoterma linear diz que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente € proporcional a concentragao de equilibrio do adsorvato na fase liquida.
Ja a isoterma favoravel nos informa que a massa do adsorvato retida por unidade de
massa do adsorvente € alta para uma baixa concentragao de equilibrio do adsorvato
na fase liquida. Enquanto a isoterma irreversivel nos revela que a massa de adsorvato
retida por unidade de massa do adsorvente independe da concentragao de equilibrio
do adsorvato na fase liquida e a desfavoravel que a massa de adsorvato retida por
unidade de massa do adsorvente é baixa, mesmo para uma alta concentracado de
equilibrio do adsorvato na fase liquida, respectivamente (Moreira, 2008).

Muitas equacdes matematicas foram desenvolvidas para descrever as isotermas,
e envolvem dois ou mais parametros para ajustar os dados experimentais sobre os
valores de ge versus Ce. Dentre essas, podemos citar as equagdes de Langmuir,
Freundlich, Temkin, Dubinin—Radushkevich (D-R), Redlich-Peterson (R-P), Koble-
Corrigan (K-C) e Fritz- Schulnder (F-S) (Kayranli, 2011). Em seguida serdo descritas
mais detalhadamente as isotermas mais empregadas para adsor¢ao de corantes em

materiais solidos.
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O modelo de Langmuir é aplicado para adsor¢cao em monocamada. Cada sitio de
adsorcao pode conter apenas uma molécula de adsorvato, todos os sitios sao
energeticamente idénticos e a superficie € uniforme. A equacédo 2 representa a
isoterma de Langmuir:

dmKLCe
= dmZLe 2
qe 1+Ky,Ce ( )

ge representa quanto corante foi adsorvido por grama de adsorvente (mg g™);
gm € um conceito tedrico para a capacidade maxima de adsorgdo, quando as
moléculas de adsorvente cobrem completamente a superficie da monocamada (mg g
"); KL é a constante de Langmuir (L mg") e Ce representa a concentragéo do adsorvato
no equilibrio (mg L™").

O fator de separacao ou parametro de equilibrio, R., também é um parametro
importante, pois determina a viabilidade de adsor¢do para uma determinada

concentragéo inicial de corante Co:
1

Ry = 3)

T 1+ KLCo

Com base em Ho e McKay (1998) as condi¢cbes de adsorgdo podem ser lidas
da seguinte forma: se O<RL<1, entdo a adsorgdo é favoravel; se R.>1 entdo a
adsorcao € desfavoravel; se R.=1 entdo a adsorcao é linear e se R.=0 entdo a
adsorcao é irreversivel.

O modelo proposto por Freundlich descreve o fenbmeno reversivel e um
processo de adsor¢ao ndo ideal, que nao se restringe a formagdo de monocamadas.
Nesse modelo de isoterma, o calor de adsorcdo e as afinidades nao séo
uniformemente distribuidos. A expressdao da isoterma de Freundlich inclui a
heterogeneidade da superficie, bem como a distribuicdo exponencial dos sitios ativos
e a energias dos sitios ativos (Ghouti, et al., 2020).

O modelo de isoterma de Freundlich pode ser expresso como a seguinte

equacao:

e = KpC/™ )

Kr (mg g~ ')(mg L")"" é a constante de Freundlich que representa a capacidade de

adsorgcdo, 1/n é o fator de heterogeneidade, a magnitude de 1/n quantifica a
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favorabilidade da adsor¢cao e o grau de heterogeneidade da superficie adsorvente
(Piccin et al., 2017).

Quando 1/n é maior que zero (0 < 1/n < 1) a adsorgéao é favoravel, quando 1/n
€ maior que 1, o processo de adsorcéo € desfavoravel, e € irreversivel quando 1/n =
1.

O modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) considera que o tamanho
do adsorvente é comparavel ao tamanho do microporo, e a relagao de equilibrio de
adsorcdo para uma dada combinacdo adsorvato-adsorvente pode ser expressa
independentemente da temperatura usando o potencial de adsorgao (€), representado

pela seguinte equacao:

£ =RTIn (1 +Ci) (5)
A isoterma D-R assume uma distribuicdo do tipo Gaussiana para a

caracteristica curva e o modelo pode ser descrito pela Eq. 6.
Qe = qmexp(—B 82) (6)

onde gm representa a capacidade maxima de adsor¢do para a formacdo de
monocamada (mg g~'); B da a energia livre de sorgdo média e E (KJ mol') representa
a energia média livre por molécula de adsorvato (para remover uma molécula de sua
localizag&@o no espaco de sorgéo até o infinito), E (kJ mol'), pode ser calculado pela

equacgao:
1

E= %5 (7)

E representa, portanto, a mudanga de energia que ocorre quando um mol de ions &
transferido da solucéo para a superficie do sdlido. Quando E esta na faixa de 1-8 KJ
mol' é classificado como adsorgéo fisica. Quando o valor de E esta entre 8 e 16 KJ
mol-'é classificado como adsorgéo por troca idnica. Quando o valor de E esta na faixa
de 18-40 KJ mol' ¢ indicativo de quimissorgao.

A equacao da isoterma de Temkin assume que o calor de adsor¢ao de todas
as moléculas na camada diminui linearmente com a cobertura devido as interagdes
adsorvente-adsorbato e que a adsorcéo é caracterizada por uma distribuicao uniforme
das energias de ligacao, até a maxima energia de ligagdo. O modelo de isoterma de

Temkin pode ser expresso de acordo com a equagao 8:
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RT
de = Eln(aTCe) ®

at (L mg") significa constante de ligagdo de equilibrio da isoterma de Temkin; bt
representa a constante de Temkin em relagéo ao calor de adsorc¢ao (equivalente a -
AH de adsorgédo em kJ mol™).

O modelo de isoterma de Redlich-Peterson (R-P) é usado para representar o
equilibrio de adsorcdo em uma ampla faixa de concentracido e pode ser aplicado em
sistemas homogéneos ou heterogéneos devido a sua versatilidade. A isoterma de
Redlich-Peterson (R-P) € um modelo de adsorgdo empirica de trés parametros que
incorpora elementos das isotermas de Langmuir e Freundlich, sendo descrito pela

equacao 9.

e = ARpCe
e 1+BRPCég

9
Arp ¢ Brp sd0 as constantes da isoterma de Redlich—Peterson (L g™; (L mg™')? e g:
expoente de Redlich—Peterson que pode variar de 0 a 1.

O modelo de Koble-Corrigan € um modelo empirico de trés parametros
baseado na combinac&o das isotermas de Langmuir e Freundlich, sendo descrito pela

equacéao 10.

_ _AxcCe_
de

"~ 1+BgcCP (10)

Akc: Constante da isoterma de Koble—Corrigan (mg g') (L mg™)?; p: Constante de

Corrigan; Bkc: Constante da isoterma de Koble—Corrigan (L mg™)P.
A isoterma de Fritz-Schlinder € de quatro parametros e consiste nas isotermas
de Langmuir-Freundlich. A equac&o da isoterma é a seguinte:

_ AgsCg
qe 1+BFSCS

(11)

onde a e B sdo os expoentes da equacao (ae B < 1).
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Ars: Constante de isoterma de Fritz—Schlinder; a: constante do modelo de Fritz—
Schliinder; Brs: Constante de isoterma de Fritz—Schlinder; 3: constante do modelo de
Fritz—Schlinder.

1.3.3. Cinética de adsorcéao

Os estudos de equilibrio sdo importantes para a determinagéo da eficacia do
processo de adsorcao, mas é necessario relacionar o efeito do tempo nas interacoes
entre adsorvente e adsorvato através de estudos de cinética de adsorcdo. Estes
estudos tém por objetivo a correlagdo matematica de dados experimentais, visando
estabelecer hipoteses sobre os fatores determinantes da velocidade de adsorgao e
elucidar os mecanismos envolvidos (Caroni, 2009).

A cinética de adsor¢cao em adsorventes solidos é expressa como a taxa de
remocao do adsorvato da fase fluida em relagdo ao tempo, envolvendo a transferéncia
de massa de um ou mais componentes contidos em uma massa liquida externa para
o interior da particula do adsorvente, os quais deverao migrar através dos poros até
as regides mais interiores desta particula. Em principio, a cinética de adsorg¢ao
acontece em trés regides diferentes e € dividida em quatro etapas distintas, sendo
elas a (1) difusao de moléculas da fase continua para a regiao de interface (difusao
externa); (2) difusdo das moléculas através do filme que envolve as particulas de
adsorvente para a superficie dessas (difusdo superficial); (3) difusdo das moléculas
para o interior dos poros (difus&o interna); (4) adsorgéo do adsorvato no sitio ativo do
adsorvente (adsorgao/dessor¢cao em processos elementares). Entre as quatro etapas
existentes, a ultima é a que ocorre de forma mais rapida e o seu efeito na cinética do
processo €, portanto, negligenciavel. As etapas descritas acima podem ser
observadas na figura 6.

Varios modelos s&o relatados na literatura, na tentativa de descrever
quantitativamente o comportamento cinético durante o processo de adsorcao e definir
a etapa determinante na cinética da reacéo.

Dentre os modelos cinéticos mais comumente utilizados na literatura destacam-
se 0 modelo de pseudo-primeira-ordem (PPO- modelo de Lagergren), o modelo

pseudo-segunda-ordem (PSO- modelo de Ho), o modelo de difusao intraparticula
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(modelo de Weber e Morris) e a equagao de Elovich (Lagergren, 1898; Ho e Mckay,
1999; Weber et al.,1963; Zeldowitsch, 1934).

Figura 6: Mecanismos de transporte envolvidos na cinética do processo de adsorgéo.
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Fonte: Vale, 2018 (Adaptado pela autora).

Quando a etapa determinante da velocidade de adsorgao precede a difusao
superficial, a cinética, na maioria dos casos, segue a equacgao de pseudo-primeira
ordem. Embora este modelo tenha sido desenvolvido por Lagergren em 1898, ela é
uma das expressdes mais populares e tem sido amplamente utilizada na correlagao
de dados experimentais. Essa equagao de pseudo-primeira ordem descreve a cinética
de adsorcao a partir da capacidade de adsor¢cao de um sélido e € expressa através
de:

dq
— = k(g — q0) (12)
Onde:

k1. constante cinética de pseudo-primeira ordem (min');
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Je € Qt: S0 as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no
tempo t (min), respectivamente (mg g™).
Apos a integragao da equacéo 12 e aplicagao das condig¢des iniciais gt = 0 e t

= 0; e condi¢des de contorno qt = qt, t = t, obtém-se a equacao 13.

qr = qe(1—eCF1D) (13)

Outro modelo cinético, também baseado na capacidade de adsor¢gdo de um
soélido, é o modelo cinético de pseudo-segunda ordem desenvolvido por Ho em 1995.
Esse modelo envolve varios processos: forgas eletrostaticas e reagdes quimicas entre
os sitios de ligagdo e os adsorvatos e a velocidade é dependente da quantidade do
soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida. A equagao
cinética é expressa como:

e R A T
Onde:
ko: constante cinética de pseudo-segunda ordem (g mg™' min)

Como mencionado, as superficies solidas sao raramente homogéneas, assim,
além das reagdes quimicas entre o adsorvente e o adsorvato, os efeitos do fenbmeno
de transporte na porcdo interna do adsorvato devem ser considerados.
Adicionalmente, no caso de uma fisissor¢cado, geralmente considerada uma reagéo
instantanea, a cinética de adsorgédo é controlada pela difusdo superficial e/ou pela
difusdo interna.

De acordo com Weber e Morris (Weber; Morris, 1963), se a difusdo
intraparticula € o fator determinante da velocidade, a remogao do adsorvato varia com
a raiz quadrada do tempo. Assim, o coeficiente de difusao intraparticula (kq4) pode ser
definido pela equagéao 15.

O valor de kq pode ser obtido da inclinagao da reta e o valor de C da intersegao
da curva do gréafico gt versus t%5. Os valores de C ddo uma ideia da espessura da
camada limite, isto €, quanto maior for o valor de C maior sera o efeito da camada

limite.

qr = Kqt®> +C (15)
Onde:
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qt: quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mg g™') no tempo t (min).
kq: coeficiente de difusdo intraparticula (mg g-'min=5);

C: constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg g™)

O modelo de difusao intraparticula propde que o processo de adsorgao ocorre
em trés fases: (I) uma adsorgéo rapida e superficial na superficie do adsorvente; (lI)
uma adsorgao mais lenta, em que a difusio intraparticula se torna a etapa limitante; e
(II1y uma fase de equilibrio final, na qual a difusao intraparticula diminui devido a baixa
concentragéo do adsorbato no liquido e a menor disponibilidade de sitios ativos.

Visando exemplificar, o estudo feito por Sousa neto et al., 2011, mostra as
etapas envolvidas na adsorgio de Cu?* sobre a superficie do adsorvente bagaco de
coco. Nesse trabalho, verificou-se que, para o intervalo de tempo de 2 - 40 minutos, a
difusao intraparticula nao foi o mecanismo predominante na adsorgao, pois na etapa
| observa-se que o coeficiente linear é diferente de zero, o valor de C ¢é igual a
aproximadamente 16,7 mg™ g. O coeficiente de difusdo para essa etapa é de kq = 4,36
mg g'min”. Na etapa Il, observa-se que ha uma redugdo na constante de difus3o,
cujo valor encontrado foi de kg = 1,05 mg g"'min" e o valor de C igual a 26,5 mg g™
Este efeito indica a diminuicdo da velocidade de difusdo até alcangar o equilibrio
(etapa Ill) (Figura 7).

Figura 7: Modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris aplicado a adsorgéo do

Cu?* em solugéo (100 mg L") sobre o bagacgo de coco.
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Fonte: Sousa neto et al., 2011.
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A equacéo de Elovich foi desenvolvida por Zeldowitsch (1934) e foi usada para
descrever a taxa de adsorgao de monoxido de carbono em didxido de manganés, que
diminuiu exponencialmente com o aumento do gas adsorvido. Assim, a equagao de
Elovich é aplicada para determinar a cinética de quimissorgao de gases em superficie
heterogénea.

A equacao de Elovich assume que as superficies solidas reais sao
energeticamente heterogéneas e que nem a dessor¢do nem interagdes entre as
espécies adsorvidas podem afetar substancialmente a cinética de adsor¢gdo em baixa
cobertura da superficie. Os efeitos cruciais da heterogeneidade energética na
superficie no equilibrio de adsor¢ao nos sistemas gas/sélido foram demonstrados,
mas a extensao do mesmo para um sistema liquido/sélido nao é conhecida (Ferreira
et al., 2019).

Entretanto, esse modelo resultou em bom ajuste para a adsorgédo de corantes
em solugcdes aquosas como nos trabalhos de Wu et al. (2009), utilizando quitosana
para remover o corante reativo RR222; de Tseng et al. (2003), para remover o azul de
metileno com carvao ativado a partir de madeira de Pinus; e de Tseng (2006),
utilizando carvao ativado modificado com hidréxido de sédio para remover os corantes
acido azul 74, marrom basico e azul de metileno (Bonetto, 2016).

O modelo cinético de Elovich pode ser representado conforme a equagao 16:
qc = -In (1+ abt) (16)
Onde:
a: constante de dessorgao (mg g-'min);

b: taxa de adsorgéo inicial (g mg™)

1.3.4. Pardmetros termodindmicos de adsorcio

Em sistemas de adsorgao soélido-liquido, a estimativa dos parametros
termodinamicos é essencial. Em geral, a termodinamica de adsorcéo é estudada pela
estimativa da mudanca de energia livre de Gibbs padrio (AG°), variagédo de entalpia

padréo (AHO) e variagao de entropia padrao (AS°) (Crini e badot 2008).
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A partir destes parametros, € possivel verificar se a adsorgdo é favoravel,
espontanea, endotérmica ou exotérmica. E possivel obter informagées sobre o grau
de desordem da interface solido-liquido durante a adsorcdo. Também, é possivel
inferir sobre a natureza da adsorgéo, ou seja, fisissor¢ao ou quimissorgao, e verificar
se a operagdo é controlada por entalpia ou entropia (Ruthven 1984; Dotto et al.
2016a).

Os parametros termodinamicos podem ser determinados usando a constante
de equilibrio (Ke), dependendo da temperatura. As variagées de energia livre (AG°),
entalpia (AH®) e entropia (AS°), associadas ao processo de adsorgao, sdo calculadas

através das seguintes equacdes:

AG° = —RTInKe (17)

AG® = AH® — TAS® (18)

InKe= — 242 (19)
RT R

Apos a aplicagao das isotermas, as constantes de equilibrio obtidas adquirem
unidades e por isso a equagao 20 abaixo é utilizada, visando transformar a constante
de equilibrio apds o tratamento matematico em um parametro adimensional para que

esse possa ser computado logaritmicamente, e para transformar KL em Ke.

K, = K, X MM4s X 103 X 55,5  (20)

O grafico de Van't Hoff de In (Ke) versus 1/T fornece os valores numéricos de
AH® e AS° de inclinagao e interceptagao, respectivamente (eq 18). Esta metodologia
€ utilizada em varios trabalhos para estimar os parametros termodinamicos de
adsorcao (Crini; Badot 2008; Dotto et al. 2015a).

Os valores negativos de AG® mostram um processo espontaneo e favoravel e
quanto maior a magnitude AG°® mais favoravel e espontdnea é a adsorgéo. Valores
negativos de AH® indicam um processo exotérmico, enquanto valores positivos de AH®
mostram um processo endotérmico. A magnitude de AH® pode dar uma ideia sobre as
interacbes que ocorrem entre o adsorvente e o adsorvato. Na fisissorgdo, com as
interagbes de van der Waals, o AH° geralmente é inferior a 20 kJ mol', e com
interacdes eletrostaticas varia de 20 a 80 kJ mol', j& as forgas de ligagdo de

quimissorgdo, o AH® podem ser entre 80 a 450 kJ mol-'(Piccin et al., 2017).
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Em relacdo ao AS?, valores negativos mostram uma diminuigdo dos graus de
liberdade do sistema adsorvente-adsorvato, e valores positivos indicam aumento dos
graus de liberdade e sugerem mudancgas estruturais ou reajustes no complexo
adsorvato-adsorvente. Se AH° contribuir mais que TAS? para encontrar valores
negativos de AG°, a adsorgdo é um processo controlado por entalpia; caso contrario,
se TASC contribuir mais do que AH®, a adsorg&o é um processo controlado por entropia
(Crini; Badot, 2008) (Bergmann; Machado, 2015).

1.3.5. Materiais adsorventes

De acordo com Piccin et al. (2017), um bom adsorvente deve ter as seguintes
caracteristicas: baixo custo; disponibilidade; eficiéncia; elevada area especifica e
volume de poros; estabilidade quimica, térmica e mecanica; facilidade de dessorgao
e reutilizagao; e apresentar uma cinética rapida e, principalmente, apresentar alta
capacidade de adsorcéo.

Uma das principais propriedades para que um solido possa ser util como
adsorvente, além da afinidade pelo adsorvato, € possuir uma consideravel area
especifica. Isso s6 pode ser alcangado através de materiais com poros de didmetros
na ordem de nandmetro (Bonetto, 2016). De acordo com a Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) a classificagdo dos solidos porosos em fungcédo do
diametro interno dos poros, quando apresentam porosidade menor que 2 nm sao
chamados de microporos, porosidade entre 2 e 50 nm s&0 0s mesoporos € maior que
50 nm, os macroporos. A Figura 8, indica alguns materiais de acordo com suas

classificagdes.
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Figura 8. Classificagao IUPAC de acordo com o tamanho dos poros.

Microporo Mesoporo Macroporo
<2nm 2-50 nm >50 nm
Zedlitas, MCM-41, MCM-48, Materiais
EstrutL{ras MCM-50, SBA-15, ceramicos,
Metal-organicas SBA-16 Vidros porosos

Fonte: A autora, 2023.

Assim, é de extrema importancia entender a complexidade das superficies
através das diversas técnicas de caracterizacdo desses materiais adsorventes e
compreender as suas interagdes com as moléculas adsorvidas através dos estudos
das isotermas, cinética e termodinémica, a fim de elucidar o mecanismo envolvido no
processo de adsorgao para o tratamento de aguas.

Os adsorventes comumente usados para remocdo de corantes incluem
carvao ativado, materiais que ocorrem naturalmente (argila, gesso), hospedeiros
semi-sintéticos (ciclodextrinas), residuos agricolas (serragem, casca de madeira e
arroz), residuos industriais (cinzas e lamas), biocarvao ativado de residuos agricolas
(casca de coco, casca de arroz e casca de mandioca) e biossorventes (Aspergillus
niger e Spirela polyrrhiza) (Wu et al., 2014).

Nas ultimas duas décadas, silicas mesoporosas foram propostas como
adsorventes de corante. A silica consiste de grupos siloxanos (Si-O-Si) em seu interior
e grupo silandis (Si-OH) em sua superfifie, que se comportam como acidos fracos de
Bronsted. Na Figura 9 observa-se a irregularidade desses grupos, 0s quais séo
sensiveis a reagdes que possibilita modificagbes quimicas nessas silicas

mesoporosas.
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Figura 9: Estrutura da silica mostrando (a) um possivel poro, (b) um grupo siloxano,
(c) um grupo silanol, (d) silandis vicinais, (e) silandis germinados (o poro representado

nao esta em escala).

Fonte: Uchoa, 2011 (estrutura fora de escala).

Existem varias silicas mesoporosas bem investigadas, tais como MCM-41,
MCM-48, SBA-15, HMS e MSU. A MCM-41 se destaca por sua facilidade de sintese
e sua estabilidade térmica. Sua estrutura é formada essencialmente por unidade de
SiO2 amorfo, seus poros sdo cilindricos e unidirecionais, arranjados em estrutura
semelhante a uma colméia e devido ao arranjo desses poros é criado um ordenamento

pertencente ao grupo de simetria P6mm (Figura 10).

Figura 10: Esquema representativo da sintese da silica classificada como MCM-41.

——» | MCM-41

\
J

(

Fonte: A autora, 2023.

Esses materiais sao de grande interesse, pois além de possuirem elevada area
especifica, possuem grupos Si-OH em sua superficie, os quais lhes conferem alto
grau de funcionalidade. Estas caracteristicas facilitam a modificagdo quimica de suas
superficies, dando origem a materiais chamados hibridos inorganico-organicos (Lara,
2018).
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Neste sentido, modificagbes dos grupos silandis com alquil-aminas tém sido
propostas visando aumentar o numero de sitios de adsorcdo. A derivatizagdo da
superficie da silica mesoporosa com grupos organofuncionais fornece facil acesso a
modulacdo de suas propriedades, de modo a tornar o processo de adsor¢cdo mais
eficiente devido a maior capacidade de interagdo com as moléculas de corante (Wu
et al., 2014).

A escolha dos grupos organofuncionais pode ajustar as propriedades do
material final em relagdo a aplicagdo alvo (Goubert-Renaudin et al., 2009). Por
exemplo, uma derivatizagdo da superficie de silica mesoporosa com grupos como
aminopropil ou cloropropil, entre outros, pode aumentar a eficiéncia de adsorcao
devido a maior capacidade de ligacao/interagdo com ions de metais pesados,
pesticidas e corantes (Walcarius et al., 2010), ou pode ajudar a ancorar o ferro

evitando o lixiviamento do metal ao longo do uso do material (Figura 11).

Figura 11: Representagdo esquematica da reagdo das NPs de silica com os

organossilanos.
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Fonte: A autora, 2023.

O carvao ativado é o adsorvente universal para a fase liquida e ainda prevalece
como o principal produto comercial para o controle da polui¢gdo da agua (Rivera-Utrilla
et al. 2011; Bhatnagar et al. 2013), no entanto, uma variedade de adsorventes
alternativos tem sido sintetizada e proposta para a adsor¢ao de poluentes aquaticos.

Existem diversos trabalhos que mostram a sintese e a caracterizagao de diferentes
materiais que podem ser empregados na remogao de poluentes das aguas, incluindo

aluminas (Kasprzyk-Hordern, 2004), zedlitas (Koshy; Singh, 2016), argilas (Vinati et
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al. 2015) e novos adsorventes, como nanomateriais (Santhosh et al. 2016),
adsorventes a base de grafeno (Peng et al. 2017), materiais magnéticos (Mehta et al.
2015), estruturas metal- organicas (Kumar et al. 2017).

Além disso, alguns estudos tém sugerido a aplicagdo de materiais adsorventes de
baixo custo que compreendem residuos e subprodutos agricolas e industriais
(Bhatnagar; Sillanpaa 2010; Adegoke; Bello 2015; De gisi et al. 2016; AHMED;
Ahmaruzzaman 2016) e biomassas (Bhatnagar et al. 2015) (Bonilla-Petriciolet et al.
2017).

Os materiais provenientes de residuos agroindustriais apresentam elevado
potencial adsortivo para varias classes de poluentes e podem se apresentar como

uma fonte econdmica e ambientalmente correta (Rangabhashiyam et al., 2013).

1.4. Nanoparticulas

A partir da palestra de Richard Feynman, intitulada “There's plenty of room at
the bottom”, pronunciada em 29 de dezembro de 1959, na reunido anual da Sociedade
Americana de Fisica (no Instituto de Tecnologia da Califérnia, EUA), iniciou-se um
marco cientifico ao referir-se a possibilidade de manipular a matéria em escala
atdbmica e molecular e assim proferir o conceito de nanotecnologia (Feynman, 1960).
A nanociéncia destaca os estudos de materiais que apresentam dimensodes
extremamente reduzidas, e a nanotecnologia atribui-se o desenvolvimento de
sistemas nanoestruturados que apresente um ou mais componentes com, pelo
menos, uma dimensao entre 1 a 100 nm (Mansur, 2010).

Um nanomaterial é qualquer material que possua pelo menos uma dimensao
externa, estrutura ou superficie interna, na escala nanométrica. Os materiais
nanoestruturados apresentam estrutura interna ou estrutura de superficie na
nanoescala, e ndo necessariamente apresentam dimensdes externas na escala
nanometrica, logo, podem ser materiais de dimensdes macroscoépicas. Por sua vez,
0s nano-objetos (ou nanoparticulas) sdo materiais tridimensionais discretos que
possuem pelo menos uma de suas dimensdes externas na nanoescala, portanto,

apresentam necessariamente dimensdes pequenas (ISO TR 11360).
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Em nanomateriais, os niveis de energia dos elétrons n&o sao continuos quando
comparados a sua forma bulk, e por isso, apresentam propriedades Opticas e
eletrénicas diferenciadas. Eles sao discretos devido ao confinamento da funcéo de
onda eletronica em até trés dimensodes fisicas. Isso leva a uma mudanga na area
especifica e no confinamento de elétrons, promovendo mudangas nas propriedades
fisicas dos materiais, como, por exemplo, ponto de fusao, fluorescéncia, condutividade
elétrica, permeabilidade magnética, além das propriedades quimicas as quais também

s&o alteradas em fung&o do tamanho da particula (Pereira, 2009). (Figura 12)

Figura 12: Evolugao da estrutura do nivel de energia de um atomo (extrema esquerda)

para um semicondutor em massa (“bulk”) (extrema direita).
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Fonte: Koole et al., 2014 (Adaptado pela autora).

Por possuirem dimensdes na ordem nanométrica, essas nanoparticulas
apresentam uma grande area especifica por unidade de volume, implicando em um
grande numero de atomos na superficie € na camada mais proxima a mesma. Desta
forma, com o aumento da raz&o entre a area e o volume da nanoparticula, os efeitos
de superficie se tornam mais importantes, conferindo a esses materiais caracteristicas
privilegiadas para determinadas aplicagbes (Almeida et al., 2021).

As propriedades diferenciadas das nanoparticulas, principalmente as
provenientes da interagcao da luz, tém grande impacto em diferentes areas da ciéncia,
englobando a quimica, fisica, biologia, engenharia, medicina, dentre outras. A

aplicacdo dessas nanoparticulas em biomedicina, fotocatalise e eletrocatalise,
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sensoriamento, fotbnica e computagao optica, geracao de energia, dentre outras, vém
crescendo constantemente e é de grande interesse da comunidade cientifica (Santos;
Grasseschi, 2020).

Se apenas uma das dimensdes for restrita, tem-se uma forma em camadas ou
material 2D, por exemplos o grafeno, o germanano, filmes ultrafinos e dicalcogenetos
de metais de transicdo (MoS:2 e WS2); se duas dimensdes sdo limitadas em tamanho,
teremos um material com fio ou 1D, por exemplos os nanotubos de carbono, nanofios
de ZnO e nanobastbes de WOs; se todas as dimensdes estdo na faixa de alguns
nandmetros, temos materiais 0D, nessa classe podem ser citados os pontos quanticos
de carbono, nanoparticulas de prata, nanoparticulas magnéticas, dentre outros
materiais (Adams, 2013).

A Figura 13 representa os materiais 0D como nanoparticulas esféricas, porém
estas, como para todas as outras dimensionalidades, podem assumir diversas
geometrias, como esférica, cubica, prismatica, dodecaédrica, icosaédrica,

octaédrica, octapoide e tetraédrica (Fechine, 2020).

Figura 13: Representagédo esquematica de acordo com a dimenséao (3D, 2D, 1D, 0D)

do material.
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Fonte: Fechine, 2020 (Adaptado pela autora).

Os métodos utilizados na preparacdo de nanoparticulas metalicas e, nano-
objetos em geral, podem ser agrupados em dois métodos distintos: “top-down” de
cima para baixo ou “bottom-up” de baixo para cima (Siddiqi et al., 2018).

As sinteses fisicas, ainda que menos comuns, envolvem geralmente o método

top-down, no qual nanoparticulas sao produzidas a partir do mesmo material partindo
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de uma dimensao maior. A partir do estado chamado de convencional, ou bruto, sdo
introduzidos métodos fisicos e mecanicos para alcangar o estado de nano-objeto. Sao
exemplos: o método de ablagéo a laser, decomposi¢céo térmica, moagem mecanica,
gravagao, corte e deposigao (Siddiqi et al., 2018).

A sintese de nanoparticulas metalicas também ocorre por métodos quimicos e
bioldgicos, conhecidos por receber, em sua grande maioria, a abordagem “bottom-
up”. Isso significa manipular atomos e moléculas individualmente e agrega-los até os
tamanhos adequados para cada nano-objeto de acordo com suas aplicagdes. Os
métodos quimicos e biolégicos de produgdo de nanoparticulas podem englobar
reacoes eletroquimicas, além de redug¢ao quimica com o uso de diferentes agentes e
organismos biolégicos (Meng et al., 2010).

Os métodos quimicos sdo mais comumente utilizados e reportados, sendo os
mais adequados quando se deseja nanoparticulas com um controle mais rigoroso de
tamanho e forma. No entanto, devido a emergente necessidade de uma abordagem
“verde” e sustentavel, um maior foco tem sido dado as sinteses biolégicas ou
biogénicas, que tém como fonte de agentes redutores e estabilizadores os fungos
(Gade et al., 2014), bactérias (Gou et al., 2015) ou metabdlitos de plantas (Ahmed et
al., 2016).

1.4.1. Sintese de nanoparticulas metalicas em presenca de extratos de plantas

O desenvolvimento de métodos eficientes de quimica verde para a sintese de
nanoparticulas metalicas (MNPs) com o uso de extratos vegetais se tornou um tema
de grande investigagao cientifica devido aos seguintes motivos:

1- A produgédo de nanoparticulas por redugao quimica (por exemplo, hidrato de
hidrazina, borohidreto de sédio, DMF e etileno glicol) pode levar a absorgao de
produtos quimicos agressivos nas superficies das nanoparticulas, causando
problemas de toxicidade.

2- A sintese “verde” de nanoparticulas metalicas € um método ecolégico do
ponto de vista da quimica verde, que ndo requer o uso de produtos quimicos

agressivos, toxicos e caros.
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3- Materiais vegetais estao prontamente disponiveis. A diversidade de plantas
oferece inumeras espécies que podem ser exploradas para protocolos rapidos e de
uma etapa associados aos principios da quimica verde.

4- Nanoparticulas produzidas por plantas s&do mais estaveis e sua taxa de
sintese € mais rapida que a dos microrganismos.

5- A sintese de nanoparticulas metalicas usando extratos de plantas é muito
econbmica e, portanto, pode ser usada como uma alternativa de baixo custo e de
grande valor para a produgdo em larga escala, podendo os extratos de plantas
atuarem como agentes redutores e estabilizantes na sintese das nanoparticulas.

6- A presenga de uma ampla variabilidade de biomoléculas nos extratos de
plantas aumenta a taxa de reducao de ions metalicos, na formacgao das MNPs e sua
estabilizagao.

7- Altas temperaturas, pressdes e niveis de energia ndo sao necessarios
nesses metodos.

8- A agua € usada como solvente.

9- O uso de extratos vegetais para a sintese de nanoparticulas nao requer
instalagdes laboratoriais sofisticadas como é necessario para cultura de células - algo
essencial ao trabalhar com organismos unicelulares como fontes de extratos
biogénicos (Nasrollahzadeh et al., 2019).

Os extratos de plantas podem ser usados como agentes redutores e
funcionalizantes/estabilizantes naturais na produgao de nanoparticulas metalicas e de
oxidos metalicos e representam um método de preparo alternativo econdmico e

ecologico (Figura 14).

Figura 14: Esquematizacdo de uma sintese de nanoparticulas “verdes”. (Fabricagcao
eco-friendly)
N\

Solugdes de Extrato +

Extrato de plantas

P ions metalicos solugées de Proc.:esso Nanoparticulas
\ ions metalicos de sintese

Fonte: Nasrollahzadeh et al., 2019 (Adaptado pela autora).
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Extratos de varias partes de plantas, incluindo seus caules (Ahmad et al., 2010;
Bindhu et al., 2015), polpa (Parroudi et al., 2013; Padil et al., 2013), folhas (Yallappa
et al., 2015; Prathibha et al., 2017), sementes (Jagtap et al., 2013; Gao et al., 2016) e
frutos (Ghaffari-Moghaddam et al., 2014; Ibrahim, H.M.M., 2015) s&o utilizados de
maneira eficaz na preparagao dessas nanoparticulas (Figura 15).

Figura 15: Partes de plantas ja estudadas para preparo de diferentes nanoparticulas
metalicas (folhas, raizes e caules, sementes e frutos).

Fonte: Nasrollahzadeh et al., 2019.

Sabe-se que a fonte do extrato de planta influencia as caracteristicas de uma
nanoestrutura formada. Isso ocorre porque as plantas possuem diferentes
concentragdes e combinagdes de compostos fitoquimicos.

Os agentes redutores incluem varios metabdlitos vegetais soluveis em agua,
por exemplo, alcalbides, terpendides, compostos fendlicos e coenzimas, conforme
ilustrados na Figura 16. Os fitoquimicos existentes nos extratos vegetais podem ser
utilizados como agentes redutores e estabilizadores para a sintese das
nanoparticulas.

Os compostos fendlicos possuem grupos hidroxila e carbonila que sao capazes
de se coordenar aos metais por quelagao. O preparo de nanoparticulas a partir desta
abordagem é ecologicamente correta e pode fornecer materiais de tamanho,
morfologia e estabilidade bem definidas.

Os chas tém sido extensivamente estudados quanto as propriedades
antioxidantes frente a uma variedade de espécies reativas. A composi¢cao quimica dos

chas pode variar quanto a espécie, idade das folhas, estacdo, clima (umidade,
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temperatura, latitude) e condigbes de cultivo (solo, agua, minerais, fertilizantes, entre
outros) (Jayasekera et al., 2011; Scotti et al., 2007).

Figura 16: Estruturas dos principais fendlicos e alcalbides purinicos encontrados em

chas.
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O perfil de compostos fendlicos varia muito entre as diversas espécies vegetais e

dependendo de sua estrutura quimica apresentam diferentes potenciais antioxidantes

(Williams et al, 2004). De particular interesse para esses trabalhos estdo a Camellia

sinensis, Euterpe oleracea Mart. e Alpinia zerumbet.

A Camellia sinensis € uma espécie da familia Theaceae, planta que da origem

a diversos chas, de acordo com as condicbes de cultivo, coleta, preparo e

acondicionamento das folhas. No entanto, todos esses produtos podem ser divididos

em cinco categorias distintas: cha branco (0% oxidado, produzido com o broto e as

mais tenras folhas, mais raro e caro); cha verde (0% oxidado); cha amarelo (com


https://pt.wikipedia.org/wiki/Esp%C3%A9cie
https://pt.wikipedia.org/wiki/Fam%C3%ADlia_(biologia)
https://pt.wikipedia.org/wiki/Theaceae
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ch%C3%A1_branco
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processo semelhante ao do cha verde, mas com uma etapa a mais, de amarelamento
das folhas); cha oolong (com oxidagéo entre 15 e 85%, basicamente ficando entre o
cha verde e o preto); cha escuro (o Unico que passa por um processo de fermentacgao)
e cha preto (100% oxidado).

O acai (Euterpe oleracea Mart.) € uma fruta nativa das florestas tropicais da
América do Sul, colhida das palmeiras de acai. Esta fruta € muito consumida no Brasil
por ter potenciais beneficios para a saude devido a sua capacidade antioxidante e
propriedades inibitérias dos mastdcitos, bem como seu valor nutricional significativo
(Oliveira, 2015). A polpa do agai € muito consumida e uma grande quantidade de
residuo de sua semente € gerada na industria alimenticia. Este residuo agroindustrial
€ abundante em celulose, hemicelulose e lignina, e é frequentemente usado como um
bioadsorvente sustentavel para remover corantes organicos e metais da agua
contaminada (Vidovix et al., 2019), além de possuir outros compostos em sua
composi¢cao como polifendis, taninos e alcaloides.

O extrato de Alpinia zerumbet (nome popular Colénia) € uma planta usada
como ornamental, mas possui propriedades medicinais, como atividade
antimicrobiana, anti-stress, bloqueadora neuromuscular, calmante, depressora do
sistema nervoso central, hipotensiva, de inibicdo da musculatura lisa, de purificagao
sanguinea, de relaxamento muscular, de inibigao da atividade da proteina kinase e da
fosfodiesterase nucleotideo ciclica (controla a patofisiologia das doengas coronarias,
que envolve fluxo sanguineo e vasoconstrigdo), sedativa, tonica, vermifuga e tem um
leve efeito diurético.Suas folhas s&o verde-brilhantes, longas e espessas e suas
inflorescéncias sao cachos pendentes com muitas flores branco-rosadas, com aroma
suave, o seu fruto é do tipo capsula globosa com muitas sementes. Possui origem no
sudeste da Asia e é encontrada com facilidade no nordeste e sudeste do Brasil. Na

Figura 17 observa-se as plantas utilizadas no desenvolvimento do trabalho.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Oolong_(ch%C3%A1)
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Figura 17: Partes das plantas usadas nas sinteses dos materiais nanoestruturados e
das nanoparticulas, em ordem: A) Camellia sinensis, B) Euterpe oleracea Mart., C)

Alpinia zerumbet.

Fonte: Hilal, 2017; Lastribus, 2023; UFRJ, 2023.

1.4.2. Sintese verde de materiais nanoestruturados de ferro

Os nanomateriais a base de ferro tém sido amplamente aplicados na adsorgéo
de poluentes organicos e elementos toxicos (Wu et al., 2019; Pan et al., 2019). Rotas
sustentaveis e ecologicamente corretas para a sintese de nanoparticulas de 6xido de
ferro (IONPs) tém buscado produzir adsorventes eficientes e de baixo custo. Os
extratos de plantas ricas em polifendis tém sido extensivamente utilizados na sintese
verde de IONPs devido a capacidade redutora e de capeamento dos polifendis que
permite a formagdo de nanoparticulas, geralmente mais estaveis do que aquelas
sintetizadas por métodos convencionais (Pan et al., 2019). As caracteristicas dos
IONPs dependem principalmente do tipo de extrato vegetal, propor¢cado de volume de
extrato para solugéo salina e condi¢gbes de reacdo, como pH, temperatura e tempo
(Ebrahiminezhad et al., 2018).

Diferentes IONPs sintetizados por sintese verde tém sido usados para degradar
compostos organicos halogenados, pesticidas, corantes e drogas, por exemplo,
oxidos de ferro magnéticos e ndo magnéticos ou oxihidréxido (FeO, Fe203, FesOa,
FeOOH), silica revestida por nanoparticulas de o6xido de ferro (FesOs@SiO2),
nanoparticulas de ferro suportadas em silica amino-funcionalizada, entre outras
(Silveira et al., 2018; Guo et al., 2017; Machado et al., 2015; Carvalho et al., 2017,
Perrotti et al., 2019). O uso efetivo de IONPs para remediagao esta principalmente
relacionado a suscetibilidade magnética, nao toxicidade, grande area especifica e alta
reatividade (Bolade et al., 2020).
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A intencao do trabalho € o preparo dessas IONPs (nanoparticulas de 6xido de
ferro), o grupo de pesquisa GCAS tem investigado a sintese desse tipo de
nanomateriais de ferro a partir de extratos de cha, como o cha verde, cha preto e erva
mate.

No trabalho de Freitas et al., 2016, foi descrita uma abordagem verde para a
sintese de nanomateriais de ferro utilizando extrato de cha de erva-mate (llex
paraguariensis). Esses nanomateriais de ferro foram suportados em silica gel e se
mostraram eficientes na degradagdo do alaranjado de metila pelo sistema Fenton
heterogéneo em presenga de peroxido de hidrogénio.

No trabalho de Carvalho e Carvalho, 2017, foi relatada a sintese e
caracterizagao de catalisadores de ferro verde suportados, preparados com extrato
de Camellia sinensis, e sua aplicagao na degradacao do corante alaranjado de metila.
Nesse trabalho foram desenvolvidos nanomateriais de ferro na presenga de cha preto
e cha branco e essas nanoparticulas depositadas em diferentes suportes como SiO2,
Al2O3, ZrO2 e CeOz2. Os catalisadores preparados foram aplicados na degradagao de
diferentes corantes pelo sistema Fenton heterogéneo, levando a descoloragao
completa em menos de 3 h. Como conclusdo observou-se que os catalisadores
preparados com cha preto sobre silica gel forneceram o maior teor de ferro e foram
0s mais ativos para a degradacao do corante.

No trabalho de Perrotti, 2019, foi descrita a sintese de nanoparticulas de 6xido
de ferro suportadas em silica gel amino-funcionalizada, realizada na presenga do
extrato das plantas Erva Mate (llex paraguariensis), cha preto (Camellia sinensis), ou
na presenca de glicerol. As nanoparticulas foram aplicadas na remoc¢ao do corante
alaranjado de metila por adsor¢cdo e degradacdo heterogénea de Fenton, em
diferentes condicdes de reacdo. Todos os compostos de ferro preparados removeram
o corante completamente apds trés horas de reacdo e puderam ser reciclados com

SUCesSSO.
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Figura 18: MET dos materiais Fe/SiO2—NH2 sendo as IONPs sintetizadas com a) cha

preto (escala 50 nm); b) cha mate (escala 200 nm); c) glicerol (escala 200 nm).

Fonte: Perrotti et al., 2019.

Outros trabalhos como de Silvia et al. (2016), sintetizaram nanomateriais de
oxido de ferro usando o extrato de folhas de Cynometra ramiflora, onde foi feita
caracterizacao estrutural e catalitica desses nanomateriais. Observou-se que em
poucos minutos apos a adicdo de sulfato de ferro(ll) ao extrato da folha, as
nanoparticulas de éxido de ferro foram formadas. Os resultados de DRX retrataram a
estrutura cristalina de nanoparticulas de 6xido de ferro, mostrando que o material é
composto por maghemita (y- Fe203), magnetita (FesOs) e oxihidroxido de ferro
(FeOOH), e os espectros de FTIR mostraram a existéncia de grupos funcionais de
fitoquimicos que provavelmente estdo envolvidos na formacgédo e estabilizagdo do
material. Essas nanoparticulas de 6xido de ferro exibiram inibicao efetiva contra E.
coli e S. epidermidis, que podem ser aplicadas no tratamento antibacteriano e
também, a atividade catalitica das nanoparticulas como catalisador do tipo Fenton

para a degradagao do corante Rodamina-B.

1.4.3. Sinteses verde de nanoparticulas de ouro — AuNPs

O método tipico para a sintese verde de AuNPs é reduzir os ions de ouro por
agentes redutores de extratos de plantas ou microorganismos. Os extratos séo
geralmente obtidos por imersédo de plantas moidas em solventes (agua, etanol) sob
adequadas condigdes ambientais (diferentes espécies vegetais possuem diferentes

condicdes otimas). Os extratos sao entdo misturados com uma solugao contendo ions
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de ouro, e as nanoparticulas de Au sao produzidas quando a solugao fica vermelha
(Kumar et al., 2019).

Este procedimento foi empregado com extratos de folhas de Cassia auriculate
(KUMAR, et al., 2011), figura 19, e Cinnamomum zeylanicum (Smitha et al., 2009),

figura 20, para reduzir acido cloroaurico em nanoparticulas de Au.

Figura 19: a) Imagem de TEM indicando a presenga de nanoparticulas hexagonais,

esféricas e triangulares; b) coloragcbes dos reagentes e da NP final.

N

(A) cloreto aurico, (B) extrato de C. auriculata, (C)
coloragdao vermelha rubi indicando a formagao de
nanoparticulas de ouro.

Fonte: Kumar, et al., 2011.

As formas mais comuns de nanoparticulas de Au sintetizadas por sintese verde

sdo esferas e algumas s&o prismas triangulares e hexagonais.

Figura 20: Padrées MET, HRTEM e SAED de coléides de Au reduzidos com caldo de

folhas de Cinnamomum zeylanicum usando (A) 8 mL e (B) 17 mL.
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Fonte: Smithaa, et al., 2009.

Em outro trabalho, o extrato de Pogestemon benghalensis produziu
nanoparticulas de Au com formas de esferas e triangulos com didmetros variando de
10 a 50 nm (Paul et al., 2015) (Figura 21).

Figura 21: Imagem de MET indicando a presenca de nanoparticulas esféricas e

triangulares com uso do extrato de Pogestemon benghalensis.

Fonte: Paul et al., 2015.

1.4.4. Sintese verde de nanoparticulas de prata — AgNPs

A sintese verde comum para AgNPs envolve a mistura de solugéo de nitrato de
prata com substancias redutoras extraidas de plantas. A geragao de AgNPs € indicada
pela mudanga da coloragédo da solugéo tornando-se levemente castanha (Yu et al.,
2019).

Roopan et al. estudaram o (Cocos nucifera) extrato de coco para sintetizar
AgNPs, com reagao a 60 °C (Roopan et al., 2013). Nesse trabalhoas nanoparticulas

de prata (AgNPs) foram confirmadas pela andlise da ressonancia de plasmon de
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superficie (RPS) usando espectrofotdmetro UV-Vis em 433 nm. A analise MET
confirmou o intervalo de tamanho de particula como 23 + 2 nm e o espectro de DRX
mostrou os picos de Bragg (11 1), (20 0), (22 0) e (3 1 1) caracteristicos de facetas
das nanoparticulas de prata cubica de face centrada. Na Figura 22 podem-se observar

alguns resultados indicando a distribuicdo e tamanho das nanoparticulas formadas.

Figura 22: Micrografia da analise de MET de nanoparticulas de prata obtidas com o

uso do extrato Cocos nucifera.
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Fonte: Roopan et al., 2013.

Os residuos vegetais também podem ser usados como redutores. Khatami et
al. sintetizaram AgNPs usando sementes de Prosopis farcta (Khatami et al., 2018).
O tamanho médio das nanoparticulas de prata observado em imagens

eletrbnicas de transmisséo foi estimado em cerca de 15 nm, Figura 23.

Figura 23: Micrografia da andlise de MET de nanoparticulas de prata obtidas por

sementes de Prosopis farcta.



68

10 nm 4 nm

\\"m
108

25 nm 70nm

Fonte: Khatami et al., 2018.

Nabikan et al. 2010 estudaram a sintese de AgNPs com Sesuvium
portulacastrum L., em geral de forma esférica com tamanho de 5 a 20 nm, evidenciado

por Microscopia Eletrénica de Transmissao, conforme Figura 24.

Figura 24: Micrografia de MET de nanoparticulas de prata por extratos de folhas da

planta de Sesuvium portulacastrum L.

Fonte: Nabikan et al. 2010.

Dhand et al. usou Terminalia cuneata para sintetizar AQNPs de formato esférico
e tamanho entre 25 - 50 nm (Edison et al., 2016). Por outro lado, alguns extratos nao
produziram AgNPs em nanoescala. Por exemplo, usando extratos de
Trachyspermumammi e Papaver somniferum, Vijayaraghavan et al. obtiveram
particulas de Ag com tamanho variando de 3,2 — 7,6 ym (Vijayaraghavan et al., 2012).

As AgNPs sintetizadas por sintese verde variam em forma e tamanho e as
formas mais comuns sao esféricas, prismas triangulares e hexagonais (Ping et al.,
2018; Kumar et al., 2017b; Arokiyaraj et al., 2017).
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1.4.5. Sinteses verde de nanoparticulas de paladio — PdNPs

Em um estudo, LI et al. usou carboximetilcelulose (CMC) para sintetizar PdANPs
que foram aplicados para a degradacédo de corantes azodicos. As PANPs eram de
forma esférica com uma estrutura cristalina cubico de face centrada (FCC). Os
resultados sugeriram que as PdNPs tinham a distribuicdo de tamanho estreita com

um tamanho médio de 2,5 nm, se mostraram estaveis por até um ano (Figura 25).

Figura 25: Imagens de MET de PdNPs sintetizadas a partir de CMC (a), histograma

de distribuicdo de tamanho de particula (b), imagem HRTEM com espagamento de

franjas de rede (c), padrao de difracéo de elétrons de area selecionada (d).

Fonte: LI et al., 2017.

Outras PdNPs que foram sintetizadas pelo extrato de folhas de cha preto foram
usadas com sucesso como catalisador na reagao de acoplamento de Suzuki-Miyaura
(Lebasch et al., 2017). A figura 26 indica o tamanho dessas nanoparticulas obtidas,
os tamanhos das particulas variaram de 5 a 8 nm (média de 7 nm) e a maioria era
quase esférica, foram observadas também nanoparticulas aglomeradas para produzir

particulas nao esféricas ligeiramente maiores.
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Figura 26: Imagens de MET de PdNPs sintetizadas com cha preto (Camellia sinensis).

Fonte: Lebasch et al., 2017.

Outro estudo usando interessante, foi o de Nasrollahzadeh; Sajadi, 2016, na
qual extrato de folha de Euphorbia foi usado para a sintese de PdANPs, nesse estudo,
0s pesquisadores relataram que os parametros 6timos para obtencao de extratos
vegetais foram 80 °C, tempo de reacédo de 20 min e razdo de diluicdo de 20% e foi
descrito que as moléculas fendlicas das folhas de Euphorbia poderiam impedir que as
NPs de Pd fossem oxidadas, além disso, os polifendis e outros fitoquimicos impediram

a aglomeragao dessas nanoparticulas (Figura 27).

Figura 27: MET de nanoparticulas de Paladio sintetizadas com extrato de folha de

Euphorbia.

Fonte: Nasrollahzadeh et al, 2016.

Outros materiais descritos na sintese de PANPs sao extratos de folhas de cha
preto, folha de Lithodor ahispidula, fruta Rosa canina; Sapiumsebiferum; Filicium
decipiens; (Lebaschi et al., 2017; Turunc et al., 2017; Veisi et al., 2016; Tahir et al.,
2016).
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1.5. Ressonéancia de plasmons de superficie localizada (RPSL)

A Ressonancia de Plasmons de Superficie Localizada (LSPR, na sigla em
inglés- Localized Surface Plasmon Resonance) é um fenbmeno optico que ocorre
guando plasmons de superficie localizada em um material sdo excitados por radiagao
eletromagnética, como luz. Plasmons de superficie sdo oscilagbes coletivas de
elétrons na interface entre um material dielétrico (isolante) e um metal condutor. Essas
oscilagbes geram campos eletromagnéticos localizados na superficie do metal,
resultando em um aumento significativo da absorcdo e dispersdo da luz em
comprimentos de onda especificos.

Ou seja, quando certas frequéncias de luz incidem em nanoparticulas metalicas
ou estruturas metalicas nanoestruturadas, os elétrons da superficie do metal oscilam
de maneira coletiva, criando uma ressonancia que pode ser detectada
experimentalmente. A LSPR é altamente sensivel ao ambiente circundante, como a
presenca de moléculas adsorvidas na superficie das particulas metalicas, o que a
torna uma técnica poderosa para detecgao molecular, biossensores, imagens e outras
aplicagbes em nanotecnologia e ciéncia de materiais (Santos; Gresseschi, 2020).

Essa ressonancia ocorre em comprimentos de onda visiveis ou ultravioletas,
dependendo do tamanho, forma e composicdo das particulas metalicas, e pode ser
ajustada manipulando esses parametros. A LSPR é usada em uma variedade de
aplicagdes, incluindo detec¢do de biomoléculas, imagens de alta resolugao,
catalisadores, dispositivos optoeletronicos e muitas outras areas de pesquisa e
tecnologia.

Na figura 28, encontra-se um exemplo da influéncia da forma e do tamanho na

absorcgao de luz em diferentes comprimentos de onda.
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Figura 28: llustragao das diferentes morfologias e tamanhos de nanoparticulas de ouro

e sua influéncia na cor da solugao.
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Legenda: Esquerda: micrografias eletrdnicas de transmissao de nanoesferas de Au e nanobastdes (a,
b) e nanoprismas de Ag (c, tridngulos truncados principalmente) formados usando redugao de citrato,
crescimento semeado e reducao de DMF, respectivamente. Direita: Fotografias de dispersdes coloidais
de nanoparticulas de liga de AuAg com concentragdo crescente de Au (d), nanobastbes de Au com

relagéo de aspecto crescente (e) e nanoprismas de Ag com tamanho lateral crescente (f).

Fonte: Liz-marzan, 2004.

A teoria de Mie descreve a dispersao e absorcao de luz por particulas esféricas
ou cilindricas com tamanhos comparaveis ao comprimento de onda da luz incidente.
Ele leva em consideracao a interferéncia multipla das ondas espalhadas e difratadas
pela particula e é aplicavel a uma ampla gama de tamanhos de particulas. Enquanto
que a teoria de Rayleigh, por outro lado, € aplicavel a particulas muito menores do
gue o comprimento de onda da luz incidente. Nesse caso, a dispersao € predominante,
e a absorgao € geralmente insignificante. A teoria de Rayleigh é apropriada para
particulas pequenas, como moléculas ou particulas muito finas, em que os efeitos de
interferéncia multipla ndo sao significativos.

No contexto da LSPR, onde particulas de dimensdes reduzidas estdo sendo
consideradas (geralmente na faixa nanométrica) e a condi¢gado R/A < 0,1 € atendida, a
teoria de Mie € a mais apropriada para descrever o comportamento de onda da luz

interagindo com essas nanoparticulas. Ele leva em conta os efeitos de interferéncia e
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difracdo que ocorrem em tamanhos de particulas comparaveis ao comprimento de
onda da luz, permitindo a explicagao tedrica da LSPR observada.

Assim, quando a luz incide na nanoparticula, os elétrons livres na superficie do
metal sdo excitados e comecam a oscilar em resposta ao campo elétrico da luz
incidente. Essa oscilagdo dos elétrons cria uma densidade de carga variavel na
superficie da nanoparticula, o que, por sua vez, gera campos elétricos oscilantes ao
redor dessa particula. Esses campos elétricos oscilantes sdo ressonantes com a

frequéncia da luz incidente e resultam na LSPR, como observado na Figura 29.

Figura 29: Perturbacdo da densidade eletrénica de uma nanoesfera provocada pela

interagdo com o campo elétrico da radiacdo excitante.
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Nanoparticulas
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Fonte: Grasseschi et al., 2020.

A interac&o entre os elétrons e os nucleos é uma parte essencial do fenébmeno
da LSPR e da oscilagcado plasménica. Ocorre uma forga restauradora que é resultante
da atracao de Coulomb entre os elétrons e os nucleos atbmicos na nanoparticula.
Essa forca restauradora tende a trazer os elétrons de volta a sua posicao de equilibrio
apos serem perturbados pela interagdo com a luz (Petryayeva, E. et al., 2011;
Rostelato, 2019).

As NPs dos metais como, Cu, Ag, Au, Pt ttm uma banda larga de absorg¢ao na
zona visivel do espectro solar eletromagnético (Khan, 2017).

A cor pode ser definida como sendo a impressao visual gerada por ondas

eletromagnéticas de determinado comprimento de onda, ou seja, fétons com
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determinadas energias. A nossa percepc¢ao de cor se da a partir da interagao da luz
com a matéria através dos processos de reflexao, refracéo, difracdo, espalhamento,
interferéncia e absorcdo. Os quatro primeiros processos estao relacionados as
propriedades fisicas dos materiais como indice de refracdo e constante dielétrica. O
fendbmeno de interferéncia ocorre devido a interacdo de diferentes ondas
eletromagnéticas. Ja a absorcao esta correlacionada com a troca de energia entre a
radiacdo e o material, ou seja, envolve a assimilagcdo dos fétons pela matéria

(Grasseschi, 2015) (Figura 30).

Figura 30: Relagao entre a absorgao e transmissao da radiagéo eletromagnética pelos
materiais.

absorvida transmitida
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Fonte:A autora, 2023.

Para particulas nao esféricas, como bastdes, a ressonancia ira depender da
orientagdo do campo elétrico. Portanto, duas oscilagdes, transversal e longitudinal,
sdo possiveis. A absorcao e espalhamento (cuja soma é conhecida como extingao),
definem as caracteristicas espectrais de nanoparticulas metélicas e podem ocorrer
em uma ampla faixa do espectro UV-Vis.

A LSPR pode ocorrer em diversas nanoparticulas metalicas, mais comumente
estudada em metais como ouro, prata e cobre, devido as suas propriedades
eletrénicas particulares. No entanto, a LSPR nao se limita a esses metais e pode
ocorrer em outros materiais, como paladio, aluminio e platina, dependendo das
condi¢cbes especificas e das caracteristicas da nanoparticula. Embora a LSPR seja
mais frequentemente associada a metais, também & possivel observa-la em

nanoparticulas semicondutoras, como pontos quanticos semicondutores, bem como
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pode ocorrer em nanoparticulas compostas por materiais hibridos, como nucleo/casca
(core/shell) ou em materiais compostos, como nanoparticulas metalicas incorporadas

em matrizes dielétricas.

Existem interagdes entre as nanoparticulas que estdo suficientemente
proximas de modo que os modelos para particulas isoladas ndo séo
apropriados. As propriedades de dispersdes diluidas de particulas esféricas
podem ser de dispersdes previstas pela teoria de Maxwell-Garnett enquanto
que comportamento de sistemas mais concentrados, como filmes finos, sédo
mais efetivamente explicados pela teoria de Mie (Liz-marzan, 2004).

Considerando, em uma primeira aproximacdo, que as nanoparticulas
metalicas sao esféricas e estdo distantes umas das outras de maneira que
possam ser tratadas individualmente, ou seja, quaisquer efeitos causados pela
interacdo entre uma nanoparticula e as particulas vizinhas serao
desconsiderados. E ainda que, a nanoparticula tem tamanho muito menor que
o comprimento de onda da luz incidente, representada por um campo elétrico
Eo que se propaga na dire¢ao do eixo z (Camara, 2015).

Ainda considerando uma aproximagdo quase-estatica (r<<lambda) e

resolvendo as equagdes de Laplace para o sistema, obtem-se a expresséo para o
potencial elétrico (¢rora) resultante na regido fora da nanoparticula, que pode ser

descrita pela equagéao 21:

gi(w)—-em(w) 3 cos(0) (21 )

$rora = —Eorcos(6) + ei(w)+ 2em(w) O 2
onde r € o modulo do vetor de posicao, 8 é o angulo entre o vetor r e o eixo z, ci(w) é
constante dielétrica da nanoparticula metalica, em(w) € a constante dielétrica do meio
externo e a é o raio da nanoparticula.
Reescrevendo a equagao 21 em termos do momento de dipolo p tem-se a
equacao 22:
brora = —Eqrcos(6) + (22)

41 ENT3

Ondeg, € a permissividade elétrica no vacuo.
A equacdo 22 mostra que o potencial elétrico em uma regiao fora da
nanoparticula € uma superposicao do proprio campo elétrico aplicado Eo e o dipolo

induzido na nanoparticula pelo campo Eo. Assim, o momento de dipolo p é dado por:
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P = &oem(w)aky (23)
onde a polarizabilidade a é dada por:

3 gi(w)—em(w) (24)

a = 4mna ci(w)+ 2em(w)

onde a constante dielétrica €i(w) é dada pelo modelo de Drude:

2

ei=£b+1+$ (25)

onde T, ¢,, wp SA0, respectivamente, o tempo de colisdo associado a oscilagao
coletiva dos elétrons, constante dielétrica do metal devido a contribuicdo dos elétrons
mais proximos do nucleo e a frequéncia angular de plasma dos elétrons livres
(Camara, 2015).

A equacdo 24 mostra como a LSPR ocorre. Quando ci(w)= - 2em(w)o0
denominador € igual a zero e a = «, caracterizando a condigdo de ressonancia. Caso
o0 meio externo mude, o valor da frequéncia da luz que para o qual ocorre essa
condig¢ao ira mudar.

A partir da expressao de extingdo de Mie, onde o sistema é tratado como uma
dispersao genuina, o resultado da banda de superficie de plasmons € uma absorgao
global do meio. Assim, a constante dielétrica do meio circundante desempenha um
papel predominante na determinag¢ao da posicao e da intensidade do pico do plasmon,
como se pode observar na Figura. 31.

Figura 31: Mudanga na coloragéo da dsiperséo devido a posigao do pico do plasmon

induzido pela variagao do indice de refracdo do solvente.

Fonte: Moores; Goettmann, 2006.
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Assim, alteracdo no meio em torno das nanoparticulas para outro meio tendo um
indice de refragdo marcadamente diferente altera fortemente o comportamento do
plasmon das nanoparticulas, tal como, o aumento do tamanho da nanoparticula leva
a um deslocamento da condi¢cado de ressonancia para comprimentos de onda maiores.
O aumento nas dimensbes da nanoparticula (a) leva a uma menor forgca de
restauragcao e, consequentemente a uma menor frequéncia (maior comprimento de
onda) de ressonancia.

Além do deslocamento da banda plasmdnica com o aumento das dimensbdes das
nanoparticulas, também pode ser observado um alargamento a meia altura, a largura
da banda de uma ressonancia esta associada ao tempo de vida do plasmon de
superficie. Quanto menor o tempo de vida, ou seja, quanto mais rapida a relaxagao
plasménica, maior a largura de banda.

O aumento do tamanho das nanoparticulas acelera a relaxagdo do plasmon de
superficie. Outro fato interessante da dependéncia dos espectros de extingdo com o
tamanho é a observacao de multiplas ressonancias para o caso de nanoparticulas
maiores, independentemente do metal, nanoparticulas pequenas (por exemplo, 20 nm
de raio) tém como principal contribuicdo para a extingdo de radiagado o fendbmeno de
absorcao. Isto significa que a principal via de relaxagao do plasmon de superficie é
nao-radiativa. Situagao contraria € observada para o caso de nanoparticulas maiores,
em que ha uma maior contribuicdo devido a relaxacdo radiativa, isto é, com

espalhamento de radiagao.

1.6. Catalise mediada por plasmons

A formacéo de elétrons altamente energéticos, chamados comumente como
“elétrons quentes” € o mais comum mecanismo explorado na catalise mediada por
plasmon, embora a geragao de calor local e o aprimoramento de campo também tém

sido usados em fotocatalise (Gellé; Moores, 2019) (Figura 32).

Figura 32: Mecanismos de transformagdo mediados por plasmon induzidos por

ressonancia de plasmon de superficie localizada e suas aplicagdes.
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Campo elétrico
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Terapia nanotermal SERS, espectroscopia RPS Catalise
Aplicagdes gerais

Fonte: Gellé; Moores, 2019 (Adaptado pela autora).

No trabalho de Baffou et al. (2014) explicam-se 0s mecanismos que
desencadeiam reagdes quimicas originados pelos processos plasmoénicos.

Na Figura 33 podem-se observar diferentes mecanismos, onde o mecanismo
A é uma reacao induzida termicamente, intensificada pelo aumento da temperatura
em torno da NP plasménica. No mecanismo B, o aumento do campo 6ptico préximo
na vizinhanga da NP aumenta a taxa de fotons sentida por um reagente adjacente. O
mecanismo C envolve um “elétron quente” criado pela absorcdo de fétons e
transferido da NP para um reagente adjacente ou adsorvido (Baffou et al.,2014).

Outra familia de mecanismos envolve um fotocatalisador: a atividade
fotocatalitica pode ser aumentada pelo aumento da temperatura da NP (Mecanismo
D) ou pelo aumento do campo 6ptico na localizagdo do catalisador (Mecanismo E).
Finalmente, no mecanismo F, o catalisador é posteriormente ativado por transferéncia

de “elétrons quentes” da NP plasménica para o catalisador (Baffou et al.,2014).

Figura 33: Principais mecanismos fisicos envolvidos na quimica assistida por
plasmon:

2 ey

€

T3 Ne.
@O \ Reagente
Molecular
Catalisador
Redutor Oxido Metalico

Nanoparticulas

Plasménicas
Legenda: Mecanismo A: o aumento de temperatura foto-induzido da NP fornece calor a um reagente
adjacente. Mecanismo B: o aumento do campo 6ptico préximo na vizinhanga da NP aumenta a taxa de
fétons sentida por um reagente adjacente. Mecanismo C: um “elétron quente” foto-induzido é transferido
para um reagente proximo. Mecanismo D: a taxa de geragédo elétron-buraco (e h +) em um
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fotocatalisador € aumentada pelo calor gerado pela NP. Mecanismo E: a taxa de geragado elétron-
buraco em um fotocatalisador € aumentada pelo forte campo proximo éptico da NP plasménica.
Mecanismo F: o fotocatalisador adjacente a NP é ativado pela transferéncia de “elétrons quentes” da
NP plasmonica.

Fonte: Baffou et al., 2014 (Adaptado pela autora).

A seguir, destacam-se trabalhos usando NP metalicas sintetizadas por rota
“verde” e empregadas na degradacgao de corantes usando a catalise plasmonica.

No trabalho de Ganapuram et al. (2015) as AuNPs foram sintetizadas usando
goma de Salmalia malabarica como agente redutor e agente de capeamento. Os
estudos de difragado de raios-X indicaram que as AuNPs resultantes eram altamente
cristalinas com geometria cubica de face centrada. Os estudos de microscopia
eletrénica de transmissdo mostraram que o tamanho médio das AuNPs foi de 12 £ 2
nm. As AuNPs sintetizadas exibiram boas propriedades cataliticas na redug¢ao de azul

de metileno e vermelho do Congo (Figura 34).

Figura 34: A) Imagens de MET das Au NPs; B) Espectros UV-Vis para a reducéo
catalitica do azul de metileno para leuco azul de metileno por NaBH4 na presenca de
AuNPs.
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Legenda: (a) escala de 200 nm (b) distribuicdo de tamanho correspondente ao histograma (c) tamanho
das NPs e (d) padrdo SAED.

Fonte: Anapuram et al., 2015.

Paul et al. 2015 estudaram uma sintese “verde” de nanoparticulas de ouro

realizada por meio da reducao de acido cloroaurico com o extrato da folha de
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Pogestemon benghalensis (B) O. Ktz., como redutor e estabilizador. As nanoparticulas
de ouro sintetizadas apresentaram ressonancia plasménica de superficie em torno de
555 nm apdés 12h. O padrdao DRX em p6 forneceu evidéncias para a formagao da
estrutura cubica de face centrada com tamanho médio de cristalito de 13 nm. As
formas das nanoparticulas de ouro sintetizadas sao principalmente esféricas e
triangulares com tamanhos de 10 a 50 nm. A degradacao fotocatalitica do corante azul
de metileno foi monitorada espectrofotometricamente usando nanoparticulas de ouro

como catalisador sob iluminacg&o de luz visivel (Figura 35).

Figura 35: Espectro UV-VIS da redugao do azul de metileno por borohidreto de sédio

em presencga de nanoparticulas de ouro como catalisador.

a

Absorbance (a.u.)

400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Fonte: Paul et al., 2015.

Devi et al. (2022) estudaram um método sintético verde para a preparacao de
nanoparticulas extremamente estaveis de AgNPs e AuNPs usando Sargassum
ilicifolium. O tamanho médio de AgNPs e AuNPs foi de 28 e 9 nm, respectivamente,
por analises de TEM e XRD. Nesse trabalho foram avaliadas a atividade bactericida
das AgNPs e o comportamento fotocatalitico de AgNPs foi estudado para degradar
verde de malaquita e azul de metileno (MB) em meio aquoso. Com o verde de
malaquita 82,9% de degradagao foi alcangada em 180 min de exposigéo a luz e com
azul de metileno, quase 100% do corante foi degradado no mesmo periodo e com
uma constante cinética de pseudo-primeira ordem calculada de 7,5x1073 min~" (Figura
36).

No trabalho de Mehata (2021) as AQNPs com tamanhos entre 10 - 20 nm foram

sintetizadas por uma via ecologicamente correta e econdmica usando extrato de
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gengibre (Zingiber officinale), o corante azul de metileno foi drasticamente reduzido
pelo borohidreto de sddio, onde a solugao ficou incolor em 10 min.

No trabalho de Ramachandran (2022), discorre-se sobre a produgao “verde”
(extrato de pétala de rosa) de um nanomaterial de prata e foi discutida a viabilidade
desse composto na degradacgédo catalitica da Rodamina, onde se observa uma
degradacao eficiente de 97% em 8 min.

O trabalho de Mehata (2020) mostra a biofabricagdo de nanoparticulas de prata
utilizando extrato de caules de Nepeta leucophylla e sua atividade de degradagao
fotocatalitica do corante azul de metileno por 180 min em presenca e auséncia de luz
e apresentou resultados de 82,8% e 61,25%, respectivamente, demonstrando ter boa

atividade fotocatalitica para a degradacao do corante azul de metileno em fase liquida.

Figura 36: Espectros UV-Vis do azul de metileno com AgNPs, (A) na auséncia e (B)
na presenca de luz solar em fungédo do tempo, (C) plotagem de % de degradacgao vs

tempo e (D) plotagem de — In(C/Co) vs tempo.
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Fonte: Devi et al., 2022.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Desenvolver materiais sustentaveis de ferro, ouro, prata e paladio, por rota
ambientalmente amigavel, a partir de extratos de plantas como redutor e estabilizante
natural, para aplicacado em remedi¢cado de corantes poluentes por adsor¢céo ou catalise

plasmoénica.

2.2. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

A) Caracterizar os extratos de cha preto, branco e verde (espécie Camellia
sinensis), extrato de Colbnia (Alpinia zerumbet) e extrato de semente de agai
(Euterpe oleracea) usados nas sinteses como redutores e estabilizantes por
testes qualitativos, pelo teor de compostos fendlicos totais através do método
de Folin-Ciocalteu, cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC- DAD e
HPLC-EM-SQD) e voltametria ciclica.

B) Preparar o compdsito multicomponente BTFe/MCM-41-NH2-02 a partir de
extrato de cha preto e avaliar a sua capacidade de adsorcdo em relagao ao
corante anidnico alaranjado de metila:

o Preparar silica mesoporosa do tipo MCM-41.

o Funcionalizar a MCM-41 com grupamento aminopropil.

o Preparar um compdsito multicomponente a partir de nanoparticulas de ferro
preparadas em presenca de extrato da planta Camellia sinensis, ancoradas em
silica MCM-41 amino-funcionalizada, B"Fe/MCM-41-NH.-02.

o Caracterizar os materiais por Difragao de raios X (DRX), Adsor¢ao-dessorgao de
N2, Termogravimetria (TG), Espectroscopia no infravermelho por transformada

de Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de
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energia dispersiva de raios-X (MEV-EDS), Microscopia Eletrébnica de
Transmissdo (MET), Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX) e
Espectroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 2°Si e '3C e ponto
de carga zero (PCZ2).

Avaliar a capacidade de adsor¢cdo de BTFe/MCM-41-NH2-02 para remogéo do
corante anibnico alaranjado de metila em solugdo aquosa.

Avaliar o efeito dos parametros de adsorgéo: dosagem do adsorvente, tempo de
equilibrio, pH, concentragao inicial do corante e temperatura.

Estudar as isotermas de adsorcdo, cinética e termodinamica do processo de
adsorgao.

Estudar a reutilizagdo do material.

C) Preparar o material *BFe a partir do extrato de semente de agai e avaliar a sua
capacidade de adsorcdo em relagdo ao corante catidbnico azul de metileno:

Preparar nanoparticulas de ferro, utilizando extrato de caro¢o acgai (Euterpe
oleracea) como redutor e estabilizante natural.
Caracterizar o material por DRX, adsorgdo-dessor¢cédo de N2, termogravimetria,
FTIR, MEV, MET, ICP-OES, espectroscopia Mdssbauer, PCZ.
Avaliar a capacidade de adsor¢ado desse material para remocdo do corante
catiénico azul de metileno em solugéao aquosa.
Estudar o efeito dos parametros de adsor¢ao: dosagem do adsorvente, tempo
de equilibrio, pH, concentracdo inicial do corante e temperatura.
Estudar as isotermas de adsorgao, cinética e termodinamica envolvidas no

processo.

D) Preparar nanoparticulas de Au, Ag e Pd, mono e bimetalica, a partir de extrato
de plantas e aplicar na degradacéo de corantes por catalise plasmoénica:
Preparar nanoparticulas de ouro através do método de Turkevich estudando
diferentes razdes citrato/Au.
Preparar as nanoparticulas de ouro, prata e paladio utilizando extrato de cha
preto, branco, cha verde (espécie Camellia sinensis) e extrato de Coldnia (Alpinia
zerumbet) como redutor e estabilizante natural.

Preparar as nanoparticulas de prata com uso de PVA.
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Preparar as nanoparticulas de paladio com uso de ciclodextrina.

Preparar nanoparticulas bimetalicas Au_Pd.

Caracterizar os materiais por DRX, UV-Vis, DLS, MEV, MET, Potencial Zeta.
Avaliar a atividade das nanoparticulas na degradagao de corantes em solugéo

aquosa por catalise plasmomica.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Os reagentes utilizados para as sinteses dos materiais adsorventes e das

nanoparticulas metalicas estéo listados na Tabela 2.

Tabela 2: Dados dos reagentes utilizados no projeto.

Reagentes Férmula Massa Massa
Molecular Molar Especifica* Fornecedor
(g/mol) (g/mL)
Tetraetiletoxisilicato CsH2004Si 208,33 0,933 Sigma-Aldrich
(TEOS)
Etanol P.A. C2HsO 46,07 0,789 Anidrol
Tolueno C7Hs 92,14 0,867 Isofar
Acido Cloridrico (37%) P.A. HCI 36,46 1,190 Sigma-Aldrich
Hidréxido de amoénio (25%) NH4OH 35,04 0,910 Caledon
3-Aminopropiltrietoxisilano CoH2303NSi 221,37 0,946 Sigma-Aldrich
(APTES)
Acido Fluoridrico HF 20,01 1,150 Merck
Cloreto Férrico FeClz.6H20 270,33 1,820 Sigma-Aldrich
Brometo de
hexadeciltrimetilaménio Ci1gH42BrN 364,45 Vetec
(CTAB)
Hidroxido de Sédio NaOH 38,40 2,13
Alaranjado de metila C14H14N3sNaOsS 327,33 Casa da Quimica
Soc. Ltda
Cha preto -- -- -- Dr. Oetker
Tetracloroaurato(lll) de so6dio NaAuCls.2H20 397.,8 Sigma-Aldrich
dihidratado
Citrato trissodico dihidratado NaszCeHs07.2H20 294.10 Sigma-Aldrich
Tetracloropaladato(ll) de sodio NazPdCls.2H20 294,21 Sigma-Aldrich
dihidratado
B- HPCD (Ciclodextrina) Sigma-Aldrich
Cha Branco Dr. Oetker-
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Cha verde Dr. Oetker-
Azul de Metileno C16H18CIN3S 355,89 Merck
Borohidreto de sodio NaBH, 37,83 Sigma-Aldrich
Violeta Cristal C24H2sN3Cl 407,99 Merck
Acido cloridrico HCI 34,46 Caledon
Acido tartarico C4HsOs 150,08 Sigma-Aldrich
Acido sulfarico H2SO4 98,08 Caledon
Cloroférmio CCls 119,38 Tedia
Cloreto de so6dio NaCl 58,44 herzog
Hidréxido de sodio NaOH 39,99 Synth
lodeto de potassio Kl 166,00 Vetec quimica
fina
Magnésio (fita) Mg
Nitrato de Bismuto llI Bi(NOs3)s Sigma-Aldrich
Alcool polivinilico (PVA) (C2H40)x Sigma-Aldrich

*(20°C)
Fonte: A autora, 2022.

3.2. Metodologia

Essa parte sera dividida de acordo com o tipo de material preparado e a
respectiva aplicagdo. Na secao 3.2.1. sera discutida a metodologia de preparo dos
extratos de plantas, na secao 3.2.2. esta descrita a caracterizagdo desses extratos,
na segao 3.2.3. sera abordada a metodologia de sintese do nanomaterial de ferro
multicomponente BTFe/MCM-41-NH2-02, enquanto na segéo 3.2.4. sera apresentada
a metodologia dos testes de adsor¢édo do corante aniénico alaranjado de metila.

Na secao 3.2.5. sera apresentada a metodologia de sintese do material de ferro
ABFe. Enquanto na secgdo 3.2.6. serd apresentada a metodologia dos respectivos
testes de adsorgcao do corante catidnico azul de metileno.

A secao 3.2.7. trata da sintese das nanoparticulas metalicas de ouro, prata e
paladio, a segédo 3.2.8. aborda a metodologia da degradagéo dos corantes azul de

metileno e violeta cristal por catalise plasmdnica.
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3.2.1. Extracdo dos extratos de plantas

O extrato de cha preto foi feito com 7,2 g (4 saquinhos) da marca Dr. Oetker,
em 120 mL de agua destilada, foi deixado em infusdo a 80°C por 1 h e filtrado em funil
de Buchner e papel qualitativo.

O extrato de cha branco foi feito e utilizado logo apds o preparo, com 7,5 g (5
saquinhos) da marca Dr. Oetker, em 120 mL de agua destilada, foi deixado em infusao
a 80 °C por 1 h, foi filtrado em funil de buchner e papel qualitativo e deixado a
temperatura ambiente.

O extrato de cha verde (pesado os graos fora do saquinho) foi feito e utilizado
logo apds o preparo, com 6,057 g em 120 mL de agua destilada, foi deixado em
infusdo a 80 °C por 1 h e filtrado da mesma maneira.

O extrato de colbnia foi feito e utilizado logo apds o preparo, com 5,045 g em
40 mL de agua destilada, foi deixado em infusdo a 80 °C por 1 h e foi filtrado em funil
de buchner e papel qualitativo e deixado até temperatura ambiente.

Os frutos de E. oleracea Mart. foram obtidos da Baia do Amazonas (Estado
do Par3, Brasil). A planta foi identificada no Museu Goeldi (Belém do Para, Brasil),
onde um espécime foi depositado sob o numero MG 205222.

100,00 g de sementes de acai e 400,0 mL de agua destilada foram
misturados extensivamente até formar uma suspensdo homogénea. A mistura foi
levada a ebulicdo por 5 minutos e resfriada a temperatura ambiente. Em seguida,
foram adicionados 400,0 mL de alcool etilico, a suspensao foi bem homogeneizada e
armazenada em geladeira a cerca de 8 °C para a maturagao do extrato por 14 dias. A
cada 2 dias, o extrato foi homogeneizado mecanicamente, apds esse periodo, 0

extrato hidroalcodlico de acai foi filtrado sob pressao reduzida.

3.2.2. Caracterizacoes dos extratos de plantas

Primeiramente foram realizados testes qualitativos para a determinagao de
algumas classes de compostos usualmente presentes nos extratos de plantas. Em

seguida foram realizadas andlises de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).
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Foram realizados testes de quantificacdo dos compostos fendlicos através do método
de Follin- Ciocaulteau, e visando uma discussdao mais profunda do potencial de

reducdo desses extratos foram realizadas medidas de voltametria ciclica.

3.2.2.1. Testes qualitativos para determinacéao de fitoquimicos

Os testes fitoquimicos foram realizados nos extratos aquosos de Camellia
sinensis (cha branco, verde e preto), Alpinia zerumbet (colénia) e do extrato
hidroalcodlico de E. oleracea Mart. (agai).

Os métodos foram realizados de acordo com métodos previamente descritos
na literatura para analise de taninos, saponinas e flavonoides (Gul et al., 2017),
cumarina e terpenodides (Ganeshan et al., 2018), alcaldides (Silva et al., 2010), e
quinonas (Costa, 2011). Os detalhes experimentais dos testes estdo sistematizados

no apéndice B dessa tese.

3.2.2.2. Cromatografia liquida de alta eficiéncia

e HPLC-DAD

A identificagdo dos compostos fendlicos majoritarios dos extratos de plantas foi
realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia como detector de arranjo de
diodos (HPLC-DAD), no Laboratério de Espectrometria Atdbmica e Molecular e
Métodos de Separagdao (LEAMS/UERJ). As analises foram realizadas em um
instrumento Agilent 1260 Infinity com um amostrador automatico, gradiente de eluigéo,
detector de arranjo de diodos (DAD) (A = 280, 320 e 360 nm) e coluna Pursuit 5 C18
(250 x 4,6 mm i.d., tamanho de particula de 5 um). A vazao foi de 1,0 mL min-' com
volume de injegdo de 20 uL, e temperatura da coluna de 25 °C. A fase médvel é
composta pelo solvente A: dgua ultrapura/ acido acético (98:2 v/v) e solvente B: 20%
do solvente A/ 80% de acetonitrila (ACN), de acordo com o gradiente de eluigao
modificado de Burin et al. (2014), descri¢gao do gradiente no apéndice M.
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Os extratos foram preparados de acordo com os protocolos descritos no item
3.2.1., foram filtrados em membranas Millipore de 0,45 ym (membrana de nitrato de
celulose) nao estéreis com didametro de 33 mm.

Padrbes de acido galico, protocateico, vanilico, siringico, transcinamico, acido
cafeico, cumarico, rutina e quercetina, foram usados para confirmar a identidade dos
compostos fendlicos, e para construir as curvas analiticas para a determinacéo da
concentracao. Os padrées individuais foram preparados em metanol, e o padrdao misto
de 10,0 mg L™ foi preparado na fase movel (gradiente inicial) — (95% do solvente A +
5% do solvente B) e usado para preparar as solugdes diluidas para construgédo da

curva analitica.

e LC/EM-SQD

Analises de HPLC acopladas a espectrometria de massas foram realizadas em um
cromatografo liquido de alta eficiéncia modelo Altus UPLC fabricante Perkin Elmer,
com detector de massas single quadrupolo. O instrumento é composto dos seguintes
modulos: amostrador automatico A-30 sampling module, bomba A-30 solvent delivery
module e detector Altus SQ detector. A coluna usada foi a Acclaim Polar advantage
C16 com 3 um de particula e poro de 120 A e dimensdes de 4,6 x 150 mm (product
number 061318).

As condigdes de analise foram: fluxo de 0,3 mL min-', temperatura da coluna de
40 °C e gradiente composto de solugdo de acido formico a 0,1% em agua MilliQ e
acetonitrila 0,1% com acido férmico, denominados A e B, respectivamente. A condicao
se inicia com 95% de A e 5% de B, e faz uma rampa até 55 min quando a concentragao
de A vai a 0% e consequente B a 100%, a condigao se mantém isocratica até 60 min
retornando a condigdo inicial em 61 min. Foi dado 5 min de intervalo entre as injecoes
para o acondicionamento da coluna.

O detector de massas foi programado com as seguintes condigdes, voltagem do
capilar 3,25 KV, temperatura da fonte de 150 °C, temperatura de dessolvatacéo de
450 °C, fluxo de gas de dessolvatagao de 900 Lh' e fluxo de gas no cone de 40 Lh".

Foi feita a varredura na fungdo MS SCAN com voltagem positiva e negativa com
busca de massas de 100 a 750 Daltons (Da), voltagem do cone no modo rampa com
variagdo de voltagem de 20 a 80 V, taxa de varredura de 5000 Da s™! e na opgéo data
estabelecido o modo centroide. Para cada padrao, foi estabelecido o SIR (single ion

recording) relativo a massa do padrao em -1 ou +1 dependendo do modo de ionizagao
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escolhido negativo ou positivo, respectivamente. Para padrées que tenham massas
maiores que 750 Da, foi feito o ajuste na varredura, os cromatogramas podem ser

vistos no apéndice N.

3.2.2.3. Quantificagao de compostos fendlicos pelo método de Follin- Ciocaulteau

A quantificagao espectrofotométrica do teor de compostos fendlicos totais dos
extratos de plantas foi realizada pelo método colorimético de Folin-Ciocalteu,
utilizando acido galico como padrao.

Primeiramente, construiu-se a curva analitica, em espectrofotdmetro na regiao
UV-Vis onde a absorvancia foi medida no comprimento de onda de 760 nm, mais
detalhes sobre a sistematizacdo desse método encontram-se no apéndice B dessa
tese.

Os resultados dos teores de compostos fendlicos totais foram expressos em
concentragao de acido galico por grama de folha seca da planta (mg EAG/g), a partir

das relagdes de proporcionalidade abaixo:

mg de acido

Massa sc gaiico na solugio = x Volume final emml (21)

1000ml de solucao

massQic galico na solugio
g ¢ (2 2)

Concentracao =
€a0em massa massa de cha

3.2.2.4. VVoltametria ciclica

Os extratos foram caracterizados por voltametria ciclica em tampao fosfato (pH
6,7), utilizando um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT302N, Metrohm,
Suica. Um sistema de trés eletrodos foi usado como célula eletrolitica, usando um
eletrodo de carbono vitreo de 3 mm recém-polido como eletrodo de trabalho
(Metrohm), bastado de Pt como contra-eletrodo (Metrohm) e Ag|AgCl (KCI 3,0 mol L")
como eletrodo de referéncia, de 0 a 1 V a uma taxa de varredura de 100 mV s (Figura
37).



91

Figura 37: Célula eletrolitica para medidas de voltametria ciclica dos diferentes

extratos de plantas.

Fonte: A autora, 2022.

3.2.3. Sintese do nanomaterial BTFe/MCM-41-NH>

3.2.3.1. Sintese da MCM-41

A silica MCM-41 foi preparada a partir da dissolugéo de 2,43 g de brometo de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB) em 120 mL de agua deionizada. Em seguida gotejou-
se 10 mL de solugdo aquosa de NH4OH (25%) e ap6s 10 min adicionou-se 10 mL de
tetraetilortosilicato (TEOS), sob agitacao, por 1 h a temperatura ambiente. O material
foi entdo lavado e seco a 70 °C em estufa e entédo calcinado em mufla a 550 °C por

11 h para remocgao do surfactante, com rampa de 3 °C min-'. Massa obtida: 2,47 g.

3.2.3.2. Sintese da silica MCM-41 aminada

3.2.3.2.1. Sintese da MCM-41-NH2-01 (Método 01)
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3,2 mL de APTES juntamente com 67 mL de etanol foram submetidos ao refluxo
por 3 h em temperatura aproximada de 80 °C. Apéds esse periodo, 2 g de MCM-41 foi
adicionada a solugéo, a qual foi levada a refluxo por 48 h. Logo apés foi feita a filtragao
a vacuo com lavagem com 100 mL de etanol e 300 mL de agua deionizada. O so6lido

foi seco em estufa a 100 °C por 24 h.

Figura 38: Representacdo da aminagao da MCM-41 em etanol.

O — Si NH,
APTES o
> MCM-41
EtOH, refluxo, 48h o
0 Si NH;
MCM-41 MCM-41-NH,-01

Fonte: A autora, 2023.

3.2.3.2.2. Sintese da MCM-41-NH2-02 (Método 02)

Na segunda metodologia, foi realizado um pré-tratamento da MCM-41 antes de
sua funcionalizacdo. A silica foi aquecida a 180 °C na mufla por 4 h, resfriada a
temperatura ambiente no dessecador com silica gel recém-trocada e colocada em um
sistema de alto vacuo por 2 h.

Entédo, 2 g de MCM-41 previamente tratada foi colocada em 34 mL de tolueno
seco (refluxado em argénio e sédio metalico, e recém-destilado). 2,2 mL de APTES
foi adicionado a mistura em refluxo sob agitacao e atmosfera de Ar. Depoisde 1 h e
30 min o etanol formado na reagao foi destilado e mais 0,8 mL de APTES foi
acrescentado a reacao. Esse procedimento foi repetido 3 vezes e entdo o sdlido foi
filtrado, lavado com diclorometano (aproximadamente 300 mL) e acetona
(aproximadamente 300 mL), e posteriormente lavado em Soxhlet por 48 h com

diclorometano. Massa obtida: 2,94 g (Figura 39).
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Figura 39: Representagéo da aminagdao da MCM-41 em tolueno.

O— Si NH,
APTES o
> MCM-41
Tolueno, Ar, refluxo, 6h o
[#] Si ) NH,
MCM-41 MCM-41-NH,-02

Fonte: A autora, 2023.

3.2.3.3. Sintese das nanoparticulas de 6xido de ferro em presenca de cha preto
(BTFe)

120 mL do extrato de cha preto foi adicionado lentamente sobre 3,22 g de
FeCls.6H20 em 120 mL de agua deionizada. A reacéo foi agitada por 1 h e o so6lido foi
filtrado e colocado a 80 °C em estufa por 48 h. Massa obtida: 0,52 g (Figura 40).

Figura 40: Esquema de sintese de nanomateriais de ferro verdes produzidos a partir

de extrato de cha preto e ions Fe3*.

R

= ; ‘0
OH o. | © ” o
R@[ rFe = e e —> .
OH O | 5
& |
! »

R

Fonte: A autora, 2023.

3.2.3.4. Sintese das nanoparticulas de 6xido de ferro em presenca de cha preto e
suportadas na MCM-41-pura (BTFe/MCM-41)
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120 mL do extrato de cha preto foi adicionado gota-a-gota sobre 3,22 g de
FeCls.6H20 em 120 mL de agua deionizada juntamente com 2 g de MCM-41, a reagao
foi agitada por 1h, o sélido foi filtrado e seco a 80 °C em estufa por 48 h. Entéo, 0,530
g desse material foram colocados na mufla para calcinagao a 550 °C com rampa de 3
°C min'. Massa obtida: 0,46 g.

3.2.3.5 Sintese da MCM-41-NH2-01 em presenca de cha preto e cloreto férrico:
(BTFe/MCM-41-NH2-01)

30 mL do extrato de cha preto foram adicionados gota a gota sobre uma solugéo
contendo 0,459 g de cloreto férrico junto a 50 mL de agua deionizada e 0,2423 g de
MCM-41-NH2-01 sonicada por 20 min. Apés esse procedimento, foi feita a completa
adicao do extrato de cha preto gota-a-gota, a solugao foi deixada por 1 h sob agitacao,
sem aquecimento. Entdo o sdlido foi filtrado a vacuo e seco a 80 °C em estufa por 24
h.

Massa obtida: BTFe/MCM-41-NH2-01 = 0,320 g. Cor: cinza escuro.

3.2.3.6. Sintese das nanoparticulas de 6xido de ferro em presenca de cha preto e
suportadas na MCM-41-NH2-02 (BTFe/MCM-41-NH2-02)

O extrato de cha preto foi adicionado gota-a-gota (120 mL) sobre 2,5 g de
FeCl3.6H20 em 120 mL de agua deionizada juntamente com 1,5 g de MCM-41-NH2-
02, a reagao foi agitada por 1 h, filtrada e colocada a 80 °C em estufa por 48 h. Massa

encontrada: 1,75 g.

3.2.3.7 Sintese da MCM-41 sobre as nanoparticulas de 6xido de ferro preparadas com
cha preto (('TFe@MCM-41)
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A silica MCM-41 foi preparada a partir da dissolugao de 2,4 g de CTAB em 120,0
mL de agua deionizada, juntamente com 0,5 g das NP de 6xido de Fe previamente
sintetizadas com extrato de cha preto como descrito no item 3.2.3.3. apds sonicacao
por 15 min. Gotejou-se 10 mL de solugdo aquosa de NH4OH e apds 10 min adicionou-
se 10 mL de TEOS, em seguida deixou sob agitagdo por 1 hora em temperatura
ambiente. O material foi entdo lavado e seco a 70 °C em estufa e calcinado a 550 °C

para remocao do surfactante. Massa obtida: 2,55 g.

3.2.3.8. Sintese dos materiais de controle

Para a realizacdo dos testes controle de adsorcdo foram sintetizados os

materiais descritos a seguir.

3.2.3.8.1. Preparo da MCM-41-NH2-01 ou MCM-41-NH2-02 em presenca de cha preto:
BTMCM-41-NH2-01 ou BTMCM-41-NH-02

30 mL do extrato de cha preto foram adicionados gota a gota sobre uma
suspensao de 50 mL de agua deionizada e 0,5 g de MCM-41-NH2-01 ou 0,04g MCM-
41-NH2-02 sonicado por 10 min. Apds completar a adigdo do cha, a solugao foi
deixada por 1 h a temperatura ambiente, sem aquecimento. O sdélido foi filtrado a
vacuo e seco a 80 °C em estufa por 24 h. Massa obtida: B"TMCM-41-NH2-01 = 0,45 g.

Cor: castanho terroso.

3.2.3.8.2. Sintese da MCM-41-NH2-01 ou da MCM-41-NH2-02 em presenca de cloreto
férrico: Fe/MCM-41-NH2-01 ou Fe/MCM-41-NH2-02
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Em um béquer, pesou-se 0,1206 g da MCM-41-NH2-01 e em outro béquer 0,23

g de FeCl3.6H20 junto a 50 mL de agua deionizada, entao as solugdes foram misturas

e sonicadas por 10 min, e deixada sob agitagdo magnética por 1 h a temperatura
ambiente. O solido obtido foi filtrado e seco a 80 °C em estufa por 24 h.

Em um béquer, pesou-se 0,04 g da MCM-41-NH2-02 e em outro béquer 0,07 g de

FeCls.6H20 junto a 50 mL de agua deionizada, entao as solugdes foram misturadas e

sonicadas por 10 min, e deixada sob agitacdo magnética por 1 h a temperatura

ambiente. O solido obtido foi filtrado e seco a 80 °C em estufa por 24 h.

Massa obtida: Fe/MCM-41-NH2-01 = 0,11g. Cor: bege claro.
Fe/MCM-41-NH2-02 = 0,01g. Cor: amarelo escuro.

3.2.4. Testes de adsorcao do azo corante anidnico alaranjado de metila (AM)

3.2.4.1. Avaliagdo da remocgéao do alaranjado de metila com diferentes materiais

A solugdo estoque do corante alaranjado de metila foi preparada em balédo
volumétrico a partir de 0,1637 g em 1 L de agua destilada, resultando numa
concentragéo de 16,37 mg L™'. Para os testes de adsorcéo foram adicionados 10 mL
da solugdo estoque do corante junto a 90 mL de agua destilada e 25 mg do
adsorvente, assim, o volume final das adsor¢des foi fixado em 100 mL.

Os experimentos de adsorgao do corante alaranjado de metila com os materiais
desenvolvidos foram realizados em batelada sob agitagcdo magnética a 200 rpm, em
pH 4,5 e temperatura de 25 °C. A temperatura foi controlada através de um banho
termostatizado. Para esse propdsito, 100 mL de solugdo do alaranjado de metila a
16,37 mg L™ foi adicionada a 25 mg do adsorvente. Aliquotas foram retiradas do meio
reacional de tempos em tempos (0, 15, 30, 60, 120 e 180 min), com auxilio de uma
seringa de vidro. Posteriormente, o adsorvente foi separado da mistura de reagéo por
uma unidade filtrante Millipore® de 0,45um, e a solugdo analisada no
espectrofotdbmetro UV-VIS em cubeta de quartzo.

A descoloragéo do alaranjado de metila foi calculada usando a equagéo 22:
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AbS(O) - AbS(t)
AbS(o)

Descoloracao (%) = 100 (22)

onde Abs() é a absorvancia do alaranjado de metila no tempo = 0, e Absy é a
absorvancia do alaranjado de metila em um determinado tempo (min).
Os calculos para obtencgao de qt sdo realizados de acordo com a Equacéao 23:

(Co—-CHV

@=——"— 3

onde: qgt: capacidade de adsorg¢ao no tempo t; Co: concentragéo inicial do
adsorvato em mg L™"; Ct: concentragdo do adsorvato no tempo t em mg L™; V:
volume inicial da solugdo em L; m: massa inicial do adsorvente em g.

Os calculos para obtengao de ge sao realizados de acordo com a Equagéao 23.

Apos a verificagdo do material mais promissor desenvolvido, isto €, com maior
capacidade de adsor¢do no tempo de equilibrio (ge), foram avaliados alguns
parametros do processo de adsorcdo visando aumentar a eficiéncia da remogao do
corante. Os dados experimentais para a adsorcdo do alaranjado de metila com o
material BTFe/MCM-41-NH2-02 foram ajustados pelas equagbes nZo-lineares que
foram utilizadas para o ajuste dos dados experimentais no software Origin, obtendo-
se o0s parametros para os diferentes modelos de isotermas: Langmuir, Freundlich,
Temkin, Dubinin-Radushkevich (D-R), Redlich-Peterson (R-P), Koble-Corrigan (K-C)
e Fritz-Schulnder (F-S).

3.2.4.2. Parametros experimentais do estudo da adsorgao

Foram avaliados os seguintes parametros de adsor¢do: massa de adsorvente,

tempo de contato, pH do meio, concentragao inicial do corante e temperatura.

3.2.4.2.1. Tempo de contato
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O tempo de contato avaliado foi de 5 a 480 min.

3.2.4.2.2. Massa do adsorvente

Os testes de dosagem do adsorvente foram realizados com quatro diferentes
massas (10; 25; 50; 75 mg) em volume final de 100 mL da solug&o, onde foram fixadas
as seguintes condigbes: T = 25°C, concentragéo do corante de 16,37 mg L' (5,0x10-

5 mol L") e pH = 4,5, agitagdo magnética em 200 rpm e tempo de 240 min.

3.2.4.2.3. pH do meio

O efeito do pH foi investigado através da realizagdo dos experimentos de
adsorgao em solugdes do corante em concentragdo igual a 16,37 mg L - em diferentes
valores de pH (de 2,0 a 10,0), ajustado com solugdo de HCI (0,1 mol L-') ou NH4OH
(0,1 mol L") e medidos em pHmetro Metrohm. As misturas com 25 mg de adsorvente
em 100 mL do corante permaneceram sob agitacdo a 200 rpm, por 240 min, a T =
25°C.

3.2.4.2.4. Concentragéo inicial do corante

A avaliacdo do efeito da concentracdo inicial do corante no processo de
adsorcao foi realizada nas concentracdes de 4; 8; 12; 16; 20; 30; 40; 70; 90 e 100 mg
L-'. Foram usados 25 mg de adsorvente em 100 mL de solugado de corante. A solugdo
permaneceu sob agitagdo a 200 rpm, por 240 min, a T = 25 °C. A quantidade de
corante adsorvida no equilibrio (ge) foi calculada, utilizando-se a Equacgao 23. Para a
leitura por espectroscopia eletrénica de UV-Vis das solugdes de concentracdo 40 a 70

mg L' foram necessarias diluicbes de 1:1 das amostras, e para as concentragdes de
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90 e 100 mg L-" foi feita uma dilugédo de 1:2. Essas diluigbes foram necessarias para

que a absorvancia fosse lida dentro do limite de linearidade da lei de Lambert-Beer.

3.2.4.2.5. Temperatura

Os estudos de adsorcao foram conduzidos em trés temperaturas diferentes: 25,
40 e 60 °C, nas seguintes condi¢des: 25 mg de adsorvente em 100 mL de solugéo do
corante com concentracgédo de 16,37 mg L-',sob agitagdo a 200 rpm, por 240 min,a T
=25°CepH=4,5.

3.2.4.2.6.Reciclo do adsorvente

Os testes de reuso foram realizados a partir de 12,5 mg de B"Fe-MCM-41-NH2
para 50 ml da solugéo corante em analise (19,3 mg L"), em temperatura de 25 °C, pH
2, tempo de 180 min. Apds os testes de adsorgcdo o adsorvente foi centrifugado, o
sobrenadante descartado e lavado com solugdo em pH 2 e apds secagem a

temperatura ambiente uma nova batelada foi realizada.

3.2.4.2.7. Adsorcao de outros corantes

Com o material com o maior poder adsorvente, também foram realizados
experimentos com diferentes corantes, mantendo as condi¢des: T = 25 °C, 10 mg em
40 mL, concentragao inicial do corante de 5x10-° mol L', sem ajuste do pH (5,5). Os
corantes avaliados foram: violeta cristal (catibnico), Rodamina B (catiénico), vermelho

do congo (anidnico) e azul de metileno (catidnico).
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3.2.5. Sintese do material adsorvente ~BFe

3.2.5.1. Preparo do extrato de sementes de acai e sintese das nanoparticulas de éxido

de ferro ABFe

As nanoparticulas de oxido de ferro ABFe foram preparadas pela adigéo de
100 mL do extrato de carogo de agai gota a gota (metodologia de extragao descrita
na segdo 3.2.1.) a 50 mL de solugdo aquosa 20 mmol L-'de FeCl2.4H20 e 50 mL de
solugdo aquosa 40 mmol L' de FeClz.6H20, sob agitagdo magnética por 60 min a 80
°C. O precipitado preto foi centrifugado e lavado com agua destilada e etanol e seco
em evaporador rotatério a 60 °C. Massa obtida: 0,2470 g.

A figura 41 ilustra as etapas dos processos.

Figura 41: A) Sementes do Acai; B) Processo de extragdo; C) Extrato pronto para a

sintese; D) nanopariculas *BFe.

Fonte: A autora, 2020.

3.2.6. Testes de adsorcdo de “BFe com o corante azul de metileno

As amostras do adsorvente foram pesadas em balanca Mettler Toledo
AB265-S. O pH inicial foi ajustado por um medidor de pH Metrohm modelo 827. Os
testes foram realizados em um agitador orbital digital como controle de temperatura e
rotacao de 1500 rpm., modelo K80-120R da KASVI. Os espectros eletrénicos no UV-
VIS foram medidos em um espectrofotdmetro Agilent 8453 (EUA) de matriz de diodos.
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Um experimento tipico de adsor¢cdo em batelada foi conduzido em tubos
Falcon de 20 mL com 2 mg de “BFe e 10 mL de uma solugdo aquosa de azul de
metileno em uma determinada concentragdo em mg L™'. Aliquotas da solugao de azul
de metileno foram analisadas espectrofotometricamente em um determinado tempo
de contato.

Testes de adsorgdao foram realizados em diferentes parametros
experimentais, tais como:

i) pH inicial: 2 - 12, o pH da solugao foi ajustado pela adicdo de NaOH ou HCI
concentrado e monitorado por um medidor de pH;

ii) Tempo de contato: 5 - 480 min;

iii) Concentragéo inicial do corante: 10 - 120 mg L";

iv) Dosagem do adsorvente: 2 - 20 mg;

v) Temperatura: 298 - 343 K.

3.2.7. Metodologia de sintese das nanoparticulas metalicas

3.2.7.1. Sintese das AuNPs com diferentes razdes citrato/Au

O ouro nanoparticulado foi sintetizado a partir do aquecimento de uma solugao
4 mM de NaAuCls.2H20 até atingir refluxo. Apds o inicio do refluxo, adicionou-se, gota
a gota, uma solugao de 40 mM de citrato de sodio e a reagao prosseguiu sob refluxo
por 30 min. Toda a vidraria e magneto foram lavados anteriormente com agua régia,
o volume final de todas as reagdes foi de 17,25 mL, [Au] 5,8 10" mM. Seguindo essa
metodologia, ilustrada na figura 41, foram sintetizadas as nanoparticulas de ouro nas
razdes molares citrato/Au de 4, 8,16 e 24. As amostras foram nomeadas de Au_r04,
Au_r08, Au r16, Au_r24, essa sintese foi baseada no trabalho de Ji et al., 2007.

Figura 42: Representacéo da sintese das nanoparticulas de Au com uso do citrato.
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Fonte: A autora, 2023.

3.2.7.2. Sintese das AuNPs com diferentes extratos de plantas

Foram preparados diferentes extratos de plantas para serem usados como
redutores e estabilizantes na sintese das AuNPs. Esses extratos seguiram os
seguintes protocolos:

Uma solugdo de 4 mM de NaAuCls.2H20 foi deixada sob refluxo e entdo
adicionou-se, gota a gota, 3 mL dos extratos de cha recém-preparados e a reagao
continuou em refluxo por 30 min. O volume final de todas as reagdes foi de 17,25 mL
e [Au] 5,8 10" mM.

As nanoparticulas de ouro sintetizadas a partir dos extratos de chas compostos
por Camellia sinensis foram denominadas conforme o tipo de extrato utilizado: Au_CPr
para o extrato de cha preto, Au_CBr para o extrato de cha branco e Au_CV para o
extrato de cha verde. A Figura 43 mostra a representacédo esquematica da sintese

dessas nanoparticulas.

Figura 43: Representagcdo da sintese das nanoparticulas de Au com extratos de

Camellia sinensis.
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Fonte: A autora, 2023.

A amostra com uso de cha composto pela Alpinia zerumbet foi nomeada como:
Au_CCo e a Figura 44 indica a representacdo esquematica da sintese dessa

nanoparticula.

Figura 44: Representacdo da sintese das nanoparticulas de Au com extratos de

Alpinia zerumbet

Alpinia Zerumbet 30 min o L5

T
Oe
o0

Au_CCo

NaAuCl, . 2 H,0 + Extratosdecha _Refluxo . s @.oﬁz;{&z'

Fonte: A autora, 2023.

3.2.7.3. Sintese das AgNPs

75 mL do extrato de col6nia foi resfriado em banho de gelo durante 15 min. Em
seguida, adicionou-se, 25 mL de uma solugdo 1,0x10 mol L-! de nitrato de prata gota
a gota sob agitagdo magnética. Essa adicdo ocorreu em um periodo de
aproximadamente 4 min e com taxa de adi¢gdo de 1 gota s™'. Ndo foi observada a
formacao das nanoparticulas, entao outros protocolos foram testados.

O mesmo protocolo anterior foi realizado, porém com uso de 10 mL do extrato
de coldnia e cha verde substituindo o banho de gelo por aquecimento a 100 °C por 20

min, porém nao houve evidéncia da formacao das nanoparticulas.

Como se tentou a sintese das nanoparticulas de Ag a partir de extratos de
plantas sem sucesso, entdo, essas foram preparadas com uso do alcool polivinilico
(PVA), de acordo com a Figura 45, seguindo o seguinte protocolo: em um erlenmeyer
de 250 mL, foram adicionados 75 mL de uma solugéo 2,0x10-3 mol L-! de borohidreto

de sédio. O frasco foi colocado em um banho de gelo durante 15 min. Em seguida
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adicionou-se 25 mL de uma solugéo 1,0x10-® mol L' de nitrato de prata, gota a gota,
sob agitagdo magnética. Essa adigao ocorreu em um periodo de aproximadamente 4
min e com taxa de adi¢cdo de 1 gota s™'. Entdo foram adicionadas 5 gotas de uma
solugéo 0,3% do PVA e deixou-se sob agitagdo por 5 min. Ao final, obteve-se uma
solugéo de cor amarela, [Ag] 2,5x10"" mM. Amostra nomeada: AgNPs, essa sintese

foi baseada no trabalho de Solomon et al., 2007.

Figura 45: Representacao da sintese das nanoparticulas de Ag com NaBHa4 e o alcool

polivinilico.
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Fonte: A autora, 2023.

3.2.7.4. Sintese das nanoparticulas suportadas

122 mg de MCM-41 e 25 mL das NPAg foram agitados por 24 h a temperatura
ambiente, essa amostra entao foi seca em estufa a 80 °C por 5 h. Amostra nomeada:
Ag_MCM-41.Massa final: 0,120 g.

3.2.7.5. Sintese das PdNPs
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A partir de uma solugdo 5 mM de NaPdCls.2H20 sob agitagao magnética em
refluxo adicionou-se 4 mL do extrato de coldnia gota a gota, a reagao continuou sob
refluxo por 1 h. Nao foi observada a formacao das nanoparticulas.

O mesmo protocolo foi repetido, porém com uso de 8 mL do extrato de colénia
e refluxo por 6 h, porém essa metodologia também néo levou a formagao de NPs.

Sendo assim, optou-se pelo uso da ciclodextrina como redutor e estabilizante,
onde uma solugéo 5 mM de Na2PdCl4.2H20 foi agitada e aquecida até atingir o refluxo,
e entdo adicionou-se a solugdo de 2,59 g de 3-HPCD, com volume final de sintese de
180 mL. A reagédo continuou sob refluxo por 30 min e a amostra foi nomeada de
PdNPs, sintese baseada no trabalho de Senra, 2009. (Figura 46)

Figura 46: Representagéo da sintese da nanoparticula Pd com uso de 3-HPCD.

l'épi -
- ,; ‘
HO ‘!’ .!‘
NaPdCl, .2 H,0 + Refluxo oL .._a
30 min
.."').
B- HPCD .:!.,‘.!,.ly :E,.,!’..-

Fonte: A autora, 2023.

3.2.7.6. Sintese das nanoparticulas bimetalicas Au_PdNPs

Uma solugédo 4 mM de NaAuCls.2H20 ficou sob refluxo para a adigdo de uma
solugao 40 mM de citrato de sodio, adicionada lentamente, gota a gota ao sistema, a
reacao continuou sob refluxo por 30 min. Posteriormente foi adicionada uma solucao
5 mM de Na2PdCl4.2H20 em agitagdo e aquecimento até atingir o refluxo novamente,
adicionou-se 2,595 g de 3-HPCD e entéo, a reag¢ao continuou sob refluxo por 30 min.
Amostra nomeada de Au_Pd. (Figura 47)

Figura 47: Representagao da sintese da nanoparticula bimetalica Au_Pd com uso de
citrato e B-HPCD.
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Fonte: A autora, 2023.

3.2.8. Testes de degradacao de corantes por catalise plasmdnica

Visando avaliar o desempenho fotocatalitico das nanoparticulas Au_r04 e

np_Ag, estudou-se a degradacgao dos corantes azul de metileno e violeta cristal.

Os experimentos foram realizados em um sistema composto por um baldo

encamisado com vidro borossilicato, com capacidade de 250 mL, em um circuito

fechado para manter a temperatura do sistema constante, de acordo com a Figura 48.

Figura 48: Sistema utilizado nos processos de fotodegradacdo por catélise

plasmodnica.
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Fonte: A autora, 2022.

Os parametros investigados foram:

i) Lampadas — UV e visivel;

i) Dosagem do catalisador (%);

i) Presencga de redutores — NaHB4 ou NaHSOs;

iv) Irradiagdo com diferentes comprimentos de onda;

v) Temperaturas: 298 - 333 K.

As lampadas utilizadas foram de vapor de Hg (OSRAM -250W) com emissao
na regido ultravioleta e uma lampada led da marca Taschibra com frequéncia de 50/60
Hz e 9 W de poténcia com emissao no visivel, localizadas 10 cm acima do baldo de
reacao.

A degradagao dos corantes foi calculada através do acompanhamento da
banda em 663 nm para o azul de metileno e em 591 nm para o violeta cristal, com

tempo de irradiagao fixado em 120 min.
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4. TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

4.1. Difragao de raios-X de policristal (DRX)

As medidas de difratometria de raios-X foram realizadas no Laboratério de
Cristalografia e Difragdo de Raios-X do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas - CBPF.
A caracterizagao estrutural das silicas mesoporosas MCM-41 foi feita por difracdo de
raios-X em baixo angulo. As medidas foram realizadas no difratémetro X' Pert PRO
(Philips, Panalytical), com gerador ajustado na voltagem de 40 kV e corrente de 40
mA, radiagdo CuKoa com Aigual a 1,54187 A, geometria Bragg-Brentano e foi utilizada
fenda Soller. Os difratogramas foram obtidos de 1° até 7° com passos de 0,02° e
tempo de medida de 20 s por passo e as medidas em angulos maiores, ou seja, com
20 variando de 10° a 70°, com passo angular de 0,03° e tempo por passo de 300 s.
As medidas foram realizadas com o porta amostra girando, para diminuir efeitos de

orientacao preferencial.

4.2. Adsorgao-dessorgao de nitrogénio

A determinacdo das propriedades texturais dos materiais foi realizada no
instrumento ASAP 2020 MICROMERITIC localizado no laboratério Multiusuario de
Caracterizagdo de Materiais (LAMATE) da Engenharia de Quimica — UFF, ou no
Laboratério de Avaliagao e desenvolvimento de Processos cataliticos (UERJ).

Aproximadamente 100 mg das amostras foram secas em estufa a 120 °C por
24 h. Em seguida as amostras foram submetidas a um segundo pré-tratamento antes
da analise, ficando sob vacuo a 110 °C por 24 h, posteriormente iniciou-se o0 processo
de adsorgcdo com Nz a 77 K. As isotermas foram medidas na faixa de P/Po de 0,01 a
0,99.
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4.3. Espectroscopia vibracional no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

As anadlises de espectroscopia de infravermelho foram realizadas no
equipamento Perkin Elmer Frontier Single & Dual Ranger (EUA), em pastilhas de KBr,

no Laboratério de Caracterizagao Instrumental |, localizado no 1Q da UERJ.

4.4. Anadlise termogravimétrica (TG/DTG)

As analises termogravimétricas e diferencial térmica (TG/DTG) foram
realizadas no Laboratério de Catalise e Energia Sustentavel (LACES), 1Q UFRJ, no
equipamento TG 209 F1 Iris da marca Netzsch, nas seguintes condigdes: 10,0 mg de
amostra foram pesadas em capsulas de alumina e aquecidas de 50 até 1000 °C na

taxa de 20 °C min™' em fluxo de Na.

4.5. Espectrometria de absorcao atémica (AAS)

O teor de ferro nos materiais adsorventes foi determinado através da
espectroscopia de absorgao atdbmica. O protocolo seguido foi :foram pesados 50 mg
de amostra em bécher de polietileno, foram adicionados 3 mL de acido nitrico
concentrado e 3 mL de perdxido de hidrogénio, e transferiu-se a mistura para frasco
proprio para uso em microondas. A amostra foi aquecida em microondas convencional
Electrolux (MODELO MEF41, frequéncia 60 Hz) adaptado com rotor de microondas
industrial para digestdo de amostras (Milestone) por 4 min. Esperou-se 1 h e 30 min
para abertura do frasco visando resfriar até temperatura ambiente e retirou-se a
solugao, rinsou-se com agua ultrapura, filtrou-se, entao transferiu-se para tubo Falcon
onde foram coletados 5,00 mL da solugdo e avolumadas para 50,00 mL em balao

volumétrico.
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As analises foram realizadas num espectrémetro AA240 Varian. A curva
analitica foi construida a partir da solugao de padrdes de concentracédo de 5, 10 e 15
mg L. Essa analise foi realizada no Laboratério de Caracterizagdo Instrumental Il, IQ
da UERJ.

4.6. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para as andlises de MEV-EDS das amostras dos materiais adsorventes
sintetizados com cha preto e silica mesoporosa, foi usado um microscépio eletrénico
de varredura JEOL modelo JSM 7100F com sistema integrado de espectroscopia de
raios-X por dispersao de energia (EDS) — instrumento Schimadzu modelo SS 550 do
Laboratério Multiusuario de Nanociéncia e Nanotecnologia (LABNANO) — CBPF.

A aquisicdo das imagens foi realizada com um detector de elétrons
secundarios, usando diferentes distancias de trabalho e tensdes.

As amostras foram depositadas em placa de FTO para analise. Foram pesados
2 mg de amostra em um eppendorf e adicionados 200 uL de alcool etilico, essa
suspensao foi sonicada e entao foi retirada uma aliquota de 20 uL e adicionada na
placa de FTO do lado condutor, testado com multimetro.

Ja para as analises de MEV-EDS das amostras dos materiais adsorventes
sintetizados com extrato do acai, foi usado instrumento JSM-6510LV equipado com
um espectrometro de raios X por dispersao de energia (EDS) (Thermo Scientific) no
laboratdrio de caracterizacao estrutural — UFSCar.

As nanoparticulas metélicas foram analisadas em um equipamento MEV-FEG
Jeol JSM-7100 FT, com detectores de elétrons secundarios (LED) do Laboratorio
NANOFAB (UERJ-Séao Cristévao).

4.7. Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

A microscopia eletrénica de transmissao com Espectroscopia de raios-X por

disperséo em energia (EDS) foi adquirida em um instrumento de alta resolugdo JEOL
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2100F de 200 kV do Laboratério Multiusuario de Nanociéncia e Nanotecnologia
(LABNANO) do CBPF.

As amostras dos materiais adsorventes sintetizados com cha preto e silica
mesoporosa foram preparadas segundo a seguinte metodologia: uma pequena
quantidade (ponta de espatula) da amostra foi dispersa em 5 mL do alcool isopropilico
em um bécker que foi colocado em ultrassom por 10 min. O sobrenadante foi pipetado
e gotejado em um filme de carbono, esse procedimento foi repetido 3x, sempre
esperando 3 min para secagem do solvente, e entdo o filme foi depositado junto a
grade de cobre e a anadlise feita apos no minimo 24 h para garantir a secagem
completa.

O material adsorvente sintetizado com extrato de agai foi caracterizado pela
microscopia eletrénica de transmissao usando um FEI Tecnai G2 F20 (LCE/UFSCAR),
operado a 200 kV.

Enquanto as nanoparticulas metalicas foram caracterizadas por microscopia
eletrbnica de transmissdo (TEM) utilizando um microscopio JEOL 2100F
(LABNANO/CBPF), operado com tensao de aceleracao de 200 kV. A amostra foi
depositada sobre um filme de carbono suportado por grades de cobre de 400 mesh.
As imagens foram obtidas nos modos TEM e HRTEM com uma camera CCD
(OneView Orius, 16 Mpixel) e modo de varredura (STEM). Os mapas de composi¢ao
foram obtidos por espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDS, Noran
Seven) usando um tamanho de ponto de feixe de 1 nm. A distribuicdo de tamanho de
particula foi obtida a partir de imagens TEM medindo o didmetro de cerca de duzentas

particulas usando o software ImageJ.

4.8. Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear no estado sélido com rotagéo
por angulo magico foram obtidos em um espectrémetro Bruker Avance [II WB400
(9,4T), operando a 100,3 MHz (C-13) e 79,4 MHz (Si-29). As analises foram realizadas
a temperatura ambiente da sonda, a uma velocidade de rotagdo de 8 kHz com sonda

de 3,2 mm. A técnica de rotacdo da amostra segundo o angulo magico (MAS) foi
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empregada em todos os casos. As analises foram realizadas no Laboratorio
Multiusuario de RMN de Sdlidos Profa. Adelina Costa Neto (LABRMN-1) localizado no
Departamento de Quimica Organica do IQ-UFRJ.

4.9. Espectroscopia eletronica na regiao ultravioleta visivel (UV-VIS)

Os espectros foram obtidos em solugdo aquosa utilizando cubetas de quartzo
de caminho 6ptico de 1 cm. O instrumento usado foi um espectrofotémetro de dptica
reversa/arranjo de diodos, Agilent 8453 — equipado com lampadas de deutério e
tungsténio, como fonte de luz UV e visivel, respectivamente. Essa analise foi realizada

no Laboratério 314 do Departamento de Quimica Geral e Inorgénica/UERJ.

4.10. Espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX)

O teor de ferro do material BTFe/MCM-41-NH2-02 foi determinado por
espectrometria por fluorescéncia de raios-X em um espectrémetro modelo EDX-720
do fabricante Shimadzu (Jap&o), operando a 50 kV com tubo de raios X de rodio (Rh).

As condi¢des operacionais aplicadas foram 10 mm para o colimador, atmosfera
de vacuo, linha analitica Ka, tempo de analise de 100 s. Essa analise foi realizada no
Laboratério de Reatores, Cinética e Catéalise (RECAT-UFF).

4.11. Espectroscopia de emissao atdmica por plasma acoplado (ICP-OES)

25 mg da amostra ABFe foi misturada com 4 mL de HNOs (14 mol L") para
digestdao em forno micro-ondas, Anton Paar, com poténcia fixada em 1000 W, modelo
multiwave PRO. A amostra ficou sob aquecimento gradual durante 10 min até atingir
a temperatura maxima de 200 °C, ficando mais 20 min nessa temperatura. Apos a

digestao, diluiu-se a amostra com agua purificada até o volume de 20,0 mL. Em
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seguida, foi realizada a analise por ICP-OES, marca Thermo Scientific, modelo iCAP
6300 Duo, no LEAMS, UERJ.

4.12. Espectroscopia Mossbauer de *’Fe

A espectroscopia Mossbauer de °’Fe foi realizada em geometria de
transmissdo, com a amostra e a fonte de °’Co:Rh movendo-se senoidalmente,
mantidas em temperatura ambiente, num instrumento da Wissel. O parametro
hiperfino deslocamento isomérico (d) foi expresso em relagéo ao ferro metalico. O
espectro Mdssbauer foi devidamente ajustado considerando apenas os componentes
paramagnéticos (dupletos). O desdobramento quadrupolar AEq, deslocamento de
isbmero O, largura de linha I' e area de absorcao A dos subespectros foram ajustados
livremente. As medidas foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia
Mdssbauer (LEM-UFF) do Instituto de Fisica da UFF.

4.13. Espalhamento dinamico de luz (DLS)

Para medir o tamanho médio das nanoparticulas metalicas, a disperséo de luz
dindmica (DLS) foi medida em um Zetasizer nano S90 (Malvern), localizado
Laboratério de Materiais Poliméricos Sustentaveis (IQ-UERJ). Os dados foram
analisados por meio do software ZetaSizer 10.11.1, Malvern. Os dados obtidos

referem-se a média * desvio padrao da média.

4.14. Potencial zeta

O instrumento nano ZS90 do Laboratério Multiusuario de Caracterizagao de
Materiais (LAMATE) do IQ-UFF foi utilizado para medir o potencial zeta dos materiais

estudados. O ponto de carga zero (PZC) dos materiais adsorventes foi determinado
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medindo os potenciais zeta das dispersdes dos materiais em agua ultrapura (Milli-Q),
em diferentes valores de pH, ajustados com HCI ou NaOH (1 mol L).

As amostras foram analisadas com o numero de medigdes no modo
automatico, angulo de 90° com spread definido em 173° e temperatura de 25 °C,
permitindo 1 min de estabilizacdo da temperatura antes das medidas, foram feitas 10
execucgoes de 10 s cada.

No mesmo instrumento foram feitas as analises do potencial zeta das
nanoparticulas metalicas. Para cada analise foi utilizada a diluigdo das amostras em

agua ultrapura na proporgao de 0,5:3, com as mesmas condi¢des de analise.

4.15. Carbono orgénico total (COT)

Para determinar a lixiviagdo dos compostos organicos presentes no material
BTFe/MCM-41-NH2-02, foram realizadas analises de carbono orgéanico total a partir de
25 mg do adsorvente em 100 mL de agua apds 180 min de contato. As analises foram
realizadas em um instrumento Sievers InnovOx da companhia General Eletric do

Laboratério de desenvolvimento de tecnologias ambientais — USP-IQSC.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Assim como na metodologia, a seg¢ao de resultados e discussao também sera
dividida de acordo com o tipo de material preparado, e com a aplicacéo testada para
a remogao do corante.

Na secao 5.1. serdo abordados os resultados a respeito da caracterizagao dos

extratos de plantas.

Esquema 1: Caracterizacéo dos extratos de plantas.

Testes qualitativos ]

Camellia sinensis Folin- Ciocalteu ]
Alpinia zerumbet
Euterpe oleracea Mart. HPLC (DAD/ EM-SQD) ]

Voltametria Ciclica ]

Fonte: A autora, 2023.

Na seg¢ao 5.2. sera abordado o preparo e a caracterizagdo dos materiais
desenvolvidos para a obtencdo de um nanomaterial multicomponente usando a silica

mesoporosa MCM-41 aminada e éxido de ferro preparado com cha preto.

Esquema 2: Desenvolvimento de materiais adsorventes com uso da Camellia sinensis
(cha preto/ black tea - BT).

MCM-41-NH, 01
| MCM-41 I—)l MCM-41-NH, |< dh
MCM-41-NH,_02

|

[ Diferentes materiais adsorventes ]

DRX
ASAP
TG/DTG
FTIR
MEV-EDS
MET
RMN

vidiildd

Maossbauer

Fonte: A autora, 2023.
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Foi selecionado o melhor material adsorvente desenvolvido e na segédo 5.3.

sera abordado o estudo de adsorcdo desse material com o corante anidnico

alaranjado de metila.

Esquema 3: Estudo de adsorgao do material e o alaranjado de metila.

Etapa 2: Cinética

Isotermas

Termodindamica

|}|

[ Processo de adsorgdo

Etapa 1:
[ *'Fe/MCM-41-NH, 02 ﬁ_) Dosagemdo adsorvente
'-J|}| —> Tempode equilibrio
—> Concentracdoinicial do adsorvato
—> pH
[Alaranjadodemetila ] > temperatura

Andlisede erros

Fonte: A autora, 2023.

Na secao 5.4. sera discutido o preparo e a caracterizagao do adsorvente de

oxido de ferro preparado com extrato de semente de Euterpe oleaceae Maert. - acgai.

Esquema 4: Sintese e caracterizagao do material adsorvente com uso da Euterpe

oleaceae Maert — *B Fe.

DRX
ASAP
TG/DTG
FTIR
MEV-EDS
MET
ICP-OES

Méssbauer
PCZ

vyt e dibdd

Fonte: A autora, 2023.
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Enquanto na sessédo 5.5. serdo apresentados e discutidos os estudos de

adsor¢ao do corante catidnico azul de metileno.

Esquema 5: Estudo de adsorgéo do material “BFe e o azul de metileno.

Etapa 1:

[ ABFe

ﬁ—) Dosagemdo adsorvente

o

Tempo de equilibrio
Concentragdo inicial do adsorvato

[ Azul de metileno ]

pH

—
—>
—
—> temperatura

Etapa 2:

Cinética

Analise de erros

[ Processo de adsorgao

Isotermas

Termodinamica

Fonte: A autora, 2023.

A secédo 5.6. trata da sintese e a caracterizacdo das nanoparticulas metalicas,

conforme o esquema 6.

Esquema 6: Estudo das nanoparticulas metalicas com diferentes redutores.

—

Razdes citratofouro ]

—

AuNPs - Espectroscopia uv-vis
.~ Redutores/ Estabilizantes ]

naturais DLS

— r -~ \

AgNPs Redutores./ Estal3|||.zantes MEV-EDS

naturais e quimico ) -
MET
— s - 3
d .| Redutores/Estabilizantes

PdNPs naturais e sintético Potencial Zeta

= J

f Redutores/ Estabilizantes A

| Au_PdNPs

naturais e sintético

Fonte: A autora, 2023.

Por ultimo a se¢ao 5.7.

plasmoénica.

aborda os testes de degradacao de corantes por catalise
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Esquema 7: Estudo das nanoparticulas metalicas para degradacédo de corantes por

catalise plasmoénica.

Fonte: A autora, 2023.

[ Azulde metileno ]

ou

— > (atalise Plasmoénica

. . Ag Au
[ Violeta Cristal ] nps |9V | nps

5.1. Caracterizagao dos extratos de plantas

Os cinco extratos de plantas preparados visando a formagao de nanomateriais

dos diferentes metais estudados nessa tese - Fe(lll), Au(lll), Ag(l) e Pd(ll) - foram

investigados. Na Tabela 3, encontram-se os resultados das caracterizagcdes de

determinagao da quantidade de compostos fendlicos totais (CFT) pelo teste de Folin-

Ciocalteu, testes qualitativos para identificagdo das principais classes de compostos

fendlicos, e pela técnica de HPLC-DAD e LC-MS, para identificacdo e quantificagao

dos principais compostos fendlicos presentes nos extratos. No apéndice C estao

detalhes das metodologias dos testes qualitativos usados.

Tabela 3: Dados de caracterizagao dos extratos de plantas.

Extrato CFT?2 Classes de fendlicos® Compostos fendlicos®
Acai frescolliofilizado 21,71/ Taninos; fenais; Acido protocateico;
(Euterpe oleracea Mart.) 20,40 alcaldides proantocianidinas
Acidos galico,
Colbnia Taninos; fenais; protocateico, vanilico,
(Alpinia zerumbet) 2,41 flavondides siringico, transcinamico,
cafeico e cumarico;
rutina; proantocianidinas
Acido galico,
Cha preto 44 91 Taninos; fendis; PEHEEE EED, BTTEIEe:

(Camellia sinensis)

flavonoides.

cafeico e cumarico;
catequina; Rutina;
Isoquercetina
Acido galico,
protocateico, cafeico e



Cha verde
(Camellia sinensis)
Cha branco

(Camellia sinensis)

68,82

77,45

Taninos; fenais;
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cumarico; catequina;

. Rutina.
flavondides.
Taninos; fenais; Acido galico,
» protocateico, cumarico;
flavonoides.

catequina; Rutina

aFolin-Ciocalteu (MgEGA g7'); P Testes qualitativos; ¢ HPLC-DAD.

Fonte: A autora, 2023.

Tabela 4: Concentragdo em mg L' dos compostos fendlicos encontrados no HPLC-

DAD.
Padrao Cha Cha Cha Colbnia Acai
preto verde branco
Ac. galico 351 321 163 1,8 < 0,003
Ac. protocateico 4.1 1,7 7,3 0,72 1,9
Ac. vanilico <0,03 <0,03 <0,03 0,17 <0,03
Ac. siringico 6,1 2,4 <0,02 0,43 <0,02
Ac. transcinamico  <0,02 <0,02 <0,02 1,5 <0,02
Ac. cafeico 0,18 0,02 0,04 2,8 < 0,0003
Ac. cumarico 6,6 10,1 5,6 0,52 < 0,003
Rutina 150 76.7 101 5,8 < 0,001
Quercetina <0,02 <0,02 < 0,02 <0,02 <0,02

Fonte: A autora, 2023.

O extrato de carogo de acgai do residuo agroindustrial apresentou um teor de

compostos fendlicos de 20,40 mg EGA g' e os testes qualitativos mostraram

compostos fendlicos, alcaldéides e taninos como os principais fitoquimicos. O extrato

de baga de agai possui diversos compostos organicos em sua composigdo, como

antocianinas, proantocianidinas, catequinas e outros flavonoides. A analise por HPLC-

DAD (cromatogramas no anexo A) mostrou a presenga de proantocianidinas

poliméricas como o principal componente do extrato que correspondeu a cerca de

70% da area total do cromatograma, e acido protocateico em menor quantidade.

Composicao semelhante foi descrita para o extrato de carogo de agai previamente

publicado na literatura, constituido predominantemente por proantocianidinas e

procianidinas poliméricas, heteropolimeros de procianidinas com galocatequina e

unidades 3-O-galoliladas em torno de 900 a 3200 Daltons, além de catequina e
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epicatequina como compostos minoritarios (De Bem, et al., 2018; Oliveira et al., 2015).
As protoancianidinas sao flavonoides poliméricos conhecidos como a classe dos
taninos condensados, e sdo usualmente encontradas em sementes, enquanto as
procianidinas sao flavonoides oligoméricos usualmente encontrados em berries —
conhecidas no Brasil como frutas vermelhas ou silvestres — de cor roxa a vermelha.
Ambas as classes de metabdlitos secundarios sao derivadas da condensacédo da
catequina e epicatequina e estdo presentes nos residuos agro-industriais das frutas
vermelhas. Em suma, o extrato de acgai é rico em compostos fendlicos poliméricos da
classe dos taninos, por essa razdo no HPLC nao foram identificados fendlicos mais
volateis.

O extrato aquoso de Aplinia zerumbet apresentou o teor mais baixo de
compostos fendlicos de 2,41 mg EGA g' e os testes qualitativos apresentaram
compostos fendlicos, taninos e flavonoides como os principais fitoquimicos. A analise
por HPLC-DAD detectou a rutina (um flavonéide), acido galico e acido cafeico como
componentes maijoritarios do extrato aquoso de Apinia zerumbet. O trabalho de
SILVA, 2021 indica que o extrato aquoso de colbnia possui diversos compostos
organicos em sua composicdo, como trealose, epicatequina, procianidina B2,
quercetin-3-O-glucuronideo, campferol-3-O-glucosideo-3’-ramnosidio, isorarmnetina-
3-O-neoesperidosideo, alpinetina e pinocembrina.

Ja os extratos aquosos de Camellia sinensis (cha preto, verde e branco)
apresentaram as mesmas classes de compostos: taninos; fendis e flavonoides nos
testes qualitativos, e acidos galico, protocateico, vanilico, siringico, transcinémico,
cafeico e cumarico, catequina (polifenol) e rutina (flavonoide) detectados pelo HPLC-
DAD, com adicao da isoquercetina para o cha preto. Em relacdo a quantidade de
compostos fendlicos, eles se diferenciaram bastante, sendo o cha branco, com 77,45
mg EGA g~ o que apresenta o maior dentre todos os extratos.

Interessante notar que cada extrato apresentou diferentes compostos
majoritarios em sua composi¢cao. Nos chas de Camellia sinensis o acido galico, na

colbnia, a rutina e no agai, as antocianidinas, como ilustrado na Figura 49.
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Figura 49: Compostos majoritarios na composicao dos extratos dos diferentes

redutores “verdes”.
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Fonte: A autora, 2023.

Os voltamogramas ciclicos dos diferentes extratos empregados para a sintese

das nanoparticulas estdo reunidos na Figura 50.

Figura 50: Voltamogramas ciclicos dos diferentes extratos de plantas.
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Legenda: Analises realizadas com solug¢ao de tampao fosfato (pH 6,7), eletrodo de carbono vitreo
como eletrodo de trabalho, bastdo de Pt como contra-eletrodo e Ag|AgCl (KCI 3,0 mol L-1) como
eletrodo de referéncia, de 0 a 1 V a uma taxa de varredura de 100 mV s™'.

Fonte: A autora, 2023.

Na Tabela 5 estdo reunidos os principais potenciais anddicos e catddicos
obtidos. Com esses dados podemos ter uma estimativa do poder redutor do extrato e
sua capacidade de reduzir os cations metalicos a estados de oxidagao zero ou valores

intermediarios.

Tabela 5: Potenciais anddicos e catodicos vs. Ag|AgCl em V dos diferentes extratos

de planta obtidos por voltametria ciclica.

Potencial (V) Extrato de acai Chapreto Chaverde Colbnia
Epa1 +0,16 +0,72 +0,15 +0,29
Epa2 +0,3 -- +0,25 -
Epci +0,2 +0,4 +0,20 +0,20

Legenda: Epa (potencial de pico anddico) e Epc (potencial de pico catdédico). Obs: O cha branco nao foi
analisado por falta de matéria prima no ultimo ano da pesquisa. Foi realizada a conversao do potencial
de Ag|AgCl para eletrodo normal de hidrogénio (NHE) com a seguinte equagéo: Enne = Eagjagei + 0,21
V.

Fonte: A autora, 2023.

Os potenciais de reducdo dos polifendis encontram-se na faixa de 0,36 e 0,93
V (NHE), sendo assim possivel a redugéo de prata(l) (E° [Ag*/Ag] = 0,799 V), ouro (Ill)
(E° [Au*Au] = 1,498V), ou de ions paladio (Il) (E° [Pd?*Pd] = 0,987 V), assistida por
polifenol. Ja no caso do ferro, o potencial de redugdo é fortemente negativo (E°
[Fe?*/Fe] = -0,44 V), portanto, os polifendis contidos nos extratos dos chas e frutas
estudados sao inadequados para a reducdo a ferro de valéncia zero e apenas a

redugdo de Fe®* para Fe?* é possivel (potencial de redugdo de Fe3*'Fe?* é 0,771 V).
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5.2. Caracterizagdo dos materiais mesoporosos e nanomateriais de 6xidos de

ferro com uso do extrato de cha preto (Camellia sinensis)

Os diferentes materiais foram preparados visando observar o efeito de cada
componente no material adsorvente, a importancia da silica mesoporosa, a influéncia
no método de aminagéao, o uso do extrato de cha e a presenca de ferro, sera discutido

nos itens abaixo.

5.2.1. Difracdo de Raios —X (DRX)

% Silicas mesoporosas: MCM-41

O padrédo de DRX obtido para a MCM-41 preparada € mostrado na Figura 51 e
apresenta trés picos de reflexao relativos aos planos (1 0 0), (1 1 0), (2 0 0) em 268100
= 2,1°; 26110 = 3,8° 26200 = 4,4°.

Figura 51: Difratograma de raios-X da MCM-41.

(100)

MCM - 41

Intensidade (U.A.)

Fonte: A autora, 2019.
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A MCM-41 é diferente de outros materiais porosos, por exemplo, as zedlitas,
pelo fato de que suas paredes sao de silica amorfa. A auséncia de picos em maiores
angulos indica que o material ndo é cristalino, porém, é possivel detectar o grau de
periodicidade do arranjo de canais hexagonais mesoporosos ordenados, onde um
poro € rodeado por outros seis, gerando as reflexbes caracteristicas da MCM-41,

gerando uma espécie de colméia, como mostrado na Figura 52.

Figura 52: Célula unitaria e arranjo tridimensional da MCM-41.

Fonte: A autora, 2020.

Os difratogramas de raios X dos soélidos mesoporosos da familia M41S
mostram picos de difragcdo em 28 menores que 10° e as reflexbes sdo devido ao
ordenamento a longo alcance dos poros (Vartuli et al., 2005).

Beck et al. (1992) relataram que o difratograma da MCM-41 apresenta quatro
picos de reflexdo dos planos (1 0 0), (110),(200)e (210), e que a presencga de
pelo menos um pico de reflexdo ja mostra uma estruturagdo mesoporosa (Menezes,
2014), quando ocorre apenas o pico (1 0 0) é indicativo de que os poros estédo
presentes, porém de forma desordenada (Cruz, 2014).

A difragao de raios-X permite avaliar o grau de cristalinidade do material e, além
disso, pela lei de Bragg (nA = 2dsenB), calcular a distancia entre os planos (d100) que
difratam os raios-X correspondentes ao centro de cada poro.

Essa informacédo é importante, pois por meio da distancia dioo, calcula-se o
parametro de rede ao = 2d100/N3. Esse parametro indica a periodicidade do sistema e
€ relacionado a estabilidade hidrotérmica do material, correspondendo a espessura
das paredes dos poros. Entédo, subtraindo o didmetro de poros Dp (calculado pelo
método de adsorgéo-dessorgdo de N2) do parametro de rede ao, pode-se fazer o

calculo da espessura das paredes dos poros, confome ilustrado na Figura 53.
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Variagdes na posicao e intensidade dos picos, como alteragbes nos valores e
espacamento interplanar dioo e do parametro da célula unitaria hexagonal, sao

indicativos de alteracées na estrutura dos poros dos materiais.

Figura 53: Caracteristicas estruturais da MCM-41.
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Fonte: A autora, 2019.
++ Silica amino-funcionalizada — MCM-41-NHa:

A obtengdo dos adsorventes aminados consistiu em duas metodologias, a
primeira, resultou no material nomeado de MCM-41-NH2-01, baseada na metodologia
descrita por KANG et al. (2015), na qual a sintese é feita com etanol, e a segunda,
nomeado de MCM-41-NH2-02, baseada na metodologia descrita por Mello et al.
(2011), na qual a sintese é feita com tolueno em atmosfera de Argdnio. Os materiais
gerados consistiram em um po fino de coloragdo amarelada. O material MCM-41-NH2-

02 é de tom amarelado mais escuro que a MCM-41-NH2-01, como visto na Figura 54:

Figura 54: Aparéncia das silicas aminadas em comparagdo da MCM-41 pura (Da
esquerda para a direita: MCM-41, MCM-41-NH2-01 e MCM-41-NH2-02).

Fonte: A autora, 2019.
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A Figura 55 mostra o padrao de DRX desses trés materiais medidos em baixo
angulo. O padrao de DRX da MCM-41 pura e funcionalizada pelos dois métodos
diferentes mostra que houve alteracdo na disposicdo dos poros. Percebe-se a
presenca do pico (100) nas trés amostras, porém ndo se observam os outros picos, e
ainda se observa que a MCM-41-NH2-02 apresenta menos ordenamento em seu
arranjo estrutural (menor intensidade do pico), possivelmente devido ao processo de

sintese mais agressivo, com alteragcao da estrutura dos poros.

Figura 55: Difratograma das silicas aminadas em comparagao com a MCM-41 pura.
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Fonte: A autora, 2019.

% Nanoparticulas de Ferro preparadas com extrato de cha preto

A obtencdo das nanoparticulas de 6xido de ferro sintetizadas em presenca de
extrato de cha preto, nomeadas como B'Fe, apresentaram uma coloragéo preta. As
nanoparticulas também foram sintetizadas em presenga da silica MCM-41, nomeada
de BTFe/MCM-41. Parte deste material foi calcinado a 550 °C por 6 h gerando
BTFe/MCM-41(c).

As nanoparticulas de ferro também foram sintetizadas sobre a MCM-41-NH3-
01 e MCM-41-NH2>-02, gerando BTFe/MCM-41-NH2>-01 e BTFe/MCM-41-NH2-02.
Diferentes coloragdes de alguns desses materiais citados sdo mostradas da Figura
56.
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Figura 56: Aparéncia fisica dos materiais MCM-41, BTFe/MCM-41, MCM-41-NH2-02
(C) e BTFe/MCM-41-NH2-02.

Fonte: A autora, 2019.

Na figura 57 observa-se o difratograma desses materiais. O difratograma em
angulo mais alto (entre 10 e 70°) é caracterizado pela auséncia de picos definidos de
possiveis espécies cristalinas de compostos de ferro, tipico de comportamento amorfo
como descrito na literatura para nanoparticulas de 6xido de ferro preparadas com
extratos de plantas. Ja no difratograma em baixo angulo, verifica-se que as B'Fe
depositadas na MCM-41 nao indicaram alteragdes significativas na estrutura dos
poros, ainda observam-se os picos (100), (110) e (200), porém com menor
intensidade, mostrando que ha um menor ordenamento no arranjo estrutural, mas nao
tdo intenso quanto as alteragdes devido as aminagdes da MCM-41. O material
BTFe/MCM-41-NH2-02 mostra uma variagdo na posigdo do pico (100), a diminuigédo na
intensidade do pico (100), e a auséncia dos picos secundarios (110) e (200) em
relacdo a MCM-41-NH2-02, indicando alteragées mais significativas na estrutura dos

poros entre os materiais sintetizados, também indicado na Tabela 6.

Figura 57: a) Difratograma de raios-X das silicas com B'Fe (10°<20< 70°) e b)
Difratograma de raios-X de alguns materiais em baixo angulo (1°<26< 6°).
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Fonte: A autora, 2019.
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Tabela 6: Principais caracteristicas estruturais e texturais dos materiais preparados.

Materiais die® a® dp® Seer? Sm®  Sext® % "5 Vin® W¢ Feh Contetdo

organico ' (m/m%)

MCM-41 4,05 4,67 268 9404 8756 64,8 0,60 0,59 056 1,99 - 0,0
MCM-41-NH2-01 3,85 4,44 82,5

MCM-41-NH»-02 3,98 4,59 3,25 1928 1822 10,6 0,12 0,080 0,098 1,34 - 14,2

BTFe/MCM-41-NH..02 3,82 4,41 326 381,6 360,2 21,3 0,20 0,089 0,17 1,15 56 25,9

a Espagamento d1o0 determinado por DRX de baixo angulo (nm); b Constante da célula unitaria, aoc=(2d_100)A'3
determinada pelo DRX em baixo &ngulo (nm); ¢ Didmetro e volume médios dos mesoporos (nm), estimados pelo
ramo de dessorgdo isotérmica e pela formula de Barrett-Joyner-Halenda (BJH); d Area especifica BET (m? g'),
calculada a partir da parte linear do grafico BET; e Sm(m? g"), Sext (m? g"), e Vm (cm®*g") s&o a area do mesoporo
e da area externa, e o volume do mesoporo, respectivamente, determinados pelo t-plot; f Volume total de poros (cm?®
g™"), obtido a partir do volume de N2 adsorvido em p/po = 0,98; g A espessura da parede do poro estimada a partir
da diferenga (a0 — dp) (nm); h determinado por FRX (%m/m); i determinado por analise termogravimétrica (%m/m).
Fonte: A autora, 2019.

5.2.2. Adsorcio-dessorcido de N2

O tamanho dos poros do adsorvente determina a acessibilidade das moléculas
de adsorvato a sua superficie interna. Com isso, o tamanho dos poros e sua
distribuicdo € uma propriedade importante para caracterizar o poder de adsorgéo do
material.

A isoterma de fisissor¢cao de nitrogénio das amostras MCM-41, MCM-41-NH2-
02 e BTFe/MCM-41-NH2-02, corresponde a uma tipica isoterma do tipo 1V,
caracteristica de um material com mesoporos cilindricos ou conicos, misturado com
uma isoterma do tipo Il tipica de materiais ndo porosos ou com macroporos maiores
que o mesoporo devido a nao horizontalidade proxima a p/po = 1 (Thommes et al.,
2015).

Enquanto MCM-41 apresentou area especifica de Sger = 940,4 m? g, a
modificagdo com o grupo propilamina afetou drasticamente suas propriedades

texturais diminuindo a Sget para 192,8 m? g
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Essa perda de 80% na Sget pode ser atribuida a perda do grau de ordenacgao
da estrutura mesoporosa e, provavelmente devido a redugao do volume total de poros
de 0,60 para 0,12 cm? g™, indicando bloqueio pelos grupos aminopropil.

A funcionalizagao foi baseada no procedimento de Silveira et al. (2011), que
relataram um didmetro médio de poro de 3,5 nm, volume de poro de 0,90 cm3 g' e
area especifica Sget =1031 m? g”' para MCM-41, enquanto apos a modificagdo, a Sget
foi ainda mais afetada, resultando em uma area especifica Sger =17 m? g-'. Para o
material BTFe/MCM-41-NH2-02, a Sget € VT aumentaram para 381,6 m? g' e 0,20 cm3
g, respectivamente, em relagdo a MCM-41-NH>.02.

O t-plot mostra a perda dos mesoporos, de MCM-41 para MCM-41-NH2-02 o
volume do mesoporo, Vm, diminuiu de 0,56 para 0,10 cm® g™!, porém, para BTFe/MCM-
41 -NH2-02 o Vm aumentou para 0,17 cm?3 g™

A distribuicdo do tamanho dos poros também mostra a diminuicdo dos mesoporos
apos a funcionalizagdo e impregnagao das nanoparticulas do 6xido de ferro. Esses
resultados indicaram que a incorporagcao do 6xido criou novos poros no material, bem
como aumentou a area. Os dados de fisissor¢ao estao resumidos na Tabela 6.

A espessura da parede do poro (W) calculada de acordo com Silveira et al. (2011),
relacionada a estabilidade hidrotérmica do material, revelou que o Widiminuiu apds a
aminacao de 1,99 nm em MCM-41 para 1,34 nm em MCM-41-NHz, e a 1,15 nm apods
a incorporagao do oxido de ferro.

As isotermas de adsorgcao-dessorgao de N2 a -197 °C dos materiais podem ser

observadas na Figura 58.

Figura 58: Isotermas de adsorgao-dessorcao de N2 das silicas preparadas: (a) MCM-
41, MCM-41-NH2-02, BTFe/MCM-41-NH2-02 e (b) distribuicdo de tamanho de poros,

(c) t-plot.
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Fonte: A autora, 2019.

5.2.3. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermeho (FTIR) € uma das técnicas que
nos auxilia a verificar se houve a incorporagcao de matéria organica a superficie do
adsorvente, onde se pode observar grupamentos funcionais organicos provenientes
dos extratos e o grupamento aminoalquil, além de bandas provenientes da silica.

A Figura 59 mostra os espectros de FTIR dos materiais produzidos.

Dependendo do grau de condensagao, os sitios de silicio podem ser denominados
como Q? ou Q3, considerando o numero de grupos silandis (Si-OH) e siloxanos (Si-O-
Si), de acordo com a Figura 60.

As Figuras 59 B e C mostram que os espectros dos diferentes materiais
produzidos séo bastante parecidos, indicando grande semelhanga com o do suporte.
A predominancia das bandas da silica bem como a alta intensidade se deve ao baixo
teor de matéria organica e nanoparticulas de ferro adsorvidas.

A atribuicdo de sitios Q? pode ser feita para dois siloxanos geminais, assim
como os sitios Q3 e Q* indicam trés e quatro siloxanos geminais, respectivamente.
Similarmente, a funcionalizagao da superficie da silica com a formacao de ligacoes R-
Si (onde R representa um grupo organico), permite a atribuigao de sitios T? ou T2 aos

sinais observados (Figura 60).



Figura 59: Espectros de Infravermelho dos adsorventes sintetizados.
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No caso da funcionalizagdo com o precursor 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES),

os sitios T? s&o atribuidos a presenca de dois siloxanos geminais, através de unidades

(Si0)2SiR(OH), sendo R = 3-aminopropil. J& a atribuicdo aos sitios T® deve-se a

presenca de trés siloxanos geminais contendo as unidades (SiO)sSiR.

Figura 60: Possiveis espécies de silicio presentes na estrutura da MCM-41 pura e

funcionalizada.
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Com base na literatura (Chen, et al., 1995; Holmes, et al., 1998), as bandas
complexas observadas entre 1090 e 972 cm™ podem ser atribuidas as vibragdes
internas do Si-O relacionadas a Q3 e Q* (Holmes, et al, 1998). De fato, a banda
encontrada em 1234 cm™ é uma possivel evidéncia a respeito das vibracdes das
ligacbes externas do Q* A absorcdo de flexdo Si-O-Si em 468 cm™ também é
caracteristica da silica mesoporosa (Liu, et al., 2005; Gatkash et al., 2017). Os
materiais hibridos revelaram bandas fracas correspondentes as vibragcbes C-H de
alongamento assimétrico e simétrico de compostos organicos em 2925 cm-! e 2852
cm', respectivamente.

Além disso, um ombro em 2958 cm™! sugere o alongamento assimétrico dos
grupos CHs terminais dos grupos principais do surfactante CHs-(N*) para amostras
aminadas.

De acordo com nossos relatos anteriores (Carvalho, et al., 2017; Perrotti et al.,
2019), o espectro de nanocompdsitos de ferro na presenga de extrato de cha preto
mostra uma banda larga intensa entre 3591 — 2495 cm' relacionada a grupos OH
estruturais de sitios fendlicos e moléculas de agua adsorvidas. Como esperado, a
banda em torno de 1630 cm' pode ser atribuida a agua adsorvida a compostos
inorganicos. Evidéncias adicionais de impregnagdo de extrato vegetal sao
encontradas em 1635, 1513 e 1453 cm™' em relagdo ao modo de curvatura CH de
anéis aromaticos de fendlicos. Além disso, as vibragbes CH dos grupos metileno dos
anéis flavonodides C podem ser encontradas entre 3000 — 2800 cm™'. Esses resultados
estdo de acordo com os modos de vibragdo da silica mesoporosa e materiais
relacionados (Liu, et al., 2005; Gatkash et al., 2017; Slany et al., 2019; Du et al., 2020;
Kaur et al., 2015).

Nao foi possivel a observacdo conclusiva de bandas que indiquem a

incorporacao de grupos aminopropil na silica, sendo necessaria a analise por RMN.

5.2.4. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 2°Si e 3C

O emprego da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear no estado

sélido com rotag&o por angulo magico (RMN-MAS) permite a analise dos ambientes
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quimicos dos elementos com melhor resolugédo. Neste caso, a técnica foi empregada
para a investigacdo dos atomos de silicio e carbono na MCM-41 ou na matriz
funcionalizada (MCM-41-NH2-01 ou MCM-41-NH2-02), visando a determinagéo dos
sitios estruturais presentes nas diferentes silicas produzidas.

Na Tabela 7 sao mostrados valores esperados de acordo com a literatura de
deslocamentos quimicos relacionados aos possiveis grupos presentes na MCM-41 e
na MCM-41-NH..

Tabela 7: Valores dos deslocamentos quimicos esperados para a ressonancia

magnética nuclear no estado solido de 2°Si.

Espécie de Silica Simbolo Deslocamento (8)/ppm

Si(OSi)4 Q4 -111

Q3 -101

Si(0Si);0OH

Si(0Si)2(OH)2 Q2 -92
R-Si(OSi)(OH)2 T -49
R-Si(OSi)2(OH) T2 -60
R-Si(OSi) T3 -69

Fonte: Shimojima et al., 2001.

Antes da aminacgao, observou-se para a MCM-41 sinais referentes a presenca de
sitios Q?, Q% e Q* os quais foram atribuidos aos deslocamentos quimicos & = -91, -
100 e -111 ppm, respectivamente, como esperado para silicas do tipo MCM-41 (Arean
et al., 2013). De acordo com a Figura 60, o pico mais intenso refere-se aos sitios Q3
que s&o as unidades na forma (SiO)3SiOH, chamados de silandis isolados ou vicinais.

Por outro lado, pode-se observar que para a amostra funcionalizada com APTES
(MCM-41-NH2-01) ocorre uma diminuigdo na intensidade dos sinais Q% e Q3, os quais
estdo associados a perda de grupos silandis (Cortes et al., 2017), como mostra a

Figura 61.



Figura 61: Espectro de RMN-MAS de °Si da MCM-41.
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Fonte: A autora, 2020.

Figura 62: Espectro de RMN-MAS de 2°Si da MCM-41-NH2-01.
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Fonte: A autora, 2020.
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Conforme esperado, ha também a presenca de sinais correspondentes aos sitios
T? e T3, atribuidas a & = -59 e -67 ppm, respectivamente.

Isso pode ser explicado pelo fato de que, em condi¢des de sintese, ha a provavel
diminuicdo do numero de grupos silandis através de reagdes de condensagao com o
precursor APTES, na superficie da MCM-41. Desse modo, a diminuigdo das
intensidades dos picos correspondentes a Q? e Q3 esta relacionada a presenca de
grupos 3-aminopropil quimicamente ligados a superficie. Adicionalmente, as amostras
funcionalizadas mostram picos correspondentes aos sitios T, devido a funcionalizagao
com APTES (Figura 62).

Figura 63: Espectro de RMN-MAS de ?°Si da MCM-41-NH2-02.

MCM-41-NH,-02

My By Be G

Fonte: A autora, 2020.

A Figura 64 mostra o espectro de RMN-MAS de 3C da amostra MCM-41-NH2-01 e
MCM-41-NH2-02. Pode-se notar a presencga de trés sinais de carbono, provenientes
de atomos de carbono em diferentes ambientes quimicos no grupo 3-aminopropil. Os
picos distintos em 9, 21-26 e 43 ppm, foram denotados como C', C? e C3 confirmando
a incorporagao do grupo funcional aminopropil (Cortes et al., 2017). Esses sinais séo
atribuidos nas Figuras 63 e 64, indicando que o grupo 3-aminopropil se manteve

integro apds o processo de sintese por ambas as metodologias.



Figura 64: Espectro de RMN-MAS de 3C da MCM-41-NH2-01.
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Fonte: A autora, 2020.

Figura 65: Espectro de RMN-MAS de *C da MCM-41-NH2-02.
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5.2.5. Analises termogravimétricas (TG/ DTG)

As variagdes de massa podem ocorrer pela ruptura ou formagao de ligagdes,
liberacdo ou adsorcado de produtos volateis, pirélise ou formacédo de produtos mais
pesados. Por este motivo, as curvas termogravimétricas podem fornecer dados
valiosos para o estudo da termodinémica e da cinética das transformacdes (Castelld,
2009).

No estudo do comportamento térmico dos adsorventes sintetizados foram
usadas as técnicas de Analise Termogravimétrica (TG) com o intuito de acompanhar
o percentual de perda de massa e assim determinar o teor de compostos organicos
presente em cada adsorvente.

As curvas termogravimétricas para a MCM-41 pura mostram duas regides de
perda de massa. A primeira é acentuada até 140 °C, relacionada a dessor¢ao de
moléculas de agua, e a segunda bem branda até 1000 °C, que € atribuida a combustao
de residuo de compostos organicos presentes no material, como o modelo “template”
e/ou solvente utilizado para a sua sintese e podem estar relacionadas a saida de
grupos hidroxila superficiais.

Ja os materiais funcionalizados apresentaram perdas mais significativas
devido a presenga dos grupos aminopropil. Pode-se observar que com métodos
diferentes de funcionalizagao o grau de funcionalizagdo mudou. Para o material MCM-
41-NH2-01 observou-se uma perda de 6,3% (somatoério das regides Il e lll) referente
a incorporagao do grupo aminopropil, enquanto para o MCM-41-NH2-02 observou-se
uma perda duas vezes maior, de 14,2% em massa (somatdrio das regides Il e lll),
como apresentado na Figura 66.

As curvas termogravimétricas dos materiais com ferro e cha preto foram
separadas em trés regides principais (demarcadas na Figura 67). A primeira regidao de
20 a 140 °C caracterizada pela liberacdo das moléculas de agua adsorvidas na
superficie da silica. Em seguida, a regido compreendida entre 140 a 700 °C
corresponde a perda de compostos organicos, e a terceira regidao de 700 a 1000 °C
mostrando a perda de massa de compostos organicos de maior massa molecular,

podendo ser atribuida aos polifendis presentes nos extratos de cha preto.
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Figura 66: Curva termogravimétrica da MCM-41 pura e funcionalizada com

grupamento NHa.
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Fonte: A autora, 2019.

As curvas TG demonstraram que ha um maior conteudo organico para
BTFe/MCM-41-NH2-02, 25,9% em peso, enquanto MCM-41-NH2-02 apresentou
14,2%. Comparativamente, BTFe/MCM-41 apresentou 12,9% e a MCM-41 pura
apenas 5,7% em peso, indicando que materiais organicos do cha e aminopropil do
APTES foram incorporados a MCM-41.

Os materiais B'Fe-MCM-41(c) e BTFe@MCM-41  apresentaram
aproximadamente 4% de teor de materiais organicos referentes aos compostos
presentes no cha preto.

Por meio da analise termogravimétrica € possivel observar a estabilidade
térmica dos adsorventes produzidos e verificou-se a incorporagcao de diferentes

compostos organicos na superficie da silica.
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Figura 67: Curva termogravimétrica MCM-41, BTFe-MCM-41, MCM-41-NH2-02 e BTFe-
MCM-41-NH2-02.
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Fonte: A autora, 2019.

Na tabela 8 estdo resumidos os percentuais de perda de massa dos materiais
desenvolvidos e no apéndice D encontram-se as curvas de TG e DTG.

Tabela 8: Percentual de perda de massa obtida pelo TG dos materiais preparados.

Adsorventes Regiao | Regiao Il (140 - 700 Regiao Conteudo Orgéanico
(20 — 140 °C) °C) 1] (wt%)
(700 -
1000 °C)

MCM-41 22,3 5,7
MCM-41-NH2-01 20,1 5,8 0,5 6,3
MCM-41-NH2-02 15,6 12,6 1,6 14,2

BTFe-MCM-41 8,3 4,1 8,8 12,9
BTFe-MCM-41 (c) 6,5 4,0 4,0
BTFe@MCM-41 9,8 4.8 4,8
BTFe-MCM-41- 53 16,4 9,5 25,9
NH2-02

Legenda: Valores obtidos pela perda ou ganho de massa em cada regido através da analise
termogravimétrica. O teor de compostos organicos foi calculado pelo somatério das regides Il e .

Fonte: A autora, 2019.
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Foi realizada uma estimativa da quantidade de radicais aminopropil
ancorados por atomo de Silicio, a partir dos dados de TG, os resultados estédo
mostrados na Tabela 9.

Observa-se que a metodologia pos-graffiting com o uso de APTES em
tolueno sob atmosfera de Ar levou a maior incorporagéo de grupos aminopropil que a
metodologia com o uso de APTES em etanol. Isso também é observado pela diferenca

de coloracao entre os materiais.

Tabela 9: Diferenga entre a ancoragem de radicais aminopropil nas diferentes

metodologias de aminagao da MCM-41.

Amostras mmols de C3HgN mmols de Si Razao Si/ C3HsN (%)
MCM-41-NH2-01 0,0124 0,141 11
MCM-41-NH»-02 0,0290 0,138 21

Fonte: A autora, 2020.

5.2.6. Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

Esta técnica foi utilizada com a finalidade de se observar a morfologia dos
materiais obtidos, e avaliar possiveis mudangas morfolégicas da MCM-41 decorrida
do processo de aminacgao e de deposi¢cao das nanoparticulas de ferro.

A micrografia da MCM-41 pura (Figura 68) indica uma morfologia com certa
heterogeneidade, consistindo principalmente de padrao tubular alongado e irregular
quanto ao comprimento médio. Além disso, sdo observadas particulas de formas
arredondadas, onde em alguns pontos exibem caracteristicas hexagonais tipicas da
MCM-41 (Barbosa, 2009). Observou-se um comprimento médio dos bastbes na faixa
de 300 nm a 2,5 um.
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Figura 68: Imagens obtidas por MEV da MCM-41.
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Fonte: A autora, 2019.

O espectro de EDS desse material apresentou dois picos principais,

referentes aos elementos oxigénio e silicio, conforme Figura 69 e Tabela 10.
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Figura 69: Espectro de EDS da MCM-41.
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Fonte: A autora, 2019

Na imagem da amostra MCM-41-NH2-01 (Figura 70) é possivel verificar a
presengca do mesmo padréo tubular alongado, além da formag¢ao de particulas de

formato oval e em alguns casos de forma hexagonal, confirmando a preservagao da
morfologia tipica da MCM-41.
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Figura 70: Imagem obtida por MEV da MCM-41-NH2-01.
A

Fonte: A autora, 2019.

Observando-se a imagem da amostra MCM-41-NH2-02 (Figura 71), é possivel
verificar a presenca do mesmo padrao, com isso observa-se que a reagao de
funcionalizagédo da MCM-41 com APTES por ambas as metodologias ndo promoveu

grandes alteragdées na macroestrutura da MCM-41.

Figura 71: Imagem obtida por MEV da MCM-41-NH2-02.
A T i B
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Fonte: A autora, 2019.

No espectro de EDS desse material foi possivel determinar a microanalise

referente ao nitrogénio com 2,37 %m/m, conforme apresentado na Tabela 10.

Tabela 10: Composicao elementar dos adsorventes determinada por MEV-EDS.

Material adsorvente Si o Fe N Si:N
(m/m%) (m/m %) (m/m %) (m/m %)
MCM-41 63,44 36,56 - - -
MCM-41-NH2-02 64,37 33,77 - 2,37 14:1
BTFe/MCM-41 38,1 59,7 1,40 - -
BTFe/MCM-41-NH2-02 50,70 26,63 5,33 1,50 17:1

Fonte: A autora, 2020.

A microscopia eletrénica de varredura do material BTFe/MCM-41 da amostra
nao calcinada e calcinada apresentou certas diferencas morfolégicas. A amostra nao
calcinada indica uma maior heterogeneidade, sendo possivel observar algumas
macroestruturas com forma tubular, porém algumas particulas aglomeradas sem
padréo definido (Figura 72).

A morfologia é similar a observada em sistemas de ferro/polifenol, conforme
relatado para nanoparticulas de ferro preparadas em diversos chas, como oolong,
verde e preto (Carvalho et al, 2017). J& a morfologia da BTFe/MCM-41 calcinada

apresenta-se mais proxima da MCM-41 pura (Figura 72).
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Figura 72: Imagem obtida por MEV da BTFe/MCM-41 n3o calcinada.

Fonte: A autora, 2020.

Figura 73: Imagem obtida por MEV da BTFe/MCM-41 calcinada.
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Fonte: A a, 20.

Como esperado, o espectro de EDS da BTFe/MCM-41calcinada (Figura 74)
e BTFe/MCM-41 nado calcinada, observa-se que as amostras nido calcinadas
possuem carbono, ja as calcinadas n&o, evidenciando a remogao dos compostos
organicos. A Figura 74, apresentaram picos referentes ao elemento ferro

juntamente com silicio e oxigénio e o espectro EDS apresenta uma mudanga
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significativa de oxigénio nas amostras, com a diminuicdo do elemento apds a

calcinagao.

Figura 74: Espectro de EDS da BTFe/MCM-41 A) nao calcinada e B) calcinada.
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Fonte: A autora, 2020.

Ja a microscopia da amostra BTFe/MCM-41-NH2-02 apresenta morfologia
semelhante a MCM-41-NH2, no entanto & possivel observar uma fina cobertura da
superficie da silica em algumas regides, caracterizada pela rugosidade e morfologia

irregular dos compostos de ferro/polifenol amorfo. Como indicado na Figura 75.
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Figura 75: Imag a por MEV da BTFe/MCM-41-NH2-02.
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O espectro de EDS desse material (Figura 76) evidenciou a presenga

de
nitrogénio e ferro na microanalise, apresentado na Tabela 10.

Figura 76: Espectro de EDS da BTFe/MCM-41-NH2-02.
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Fonte: A autora, 2020.
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5.2.7. Microscopia eletrobnica de transmissdo (MET)

Para avaliar a presenca de possivel ordem hierarquica na estruturada MCM-41,
ou seja, a formagao de canais mesoporosos hexagonais na sua macroestrutura, analises

de microscopia eletrdnica de transmissao (MET) foram realizadas. (Figura 77).

Figura 77: Imagens de Microscopia eletrénica de transmissao de MCM-41.

Fonte: A autora, 2020.

As micrografias confirmaram uma estrutura com mesoporos ordenados em uma simetria
hexagonal e distancias periddicas de acordo com o material MCM-41.

Com o programa Digital Micrograph, foi calculada a média das larguras a meia
altura dos picos escuros, indicados na Figura 78, para a determinagéao da espessura das
paredes de silica da MCM-41 e o didmetro médio dos poros, a partir deste perfil, o
tamanho médio dos poros foi determinado como sendo 2,34 nm e a espessura da parede
1,25 nm, de acordo com os dados de DRX e ASAP.

Figura 78: Perfil de intensidade através da linha mostrada na Figura 77B.
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Fonte: A autora, 2020.
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5.2.8. Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX)

A analise de EDX foi realizada para determinar o teor de ferro na amostra
BTFe/MCM-41-NH2-02. O teor nominal de ferro utilizado na sintese foi de 25% em
peso, mas apenas 5,6 %m/m foi incorporado ao material. Esta sintese foi baseada em
trabalhos anteriores do grupo onde um teor de ferro préximo de 4,17 %m/m foi obtido,

a tabela com os dados e memoria de calculo encontra-se no apéndice E.

5.2.9. Potencial Zeta

Para medir a carga de superficie e a estabilidade coloidal, o potencial zeta ({),
dos materiais foi avaliado. Os potenciais zeta inerentes avaliados sem ajustes de pH
de MCM-41 (-0,78 mV), MCM-41-NH2-02 (+6,99 mV) e BTFe/MCM-41-NH2-02 (-2,63
mV) em agua deionizada confirmam a possivel influéncia de grupos silandis e
polifendis na carga superficial do material.

A MCM-41 é negativa devido aos grupos silandis presentes em sua superficie,
ja a MCM-41-NH:2 possivelmente esta protonada em agua formando espécies R-NHs*,
ja o material BTFe/MCM-41-NH2-02 conta com a presenga do oxido de ferro embebidos
em polifendis e por isso apresenta carga de superficie negativa.

A influéncia do pH no potencial zeta de BTFe/MCM-41-NH2-02 é mostrada na Figura
79. A magnitude de £, € um indicativo da estabilidade do sistema coloidal, pois
representa o potencial de repulsdao entre as particulas. Assim, valores de potencial
zeta muito pequeno, em modulo, podem evidenciar a tendéncia de um sistema em
formar agregados ao longo do tempo, pois as forgas de repulséo entre as particulas
sdao fracas. Segundo o manual MALVERN. Zetasizer Nano Series, sistemas
particulados que apresentam potencial zeta proximo de £ 30 mV sao considerados
estaveis. Assim observa-se maior estabilidade em pH 1 ou em pH entre 8 - 11.

E concebivel que as propriedades eletrocinéticas de superficie envolvendo o amplo
potencial zeta negativo em ambiente levemente acido sejam devidas aos grupos

silandis desprotonados com diferentes valores de pKa juntamente com grupos
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fendlicos do extrato de cha preto carregados na superficie do nanocompadsito. Varios
estudos também revelaram padrées semelhantes para nanoparticulas de ferro
preparadas na presenca de extratos vegetais. De fato, a cobertura fendlica da
superficie foi previamente confirmada pelas analises de FTIR. No entanto, a mudanca
para +15 mV em pH 1,0 indica a protonagao dos grupos aminopropil da MCM-41-NHa.

Figura 79: Potencial zeta versus pH pata determinagédo do ponto de carga zero do
material BTFe/MCM-41-NH2-02.
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Fonte: A autora, 2020.

5.2.10. Espectroscopia de Méssbauer de °’Fe

A espectroscopia Mdssbauer de *’Fe foi utilizada para se obter informagdes mais
detalhadas sobre as fases de ferro formadas no nanomaterial preparado com o uso
de cha preto (Figura 80).

Figura 80: Espectro de Mossbauer de ®’Fe do material BTFe.
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Fonte: A autora, 2022.

O espectro foi devidamente ajustado com dois dupletos paramagnéticos. O
primeiro deles corresponde a 71,3% dos compostos de ferro na amostra e apresenta
parametros hiperfinos correspondentes ao Fe3*. O deslocamento isomérico (8) de 0.53
mm s™' e o desdobramento quadrupolar (AEq) de 0.78 mm s™' (Tabela 11), pode estar
relacionados a oxi-hidréxidos ferro(lll) como akaganeite e ferriidrita (formula geral
FeO(OH)-nH20), como esperado e ja descrito na literatura (Franco et al., 2021; Perroti
et al., 2019). O pequeno dupleto com uma area de absorgéo de 28,7% e parametros
hiperfinos & = 1,37 mm/s e AEq = 3,14 mm s™' ¢ atribuido ao Fe?* ligado aos compostos

fendlicos do extrato de planta.

Tabela 11: Parametros hiperfinos: deslocamento isomérico (6), € desdobramento
quadrupolar AEq, largura de linha (') e area de absorc¢ao (A) obtidos a partir do ajuste

do espectro Mossbauer de 4 K da amostra BTFe.

DUBLETO 6 (mm/s) AEy(mm/s) ['(mm/s) A (%) Atribuicao
D1 0.53 0.78 0.66 71.3 Fe(lll)
D2 1.37 3.14 0.55 28.7 Fe(ll)

Fonte: A autora, 2023.
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5.3. Adsorcao do azocorante aniénico alaranjado de metila

O alaranjado de metila € um corante anibnico, soluvel em agua e comumente
utilizado em industrias quimicas, alimenticia, téxtil, farmacéutica e de papel. E também
bastante utilizado como um indicador na titulagdo de acidos minerais e bases fortes
(Silva, 2019). Apresenta alta disponibilidade e uma estrutura molecular muito parecida
com inumeros corantes utilizados na industria téxtil (Sanches, 2013).

O alaranjado de metila possui uma massa molecular de 327,33 g mol™,
pertence a classe dos corantes monoazos, com apenas um grupo funcional azo, R'—
N=N-R (Figura 81).

Figura 81: Estrutura molecular do corante alaranjado de metila.
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Fonte: A autora, 2019.

Na Figura do apéndice F encontra-se a curva analitica obtida da leitura das
absorvancias no comprimento de onda maximo, Amax = 464 nm, dos espectros
eletrbnicos de solugbes aquosas de concentragbes conhecidas do alaranjado de
metila. O coeficiente de absortividade molar ¢ igual a 2,18x10* dm3 mol-'cm-" foi
determinado a partir do coeficiente angular da reta obtida. Nessa figura pode-se
observar um comportamento linear da absorvancia versus concentragdo, sendo
encontrado o valor do coeficiente de correlagdo R? de 0,9998, mostrando que a faixa
de concentragdo de 0,327 mg L-'a 32,7 mg L' é adequada para a leitura dos testes
de adsorgao.

A capacidade de adsorcao dos diferentes materiais produzidos foi avaliada de

acordo com a porcentagem de descoloragao e dos valores de Qe.
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5.3.1.Adsorcdo do alaranjado de metila com os diferentes materiais produzidos

A capacidade de adsorgao (qt) € expressa pela quantidade de corante
removida da solu¢cdo no tempo de 180 min por quantidade utilizada de adsorvente,
expressa em mg g™

Inicialmente, os materiais desenvolvidos foram testados para a remogao
docorante nas condigoes de 25 mg de adsorvente, 100 mL de AMa 16,37 mg L', T =
25 °C, pH = 4,5, agitacdo de 200 rpm. A Figura 82 mostra a descoloragao em 180
minutos e a Tabela 12 mostra os diferentes valores de q. encontrados para os diversos

materiais sintetizados.

Figura 82: Desempenho dos principais adsorventes produzidos.
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Adsorventes desenvolvidos
Condigdes: 25 mg de adsorvente, 100 mL de AM a 16,37 mgL™" (5,0x10° mol/L), T = 25 °C, pH = 4,5,
apos 180 min.
Fonte: A autora, 2019.

Observou-se que o material aminado pela metodologia pés grafting com uso
de APTES e etanol ndo resultou em propriedades adsorventes tdo boas quanto a
metodologia pds grafting com uso de APTES e tolueno.

Além disso, foi interessante observar que a combinagao das propriedades
das silicas mesoporosas junto com os grupos amino e a adigdo de nanoparticulas de
ferro, sintetizadas a partir de uma rota ambientalmente amigavel, levou a um material
de maior capacidade adsorvente para o corante alaranjado de metila. Com ge muito

maior em relagao aos outros materiais, a aminagao pelo método 02 ja fez com que o
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ge da MCM-41 pura aumentasse em aproximadamene 5x, e com a deposicado dessas
nanoparticulas de ferro, ainda duplicasse.

O material BTMCM-41-NH2-02 apresentou um q: expressivo, mas n&o tdo bom
quanto com o ferro envolvido na sintese, isso mostra a importancia desses

multicomponentes para a composigédo do material final, o BTFe/MCM-41-NH2-02.

Tabela 12: Capacidade de adsorgao dos materiais sintetizados.

Adsorventes gt (180 min)
MCM-41 5,8
MCM-41-NH2-01 2,9
MCM-41-NH2-02 27,5
BTFe/MCM-41 1,9
BTFe/MCM-41(c) 0,5
BTFe/MCM-41-NH2-01 9,3
BTFe/MCM-41-NH2-02 65,0
5TFe@MCM-41 1,1
BTMCM-41-NH2-01 5,6
BTMCM-41-NH2-02 15,9

Fonte: A autora, 2019.

A Figura 83 apresenta os espectros eletrénicos no UV-VIS tipicos de um teste

de adsorg¢éao do alaranjado de metila, onde observa-se o descoramento desse corante

com o tempo pela desaparecimento da banda em Amax= 464 nm.

Figura 83: Espectro eletrénico no UV-vis para a descoloragdo do corante alaranjado

de metila e do material BTFe/MCM-41-NH2-02.
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Condigdes: 30 mg L' em fungéo do tempo com o uso de 25 mg de BTFe/MCM-41-NH2-02 em 100 mL

l A=464nm

de solugdo aquosa a 25 °C e pH 4.5.

Fonte: A autora, 2019.
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As condi¢des experimentais utilizadas no processo de adsorgao influenciam
o desempenho dos materiais e por isso estudos de otimizagao dos parametros de
adsorcao foram realizados com o material que se mostrou melhor adsorvente:
BTFe/MCM-41-NH2-02.

5.3.2. Massa do adsorvente

Por meio do grafico mostrado na Figura 84 é possivel observar que a
descoloracao em 180 minutos aumenta com o aumento da massa de adsorvente,
passando de 10% para 97% quando a massa aumentou de 10 para 75 mg de
BTFe/MCM-41-NH2-02. No entanto, o incremento na descoloragdo a medida que a
dose de adsorvente aumentou de 25 para 75 mg foi menos acentuada.

Ao analisar a quantidade adsorvida de alaranjado de metila em 180 min,
observa-se os valores de qitde 18,1; 65,0; 32,8; 23,0 mg g™, respectivamente. Com o
uso de 25 mg, o valor de qt foi 0 mais alto, porém com o dobro da massa de adsorvente
0 Qe decresceu, concluindo-se que a partir de 25 mg existe excesso de sitios de
adsorcao para a dada quantidade de moléculas de corante usada no teste, fazendo
com que o valor de ge caia. Comparando a porcentagem de descoloragdo com 0 (e, O
ultimo é mais adequado para expressar dados de adsor¢ao, pois € uma relacao direta
da quantidade de sitios ativos do material para um dado adsorvente. Assim, o uso de
25 mg do adsorvente foi escolhido como a dosagem ideal de BTFe/MCM-41-NH2-02

para o volume de 10 mL e concentragdo de corante de 5,0x10° molL"'(Tabela 13).



Figura 84: Descoloragao e ge versus massa de adsorvente.
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Condigdes: 100 mL do alaranjado de metila; 16,37 mgL™"; 5,0x10° molL""; T = 25 °C; pH = 4,5; t= 180

min.

Fonte: A autora, 2019.

Tabela 13: Avaliacdo da massa do BTFe/MCM-41-NH2-02.

Massa de adsorvente (mg) ge (mg g™) Descoloragao (%)
10 18,1 10,2
25 65,0 84,3
50 32,8 93,8
75 23,0 97,2

Fonte: A autora, 2019.

5.3.3. pH do meio

Na Figura 85, esta evidenciada a influéncia do pH no descoramento do

alaranjado de metila.



157

Figura 85: Influéncia do pH na descoloracéo do AM.
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Condigdes: 25 mg de adsorvente, 100 mL de AM a 16,37 mg/L (5,0x10° mol/L), T = 25 °C, apds 240
min.
Fonte: A autora, 2019.

Observa-se que o valor do pH da solugdo tem um papel fundamental no
processo de adsorgdo, onde o ge diminuiu de 64,5 mg g para 11,3 mg g de pH 4
para 10, demonstrando que a remocéo do corante foi mais eficiente em pH acido,

como demonstrado na Tabela 14.

Tabela 14: Efeito do pH na descoloragéo e ge do azocorante alaranjado de metila.

pH Descoloragao maxima (%) ge(mg g7)
2,0 21 15,4
4,0 77 64,5
4,5 84 65,0
6,0 24 20,8
8,0 27 25,3
10,0 15 11,3

Fonte: A autora, 2019.

A adsorgdo de corantes € influenciada pela carga de superficie do
adsorvente, que por sua vez sofre influéncia do pH da solugdo, sendo importante a
observagao de dois parametros para o entendimento das interagdes envolvidas no
processo da adsorgéo, o pKa do corante e o valor do pH requerido para uma carga
liquida de superficie igual a zero, o ponto de carga zero — pHcz do adsorvente.

A adsorcao de anions é favorecida pela diminuicdo do pH do meio, abaixo do

pHzpc, atribuida ao aumento de sitios carregados positivamente. Sendo assim, a
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adsorcao de cations é favorecida pelo aumento do pH do meio, acima do pHzpc,
devido ao aumento de sitios carregados negativamente. Em meios alcalinos a
superficie adsorvente fica carregada negativamente, o que provoca uma forte
repulsdo entre a superficie da silica modificada e os corantes anibnicos, inibindo o
processo de adsorgao (Lessa, 2018).

Independente do pH, o alaranjado de metila apresenta uma carga negativa
correspondente ao grupo sulfonato. O grupamento acido-base do corante € a amina
{HN*(CHa)2}, que esta localizada do lado oposto ao SOs. Em pH menor que 3,5,
observa-se o AM* e em pH maior o AM, como indicado na figura 86.

Figura 86: Equilibrio acido-base do corante alaranjado de metila.
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Fonte: Previdello et al., 2006.

Sendo assim, o pH abaixo de 1,9 faz com que o adsorvente esteja carregado
positivamente mas o corante esta na forma de (AM*), enquanto que no pH 4,5, no qual
observou-se maior ge, 0 material esta carregado negativamente, assim como o AM,

mas o potencial zeta ndo se encontra tdo negativo quanto em maiores pHs.

5.3.4. Tempo de equilibrio

Nesta secéo, foi estudado o efeito do tempo de contato para adsor¢cédo do

corante em uma concentragao inicial de 16,37 mg L', temperatura de 25 °C e pH 4,5,
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para 25,0 mg de adsorvente em 100,0 mL de solugcdo de alaranjado de metila, nos
diferentes tempos de contato de 5 a 480 min.

A tabela 15 mostra o aumento do gt ao longo do tempo de contato, até que o
valor de aproximadamente 89 mg g-' seja atingido em 180 minutos, tempo em que o

equilibrio é alcangado.

Tabela 15: Tempo de equilibrio de adsorgédo do AM por BTFe/MCM-41-NH2-02.

Tempo (min) qt

0 0
5 17,4
10 21,7
15 28,3
20 34,2
25 37,5
30 42,3
60 61,5
120 82,0
180 89,4
240 89,5
300 89,3
360 88,5
420 87,1
480 86,6

Fonte: A autora, 2020.

5.3.5.Concentracao inicial de corante

Nesta sec¢ao, foi investigado o efeito da concentracéo inicial do alaranjado de
metila de 4,a 100 mg L' a 25 ° C, pH 4,5, temperatura de 25 ° C, 25 mg de adsorvente
em 100 mL de solugdo de alaranjado de metila por 180 min, conforme plotado na
Figura 87.
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Figura 87: Efeito da concentragao inicial na adsorg¢ao do corante
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Condigdes: 25 mg de adsorvente,100 mL de AM, T = 25 °C, pH = 4,5, apés 180 min.
Fonte: A autora, 2019.

A Figura 87 indica que a capacidade de adsor¢do aumenta com o aumento
da concentracdo inicial de corante para uma dada massa de adsorvente, até a
saturacdo dos sitios de adsorcdo. Observa-se que a capacidade de adsorcao
aumentou de 18,4 mg g™ para 146,0 mg g’ de 4 a 100 mg L' de AM, para 25 mg de
adsorvente.

Segundo Wu et al. (2014), a concentragao inicial de corantes aniénicos pode
servir como for¢ga motriz essencial entre a solugdo aquosa e o adsorvente em fase
solida. A medida que a concentracio inicial aumenta, a forca motriz também se torna
mais alta, o que facilita a adsor¢cdo de mais moléculas de corante no adsorvente,
contribuindo para uma maior capacidade de adsorgdo. Quando a concentragéo inicial
de corante é baixa, sitios de adsorcdo podem continuar vazios e a capacidade de
adsorcao sera subestimada. Portanto, o estudo da concentracao inicial para uma dada
massa de adsorvente é essencial para avaliar corretamente a capacidade de adsor¢ao
do material.

Além disso, percebe-se que 0 ge ndo aumenta significativamente a partir de
80 mg L™, pois quando a concentragédo de adsorbato € muito alta, ocorre a saturagao
da superficie do adsorvente pelas moléculas de corante, estagnando a remogao por

adsorgao.
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5.3.6. Temperatura

A temperatura € um dos parametros que mais influenciam nas relacbes de
equilibrio, interferindo também nas forgcas de atragao e repulsio entre o adsorvato e o
adsorvente. Observa-se na Figura 88, que o aumento da temperatura n&o foi favoravel
para o tipo de adsorgao estudada, porém esse assunto sera mais bem discutido na

parte da analise termodinamica do processo.

Figura 88. Efeito da temperatura na capacidade de adsor¢do em equilibrio e na

descoloragao do alarajado de metila.
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Condigdes: BTFe-MCM-41-NH2-02 -25 mg, 100 mL, 19,3 mg L' a 25 °C, pH 4,5, 180 min .
Fonte: A autora, 2020.

5.3.7. Cinética de Adsorcao

A curva da capacidade de adsor¢ao em fungao do tempo para adsorgéo do
alaranjado de metila em BTFe/MCM-41-NH2.02 ¢ apresentada na Figura 89, o

equilibrio foi alcangado em 180 min, tempo viavel para aplicagdes praticas.

Figura 89: Efeito do tempo na adsorgdo do alarajado de metila e BTFe/MCM-41-NHa-
02.
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Para estudar o mecanismo do processo de adsor¢ao, os dados experimentais
foram ajustados pelas equagdes nao lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, difusdo intraparticula e os modelos de Elovich, onde k1, k2, ka sédo as
respectivas constantes de velocidade.

As fungdes de erro empregadas neste estudo foram: R?, x?, RMSE, ARE,
SER, MPSD, ERRSQ e HYBRID, e as respectivas equacbes sao apresentadas na
Tabela 16.

Diferentes trabalhos na literatura mostram que o ajuste nao linear € mais
confiavel do que o ajuste linear para ajustar dados cinéticos e isotérmicos, pois
acumula menos erros estatisticos (Moussout et al., 2018; Xiao et al., 2018; Piccin et
al., 2017).

A Figura 90 apresenta os ajustes ndo lineares otimizados e os parametros

cinéticos para a menor soma de erros normalizados (SNE) estdo resumidos na Tabela
17.
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Figura 90: Dados cinéticos para descoloragao do alaranjado de metila ajustado por:
(a) equagdes nao lineares de primeira, segunda ordem, difusdo intra-particula e de
Elovich; (b) Grafico de Weber-Morris.
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Condigdes: 30,4 mg.L" adsorvida por BTFe/MCM-41-NH»-02 (25,0 mg) a 25 °C e pH = 4,5,
Fonte: A autora, 2020.

Tabela 16: Funcbes de erros usadas para analisar os modelos cinéticos e de

isotermas no estudo da adsorcdo entre BTFe/MCM-41-NH2-02 e o alaranjado de

metila.
Funcao de erro Abreviagao Expressao
Coeficiente de determinagéao R? a._ Y (Gemeas — Tecarc)?
Z( Gemeas — qe calc )2 + Z( Qemeas — qe,calc)z
« ~ 2 n
Teste qui-quadrado néo X ( Gomeas — Gecate)?
linear = Gemeas
Erro quadratico médio da RMSE n
raiz residual RMSE = = Ge,catc)?
i=1
Erro relativo médio ARE Gemeas = Qecatc
ARE — Z e, meas ~ ecalc
=1 qe meas
Desvio padréo de erros Skre 2
o — ARE
relativos SRE \/ i= 1[(qe meas — e calc) ]
Desvio padréo percentual de MPSD q q 2
emeas — Ue,calc
Marquardt MPSD =100 q )
e,meas
Somatédrio do quadrado dos ERRSQ 5
erros ERRSQ = Zl(q&meas - qe,calc)
=
~ . ] n
Fungéo de erro fracionario HYBRID HYBRID — 100 |Femeas = Tecaic
hibrido n—p Qe meas

i=1

Fonte: A autora, 2020.
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Apo6s computar as fungdes de erro para cada modelo de isoterma utilizando o
suplemento Solver no programa Excel, foram calculadas as SNE, conforme calculo
apresentado nos trabalhos de Hossain et al., 2013 e Haji et al., 2015.

O modelo de pseudo-primeira ordem forneceu o menor SNE sendo o modelo
mais confiavel para descrever os dados, indicando uma reagao controlada por
adsorgao, ou seja, o processo de quimissorgao é favorecido. (apéndice G).

O valor calculado da capacidade de adsorgéo no equilibrio para o modelo de
pseudo-primeira ordem, Qe,caic = 106,5 mg g, € muito préximo do Qeexp= 105,3 mg g
', uma diferenga em torno de 1%, enquanto para segunda ordem 0 Qe,exp = 120,0 mg
g difere em 12%, corroborando assim a boa adequagao do modelo de primeira ordem

para descrever a adsorgdo do alaranjado de metila por BTFe/MCM-41-NH2-02.

Tabela 17: Dados cinéticos otimizados obtidos do ajuste n&o linear.

Modelos cinéticos

Gerp (Ma.g™) 105,3
Pseudo-primeira ordem
Gecal (Mg.g") 106,5
ki(min-) 0,0245
SNE 5,90
Pseudo-segunda ordem
Ge.car (Mg.g ™) 120,0
k2 (g.mg'.min"") 2,34x10*
SNE 6,11
Difusao intraparticula
Ka (9.mg.min-12) 5,1
16,8
SNE 5,47
Elovich
a (mg g min”) 0,0391
b (g mg™) 5,47
SNE 6,21

Fonte: A autora, 2020.

Nanoparticulas de oOxido de ferro preparadas com residuos de cha
apresentaram k1 = 0,0170 min™ e Qe,cal = 152,37 mg g para a adsorgéo de vermelho
de fenol segundo o trabalho de Gautam et al., 2018, e MCM-41-NH2 apresentou k1 =
0,0102 min" e ge cal = 2,80 mg g para a adsorgao de laranja acido (Wu et al., 2014),
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confirmando as boas propriedades de adsorgdo de BTFe/MCM-41-NH2-02 tanto para
alta capacidade de adsorcédo quanto para alta taxa cinética.

A Figura 90B mostra o grafico de Weber-Morris, onde fica evidente a existéncia
de dois regimes no processo de difusédo intraparticula, cada um apresentando um
comportamento linear. A primeira etapa pode ser extrapolada para a origem e é
caracteristica da difusdo instantanea da regido do filme para a superficie do
adsorvente. A segunda etapa € atribuida ao processo de adsor¢do por difusao
intraparticula e domina a regido do estado de equilibrio.

A constante de velocidade de difusdo kd1>> ka2 (Tabela 17) indica que o
processo de difusdo foi controlado pela difusdo intraparticula. O valor de kg1 = 9,44
mg g min"'2 é semelhante a difusdo da regido do filme para adsorgéo de fenol no
carvao ativado de residuos da casca de acacia negra (ka1 = 9,51 mg g min?)
relatado no trabalho de Lutke et al., 2019. A taxa de difusdo intraparticula ka2 = 0,267
mg g t'2 foi muito pequena, o que esta de acordo com 0s mesoporos menores ou
obstruidos de MCM-41 para B'TFe/MCM-41-NH2-02 conforme determinado pela
fisissorcdo de N2. Comportamento semelhante foi descrito para MCM-41-NH: para a

adsorgao do corante laranja acido conforme o trabalho de Wu et al., 2014.

5.3.8. Isotermas de adsorcéo

A Figura 91 mostra o0 ge em mg g™" versus Ce em mg L', determinados a partir
dos experimentos de variacdo da concentracao inicial de corante em massa fixa de
adsorvente de 25,0 mg, para o material mais promissor desenvolvido nesse trabalho,
0 BTFe/MCM-41-NH2-02.

O método dos minimos quadrados foi utilizado para ajustar as equagdes das
isotermas aos dados experimentais, envolvendo a etapa de minimizacdo da
distribuicdo de erro entre os dados experimentais e o modelo previsto conforme
demonstrado no trabalho de Raji et al., 2015. A literatura tem mostrado que um método
abrangente para medir a qualidade de ajustes n&o-lineares € através da triagem de
diferentes func¢des de erro.Os dados foram otimizados e compilados conforme a tabela

no apéndice H.
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Figura 91: Isotermas de equilibrio da adsor¢do do alaranjado de metila sobre
BTFe/MCM-41-NH2-02.
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Condigdes: 25 mg de adsorvente, 100 mL do alaranjado de metila, T = 25 °C, pH = 4,5, ap6s 180 min.
Fonte: A autora, 2019.

Tabela 18: Equagdes das isotermas e os parametros otimizados obtidos por ajuste
nao linear e fungdes de erro calculadas pelo método somatério de erros normalizados
para a adsorgdo do alaranjado de metila sobre BTFe/MCM-41-NH2-02 a 25°C.

Isotermas Equagodes Parametros Fungoes de erro
otimizadas
q, = %(eq. 1 gm=142,1 mg g HYBRID
Langmuir ‘ K1 =0,277 L mg"! SNE = 6,13
Ry =0,424
Freundlich q,= K:CY™ (eq.3) Kr=36,42(mgg") (mg L")y 7 HYBRID
v SNE = 5,24
n=29
Temkin q, = i_:ln(aTCe) (eq.7) ar=5,4L mg’! 7.HYBRID
br=105,39 J mol! SNE = 5,14
Dubinin-Radushkevich q,= q,, exp(—P g?) (eq.4) gmn=111,8mg g HYBRID
(D-R) B =531x10" mol? kJ2 SNE = 5,94
Redlich-Peterson (R-P) q, = SdgpCon (eq. 8) Arp=87,1L g"! HYBRID
14BppCy
Brp = 1,45 (L mg™)® SNE = 5,28
g=0,8
Koble-Corrigan (K-C) q, = ALCEP (eq. 9) Akc=41,2 (mg g") (L mg'y MPSD
1+BxeCe Bkc=0,197 (L mg"'y SNE = 5,12

p=0,6
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Fritz-Schiilnder (F-S) _ ALCZI; (eq. 10) Aps=41,7 MPSD
o MBeste Brs=2,11x10"! SNE = 5,64
a=0,6
£=0,6

Fonte: A autora, 2019.

Para o modelo Freundlich, Kr é util para comparar a capacidade adsortiva entre
materiais. O Kr encontrado para BTFe/MCM-41-NH.-02 foi de 36,42 (mg g™") (mg L)
num valor alto em comparagao com os adsorventes a base de MCM-41 (Tabela 19)
e comparavel aos 6xidos de ferro sintetizados com extratos de cha relatados. A razao
1/n é o fator de heterogeneidade e o valor encontrado para n foi 2,9, indicando que a
adsorcao é altamente favoravel.

O valor de br de Temkin é equivalente ao calor de adsor¢do e o valor
encontrado de AH = - 105,39 J mol! (Kaur et al., 2015), na faixa do reportado para os
ferro-polifendis.

Comparando com os dados da Tabela 19, 0B"Fe-MCM-41-NH2-02 apresentou
um gm moderadamente alto, e um KL que indica uma forte interagao entre o corante e
o adsorvente. Isso pode estar associado a interagao -1 com os polifendis do cha. De
fato, os compostos de ferro preparados com extratos de plantas resumidos na Tabela
19 mostram um K. muito maior do que o MCM-41, MCM-41-NH2 e material de ferro
suportado em MCM-41 preparado a partir da rota convencional. Por fim, o valor de R.
encontrado para BTFe/MCM-41-NH2-02 foi de 0,424, podendo-se inferir que esta é
uma adsorcao favoravel, assim como para as demais nanoparticulas de 6xido de ferro

verde relatadas.

Tabela 19: Comparagdo dos parametros isotérmicos encontrados em diversos

adsorventes de corantes relatados em trabalhos anteriores.

Adsorvente/ o . . .
Condicoes Langmuir Freundlich D-R Temkin Ref
adsorvato
am =
MCM-41-NH Kr=19,4 73,1932
T=25°C mgg™ 1/n K = 00886 . Rasheed et
Fucsina pH=2,0 K. =0,0576 L mg™ _ e o al. (2019)
- R = 0.9907 n=2,167 mol“.KJ
Acida ’ R?=0,9435 E=2,375

KJ.mol?
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dm = 88,3829
MCM-41- NH; Ke =9,0240 mgg?
T=25ec  Gma=278,38mg gll (mg g‘ll)/(nmg Uy ks 0’215726 Rasheed et
Laranja acido pH=2,0 K=0,0156 L mg mol”.KJ nr al. (2019)
! R?=0,9987 n=1,3785 E=1,781 ’
g R? = 0,9639 KJ.mol*
R2=0,7910

MCM-41 K = 7,65x10°
e = 1000,0mg & (m:g g)(mgL?)
T=20°C ! Un o o Crini et al.
Alaranjado pH=2,0 K. =0,029 L mg™* o o (2019)
5 _ n=3,311
de metila R®=0,999 R2=0971

Fe NPs cha 1 Ke = 45,5407
d Ao 25251 MEE (g g)(mg L)
verde T=20C n . o Hoffmann et
Azul de pH =9,44 K= (2),7975 Lmg? n=374531gL" o o al. (2006)
Metileno R=0,9931 R2 = 0,3897

F’e NPs Qmax = 227'3 mg g-l (mKF =_1])-(()n61,7f-1)-
’es'i‘;‘gs de  1-25°c, K. =1,073Lmg-1 g8 )me . . Walcarius et
Vermelho pH=8,0 R?=0,9898 N=337 o o al. (2010)
Fenol RL = 01023 R2 — 0’,722
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Vermelho do

Congo

Fe203

Pyrus T=25°C
comminis oH =14

Azul Reativo

Omax= 43,29 mg g*
K.=0,0313 L mg?
R?=0,9696
R.=0,2631

R?=0,8443

Kr=2,408

1/n

h=3,87
R?=0,9517

(mgg™)(mg L)

n.r.

R?=
0,9859

Ar=0,27
br=9,93
Jmol?
R?=
0,9928

Wu et al,
(2015)

Fonte: A autora, 2019.

Varios estudos sobre adsor¢cdo de corantes descreveram a isoterma de

Langmuir como o modelo mais adequado (Wu et al., 2014; Gautam et al., 2018;

Kayranli et al., 2011; Albayati et al., 2017), mas com altos coeficientes de correlagcao

também para os modelos de Freundlich e Temkin.

Para comparar a eficiéncia de adsor¢gdo do BTFe-MCM-41-NH2-02 com

materiais similares encontrados na literatura, a Tabela 20 foi construida e indica o

valor de adsorgao maximo alcangado em mg g-' de corantes por materiais adsorventes

similares descritos na literatura.

Tabela 20: Comparagdo da capacidade maxima de adsorgdo de materiais

semelhantes encontrados na literatura.

Adsorventes Corantes pH gm(mg g) Referéncias
MCM-41- NH; Fucsina acida 2,0 140,6 Wu et al, (2014)
MCM-41- NH: Laranja acido 3,0 278,3 Wu et al, (2014)
MCM-41 Azul de metileno 10,3 99,4 Kang et al, (2015)
MCM-41- NH; Azul &cido 25 (AB25) 4,1 28,7 Kang et al, (2015)
MCM-41- NH; Azul Direto 7,0 300,0 Rizzi et al, (2019)
MCM-41- NH2 Preto Reativo 5 7,0 436,6 Talavera-Pech et al, (2018)
Fe;:0.@MCM-41-NH, Vermelho do Congo 4,0 2242 Khaledyan et al, (2018)
MCM-41- NH: Vermelho Remazol 2,0 459 Mesquita (2013)
Fe/MCM-41 Alaranjado de metila 2,0 500,0 Albayati et al, (2016)
MCM-41- NH; Alaranjado de metila 4,5 204,6 Otalvaro et al, (2019)

Fonte: A autora, 2019.

Para BTFe/MCM-41-NH2-02, obteve-se um gm = 142,10 mg g' e uma constante
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de Langmuir ou pardmetro de afinidade de KL = 0,277 L mg™, indicando alta eficiéncia
para a adsorgao do alaranjado de metila. Na adsorgédo dos corantes anidnicos fucsina
acida e laranja acido Il sobre MCM-41-NH2 no trabalho de Wu et al., 2014, foram
obtidos qm de 140,6 e 278,4 mg g™' e KL de 0,0576 e 0,0156 L mg-", respectivamente.

5.3.9. Termodinamica de Adsorcéo

Para investigar o comportamento termodinéamico da adsorg¢ao do alaranjado de
metila sobre o BTFe/MCM-41-NH2-02, estimou-se os parametros: variagdo da energia
livre de Gibbs padréao (AG°®) calculada a partir da constante termodinédmica de
equilibrio Ke de acordo com a eq. 19, variagao de entalpia padrao (AH®) e variagédo de
entropia padrao (AS°) calculadas a partir do grafico de Van't Hoff das eq. 16—18, figura
92 (Piccin et al., 2017; Dotto et al., 2013).

Figura 92: Grafico de Van't Hoff
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Fonte: A autora, 2020.

A literatura descreve diferentes formas para calcular o Ke. De acordo com Zhou
et al. 2012, o Ke adimensional deve ser usado na fungao de logaritmo para fornecer
um valor AG? significativo na eq. 16. Ke adimensional pode ser calculado pela eq. 19
a partir da constante de equilibrio de Langmuir KL em L mg™', onde MMads € a massa

molecular do adsorvente alaranjado de metila. A partir do K. = 0,277 L mg', medido
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a 25 °C, o Ke estimado usando a eq. 16 foi de 5,0x108 e o AG° correspondente de -
38,3 kJ mol.

Realizaram-se os experimentos de isoterma a 25 °C, nas demais temperaturas
mediu-se apenas ge € Ce €m uma unica concentracdo inicial do alaranjado de metila.
Alguns trabalhos estimam a constante de equilibrio a partir de geCe™* em L g' (Raji et
al., 2015). Para converter para Ke adimensional, a eq. 19 € usada. Os valores de Ke
encontrados sao apresentados na Tabela 21, os quais estdo de acordo com o
composito hibrido quitosana/bentonita utilizado para adsorver azul de metileno e
vermelho de amaranto segundo o trabalho de Dotto et al., 2016.

Na tabela 21 encontram-se os parametros calculados para as quatro
temperaturas estudadas.

Observa-se que os valores negativos de AG°® de -32 a -23,5 kJ mol' nas
temperaturas de 298,3 a 333,3 K indicam a natureza espontanea do processo de
adsorcao. O processo tornou-se menos favoravel com o aumento da temperatura,
indicativo de menor grau de adsorgcao conforme descrito na literatura por Dotto et al.,
2013.

Tabela 21: Parametros termodinamicos da adsor¢gdo do alaranjado de metila sobre
BTFe/MCM-41-NH2-02.

T(K) ge(mgg’ Ce(mgL?') qe/Ce(Lg™) Ke AG° (kJ mol™) -
po X
298,3 65,0 3,0 21,7 3,9x10° -32,0 g ‘T—o
2 £
313,3 57,6 53 10,9 2,0x10% -31,8 - -
N S
o -
323,3 24,4 12,7 1,9 3,4x10* -28,1 N Q
o I
333,3 4,9 18,3 0,27 4,7x103 -23,5 b &

Fonte: A autora, 2019.

O gréfico de Van't Hoff (Figura 92) forneceu valor negativo de AH® = -102,1 kJ
mol-!, o que confirma a natureza exotérmica do processo de adsorgéo. De acordo com
a literatura, valores de entalpia de adsorg¢ao variando de -80 a -400 kJ mol-' s&o tipicos
de quimissorgao (Piccin et al, 2017).

O valor negativo estimado para AS° de -234,0 J mol! K-! indica que a desordem
diminuiu na interface solido-solu¢ao durante a adsorgéo do alaranjado de metila sobre

BTFe/MCM-41-NH2-02. O valor de AH° mais negativo em relagdo ao AS° indica que a
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adsorcao é controlada pela entalpia, que contribui mais para o valor negativo de AG®.

5.3.10. Adsorcio de outros corantes

A capacidade de adsorcdo do BTFe/MCM-41-NH2-02 foi testada para

diferentes corantes, dois catibnicos -violeta cristal e Rodamina B; e dois anidnicos -

vermelho do Congo e o alaranjado de metila, indicados na figura 93.

Figura 93: Estruturas dos corantes estudados.
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Violeta cristal

Vil

Fonte: A autora, 2019.

Observando-se a Figura 94, notam-se maiores porcentagens de descoloragao

para os corantes anidnicos.

Figura 94: Valores de qtde diferentes corantes apds 240 min de adsorgéo.
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1 - Violeta Cristal
2 -Rodamina B
3 - Vermelho do Congo
1 4 - Alaranjado de metila
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Condigbes: 10 mg de BTFe-MCM-41- NH. para 40 mL de solugdo do corante em analise (30 mgL™") a
25°C e pH=4,5.
Fonte: A autora, 2019.

5.3.11. Estudo do reuso do BTFe-MCM-41-NH2.02

Para avaliar a capacidade de reuso do material BTFe-MCM-41-NH2-02,
experimentos de adsorcao/dessorcédo foram realizados. De acordo com a influéncia
do pH da solugdo na adsorgao do alaranjado de metila observou-se que valores de
pH abaixo de 2 e acima de 10 sao desfavoraveis para o processo O pH 2 foi
selecionado devido a protonagao do AM e favorecimento do processo de dessorcao
do corante da superficie do BTFe-MCM-41-NH2-02. Na figura 95A sdo apresentadas
as solugdes pds-lavagem em pH 2 para determinado ciclo de reuso.

A Figura 95B mostra uma descoloragéo de 86% e ge de 80,8 mg g-' no primeiro
ciclo. O adsorvente ainda estava ativo no segundo ciclo com ge de 72,2 mg g', mas
perdeu consideravelmente a capacidade de adsorcdo apods o terceiro ciclo com

descoloragdo menor que 31% e ge de 29,2 mg g™
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Figura 95: A) Solugdes pos-lavagem (da primeira a quinta da esquerda para a direita)
para estudar o reuso do BTFe-MCM-41-NH2-02; B) Porcentagem de descoloragdo do
alaranjado de metila pelo material BTFe-MCM-41-NH2-02 (os valores de ge em mg g
sdo mostrados entre parénteses).
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Fonte: A autora, 2019.

Para determinar a lixiviagdo dos compostos polifendlicos do adsorvente BTFe-
MCM-41-NH2-02 durante a adsor¢ao, foi realizado um teste onde o adsorvente foi
suspenso em agua pura sem o corante, na mesma condi¢cao dos testes de adsorgao.
A analise de carbono organico total do sobrenadante apresentou um valor de COT de
4,78 mg L', que indicou que houve lixiviagdo de 14,5% da quantidade total de
compostos organicos previamente determinada pela analise de termogravimétrica.
Também foi realizada analise de absorcdo atdmica da mesma solucdo e nao foi

detectada qualquer lixiviagao de ferro.

5.4. Caracterizagao do material adsorvente usando o extrato da semente do agai

Nessa parte do trabalho sera apresentada a caracterizagdo das nanoparticulas
de 6xido de ferro, nomeadas de “BFe, preparadas pela adi¢gdo do extrato do carogo de
acai a solugdes aquosas de FeCl2.4H20 e FeCls.6H20, conforme detalhado na sesséo
3.2.3.1. Esse material foi desenvolvido visando um adsorvente sustentavel,
ecologicamente correto preparado por uma rota verde usando extrato do residuo

agroindustrial e sendo assim de baixo custo.
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5.4.1. Difracdo de raios-X

O nanomaterial ABFe apresentou um perfil de DRX (Figura 96) tipico de material
amorfo, com um pico largo em torno de 23° e 40° atribuido as nanoparticulas de éxido
de ferro revestidos com polifendis, como pode ser visto em relatos anteriores
diferentes extratos vegetais, como nos trabalhos de FRANCO et al, 2021 e FERREIRA
et al, 2017. Uma baixa area especifica BET de 14 m? g~' foi obtida, resultado esperado

para um nanomaterial de ferro amorfo com alto teor de polifendis.

Figura 96: Difratograma de raios-X do material ABFe.

Intensidade (U.A.)
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26(°

Fonte: A autora, 2021.

5.4.2. FTI

P

A Figura 97 mostra os espectros de FTIR para o extrato liofilizado de sementes
de acai e ABFe antes e depois da adsorgéo do azul de metileno. O extrato mostra um
pico largo em torno de 3405 cm-! atribuido a grupos hidroxila ou agua adsorvida. As
bandas localizadas em 2926 e 2856 cm-' correspondem a vibragdes de estiramento
C-H nos grupos metil e metileno alifaticos. As vibragées de C=C do esqueleto de anéis

aromaticos originam outras duas bandas em 1513 e 1428 cm-'. As bandas em torno
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de 1455 e 1376 cm™' correspondem as vibragdes de flexdo no plano C-H nos grupos
metil e metileno. As bandas em 1248 e 1052 cm™' podem ser atribuidas as vibragtes
de estiramento C-O em alcool, fenol, éter ou grupos éster. As vibragdes de flexdo fora

do plano C-H no derivado de benzeno séo atribuidas as bandas em 897 e 831 cm-'.

Figura 97: Espectros de FTIR do extrato de semente de Agai e do material BFe antes

e depois do processo de adsorgcédo do azul de metileno.
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Fonte: A autora, 2021.

5.4.3.Analise Termoqgravimétrica (TG/DTG)

A curva de TG do #BFe (Figura 98) mostra uma alta perda de massa, atribuida
a decomposigdo dos compostos orgénicos dos polifendis das sementes do acgai. A

massa residual a 900 °C foi de 43,3%m/m em base seca e representa o teor das
nanoparticulas de éxido de ferro.

Figura 98: Curva de TG e DTG da amostra BFe.
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Fonte: A autora, 2021.

A curva mostrou quatro regides principais de perda de massa, a regiao | (20 —
140 °C) é atribuida a 13,1%m/m de liberagdo de umidade. As regides Il (140 — 280
°C), llI (280 -540°C) e IV (540 — 900°C) séao atribuidas a decomposigao de compostos
organicos, totalizando 56,7%m/m. Este resultado esta de acordo com o alto teor de
compostos como os polifendis e as proantocianidinas presentes no extrato de acai.

Os dados termogravimétricos estao resumidos na Tabela 22.

Tabela 22: Perda de massa (% em massa) em base umida e seca determinada por
analise termogravimétrica para “®Fe.

Regido | Regiao ll Regiao Il RegidolV  Conteudo Massa
(20-140°C) (140-280°C) (280-540°C) (540-900°C) Organico Residual
Base
seca 13,1 7,7 26,2 15,5 49,4 37,5
Umida - 8,9 30,0 17,8 56,7 43,3

Fonte: A autora, 2021.

5.4.4. Microscopia eletrbnica de varredura acoplada a espectroscopia de energia
dispersiva (MEV-EDS)

As imagens de MEV de “BFe revelaram particulas aglomeradas e de forma
indefinida, de tamanho na faixa de dezenas de micrometros, como observado na
Figura 99. Os elementos predominantes na superficie de “BFe encontrados nos
espectros MEV-EDS (Figura 99d) foram Fe 3,1%m/m, O 32,8%m/m e C 61,9%m/m
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(Tabela 23). A predominancia de C e O mostra que a superficie do nanomaterial é
constituida de nanoparticulas de 6xidos de ferro embebidos na rede de polifendis. O
teor de ferro total determinado por espectroscopia de emissdo atdbmica por plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) foi de 0,74%m/m, muito inferior a composigéo do
EDS, indicando uma prevaléncia de ferro na superficie das nanoparticulas de 6xido

de ferro.

Figura 99: Imagens obtidas pelo MEV do material ABFe.

Fonte: A autora, 2021.

Tabela 23: Composi¢ao elementar medida por MEV-EDS.

Elemento Massa/massa (%) Atom (%)
Ponto 1 Ponto  Ponto Média Ponto Ponto Ponto Média
2 3 1 2 3
(o4 61,10 64,93 59,79 61,94 70,46 73,75 67,29 70,50
o 31,51 28,87 37,90 32,76 27,28 24,61 32,02 27,96

Fe 4,71 3,67 0,95 3,10 1,17 0,90 0,23 0,77
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Outros 2,68 2,53 1,38 2,20 1,10 0,74 0,46 0,77

Fonte: A autora, 2021.

5.4.5. Microscopia eletrénica de transmisséo (MET)

Imagens de MET foram adquiridas para determinar o tamanho, forma e
uniformidade das nanoparticulas (Figura 100). As imagens de microscopia de
varredura e de transmiss&do mostram que o material possui morfologia indefinida, e é
formado por nanoparticulas de 6xidos de ferro imersos na rede de polifendis. O

tamanho médio das particulas foi proximo de 30 nm.

Fonte: A autora, 2021

A Figura 101 mostra o padrdao de difracdo de elétrons de area selecionada
(SAED), mas nenhum perfil de difragédo foi observado, corroborando com a natureza

predominantemente amorfa das nanoparticulas.
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Figura 101: Imagens obtidas pelo MET (SAED) do material ~®Fe.

Fonte: A autora, 2021.

Os elementos observados pelo MET-EDX da superficie do ABFe foram um pouco
diferentes dos obtidos pela andlise de MEV-EDS, observou-se a presenca do Cl,
podendo ser provenientes dos cloretos de Fe?* e Fe®" empregados na sintese e
também Si, enquanto que Fe e O foram novamente detectados, conforme mostra a
figura 102.

Figura 102: Imagens obtidas pelo MET-EDX de “BFe.
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EDX CI EDX O

EDX Fe EDX Si

Fonte: A autora, 2021.
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5.4.6. Espectroscopia Mdssbauer de %’Fe

A espectroscopia Mossbauer também foi utilizada para se obter informagdes
mais detalhadas sobre as fases de oxidos de ferro formadas.

A figura 103 mostra o espectro Mossbauer de %’Fe a temperatura ambiente do
material adsorvente #BFe. O espectro foi devidamente ajustado com dois dupletos
paramagnéticos. O dupleto com d = 0,39 mm/s e AEq = 0,66 mm s™' representa 95,4%
da absorgao total (Tabela 24) é atribuido ao Fe(lll) em akaganeite e ferriidrita com
férmula geral FeO(OH).nH20. E comum estas fases aparecerem neste tipo de material
e estdo intimamente relacionadas com o modo de preparagao, como encontrado nos
trabalhos de Oliveira et al., 2015 e Machado et al, 2021.

Por outro lado, um dupleto pequeno, mas facilmente quantificado, com uma area
de absorcéo de 4,6% e parametros hiperfinos & = 1,15 mm/s e AEq = 1,26 mm s é
atribuido ao Fe(ll) coordenado aos compostos fendlicos do extrato. Deve-se notar que
a largura da linha dos dupletos é relativamente grande ('~ 0,5 mm/s) indicando a
presenca de nanoparticulas, em concordancia com os resultados de difragcao de raios-
X e MET.

Figura 103: Espectro de Mdssbauer de %’Fe do “BFe.
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Fonte: A autora, 2021.
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Tabela 24: Parametros hiperfinos: deslocamento isomérico (6), desdobramento
quadrupolar (AEq), largura de linha (') e area de absorgao (A), obtidos a partir do
ajuste do espectro Mossbauer de %’Fe a temperatura ambiente de ABFe.

Dupleto 6 (mm/s) AE o(mm/s) I'(mml/s) A (%) Atribuicao
D1 0,39 0,66 0,60 95,4 Fe(lll)
D2 1,15 1,26 0,40 4,6 Fe(ll)

Fonte: A autora, 2021.

Com as caracterizagbes realizadas do material ABFe, podemos resumir suas

propriedades na tabela 25.

Tabela 25: Propriedades do material ABFe.

Caracteris Fe na Fe no Teor Sget® NOx Fe'
ticas superficie? Bulk® Orgénico¢ (m?2g™
(m/m%) (m/m%) (m/m%)
Amorfo Fe(lll) (95,4%)
~30 nm 3,10 0,74 56,7 14 Fe(ll) (4,6%)

a DRX; ®» MEV-EDS; ¢ ICP-OES; ? TG em base seca; © Area superficial BET (ASAP); f Espectroscopia
Mossbauer de %Fe.

Fonte: A autora, 2021.

5.5. Capacidade de adsorgio do ABFe

5.5.1. Adsorcao do corante catidbnico azul de metileno

O corante azul de metileno, molécula apresentada na figura 104, € um
composto aromatico heterociclico da classe das fenotiazinas, que possui a férmula

molecular C16H1sN3SCl e a massa molar igual a 319,85 gmol™'. E aplicado em diversas
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areas, principalmente, no tingimento de algodao, tecidos, como indicador redox,

corante bacterioldgico, dentre outros.

Figura 104: Estrutura molecular do corante azul de metileno.
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Fonte: A autora, 2023.

No apéndice | encontra-se a curva analitica obtida da leitura das absorvancias
no comprimento de onda maximo, Amax = 663 nm, dos espectros eletrénicos de
solugbes aquosas de concentragdes conhecidas do azul de metileno. O coeficiente
angular da reta obtida determina o valor do coeficiente de absortividade molar ¢ igual
a 5,23 x10* dm® mol' cm'. Pode-se observar um comportamento linear da
absorvancia versus concentragdo, sendo encontrado o valor do coeficiente de
correlagao de 0,9933, mostrando que a faixa de concentragdode 1mgL'a12mg L
' é adequada para a leitura dos testes de adsorgéo.

A figura 105 mostra os espectros UV-VIS do azul de metileno de um tipico teste
de adsorgdo com o material #BFe, onde é possivel observar a banda de maior
absorgao de energia do azul de metileno em 663 nm, correspondente as transigcdes n-
%, tendo sido escolhida para o acompanhamento da degradacgéo. A cor do azul de
metileno depende de seus grupos croméforos e auxocromos. O grupo cromaoforo € o
sistema conjugado N-S no heterociclo aromatico central, enquanto o grupo auxocromo
€ 0 grupo constituido de nitrogénio com pares de elétrons isolados junto ao anel
benzénico (Khan et al, 2022).
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Figura 105: Espectro eletronico no UV-Vis para a descoloragdo do corante azul de

metileno.
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Condigdes: com concentragdo de 13,6 mg L™' em fungdo do tempo com o uso de 2 mg do *BFe em 20

mL de solugéo a 25 °C e pH 10.
Fonte: A autora, 2019.

A capacidade de adsorgao preliminar do “BFe foi avaliada em relagdo a dois
corantes, o catidénico azul de metileno e o anibnico alaranjado de metila.

O alaranjado de metila foi analisado nos pHs 2, 6 e 10, mas a porcentagem de
descoloracao e o ge foram muito baixos: 16,6% e 23,12 mg g~' em pH 2; 3,9% e 8,18
mg g’ em pH 6; sem adsorgdo em pH 10. Enquanto para o azul de metileno, os
resultados correspondentes sdo muito maiores: 57,9% e 80,00 mg g~ em pH 2; 83,5%
e 1155mgg'empH 6 e 97,1% e 134,3mg g em pH 10.

De acordo com a porcentagem de descoloragdo e os valores de ge, 0 “BFe foi
mais eficiente para adsorver o corante catidnico e os resultados mostrados a seguir

sdo relativos ao azul de metileno.
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Figura 106: Comparacao da adsorcao do corante catidnico azul de metileno com o

corante anidnico alaranjado de
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metila por ABFe
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Condigdes: 2 mg / 20 mL do corante 13,4 mg L™, T = 25 °C, t = 480 min.

Fonte: A autora, 2022.

5.5.2. Massa do adsorvente
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A dosagem do adsorvente foi estudada de 2 mg (0,1gL ") a20mg (1gL™),
com concentragdo de MB de 13,6 mg L', volume de 20 mL e temperatura de 25 °C,

sob agitacao orbital por 180 min, conforme Figura 107 e Tabela 26. A descoloragéo

nao se alterou significativamente com o aumento da massa do adsorvente a partir de
20 mg, entretanto, o valor de ge diminuiu de 135,9 para 13,6 mg g™' de 2 para 20 mg

de adsorvente, respectivamente, conforme mostrado na tabela. Portanto, a massa de

adsorvente de 2 mg foi selecionada para os proximos testes de adsorgao.

Tabela 26: Estudo da dosagem do adsorvente ("BFe) na adsorgéo do corante azul de

metileno.
Massa (mg) Descoloragao1go min (%) qe (mg g™)
2,0 93,8 135,9
5,0 98,9 57,3
10,0 98,6 28,6
15,0 99,1 18,3
20,0 98,4 13,6

Condigdes: 13,56 mg. L' a 25

°CepH6.
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Fonte: A autora, 2022.

Figura 107: Descoloragéo e ge versus massa de adsorvente.
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Fonte: A autora, 2021.

5.5.3.pH do meio

O efeito do pH nos ensaios de adsorgéo foi investigado de 2 a 12, e mostrou
ser um parametro de grande importancia. Em pH 2 foi observadoo menor ge, com o
aumento do pH os valores de ge aumentam, sendo a maior adsor¢ao alcangcada em

pH 10 com ge = 134,3 mg g, a partir deste ponto a adsorgéo diminui, conforme Tabela
27.

Tabela 27: Estudo do pH no processo de adsorgéo entre ABFe e azul de metileno.

pH Descoloragao1so min (%) de (mg g”)
2,0 57,9 80,0
4,0 78,8 109,0
6,0 83,5 115,5
8,0 91,0 115,7
9,0 93,5 121,8

10,0 97,1 134,3
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11,0 92,4 113,5

12,0 73,5 101,7

Fonte: A autora, 2021.

Figura 108: A) Descoloragao e ge versus pH da solu¢do; B) Imagem dos testes.
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Fonte: A autora, 2021.

O pH da solugéo influencia tanto o grau de ionizagdo do adsorvato quanto a
carga de superficie do adsorvente, sendo um fator importante no processo de
adsorgao.

O ponto de carga zero (PZC) é usado para avaliar a carga de superficie de um
adsorvente e é determinado pela medida do potencial Zeta em diferentes pHs e
representa o pH onde a superficie sdlida € neutra. Em um pH menor que o PZC, um
adsorvente tem uma carga de superficie positiva e pode atuar como um adsorvente
aniénico, enquanto em um pH maior que o PZC, a carga de superficie negativa de um
adsorvente é benéfica para a adsorgao de cations. O PZC do “BFe ¢é 3, indicando que
o adsorvente tem uma superficie carregada negativamente a partir de um pH maior
que 3. Além disso, o potencial torna-se mais negativo com o aumento do pH e atinge

um valor de -35 mV em pH 12 (Figura 109).



188

Figura 109: Potencial Zeta do BFe.
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Fonte: A autora, 2021.

No diagrama de especiagao do corante azul de metileno, pode-se observar que
ocorre a predominancia de diferentes espécies catibnicas de acordo com a variagao
do pH. Assim, analisando a interacao eletrostatica entre adsorvente e adsorvato, em
pH > 3 a interacao entre o adsorvente carregado negativamente com as moléculas do

azul de metileno na forma catidénica é favorecida, de acordo com as Figuras 110 e

111.
Figura 110: Diagrama de especiac&o do corante azul de metileno.
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Fonte: BOLLINGER; TRAN; LIMA, 2022.
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Figura 111: Espécies do azul de metileno representadas no diagrama de especiagao.
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Fonte: Bollinger; Tran; Lima, 2022.

Na tabela 28 esta o resumo das interacdes devido ao pH relacionando o PCZ
do material ABFe e o corante estudado. O ge maximo de 134,3 mg g foi alcangado em
pH 10.

Tabela 28: Carga do azul de metileno, carga de superficie do adsorvente ABFe e tipo

de interacdes possiveis de acordo com o pH.

pH ABFe (pzc =3.0)  Azul de metileno (> 0 em 4 < pH < 12) Interacdes
pH<3 carga positiva carga positiva V.D.W. ou hidrofébicas
pH>3 carga negativa carga positiva eletrostaticas

Fonte: Autora, 2022.

5.5.4. Tempo de Equilibrio

O equilibrio foi alcangado em 180 minutos, tempo possivel para aplicacbes
praticas. A Figura 112, compara os tempos de equilibrio em pH natural da agua
destilada e em pH 10, e mostra que 180 minutos é o tempo ideal.

Uma vez que o pH foi ajustado para 10 e o tempo de equilibrio encontrado foi
de 180 min, os testes foram realizados com diferentes concentracbes de azul de
metileno para determinagao da isoterma de adsorcao. As condigdes foram definidas

e os testes foram realizados com mg de corante, 20 mL de solugado, em tubos Falcon,
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agitacao orbital a 1500 rpm, concentracgdo de corante de 13,6 mg L' e temperatura de
25 °C.

Figura 112: Tempo de equilibrio de adsor¢do do azul de metileno no ABFe.
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Condigdes: “BFe (2 mg) em 20 mL, [AM] = 13,4 mg L™, a 25 °C, agitador 1500 rpm, pH 6 e 10.
Fonte: A autora, 2021.

Tabela 29: Tempo de equilibrio de adsorgdo do azul de metileno no *BFe.

Tempo (min) Jde
10 47,7
20 65,5
30 76,5
40 83,2
50 89,3
60 94,9
80 109,5
90 114,4
120 119,3
240 124,2
300 126,7
360 127,9
480 129,1

Fonte: A autora, 2020.
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5.5.5. Concentracao inicial

Estudou-se o efeito da concentracao inicial de corante na adsor¢cédo do azul de
metileno em pH 10. Pode-se observar que a capacidade de adsor¢cdo aumentou de
55,6 mg g'para 184,5 mg g-!, conforme a concentragao inicial do corante foi de 5 mg
L' a 60 mg L, esses testes foram feitos a temperatura de 25 °C e pH 10, para 2 mg
de adsorvente em 20 mL de solugéo apds 180 min.

Observa-se 0 alcance maximo da adsor¢édo em concentracdes a partir de 30
mg L', quando ocorre a saturagdo da superficie do adsorvente pelas moléculas de

corante.

Figura 113: Efeito da concentracéo inicial do azul de metileno no estudo da adsorcéo

no material #BFe..

10 20 30 40 50 60
Concentrac&o inicial (mg L)
Condigdes: adsorvente (2 mg) em 20 mL a 25 °C, pH 10, tempo de equilibrio: 180 min.
Fonte: A autora, 2021.

5.5.6. Temperatura

Outro fator que se mostrou muito importante nos testes de adsorgao foi a
temperatura, o ge aumentou consideravelmente com o aumento da temperatura dos

testes.
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Os testes de adsorcao foram realizados em quatro temperaturas diferentes, 25,
40, 50 e 60 °C, conforme mostrado na Tabela 30 e Figura 114. A capacidade de
adsorcao no equilibrio do azul de metileno apresenta um aumento expressivo com o
aumento da temperatura, de 25 para 70 °C o ge aumentou de 184,5 para 444,1 mg g
1

Tabela 30: Efeito da temperatura na adsorgao do azul de metileno no ABFe.

Temperatura (°C) ge (mg g)
25 184,48
40 228,47
50 363,90
60 391,38
70 444,03

Condigdes: 2 mg, pH =10, 13,6 mg L', apos 180 min.
Fonte: A autora, 2021.

O processo de adsorgao € em geral um processo exotérmico, portanto, baixas
temperaturas sado favoraveis para a adsorcdo, como observado no sistema
anteriormente estudado com BTFe-MCM-41-NH2-02 e o alaranjado de metila, porém
nesse sistema “BFe e azul de metileno, observou-se um comportamento diferente,

isso sera mais discutido com os resultados do estudo da termodinamica de adsorcgao.

Figura 114: Dados experimentais para a adsorgdo do azul de metileno por ~BFe em

diferentes temperatura.
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Condigdes: 2 mg, pH = 10, 13,6 mg L™, apos 180 min.
Fonte: A autora, 2021.
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5.5.7. Cinética de Adsorcao

A Figura 115 mostra os dados experimentais gt versus tempo que foram
ajustados pelos modelos cinéticos por ajuste n&o-linear, o que permitiu o calculo da
constante de velocidade cinética, capacidade de adsor¢ao no equilibrio (qe) de cada
modelo: pseudo-primeira ordem (PPO - eq. 12), pseudo-segunda ordem (PSO - eq.
14), difusdo intraparticula (eq. 15) e Elovich (eq. 16), e as respectivas constantes
cinéticas sao ki, k2 e Ka1.

As fungdes de erro usadas neste estudo foram RMSE, ARE, SER, MPSD e
HYBRID, calculadas pelo suplemento Solver do Excel para cada modelo cinético, e a
menor soma de erros (SE) foi usada como critério para eleger o modelo cinético mais
adequado. A menor soma de erros normalizados (SNE) para cada fungéo de erro foi
utilizada como critério para eleger os melhores parametros cinéticos para o melhor

modelo cinético, a analise de erros esta sumarizada no apéndice J.

Figura 115: Dados cinéticos para adsor¢do do azul de metileno ajustados pelas
equagoes nao lineares de: A) pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,

difusao intraparticula e Elovich; (B) Grafico de Weber-Morris.
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Condigdes: azul de metileno 13,6 mg L™ pelo ABFe (2 mg) a 25 °C e pH = 10,0.
Fonte: A autora, 2022.

O modelo de PSO foi a mais confiavel para descrever os dados experimentais,
pois apresentou o menor SE em relacao aos demais modelos, conforme Tabela 31.

Os valores calculados da capacidade de adsor¢céao no equilibrio para o modelo PSO,
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Qecalc = 141,74 mg g™, esta préximo do Qeexp = 137,29 mg g, e representa uma
diferenga em torno de 3,1%, enquanto para o PPO 0 ge,cai= 130,95 mg g™' difere em
4,8%, corroborando assim a boa adequagdo do modelo de segunda ordem para
descrever a adsorgéo do azul de metileno pelo #BFe.

O modelo de difusao intraparticula foi analisado pelo grafico de Weber-Morris
de qt versus t'?, para identificar as etapas de transferéncia de massa que ocorrem na
adsorgao do azul de metileno ao *BFe. A Figura116 mostra claramente trés linhas de
intercepgao distinguiveis, uma etapa de taxa de adsorgao alta no inicio, seguida por
um aumento relativamente lento e uma estagnacdo posterior, indicando que a
adsorcdo € um processo de varias etapas e cada uma das trés regides de
comportamento linear representa um mecanismo de transferéncia de massa distinto
(Dotto et al., 2013).

A primeira etapa € associada ao mecanismo externo de transferéncia de
massa, a segunda é a etapa de difusdo intraparticula e a terceira é a etapa de

equilibrio final.

Tabela 31: Dados cinéticos otimizados obtidos do ajuste n&o linear.

Parametro ABEg
Qe,exp(Mg 97') 137,29
Pseudo-primeira ordem
Qeca(mMg g7') 130,95
k1 (min~") 0,0902
SE =25,40
RMSE SNE = 2,54

Pseudo-segunda ordem

Qe,cal (Mg g™') 141,74
k2 (g mg™" min~") 1,00x1072
SE = 4,17
ARE SNE = 4,19

Difuséo Intraparticula

ka1 (mg g~' min~1?2) 4,34
C(mgg™ 85,50
SE = 58,99

RMSE SNE = 3,57
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Elovich
a (mg g”' min™) 0,0548
b (g mg™) 255,50
SE = 34,04
HYBRID SNE = 3,71

Weber-Morris

ka1 (g mg~" min~"2) 20,74
ka2 (9 mg~" min="72) 6,16
ka3 (g mg~" min~""2) 1,08

Fonte: A autora, 2022.

5.5.8. Isotermas de adsorcéo

Os modelos de adsorgao Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich
(D-R), Redlich-Peterson (R-P), Koble-Corrigan (KC) e Fritz-Schulnder (F-S) foram
aplicados para o ajuste dos dados experimentais de forma a entender o mecanismo
de adsorgao.

As diferentes isotermas foram comparadas e a que melhor modelou os dados
experimentais foi a que apresentou menor SE. De acordo com a Tabela 32 o modelo
de isoterma de Fritz-Schlunder €& particularmente relevante na definicdo do
mecanismo de adsorc¢édo do azul de metileno sobre ABFe.

O Fritz-Schlunder de quatro parametros apresenta o menor SE de 38,09 entre
os modelos isotérmicos testados. F-S é particularmente relevante para descrever a
adsorgao do azul de metileno pelo BFe, mas Langmuir, Temkin, R-P e K-C também
foram adequados para descrever o sistema com SE na faixa de 53 — 68. A analise de
erros esta apresentada no apéndice K.

Tabela 32: Equacgdes das isotermas e parametros otimizados obtidos por ajuste nao-
linear e fungdes de erro calculadas pelo método SNE para a adsorcao do azul de

metileno sobre ABFe a 25°C.

Isotermas Equacgdes Parametros Erros

Langmuir qo = % (eq 1) gm=192,13mg g! RMSE
Ki=1,19L mg" SE - 60,43
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SNE = 3.43
Freundlich ge = KeCY™  (eq3) Kr=189,38 (mg g'!) (mg L™!)!n HYBRID
n=1443 SE = 97,81
SNE = 4,03
Temkin ;1_; — %m(aTCe) (eq7) gm = 0,8368 mol kg™! Skr
gm=267,65mg g! SE =42,99
ar=1,27x10" L mol™! SNE = 4,17
br=2,47x10* J mol™
Redlich-Peterson (R-P) qo = % (eq 8) Arp =205,58 L g RMSE
Brp=1,01 (L mg™")® SE = 64,44
g=1,02 SNE = 2,51
Koble-Corrigan (K-C) 5, = :ZZ?{ ~ (eq9) Axc=216,90 (mg g ") (L mg™'y HYBRID
€ Bxc=1,05 (L mg™'y SE = 51,43
p=0,65 SNE = 3,04
Fritz-Schiilnder (F-S) qo = % (eq 10) Aps= 110,40 (mg g™") (L mg™)~ HYBRID
¢ Brs=0,103 (L mg™") SE = 38,09
aand i< 1 =041 SNE = 3,30
=076

Fonte: A autora, 2022.

Fritz-Schlunder € uma equagao empirica do tipo Langmuir-Freundlich que pode
se adequar a uma ampla gama de resultados experimentais, devido ao grande numero
de parametros. Se considerarmos a e 3 iguais a 1, a eq x reduz-se a isoterma de
Langmuir, pelo que a constante Brs pode estar relacionada com a constante KL de
Langmuir e Ars pode estar relacionada com Kixgm. Para altas concentragdes de
adsorvato, a equacao F-S se reduz ao modelo de Freundlich. O modelo F-S indica
uma superficie adsorvente heterogénea e a formagao de multiplas camadas.

Os dados das isotermas de adsor¢gdo também foram adquiridos em diferentes
temperaturas e ajustados pelo modelo F-S. A Tabela 33 mostra que os parametros F-
S Ars e Brs aumentam de acordo com a temperatura, indicando maior afinidade de

adsorgao com o aquecimento.
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Figura 116: Dados experimentais e ajustes isotérmicos nao lineares para adsorg¢ao do

azul de metileno pelo #BFe variando a concentrago inicial de corante.
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Condigdes: (2 mg), pH = 10, apds 180 min, a 25 °C.
Fonte: A autora, 2021.

A partir da isoterma de Langmuir foi possivel determinar a capacidade maxima
de adsorgdo, qm de 192,13 mg g' a 25 °C, que aumentou de acordo com a
temperatura mostrada na Fig. 117, atingindo um valor bastante alto de 531,8 mg g a
70 °C. RL (eq. 3) constante entre 0 e 1 indica uma adsorgéao favoravel, enquanto RL >
1 e RL = 0 significa uma adsorgédo desfavoravel e irreversivel, respectivamente. Os
valores calculados para RL estéo entre 0,127 e 0,0137 na faixa de 5,8 a 60,7 mg L'
de concentracdo inicial de corante a 25 °C. Além disso, RL esta diminuindo em
concentragdes mais altas e em temperaturas mais altas, o que indica que a adsorgao
esta se tornando mais favoravel (Figura117). Os valores de RL sdo muito baixos, e
estdo tendendo a zero, o que indica um processo de adsorcdo muito favoravel

tendendo a irreversibilidade, caracteristica de quimissorcgao.

Tabela 33: Parametros isotérmicos e parametros de erro para a adsorgao do azul de
metileno no material ABFe, em diferentes temperaturas, obtidos a partir do ajuste nao

linear dos modelos isotérmicos, utilizando o software Excel e o add-in Solver.

Isotermas 25°C 40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
gn=192,13 mg g gm=226,52mg g’ gm= 300,32 mg g’! gm=364,15mg g'! gm=531,77 mg g’!
K.=1,19Lmg’ K.=4,61 Lmg’ K.=120L mg’ K.=7,09 L mg’ K.=0,8212 L mg"
Langmuir R, =0,077 R, =0,021 R.=0,077 R.=0,014 R, =0,108
RMSE MPSD MPSD ARE SER

SE = 60,43 SE =92,78 SE = 148,92 SE=112,83 SE = 446,70
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SNE = 3,43

SNE = 4,32

SNE = 4,02

SNE = 4,00

SNE =3,71

Aps = 110,40
(mgg") (Lmg")”

AFS: 710,57
(mgg™") (L mg™")*

AFS = 602,87
(mgg™") (L mg™")*

Aps = 1400,88
(mg g™") (L mg™)*

AFS: 1888,97
(mgg™") (L mg™)*

Brs=0,103 Bps=2,84 Brs=2,89 Brs=3,78 Brs=15,00
F-§ (L mg™"y (L mg™y’ (L mgyY’ (L mgy (L mg™'y’
a=0,41 a=0,86 a=1,00 a=0,72 a=0,66
£=10,76 £=0,89 £=0,89 £=0,71 £=020
HYBRID MPSD HYBRID SER Ser
SE = 38,09 SE =103,31 SE =200,96 SE=177,03 SE = 586,85
SNE = 3,30 SNE =4,18 SNE = 4,96 SNE = 4,60 SNE = 5,38
4m=0,8368 mol n = 1,4952 mol gn=2.2222 mol 4n = 6,0238 mol gn=0,1810 mol
kg kg kg kg™ kg™
Gm=1267,65mg g”! Gm=47824mg g™’ Gm=710,77 mg g™ gn=1926,71mgg"! @gn=5789mgg’
ar=127x10"L ar=3,99x10° L ar=3,73x10°L ar=6,83x10" L ar=1,30x10°L
Temkin mol™! mol™! mol™! mol™! mol™!
br=2,47x10*J mol™! br=5,40x10*J mol"! br=2,95x10*J mol"  br=9,43x10*J mol"! br=1,28x10%J mol"!
HYBRID ARE Ser MSDP HYBRID
SE = 43,02 SE = 88,70 SE = 98,85 SE = 66,0739 SE =241,45
SNE =4,17 SNE =4,37 SNE = 3,37 SNE = 3,46 SNE = 3,63

Fonte: A autora, 2022.

Figura 117: RL obtido da isoterma de Langmuir versus concentracao inicial do azul de

metileno nos testes de adsorgao.
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Fonte: A autora, 2023.

A Tabela 34 compara os dados das isotermas relatados na literatura para a
adsorcao de azul de metileno por nanomateriais de ferro preparados com extrato

vegetal. A capacidade de adsorgé&o superior apresentada pelo nanomaterial verde
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ABFe ¢ atribuida a rede formada pelas principais proantocianidinas do extrato da

semente do acai e aos nanomateriais de oxidos de ferro. Esta caracteristica torna este

material muito estavel, ndo sendo detectada lixiviacdo dos compostos fendlicos

durante a adsorgdo, ao contrario de outros extratos vegetais que sdo ricos em

pequenos polifendis como acido galico, catequinas e epicatequinas, por exemplo, e

sao mais facilmente liberados durante a adsorgao.

Tabela 34: Parametros de isotermas para a adsor¢ao de azul de metileno em
materiais adsorventes similares usando FeNPs e extratos vegetais.

Materiais Langmuir Freundlich Temkin R-P Referéncia
gm = 0.8368
(mol kg-1)
gm = 267.65 Arp = 205.58
IONPs qm = 192.13 (mg K = 89.38 (mg g-1) (Lo
(mg g-1) (mg L-1)- ar=1.27 x 107 Bre = 1.01
Semente g-1) Esse trabalho
de agai KL =1.19 (L mg—1 1/n (L mol-1) (L mg-1)g
¢ L =119 (L mg-1) n=4.43 br = 2.47 x 104 g=1.02
(J mol-1)
Qmax = 52.91 (mg g- Kr = 45.5407
FeNPs 1 (L mg-1) n.r n.r Lin et al., 2015
cha verde KL = 0.7537)5 (L mg- n = 37.4531 (g L-1)
Fe3;O4NPs Gmax = 7.25 mg g-1) n.r. n.r. n.r. Singh et al., 2017
i KL=0.71 L mg-1)
cha verde
Arp: 18.60
gmax = 15.44 (mg Kr=41.99 (L g-1)
nZVI-SLP g-1) (mg-1-(1/n) L(1/n) n.r. Brp = 0.511
KL =2.735 (L mg- g-1) (L mg-1) Sahu et al., 2019
1) n =0.450 g =0.907
B =207.55 (J-mol-
- e 1)
nZV1-RC Gm=61.73 (mg-g=1) B = 0.207 (KJ-mol-
Ricinus KL = 0.092 Kr =2.321 (L mg-1)
C ] (L'mg-1) = 1838 1) n.r. Ahmed et al., 2021
ommunis g . A =1 708
Fe304 Am= 88.49 (Mg'g~1) n.r. n.r. n.r. Besh:::]t; etal,
Café
Fe30q4
gmax = 10.471 mg g- _ Ramesh et al.,
Zanthoxylum 1 n=268gL-1 n.r. n.r. 2018

armatum D.C.

Fonte: A autora, 2022.
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5.5.9. Termodindmica de Adsorcéo

Uma vez que o F-S foi o melhor modelo de isoterma ajustado, calculou-se o
parametro termodinamico da constante Brs usando a equagao 10 para calcular o Ke
(Tabela 35). O AG° negativo variou de -25,8 a -43,9 kJ mol! e indica um aumento da
espontaneidade de adsor¢do com a temperatura, o que é tipico de processos
endotérmicos. A Figura 118 mostra o grafico de Van't Hoff e o AH® = 82,8 kJ mol’
obtido confirma uma adsor¢cao endotérmica. A variagao de entropia foi altamente
positiva, AS° = 369,6 J mol' K', e indica um maior grau de liberdade alcangado pelo
sistema apos a adsorgdo do azul de metileno pelo ABFe.

Usualmente os dados termodinamicos sao calculados a partir da constante de
Langmuir. Para analisar a confiabilidade de usar o Brs para calcular dados
termodinamicos, comparou-se os parametros obtidos de F-S com aqueles obtidos da
isoterma de Langmuir. O AG° de -31,83 a -40,52 kJ mol', AH°® = 41,3 kJ mol' e AS°
= 247,1 kJ mol' K-, estdo na faixa dos dados obtidos para F-S. A mesma comparacao
foi realizada com o Ke calculado a partir de Cad/Ce, que é frequentemente descrito na
literatura como uma forma simplificada de estimar a constante de equilibrio Ke quando
a isoterma nao é medida nas diferentes temperaturas (Gautam et al., 2018). Embora
os valores de AG° estejam subestimados, eles ainda sao negativos, AG° = -3,35 a -
16,67 kJ mol!, e adsorgédo espontanea. Além disso, AH° = 86,8 kJ mol-' e AS° = 304,6
kJ mol' K', estdo proximos dos obtidos pelos dados de F-S e confirmam a
endotermicidade e a variacdo de entropia positiva do processo. Os dados
termodindmicos mostraram adsorcio favoravel, com aumento de entropia durante o
processo, e uma adsor¢cdo endotérmica que corroborou com o processo de

quimissorgao.



Figura 118: Plot Van't Hoff
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Fonte: A autora, 2023.
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Tabela 35: Parametros termodindmicos de adsorgcdo do azul de metileno pelo ABFe

em diferentes temperaturas.

TK | Ko Ke AG® Ke AG® Brs Ko AG®
208 | 1,19 3,81x10° -31,83 3,87 -335 0,103 | 3,30x10°  -25,8
313 | 4,61 1,47x10° -36,96 30,53 -890 2,84 | 9,08x10°  -357
323 | 7,09 2,27x10° -40,52 105,74 12,52 2,89 | 924x10°  -36,9
333 231,70  -1508 3,78 | 1,21x10°5  -38,8
343 34565  -16,67 15,00 | 4,80x10°  -43,9
AH° (kJ mol-) = 41,3 AH° (kJ mol) = 86,8 AH° (kJ mol-) = 82,8
AS® (J mol-' K-') = 2471 AS® (J mol-' K-') = 304,6 AS® (J mol' K-") =
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369,6

Unidades: Kt (L mg"); AG® (kJ mol™'); Ke (Cad Ce™); Brs(L mg-1)°.
Fonte: A autora, 2023.

Com base nos dados cinéticos e termodinédmicos, um mecanismo proposto
para a adsorgdo do azul de metileno pelo nanomaterial ~8Fe é mostrado na Figura
119. De acordo com o modelo cinético de pseudo-segunda ordem encontrado para o
sistema esta ocorrendo quimissorcdo, o que também ¢é corroborado pela adsorcao
endotérmica e pelo aumento da entropia do processo. Além disso, a difusao
intraparticula € a etapa determinante da velocidade e a migracdo do corante para os
poros do nanomaterial aumenta seus graus de liberdade e aumenta a entropia do

sistema.

Figura 119: Proposta de interagbes de adsorgdo entre o azul de metileno e o BFe.

Fonte: A autora, 2023.

A interagao do adsorvente e do corante dependera do pH da solugédo que afeta
o corante e a carga superficial do adsorvente de acordo com o potencial zeta e o PCZ,
respectivamente, permitindo aproximagao e interagdo quando as cargas sao opostas.
As interacbes eletrostaticas atrativas permitem a aproximagdo de adsorvente e
adsorvato acima de pH 3. A quimissorgcdo deve ser devida a formagao de ligagdes
quimicas entre a espécie oxihidréxido de ferro(lll) e o atomo doador de nitrogénio,
ocorrem também interacdes intermoleculares como empilhamento 1T-1T entre os anéis

aromaticos do azul de metileno e os polifendis.
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5.6. Caracterizagcao das nanoparticulas metalicas

Esta tese teve como objetivo principal o desenvolvimento de materiais quimicos
sustentaveis, alinhados com os principios da quimica verde. Além dos materiais
adsorventes ja discutidos, um dos outro objetivos foi o de sintetizar nanoparticulas
metalicas ecologicamente corretas, especificamente de ouro, prata e paladio.

Ao explorar esses métodos verdes para a producdo dessas nanoparticulas,
teve-se o intuito de minimizar o impacto ambiental, ao mesmo tempo de analisar
rendimento e seletividade desses materiais em diversas aplicacbes como a
degradacdo de corantes e Reagbes Suzuki-Miyaura impulsionadas pela luz sob

condi¢des brandas.

5.6.1. AuNPs sintetizadas com diferentes razbes citrato/Au

Foram sintetizadas nanoparticulas de ouro com diferentes razdes citratoAu, a
sintese estudada inicialmente foi realizada pelo método de Turkevich modificado, com
as razdes molares de 4, 8, 16 e 24, visando entender a influéncia desse parametro no
tamanho e formato das AuNPs.

Através da espectroscopia eletrbnica de absorcdo no UV-Vis é possivel
observar a banda atribuida a RPSL, das diferentes nanoparticulas, os espectros

obtidos 1 h apds a sintese podem ser observados na Figura 120.

Figura 120: Espectros de absor¢dao no UV-Vis das suspensdes aquosas recém-

preparadas de nanoparticulas de Au com diferentes razdes citrato/Au.
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Fonte: A autora, 2021.

A medida que o tamanho das particulas aumenta, o comprimento de onda da
absorgao relacionada a RPSL muda para comprimentos de onda maiores (“red-shift”).
De forma qualitativa, absor¢des na regiao proxima do vermelho ocorrem e a luz azul
é transmitida, produzindo solu¢gdes com uma cor azul palida ou roxa.

A banda relacionada a ressonéncia de plasmons com absorgdo maxima em
524 nm corresponde a nanoparticulas de tamanho de ~20 nm, absor¢ao maxima em
526 nm corresponde a nanoparticulas de tamanho de ~30 nm e absorcdo maxima
entre 526 e 530 nm, nanoparticulas com tamanhos entre 30 e 40 nm, valores
diferentes dos resultados de DLS analisados abaixo, mas que sao corroborados com
os resultados de MET (Sigma Aldrich, 2023).

As amostras recém-preparadas (analisadas no mesmo dia da sintese) foram
analisadas também através da técnica de espalhamento dinamico de luz (DLS). A
importancia de se obter NPs monodispersas é associada a uniformidade das
propriedades fisico-quimicas do sistema em dispersao coloidal, o que permite a
correlacdo direta das propriedades das NPs do sistema obtido com as suas
propriedades individuais (Sugimoto, 1987). Dessa forma, quanto maior a
monodispersdo, maior a homogeneidade das propriedades da amostra obtida
(Ferreira, 2016).

Na Figura 121 observa-se um histograma relacionado a distribuicdo do

didmetro médio das populagdes de particulas (nm) pelo volume em porcentagem da
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NP Au_r04 e na Tabela 36 encontram-se as médias das triplicatas do didmetro meédio
e dos indices de polidispersao das nanoparticulas de ouro nas diferentes proporgoes
citrato/Au estudadas, a tabela com os dados obtidos de cada dado da triplicata

encontra-se no apéndice L.

Tabela 36: Médias das triplicatas do diametro médio e dos indices de polidispersao

das AuNPs (analise por intensidade).

Materiais Diametro médio das populagoes de Pdi

particulas (d nm)

Au_r04 72,15 0,24
Au_r08 50,56 0,50
Au_r16 24,13 0,10
Au_r24 25,38 0,93

Fonte: A autora, 2021.

Figura 121: Medidas obtidas a partir do DLS de volume X didmetro da nanoparticula

AuNPs (Triplicata) (analise por volume).

Size Distribution by Volume

2 ;
[ N N

° : :

o H :
g Record 1-104_1dia 1

g 12 1 Percent at 1817 d.nm

2 :

1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

[ Record 1:104_1dia 1




206

Size Distribution by Volume
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Fonte: A autora, 2021.

Além do tamanho, também foi determinada a estabilidade dessas
nanoparticulas, na Figura 122 encontram-se os espectros de absor¢éo no UV-Vis das
suspensdes com o acompanhamento por 60 dias.

Figura 122: Acompanhamento por 60 dias dos espectros de absor¢gdo no UV-Vis das
AuNPs com diferentes razdes citrato/Au.
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As nanoparticulas Au_r04 e Au_r04 foram estaveis até 60 dias, enquanto que

a Au_r16 perdeu parte da estabilidade, mas com algumas nanoparticulas ainda em

suspensao e a Au_r24 ocorreu aglomeragado completa a partir de 15 dias.

Foi feito também o DLS para o acompanhamento de 60 dias das

nanoparticulas, as médias das triplicatas das medidas estdo na tabela 37 (didmetro

em nm) e o indice de polidispersédo na tabela 37.

Tabela 37: Acompanhamento da estabilidade por DLS da média do tamanho das

nanoparticulas AuNPs (didmetro em nm) (analise por intensidade).

Materiais 1 dia 30 dias 45 dias 60 dias
Au_r04 72,15 77,09 94,77 55,06
Au_r08 50,56 41,82 42 85 92,16
Au_r16 24,13 29,46 33,45 53,53
Au_r24 25,38 152,5 160,7 306,9

Fonte: A autora, 2021.

Tabela 38: Acompanhamento da estabilidade por DLS do indice de polidispersao

(analise por intensidade).

Materiais 1 dia 30 dias 45 dias 60 dias
Au_r04 0,24 0,48 0,50 0,39
Au_r08 0,50 0,65 0,74 0,30
Au_r16 1,00 0,95 0,77 0,36
Au_r24 0,93 0,36 0,35 0,55

Fonte: A autora, 2021.
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Observa-se que com o aumento da relagao citrato/Au, ocorreu a perda da
estabilidade das nanoparticulas obtidas e com isso conclui-se que o citrato age como
um bom redutor, porém ndo como bom estabilizante. Pode-se observar a total perda

de estabilidade da nanoparticula Au_r24 ao longo de 60 dias.

Com o intuito de analisar a morfologia e o tamanho das nanoparticulas
sintetizadas, foram obtidas imagens por MEV, porém a resolugéo nao foi suficiente
para observagao do tamanho e forma das nanoparticulas, sendo necessaria analise
por MET Selecionou-se a amostra Au_r04 para ser analisada, visto ser a mais
interessante desse conjunto de razdes molares. A partir das imagens obtidas pela
MET (Figura 123) observou-se um tamanho de nanoparticula de aproximadamente 20

nm com formato esférico.

Figura 123: MET da suspensdo com razao 04 de citrato/Au para a formagéo das
AuNPs.

Fonte: A autora, 2021.

Para confirmacio da fase cristalina das AuNPs, foi realizada analise HRTEM-
SAED e as franjas de difracéo est&o de acordo com os planos d(111) = 2,30 A e d(200)
=2,00 A.
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Figura 124: HRTEM-SAED da suspensao com razao 04 de citrato/Au para a formagao
das AuNPs.

Fonte: A autora, 2023.

O potencial zeta reflete o potencial de superficie das particulas, o qual é
influenciado pelas mudangas na interface com o meio dispersante, em razao da
dissociagdo de grupos funcionais na superficie da particula ou da adsorgdo de
espécies idnicas presentes no meio aquoso da dispersao (Schaffazick, 2003). Foram
realizadas analises do potencial zeta dessas nanoparticulas, em pH neutro. Na tabela
39, encontram-se os diferentes potenciais encontrados. Em todos os casos, sao
observados potenciais negativos devido ao ion citrato, o qual permanece como
estabilizante das NPs. Além disso, o (¢) de -24,7, indica uma maior estabilidade na

Au_r08, mais proxima do valor ideal de + 30 mV.

Tabela 39: Potencial Zeta das AuNPs com diferentes razbes citrato/Au.

npAu Potencial Zeta (1 dia) Potencial Zeta (1 més)
Au_r04 -18,1 -15,1
Au_r08 =247 -15,9
Au_r16 -19,2 -18,2
Au_r24 -20,1 -8,4

Legenda: Analise feita em triplicata, diluigao (0.5:3).
Fonte: A autora, 2023.
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5.6.2. AuNPs sintetizadas com diferentes extratos de plantas

Foram sintetizadas nanoparticulas de ouro com diferentes extratos de plantas,
visando utilizar os compostos fenolicos como agentes redutores e estabilizadores
“verdes” para uma sintese mais ecolégica e de menor custo. Observa-se a formagéao
das nanoparticulas pela mudanga na coloragao durante a sintese e devido aos picos

referentes ao fendbmeno da RPSL, como pode ser visto na figura 125.

Figura 125: Espectros de absor¢ao no UV-Vis das suspensdes aquosas recem-

preparadas de nanoparticulas de Au com diferentes extratos de planta.
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Fonte: A autora, 2023.

A banda relacionada a RPSL com absor¢ado maxima em 545 nm corresponde
a nanoparticulas do tamanho de aproximadamente 70 nm. Absor¢cdo maxima em 538
nm corresponde a nanoparticulas de tamanhos entre 50 e 60 nm, absorcdo maxima
em 534 nanoparticulas com tamanhos entre 40 e 50 nm e absorgdo maxima em 548
nm nanoparticulas com aproximadamente 70 nm. (Sigma Aldrich, 2023)

O extrato de col6nia possui menor teor de compostos fendlicos e isso levou a
formacao de particulas de menor tamanho. Ja os extratos de cha preto, verde e branco

por apresentarem altos valores de CFT favoreceram a formagao de nanoparticulas
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maiores. O volume final das suspensdes € o mesmo para todas as sinteses, com isso
uma maior absor¢ao no UV-visivel indica uma maior concentragdo de nanoparticulas
plasmonicas em relagdo as outras condig¢des.
Segundo Atkins (2006), o potencial padrdo de reducao do Au(lll) a Au(0) é igual
a 1,40 V, sendo assim, e segundo os dados obtidos por voltametria ciclica, os
potenciais de redugéo de cha preto (0,93 Vnre), do cha verde (0,36 VnrEe) e do extrato
de colbnia (0,50 VnHE), séo suficientes para que a reagédo ocorra espontaneamente.
Também foi feita a analise de DLS e observou-se um tamanho médio das
nanoparticulas maiores do que com o uso de citrato. O tamanho das nanoparticulas
Au_04 a Au_24 variaram de 72,15 a 24,13 nm, ja com o uso dos extratos na sintese
a variacao ficou entre 112,30 e 194,10 nm. Os dados podem ser visualizados na
Tabela 40, onde se verifica 0 aumento no tamanho das nanoparticulas sintetizadas
por esse método verde. Na Figura 126 encontram-se as medidas obtidas a partir dos
dados de volume X didmetro da nanoparticula da Au_CCo. A nanoparticula obtida
com extrato de cha preto foi a que apresentou menor tamanho de nanoparticula, mas
analises de MET s&o necessarias para melhor conclusao sobre o seu formato e
tamanho. E possivel perceber distribuicdes bimodais nessas medidas de DLS, o que

nao ocorreu com o uso do citrato como redutor e estabilizante.

Figura 126: Medidas obtidas a partir do DLS de volume X didmetro da nanoparticula

da Au_CCo (analise por volume).
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Size Distribution by Volume
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Fonte: A autora, 2021.

Tabela 40: Médias das triplicatas do diametro médio e dos indices de polidispersao

das AuNPs preparadas com os diferentes extratos.

Diametro médio das populagoes de
Materiais particulas (d nm) PDI
Au_CCo 161,20 0,41
Fonte: A autora, 2021.

A estabilidade dessas nanoparticulas também foi avaliada. Na figura 128
encontram-se o0s espectros de absorcdo no UV-Vis das suspensdes com o
acompanhamento por 60 dias. Observou-se a criagdo de fungo nas suspensdes com
0 uso de alguns extratos. Por exemplo, apos 7 dias, observou-se fungo na suspenséo
da AuNP com uso de cha verde e em 14 dias observou-se o0 mesmo na suspensao
preparada com o cha preto. A suspensao preparada com colbnia ndo apresentou
fungo em até 2 meses depois da sintese. Dentre os extratos estudados, a colonia é

mais interessante, pois apresentou, até o 60° dia, a banda relacionada a RPSL das



213

NPAu, sem a presenga de microorganismos, mesmo quando acondicionada fora da
geladeira.

Os extratos com maiores teores de CFT apresentaram maiores tamanhos de
particula, um efeito similar ocorreu na sintese com o citrato, onde a maior razéao
citrato/Au levou a formacéao de particulas maiores e menos estaveis. Com isso, pode-

se sugerir que o excesso de compostos organicos de alguma forma desestabiliza a
nanoparticula.

Figura 127: Espectros de absor¢cao no UV-Vis das suspensdes aquosas de AUNP com

extratos de plantas, com acompanhamento de 60 dias.
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Fonte: A autora, 2021.

Outras analises de DLS para acompanhamento das nanoparticulas durante
60 dias foram realizadas, com o uso dessa mesma solugcido. A Tabela 41 mostra o
acompanhamento do tamanho médio das nanoparticulas (nm) e a tabela 42 a média

do indice de polidispersao.

Tabela 41: Acompanhamento das médias das triplicatas do diametro médio das
AuNPs por DLS (analise por intensidade).

Materiais 1 dia 30 dias 45 dias 60 dias
Au_CBr 194,10 200,70 201,5 247,19
Au_CCo 161,20 68,24 61,04 2341

Fonte: A autora, 2021.
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Tabela 42: Acompanhamento dos indices de polidispersdo das AuNPs por DLS

(analise por intensidade).

Materiais 1 dia 30 dias 45 dias 60 dias
Au_ CBr 0,19 0,12 0,12 0,22
Au_Cco 0,41 0,46 0,49 0,52

Fonte: A autora, 2021.

A producado de nanoparticulas com extratos vegetais apresenta resultados
variados na literatura. A morfologia varia bastante, ocorrendo em formas de bastdes
e prismas triangulares, hexagonais. Nas analises de MET das Au_CPr observam-se
diferentes formatos e tamanhos (Figura 128). O mesmo resultado se observa com o
uso de extrato do cha verde (Figura 129), enquanto com a coldnia o tamanho e formato
sdo mais semelhantes (Figura 130), todas apresentaram os padrdes de difragcao
referentes aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) da estrutura cubica de face

centrada (cfc) do Au.

Figura 128: Microscopias eletrbnicas de transmissdo das nanoparticulas de ouro

sintetizadas com cha preto (Au_CPr).
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Fonte: A autora, 2022.
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Figura 129: Microscopias eletrénicas de transmissdo das nanoparticulas de ouro

sintetizadas com cha verde (Au_CVe).

5 1/nm

Fonte: A autora, 2022.

Figura 130: Microscopias eletrénicas de transmissdo das nanoparticulas de ouro
sintetizadas com cha de colénia (Au_Cco).
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Fonte: A autora, 2021.

Os potenciais zeta dessas nanoparticulas também sdo negativos quando
avaliados em pH neutro, devido aos polifendis encontrados nos extratos usados. Na
Tabela 43 encontram-se os diferentes potenciais encontrados e observa-se uma maior

estabilidade para a nanoparticula sintetizada com extrato de coldnia (¢ = -20,6mV).

Tabela 43: Potencial Zeta das nanoparticulas com diferentes agentes redutores.

npAu Potencial Zeta (1 dia) Potencial Zeta (1 més)

Au_CCo -20,6 -11,7

Legenda: Analise feita em triplicata, dilui¢do (0.5:3).
Fonte: A autora, 2021.

5.6.3. Nanoparticulas bimetalicas de ouro e paladio

Nanoparticulas de ouro e paladio foram sintetizadas com sucesso a partir de
uma mistura de citrato e p-ciclodextrinas. Essas nanoparticulas nomeadas de Au_Pd
apresentaram absorcdo maxima em 524 nm. Em comparacéo, as nanoparticulas de
Au_04 mostram a banda RPSL na mesma regido, no entanto, com menor intensidade,
por efeito de diluicao, o volume final de sintese foi diferente (aproximadamente 10x
maior) (Figura 131).
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Figura 131: Espectros de absor¢ao no UV-Vis das suspensdes Au_04 e bimetalica
Au_Pd.

2,5

A
RPSL —Au_r04
2’0_ —AU_Pd
<
D 151
.©
2
«w 1,01
c
(@]
(7]
< 05-
0,0 . ; . .
400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda (1)
Fonte: A autora, 2022.

As medi¢des por DLS da Au_Pd mostraram um tamanho médio de diametro
da particula de 31,19 £ 0,22 nm e um indice de polidispersao de 0,647+ 0,001,
conforme a figura 132.

Figura 132: Medidas obtidas a partir do DLS de volume X didmetro da nanoparticula

da Au_Pd (analise por volume).
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Size Distribution by Volume

20b i I

Yolume (Percent)

1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

[ Record 2: bimetalica_1diao 2|

Size Distribution by Volume

10 100 1000 10000
Size (d.nm)

ﬁ Record 3: bimetalica_1diao 3|

Fonte: A autora, 2022.

A Figura 133 mostra as imagens MET das nanoparticulas bimetalicas Au_Pd.
Algumas nanoparticulas de até 20 nm (Figura 133-d) foram selecionadas para difragao
de elétrons (Figura 133-f) e anélise de EDS (Figura 133—-h). No entanto, a analise dos
resultados indica que o sistema nanoestruturado obtido foi uma mistura de
nanoparticulas de Au e de nanoparticulas de Pd, estas ultimas com menores
distribuicdes de tamanho e apresentando maior predominancia nas analises de DLS
por volume.

As imagens de MET sugerem que o sistema é formado basicamente por Au
(Figura 133-f, 133-g e 133-h), embora paladio tenha sido detectado em suas
superficies durante as analises de EDS (Figura 133-h). Assim, tendo em vista que o
Au e o Pd foram empregados na propor¢gao molar de 1:1, a maior parte do paladio
formou NPs com distribuicdo de tamanho menor. Examinando de perto o fundo das
imagens MET mostradas nas Figuras 134-b-c, minusculas nanoparticulas foram

encontradas (Figuras 133-c e 133-e). O histograma de distribuicdo de tamanho



219

(insercao da Figura 133-c) evidenciou particulas em torno de 2 nm que concordaram
com os resultados DLS para a suspensao bimetalica.

Para identificar estruturalmente tais particulas, as distancias interplanares
foram obtidas em d(111) = 2,23 A e d(200) = 1,98 A, em contraste com d(111) = 2,30
A e d(200) = 2,00 A para Au (Figura 134-d), permitindo assim identifica-los como as
nanoparticulas de paladio. A explicagao para nanoparticulas de Pd tdo pequenas ¢é a
presenga de ciclodextrina em excesso molar significativo (1:50), permitindo a
estabilizacdo estérica. As nanoparticulas de Au, por sua vez, parecem ser
principalmente estabilizadas por efeito eletroestérica de anions citrato, de acordo com
as medidas de potencial zeta (-18,0 e -18,1 mV para Au e AuPd, respectivamente).

A suspensado bimetdlica pode ser descrita como uma mistura fisica de
particulas maiores em torno de 20 nm quase inteiramente constituida de Au; e de

particulas menores em torno de 2 nm constituidas de Pd.

Figura 133: Imagens de MET (a-c) e HRTEM (d,e) de nanoparticulas bimetalicas
AuPd na presencga de B-ciclodextrina hidroxipropilada; (c) representagao histograma
com a distribuicdo granulométrica das menores nanoparticulas; espagamento d do
AuPd bimetalico (d) e a imagem SAED correspondente (f). Regido de micrografia
eletrébnica de AuPd NPs (g) e mapeamento elementar de EDS mostrando a presenca

de Au (h) e Pd (i), representados como pontos verdes e cianos, respectivamente
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LT

Fonte: Souza et al., 2022.

A estabilidade dessas nanoparticulas também foi avaliada (Figura 134), e
observa-se que com mais de 90 dias, a Au_Pd apresenta banda RPSL na mesma

regiao.
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Figura 134: Estabilidade das Au_PdNPs.
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Fonte: A autora, 2021.

5.6.4.AgNPs sintetizadas com diferentes extratos de plantas

Os extratos de colbénia e cha verde foram testados para a sintese das
nanoparticulas de Ag pelo método de sintese “verde”, porém com e sem aquecimento,
néo foram formadas as AgNPs. Assim foi feita a sintese com uso do PVA (poli(alcool
vinilico)) como estabilizador e NaBH4 como agente redutor. Nessas condi¢des, foi
observada a banda relacionada a8 RPSL em 402 nm na Figura 135.

Figura 135: Espectro de absorgéo no UV-Vis da suspensdo aquosa da nanoparticula

de Ag recém preparada.
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Fonte: A autora, 2021.
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As medig¢des por DLS da AgNPs mostraram um tamanho médio de diametro da

particula de 89,56 £ 21,25 nm (um desvio padrao bem elevado) mas pelo histograma

percebe-se nanoparticulas maiores de 1000 nm, apesar disso, nao é significativo para

o sistema todo (como observado na distribuicdo por volume da Figura 137) e um indice
de polidispersao de 0,631+ 0,096.
Na Figura 136 observa-se um histograma relacionado a distribuicdo do

didmetro médio das populagdes de particulas (nm) pelo volume em porcentagem.

Figura 136: Histograma das AgNPs de distribuicdo do didmetro médio das populagdes

de particulas (nm) pelo volume em porcentagem (analise por volume).
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Fonte: A autora, 2021.

As anadlises de MET (Figura 137), das nanoparticulas de prata indicam
particulas predominantemente esféricas e com distribuicdo de tamanho aproximado
de 20 nm.

Figura 137: Microscopias eletrénicas de transmissao das AgNPs preparadas com
PVA como estabilizador e NaBH4 como agente redutor.

Fonte: A autora, 2021.

Essas nanoparticulas foram suportadas na MCM-41 pelo método de
impregnacao umida visando aproveitar a alta Sser desse material sintetizado
previamente para os testes posteriores na catalise plasmoénica. Desta forma, foram
realizadas analises de MET para a observacdo das nanoparticulas na silica
mesoporosa. Na Figura 138 pode-se observar que as AgNPs estao dispersas na
MCM-41.
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Figura 138: Microscopias eletronicas de transmissdo das AQNPs-MCM-41.

Fonte: A autora, 2021.

5.7. Estudos de catalise plasménica com os corantes azul de metileno e violeta

cristal

Inicialmente a intencao foi degradar, por catalise plasménica, os corantes azul
de metileno e alaranjado de metila, corantes utilizados anteriormente durante as
pesquisas com materiais adsorventes.

Porém observou-se uma descoloragdo muito baixa para o alaranjado de metila
(menor que 3%). Ap6s a caracterizagdo do potencial zeta das nanoparticulas
sintetizadas, todas com potenciais negativos em pH 5,5, concluiu-se que as NPs
deveriam ser investigadas para a degradacao de corantes catidnicos e, assim, foram
selecionados o azul de metileno (Figura 139) e o violeta cristal, iniciou-se os estudos
com as nanoparticulas Au_r04.

Como testes preliminares verificaram-se a auséncia de descoloragédo dos

corantes escolhidos no sistema formado pelas Au_r04NP e as diferentes fontes de luz
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utilizadas (ldampada LED e UV). Dessa forma, foi adicionado um redutor para a
avaliagdo no aumento do percentual de descoloragdo. Nessa tese, a condigao
estudada inicialmente foi de 3,3x107 mols de azul de metileno e 1,96 x 10 mols de
NaBH4, uma relacdo molar de NaBH4/AM de aproximadamente 60. Com esta

condicdo, observou-se que a descolorag&o passou a ocorrer e num tempo bem curto.

Figura 139: Molécula do corante azul de metileno.

Azul de metileno

Fonte: A autora, 2023.

Na presenca de NaBH4, sem nanoparticula, ndo houve mudanga na cor das
solugdes de azul de metileno, mas ao adicionar uma pequena quantidade de
nanoparticulas de Au, a intensidade de absorgao diminuiu inteiramente em segundos,

como observado na Tabela 44.

A partir da analise da Tabela 44, observa-se que as nanoparticulas Au_r04,
Au_r08 e Au_r16 promovem uma rapida descoloragdao do corante azul de metileno
quando adicionadas ao sistema, enquanto a nanoparticula Au_r24 nao apresenta
esse efeito. Nao foi observada descoloragao nos sistemas contendo azul de metileno
e NaBHs na auséncia de nanoparticulas e nem nos sistemas contendo
nanoparticulas e azul de metileno sem NaBH4. Um teste adicional realizado com 0,5
mL de NaBH4, mas sem a presenca de nanoparticulas, confirmou o papel das
nanoparticulas como catalisadores no processo. Outro experimento, realizado com a
presenca de nanoparticulas, mas sem NaBHi4, demonstrou a necessidade da
presenca simultdnea tanto das nanoparticulas quanto do NaBHs para a reducéao

eficiente do corante em questao.
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Tabela 44: Testes de catalise plasmdnica realizados para a descoloragao do corante
azul de metileno utilizando AuNPs preparadas com citrato.

Entrada Relagao cit/Au Tempo de descoloragao
1 4 (Z)
2 8 6
3 16 14
4 24 Maior que 7.200
5 Sem nanoparticula Maior que 7.200
6 4 (sem NaBH4) Maior que 7.200

Condigdes dos testes: [AM]= 1x10-° mol L™, volume do corante = 33 mL; volume de NPAu = 0,5 mL
(Au_r04); [NaBH4]= 0,039 mol L, volume = 0,5 mL; H20 = 1 mL; Viota= 35 mL, pH = 5,5; lampada= luz
ambiente, temperatura= 25°C .

Fonte: A autora, 2022.

Um teste semelhante a entrada 01, com uso da Au_r04, foi realizado com uso
do citrato de sddio (concentragdes até 0,078 mol L') como agente redutor (no lugar
do NaBH4), mas nao ocorreu descoloragao do azul de metileno.

Assim, o azul de metileno junto ao NaBH4, sem nanoparticulas, aparentemente
nao forma o derivado leuco de metileno. Outra possibilidade envolve considerar uma
reacao muito lenta, ndo detectavel até 3 h.

No entanto, ao acrescentar as AuNPs essa reagao ocorre com muita rapidez,
sendo possivel que a nanoparticula funcione como um eficiente transferidor de
elétrons. No trabalho de Ganapuram et al., 2015, a atividade catalitica das
nanoparticulas de ouro foi testada na redu¢ao do azul de metileno ao leuco metileno,
na presenca de excesso do NaBH4. Neste caso, a condigdo de [AM] = 1 mM e [NaBHj4]
= 10mM, permitiu a conversdo em 9 min. Os autores indicaram que o processo de
reducao foi considerado acelerado na presencga de nano coldides de ouro que mostrou
uma rapida diminuigao na intensidade de absorg¢ao do azul de metileno, pois as AUNPs
ajudam na transmissao de elétrons do NaBH4 (doador) para o azul de metileno
(aceptor). Dentro desta ideia, as AuNPs aceitam elétrons dos ions BH4™ nucleofilicos
e transmite-os ao azul de metileno, de natureza eletrofilica em relacdo as AuNPs
(Figura 140).
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Figura 140: Reacdo de equilibrio entre a molécula do corante azul de metileno e o

leuco metileno.
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Fonte: A autora, 2023.

De forma a possibilitar o melhor acompanhamento da reag¢ao, optou-se por
diminuir a taxa de reacgédo pela diminuigdo da razdo molar entre NaBH4 e azul de
metileno de aproximadamente 10, com a Au_r04. Com isso foi possivel acompanhar
melhor a reagcdo. Em 4 minutos a descoloragdo foi de 34,5%, como pode ser

observado na Figura 141.

Figura 141: Espectro UV-vis na redugao catalitica do azul de metileno para leuco

metileno com Au_r04.
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Fonte: A autora, 2023.

Porém, essa descoloracao foi apenas temporaria, e apds algum tempo a cor do

azul de metileno retorna. Sendo assim, n&do ocorre a clivagem da molécula, mas
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apenas um reordenamento das ligacdes pi, devido ao ataque de ions H™ ao sitio
cromoforo. No entanto, o equilibrio é reversivel através da oxidagdo do mesmo sitio.
O efeito do O2 atmosférico na oxidagao do leuco e regeneragao do azul de metileno
foi testada em reagdes de controle em atmosfera inerte de argdnio, mas mesmo assim,

observou-se a reversibilidade da reagao.

As taxas das reagbes direta e inversa do equilibrio AM = leuco, s&o
influenciadas pelo tipo de NPs utilizadas, de acordo com o metal, o tempo de retorno
é diferente do leuco para azul de metileno. Comparou-se a nanoparticula Au_r04 com
a AgNP.

Tabela 45: Tempo de retorno do equilibrio azul/ leuco de acordo com a nanoparticula

estudada.
Nanoparticula metalica Tempo de retorno do L.M. para A.M. (s)
Ag 4159
Au_r04 7678

Condigbes dos testes: [AM]= 1x10°mol L™, volume do A.M. = 2,9 mL; volume da Au = 0,5 mL; [NaBH4]

= 0,039 mol L', volume = 0,1 mL; Viota = 3,5 mL, pH = 5,5; lampada = ambiente, temperatura = 25°C.
Fonte: A autora, 2023.

Do ponto de vista da interacdo NP-corante, é possivel considerar que as
nanoparticulas metalicas sdo acidos macios e interagem bem com o enxofre, contido
na molécula do azul de metileno, base de Lewis macia. Assim, com o uso das
nanoparticulas de Au, considerado um sitio mais macio do que o Pd®e Ag®, ocorre um
tempo de retorno mais rapido em relagdo a Ag. Porém, outras consideragdes séo

necessarias para entender a possivel fungao das nanoparticulas nessa redugao.

Alguns trabalhos que estudaram a degradagéo do azul de metileno por catalise
plasmonica demonstraram que a taxa de reacdo de degradagao desse corante com
nanoparticulas de Au (Paul et al., 2015) e com Ag (Mehata, 2021 e Devi et al., 2022)
obedeceu a cinética de reacido de pseudo-primeira ordem, e nessa tese foi encontrada
a mesma cinética, com R2 de 0,99937, e um ki = 0,02 s™' como se pode observar na
Figura 142.
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Figura 142: Cinética de descoloragao do azul de metileno por catalise plasménica
usando Au_r04.
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Condigdes: 0,5 mL do corante [AM]= 5x10-°mol L', junto a 0,5 mL de NaBHscom concentragéo de 0,1
mM, 0,5 mL da Au_r04 e 1,4 mL de agua destilada.

Fonte: A autora, 2023.

O violeta cristal € um corante também catidénico e possui a forma Leuco, como
pode ser observado na Figura 143, porém muitos testes foram realizados, e néo se
observou o retorno da coloracao por pelo menos 7 dias. Ent&o, iniciou-se o estudo da
descoloracao do violeta cristal, onde foi possivel obter resultados mais efetivos sobre
a possivel degradacéo via catalise plasménica. Todos os resultados foram realizados
em duplicata. O redutor para esses novos testes foi o bissulfito de sédio (NaHSO3)
escolhido por ter um potencial padrao de redugao maior que do citrato de sédio (E° =

-0,180 V), portanto, um agente redutor mais fraco que borohidreto de sddio (E° = -
0,481 V).
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Figura 143: Reagédo de equilibrio entre a molécula do corante violeta cristal e o leuco

violeta cristal.
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Fonte: A autora, 2023.

A Tabela 46 apresenta os resultados dos testes com as nanoparticulas de ouro
e prata, observa-se que a lampada UV é eficiente na descoloragao do violeta cristal e
junto a nanoparticula obtém-se um resultado de 19,5% apo6s 3 h. A nanoparticula de
Ag alcangou um melhor resultado, com uso da lampada LED branca e destaca-se o

resultado com o uso da Ag_NP com uso da lampada branca a 60 °C.

Tabela 46: Resultados dos testes de degradagao do corante violeta cristal.

Nanoparticula Tipo de Relagao molar Temperatura Descoloragao
Lampada V.C./NaHSO:; oC %
Au_r04 Escuro - 25 4.4
Au_r04 Bancada - 25 6,6
Au_r04 Lampada UV - 25 19,5
sem np Lampada UV - 25 15,0
Ag Bancada 0,4 60 13,0
Ag Lampada 0,4 60 40,9
Branca
Ag Bancada 2,2 60 9,1

sem np Bancada 2,2 60 1,9
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Ag Lampada 2,02 60 17,1
Branca

sem np Lampada 2,02 60 1,6
Branca

Condigdes dos testes: [V.C.]= 1x10°mol L' , volume = 33 mL; Viota = 35 mL, pH = 5,5.
Fonte: A autora, 2022.

Esses resultados sao preliminares, porém algumas conclusdes ja podem ser
tiradas. Por exemplo, ha efeito catalitico com o uso dessas nanoparticulas na
descoloracao dos corantes analisados e, também, ocorre influéncia das lampadas na
eficiéncia da descoloragao. Sendo assim, € possivel envolver aspectos da catélise

plasménica.

O trabalho de Devi et al.,, 2022, propde trés mecanismos provaveis para

remocao de cor de corantes por nanoparticulas plasmdnicas:

(i) Conversdo dos corantes em sua forma leuco como resultado de

reducao ou por aumento do pH (Vijayan et al., 2016),

(i) Adsorgédo dos corantes sobre as nanoparticulas devido a alta area
superficial,
(iii) Degradacgao dos corantes pelos elétrons “quentes” produzidos como

resultado da transig¢ao intrabanda de elétrons devido a RPSL das NPs
(Sarina et al., 2013).

Nesse mesmo trabalho, os autores indicam que o terceiro mecanismo parece
ser operacional na degradagao do verde de malaquita e o azul de metileno por AgNPs.
As AgNPs preparadas através de S. illicifolium também apresentam carga de
superficie negativas ((<0). Devido as interagdes eletrostaticas entre corantes
catidnicos e cargas negativas nas AgNPs, as moléculas de corante sdo adsorvidas na
superficie de AgNPs. Isso leva a uma diminuigdo acentuada na concentragdo dos
corantes, que é seguida por redugao na interface por elétrons “quentes” disponiveis
na superficie das AgNPs devido a ressonancia plasménica. Os autores explicam que
0 oxigénio molecular presente na agua absorve os elétrons da superficie durante a
excitagao plasmodnica e é convertido em anion radical superoéxido (-O27), o qual podem

também reagir com a agua para produzir ambos os radicais hidroxila (‘OH) e
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hidroperoxila (‘(HO2). Os buracos criados na banda 5sp, dissociam a agua em H* e OH-
e o ions OH" sdo eventualmente convertidos em um radicais hidroxila (-OH). Todos
esses trés radicais fotogerados desmineralizam os corantes complexos. Nesse
mesmo trabalho os autores indicam que pesquisas futuras usando outras
nanoparticulas plasmoénicas s&o necessarias para substanciar o mecanismo de
degradacéao do corante.

Nessa tese, pode-se concluir que a conversao do corante em sua forma leuco
como resultado do aumento do pH ndo é o mecanismo ideal para a explicacdo do
fendbmeno pois o pH foi monitorado ao longo das reagdes e ndo foi observada
mudancga nesse parametro e a redugao s6 ocorre com a presenca tanto do redutor,
quanto da nanoparticula. O segundo mecanismo proposto, relacionado a adsorgao de
corantes sobre as nanoparticulas devido a alta area superficial também nao parece
ser a explicagao ideal, visto que, apenas a nanoparticula ndo € suficiente para a
descoloragao do corante.

Sendo assim, volta-se ao trabalho de Baffou, 2014, e complementa-se com o
trabalho de Devi, 2022, sendo possivel assumir o aumento de temperatura
fotoinduzido pelas NPs e a transferéncia de calor para um reagente adjacente, ou o
aumento do campo 6ptico préximo na vizinhanca da NP, aumentando a taxa de fétons
“sentidos” por um reagente adjacente ou a taxa de “elétrons quentes” fotoinduzidos
gerados e transferidos para um reagente proximo. Porém, mais testes e algumas
outras técnicas (como a microscopia Optica de campo proximo) devem ser realizados
a fim de comprovar essas possibilidades.

A simples redugdo do corante, ndo € um resultado a ser descartado, pois outros
tipos de reacbes de redugdo tém sido bastante investigados, com a utilizagdo de
nanoparticulas plasménicas como catalisadores, principalmente relacionado com a

reducao de nitrocompostos e alcenos e alcinos.
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CONCLUSOES

Foram analisadas duas metodologias de aminag¢do da silica mesoporosa do
tipo MCM-41, uma com uso de reagentes menos agressivos, com uso de etanol, e a
outra com uso do tolueno, sendo essa segunda metodologia, mais eficiente para a
funcionalizacdo da MCM-41, pois de acordo com o DRX os poros foram menos
modificados. Os padrdes de DRX das amostras funcionalizadas apresentaram o pico
caracteristico principal da MCM-41 cujo indice é referente ao plano (100), porém nao
apresentaram os picos referentes aos planos (110), (200). Sendo assim, a MCM-41
pura sintetizada se mostrou com alto grau de ordenacéo estrutural, enquanto os
materiais contendo amina apresentaram uma redugdo nesse ordenamento.
Comparando ainda as duas metodologias, as curvas termogravimétricas (TG/DTG) da
MCM-41-NH2-01 apresentou uma menor porcentagem de material organico
incorporado e MCM-41-NH2-02 se mostrou um melhor adsorvente.

O desenvolvimento de um compdsito a partir de 6xido de ferro verde preparado
com extratos de cha preto, ancorado a silica mesoporosa MCM-41 amino
funcionalizada, pelo segundo método, mostrou capacidade de adsorgcédo superior em
relagdo aos componentes individuais, mostrando que multiplos sitios de adsorcao
atuam na interagéo eletrostatica com o corante, tais como, grupos amino, superficie
de silica e 6xido de ferro, que sao carregados positivamente em pH acido. Além disso,
os compostos de polifendis do cha aumentaram a afinidade por meio de interagdes -
T com o0s anéis aromaticos do corante. O comportamento dindmico e de equilibrio do
processo foi investigado através de modelos cinéticos e isotérmicos, os quais
indicaram um processo controlado por reagdo de primeira ordem, melhor ajustado
pelas isotermas de Langmuir e Freundlich, com capacidade maxima de adsorcéo de
154,2 mg g a 25 °C. Os dados relatados mostram as propriedades de adsorgédo
promissoras do composto multicomponente preparado através de uma abordagem
verde.

Com base nos resultados deste trabalho, ~BFe preparado por sintese verde com
extrato de sementes de baga de acai (E. oleracea Mart.) de residuo agroindustrial,
mostrou-se um material adsorvente promissor para remogao de corantes catidnicos
de solugdes aquosas. O material € um adsorvente de baixo custo e ambientalmente

amigavel. Varios parametros experimentais, incluindo pH da solugdo, dosagem de
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adsorvente, tempo de contato, concentragao inicial de corante e temperatura, tiveram
influéncia na adsor¢cdao de MB usando o adsorvente desenvolvido. A condigao
otimizada foi temperatura de 70 °C, pH de 10, tempo de contato de 180 min, resultando
na capacidade maxima de adsorgdo de 192,13 mgg'a25°Ce 531,8 mgg'a 70 °C.
As sete diferentes isotermas foram analisadas e de acordo com o menor somatorio de
erros, foi selecionada a isoterma que melhor modelou o sistema MB-*BFe. Verificou-
se que os dados da isotérmica de adsorgao se ajustam bem com o modelo de Fritz-
Schulnder (F-S). Os processos cinéticos foram preferencialmente descritos pelo
modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Além disso, os calculos termodinédmicos
demonstraram a natureza favoravel, espontdnea e endotérmica da reagdao de
adsorgao.

As nanoparticulas de ouro foram sintetizadas com sucesso pelo método de
sintese “verde”, enquanto a Ag e o Pd necessitaram do uso de produtos quimicos para
sua reducao e estabilizagdo, sendo a B-ciclodextrina um material que estabiliza
nanoparticulas bem pequenas, em torno de 2 nm para as PdNPs. O citrato se mostrou
um bom agente redutor, porém nao tdo bom estabilizante, visto que o aumento da
razao citrato/Au em razdes maiores que 4, ndo favoreceu a estabilidade das
nanoparticulas formadas. O melhor extrato para a sintese das AuNPs ¢é o extrato de
Alpinia zerumbet, devido a estabilidade desse material. As nanoparticulas Au_04 e
AgNP mostraram atividade na redugao dos corantes estudados, porém mais testes
sdo necessarios para melhor compreensdo da interacdo dessas NP, a luz, as

moléculas a serem degradadas e redutores presentes no meio de reagéo.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Pretende-se continuar os estudos de adsorgdao com materiais magnéticos
preparados com extratos de plantas, para aplicacdo na remogao de herbicidas como
0 2,4-D ou glifosato.

Pretende-se preparar nanoparticulas bimetalicas de Au_Pd com o extrato de
Alpinia zerumbet.

Mais testes precisam ser realizados a fim de aumentar a eficiéncia de
degradacéo de corantes usando a catalise plasmoénica. Para isso, testes com todas
as nanoparticulas devem ser realizados, incluindo a avaliagdo das nanoparticulas
bimetalicas, da nanoparticula de Ag suportada na MCM-41 e da nanoparticula de Au
e sintese com o uso do extrato de Alpinia zerumbet Além disso, a selecdo do
comprimento de onda da lampada branca também podera mostrar resultados
promissores para futuras publicagdes.

Entre as reagdes redox catalisadas por metais, a reducdo de compostos
nitroaromaticos € uma das mais importantes. A reducao do 4-nitrofenol tem interesse
porque este € um conhecido subproduto de pesticidas, herbicidas e o seu produto de
reducdo, o 4-aminofenol, € um composto bem menos poluente além de ser o precursor
na sintese de alguns farmacos.

Essas nanoparticulas desenvolvidas também podem ser usadas para reagdes
realizadas em condicdes brandas como temperatura e pressao ambiente, utilizando
solventes benignos, como a agua. As nanoparticulas bimetalicas (Au_Pd) inclusive
foram utilizadas em reagbes de Suzuki-Miyaura, reagindo com haletos de arila e
acidos arilborénicos em meio basico promovidas pela luz. As nanoparticulas
apresentaram atividade catalitica em agua e as reagdes foram conduzidas em
condi¢gdes brandas e ambientalmente amigaveis.

Sendo assim, essa tese abre possibilidades para o emprego dessas

nanoparticulas em diferentes reagbes como as citadas acima.
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APENDICE A -Tipos de corantes e suas aplicacdes
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Tipos Aplicacoes Exemplos
. Cosmeéticos, alimentos, couro, acrilicos
Acido modificados, nylon, papel, tinta de Amarelo acido 36;

(soluvel em agua) impressao, seda e la.

Azo Acetato, celulose, algodao, rayon e
poliéster

Tintas, remédios, nylon
modificado, poliéster
modificado, papel,
poliacrilonitrila, poliéster, seda,
taninos, algodéo e |a triturados
Algodéo, couro, nylon, rayon,
seda e papel
Acetato, fibras acrilicas,
celulose, acetato de celulose,
nylon,
poliamida, poliéster, algodao-
poliéster e plastico.
Todas as fibras, 6leos, tintas,
plasticos e sabdes, bem como

Basico (cationico)
(soluvel em agua)

Direto
(soluvel em agua)

Disperso
(Insoluvel em agua)

Fluorescente (Branqueadores)

detergentes.
Alimentos, medicamentos e Alimentos, medicamentos e
cosméticos cosmeéticos

Aluminio anodizado, fibras

Caustico (mordente) naturais, couro e 1a

Bases de Oxidacao

Reativo
(soluvel em agua)

Algodao, pélo e cabelo
Celul6sico, algodao, nylon, seda
ela

Gorduras, gasolina, tintas,
vernizes, lubrificantes, 6leos,
plasticos,
manchas, vernizes e ceras

Solvente
(Insoluvel em agua)

Azul &cido 78

Corante azo vermelho
azulado;
Amarelo anilina;

alaranjado de metila.

Azul de metileno

Laranja Direto 26;
Amarelo Direto 11.

Azul disperso 27;
Amarelo disperso 3;
Vermelho disperso 60.

4,4'-bis (etoxicarbonil vinil)
estilbeno

Food Amarelo 4 e
tartrazina

Vermelho mordante 11

Azul Direto
Azul Reativo 5;
Vermelho Reativo 1

Vermelho solvent 26,
Azul solvente 35

Algodao, couro, papel, fibras de

Preto Sulfurico 1; Tiazina

Sulfarico poliamida, rayon, seda e
Madeira.
Vat Algodao, fibras celulésicas, Azul Vat 4 (indantreno).

(Insoluvel em agua) algodéo poliéster, rayon e |a.

Fonte: Katheresan, 2018; Al-tohamy et al., 2021.(Adaptado pela autora, 2022).
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APENDICE B- Teste quantitativo de Folin-Ciocalteu

A curva de calibracdo foi construida com o padrdo acido galico, para
quantificacdo de compostos fendlicos totais dos chas, nas concentracdes de 30, 25,
20, 15, 10 e 5 mg L', conforme expresso pelo grafico. Prepararam-se diversas
diluicbes a partir de uma solugao padrao do acido galico, de acordo com a tabela 6. A
curva apresentou valor de coeficiente de linearidade de R? = 0,9996, e equacao da
reta: y = 0,07414.x - 0,01328.

E através da equacdo da reta obtida, foi possivel determinar o teor de

compostos fendlicos totais da amostra dos diversos extratos de cha.

Tabela 6: Diluigdes realizadas para o preparo da curva de calibracao.

Conc. Final Vol. da sol concentrada Volume do RFC Na,COs; H.O Vol. final
(mg/L) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0 10,00 8,00 2,00 20,00
5 0,5 10,00 8,00 1,50 20,00
10 1,00 10,00 8,00 1,00 20,00
15 1,50 10,00 8,00 0,50 20,00
20 2,00 10,00 8,00 0,00 20,00
25 2,50 10,00 7,50 0,00 20,00
30 3,00 10,00 7,00 0,00 20,00

Fonte: A autora, 2022.

Para o preparo do extrato, pesou-se 7,2 g(4 sachés - contendo folhas secas e
trituradas) do cha preto Dr. Oetker (Brazil) junto a 120 mL de agua Miliq a 80 °C, com
agitacao de 200 rpm, deixado em infusado por 1 hora.

O extrato de cha branco foi feito com 7,5 g (5 saquinhos) da marca Dr. Oetker,
em 120 mL de agua destilada, deixado em infusao a 80°C por 1 hora.

O extrato de cha verde (pesado os graos fora do saquinho) feito com 6,057 g em 120
mL de agua destilada, deixado em infus&o a 80 °C por 1 hora, e filtrado. O extrato de
coldnia foi feito com 5,045 g em 40 mL de agua destilada, deixado em infusdo a 80 °C
por 1 hora e filtrado e o extrato do agai 100,00 g de sementes de acai e 400,0 ml de
agua destilada foram misturados extensivamente até formar uma suspensao
homogénea. A mistura foi fervida por 5 minutos e resfriada a temperatura ambiente.
Em seguida, foram adicionados 400,0 mL de alcool etilico, a suspensao foi bem

homogeneizada e colocada em geladeira a cerca de 8 °C para a maturagao do extrato
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por 14 dias, apds esse periodo, o extrato hidroalcodlico de agai foi filtrado sob pressao
reduzida.

Entdo uma aliquota de 2,0 mL das infusdes foi transferida para tubo de ensaio,
no qual foram adicionados 10,0 mL do reagente Folin-Ciocalteu, diluido em agua
destilada 1:10 (v/v). Agitou-se a mistura que permaneceu em repouso por 8 minutos.
Em seguida, foram adicionados 8,0 mL de solugéo de carbonato de sédio 20% (v/v) e

os tubos aquecidos em banho Maria por 2 h, a 50 °C.

Curva padrao de acido galico nas concentragdes de 0 a 30 mg/L versus absorvancia em
760 nm.

2.5
R2=0.00056

—~ 20 Slope = 0.07414
<< - Intercept = -0.01328
o
o 1.59-
O
@
¥el 1,0 -
o
a
< 0,5-

0,0

1 I T

0 5 10 15 20 25 30
Concentracao (g/L)

Fonte: A autora, 2022.



APENDICE C- Metodologias dos testes qualitativos dos extratos estudados

Compostos

Metodologia

Alcaldides

Cumarinas

Esteroides

Fenois

Flavonoéides

Taninos

2,0 mL do extrato foi colocado em tubo de ensaio ealcalinizado
com quinze gotas de NaOH a 1%. Adicionou-se 2,0 mL de agua e
2 mL de CHCIs. Descartou-se a fracdo aquosa e foram adicionadas
15 gotas de HCI 1% e 2,0 mL de agua destilada a fragéo organica.
A fracao cloroférmica foi desprezada e os testes foram realizados
com a fragdo aquosa acida. A esta, foram adicionadas trés gotas
do reagente de Drangendorff* para a verificagdo da presenca de
alcaléides. Deixou-se em repouso por 24 h. A formacgado de
precipitados insoluveis e floculoso confirma a presenga de
alcaloides.
Utilizou-se 2,0 mL do extrato em um tubo de ensaio e a este,
foram adicionadas 5 gotas de NaCl 10%. A formacgao de
coloragdo amarela indica a presenga de cumarinas.
Utilizou-se 5,0 mL do extrato em um tubo de ensaio, adicionando
2,0 mL de CHCIs e 1,0 mL de H2SO4 concentrado. A formagao de
coloragcdo avermelhada na fase orgéanica indica a presenga de
esteroides.
Utilizou-se 2,0 mL do extrato em um tubo de ensaio e foram
adicionadas 5 gotas de FeCls 5%. Qualquer mudanga na
coloracao ou formacédo de precipitado € indicativa de reacéao
positiva, quando comparado com o teste em branco (agua
adicionada da solucgéao de cloreto férrico).
Utilizou-se 2,0 mL do extrato em um tubo de ensaio,
adicionando a este aproximadamente 0,5 cm de magnésio em
fita e 2,0 ml de HCI concentrado. O fim da reagao deu-se pelo
término da efervescéncia. A presengca de flavondides é
detectada pelo aparecimento de coloragao que varia de parda
a vermelha.
Utilizou-se 2,0 mL do extrato em um tubo de ensaio e foram

adicionadas 5 gotas de FeCls 10%. Qualquer mudanga na
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Triterpenos e/ou

esteroides

Terpenoides

Quinonas

Saponinas

coloracao ou formacédo de precipitado € indicativa de reacéo
positiva, quando comparado com o teste em branco (sem
extrato)

Em um tubo de ensaio colocou-se 2,0 mL da solugéo etandlica,
adicionou-se 5,0 mL de CHCIs, filtrou-se, dividiu-se o filtrado em
duas porgbes. Em cada um dos tubos foram realizadas as
reacdes de Liebermann-Burchard e Salkowski. Os triterpenos
desenvolvem coloragao estavel e os esterdides desenvolvem
coloragao variavel com o tempo.

Utilizou-se 2,0 mL do extrato em um tubo de ensaio, adicionou-
se 1,0 ml de CHCIs e 3 gotas de H2SOs4 concentrado. A

formacéao de coloragao cinza indica a presenca de terpendides.

Adicionou-se 2,0 mL do extrato e 5,0 mL de HClconcentrado em
um tubo de ensaio. A formacao de precipitado de cor amarela,
indica a presenga de quinonas.

Adicionou-se 2,0 mL do extrato e 5,0 mL de agua destilada em
um tubo de ensaio. O sistema foi agitado vigorosamente por 2
a 3 minutos e deixado em repouso. A permanéncia da camada
de espuma estavel por mais de meia hora indica que o resultado

€ positivo.
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*O reagente de Dragendorff foi preparado a partir de partes iguais das solugdes A e

B, sendo estas: solugdo A: 1,7 g de nitrato de bismuto (lll) + 20 g de acido tartarico +

80 mL de agua; solugao B: 16 g de iodeto de potassio + 40 mL de agua.

Fonte: A autora, 2022.
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APENDICE D- Analises termogravimétricas dos adsorventes desenvolvidos

Figura 1: Analise termogravimétrica do adsorvente MCM-41-NH2-02.
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Fonte: A autora, 2023.
Figura 2: Analise termogravimétrica do adsorvente BTFe-MCM-41(c).
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Fonte: A autora, 2023.



Figura 3: Analise termogravimétrica do adsorvente BTFe-MCM-41.
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Fonte: A autora, 2023.

Figura 4: Analise termogravimétrica do adsorvente MCM-41.
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Figura 5: Analise termogravimétrica do adsorventeB"TFe@MCM-41.
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Figura 6: Analise termogravimétrica do adsorvente MCM-41-NH2-02 - 3 CD.
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Figura 7: Analise termogravimétrica do adsorvente BTFe-MCM-41- NH2-02.
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Figura 8: Analise termogravimétrica do adsorvente MCM-41- NH2-01.
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Figura 9: Analise termogravimétrica do adsorvente SBA-15.
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Figura 10: Analise termogravimétrica do adsorvente SBA-15-NH2-01.

TG /% DTG /(%/min
: ; ) 02
] A 4 5 T ansni® a a1l b panan i
105.0 | ,‘. .v\“-r-..-v-u‘\.,.,\.,_\\..-\.q;\.ﬂ/'...l ,\,\_Jwvv.ﬂf"\-n""""’ /‘lf’lf\-[-\lv\_’\- Ve 'l‘f“ Al iy e L oo
| 0.2
i i 6.0%
100.0 - | ’ 04
i\ ! ; 086
: 0.3% -1.6 %
95.0 I TL ! : 5 05 % 08
— ——— : ! 1 ’
-1.0
!
000 12
! j' 14
L Residuo:192.9 % (998.8 °C)
85.0 1 s

1000 2000 3000 4000 5000  600.0 7000 8000  900.0

Temperatura /°C
Fonte: A autora, 2023.

Figura 11: Analise termogravimétrica do adsorvente SBA-15-NH2-02.
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APENDICE E - Resultado e memoria de calculo do resultado de EDX da amostra BTFe-

MCM-41-NH2-02.

Analito Resultado Quantitativo (%)
SiO; 88,276
Fe20O3 7,548
Al20; 1,405
SOs3 1,402
ZnO 1,369

Fonte: A autora, 2020.

« Em relagao ao silicio:
MM sio2 = 60,08
MM si= 28,08
(%) Si = (%SiO2). (MM si) = 41,26%
(MM sio2)

« Em relagdo ao aluminio:
MM azos = 101,96
MM ai= 26,98
(%) Al = (%AI1203). (MM Ay = 0,3718%
(MM Fe203)

« Em relagao ao zinco:
MM ZnO= 81,39
MMs= 65,39
(%) Zn = (%Zn0). (MM zn) = 1,099%
(MM zno)

Total: 41,26 + 2,64 + 0,37 + 0,88 + 1,10 =

Si = (41,26). 100 = 89,21%
(46,25)

Fe = (2,64). 100 = 5,71%
(46,25)

Al = (0,37). 100 = 0,80%
(46,25)

S = (0,88). 100 = 1,90%
(46,25)

Zn=(1,10). 100 = 2,38%
(46,25)
Fonte: A autora, 2020.

s Em relagao ao ferro:
MM re203 = 159,69
MM re = 55,845
(%) Fe = (%Fe203). (MM fe) = 2,6396%
(MM Fe203)

% Em relagéo ao enxofre:
MM SOs = 51,06
MM s= 32,06
(%) S = (%S03). (MM s) = 0,8803%
(MM so3)

46,25
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APENDICE F - Grafico da absorvancia no imax = 464 nm versus concentracdo (curva

de calibragao para o alaranjado de metila)
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Fonte: A autora, 2020.



APENDICE G - Andlise dos erros dos parametros cinéticos para a adsorgéo do

alaranjado de metila no BTFe-MCM-41-NH2-02.

264

R? X RMSE ARE Ser MPSD ERRSQ HYBRID
ge 107.3 106.5 107.3 107.5 101.6 104.6 107.3 106.5
o k1 0.0231 0.0245 0.0231 0.0245 0.0235 0.0268 0.0231 0.0245
% R? 0.9890 0.9880 0.9890 0.9875 0.9748 0.9825 0.9890 0.9880
o X 6.0846 5.7307 6.0846 5.8091 8.9896 6.4399 6.0846 5.7307
% | RMSE 3.7406 3.9156 3.7406 3.9886 5.7100 4.7402 3.7406 3.9156
z.‘T: ARE 6.6502 6.3978 6.6502 6.3449 8.6162 6.9138 6.6502 6.3979
_g Ser 6.7732 7.0662 6.7732 7.6145 5.2504 7.9862 6.7732 7.0662
3| MPSD 13.8118 12.9277 13.8118 12.8768 15.2800 12.4647 13.8118 12.9277
3 ERRSQ 181.8999 199.3110 181.8999 206.8172 423.8475 292.1023 181.8999 199.3105
HYBRID 46.8049 44.0822 46.8049 44.6853 69.1509 49.5374 46.8049 44.0822
SNE 5.9618 5.9033 5.9618 6.0100 7.6430 6.5636 5.9618 5.9033
ge 120.4 120.0 120.4 122.3 114.7 117.8 120.4 120.0
o k2 2.33E-04 2.34E-04 2.33E-04 2.14E-04 2.36E-04 2.52E-04 2.33E-04 2.34E-04
e R? 0.9831 0.9830 0.9831 0.9823 0.9674 0.9819 0.9831 0.9830
_g X 4.6211 4.6130 4.6211 4.8710 7.5876 4.8013 4.6211 4.6130
g RMSE 4.6573 4.6636 4.6573 4.7683 6.5125 4.8239 4.6573 4.6636
b ARE 5.7633 5.7151 5.7633 5.5003 6.7077 6.1316 5.7633 5.7151
g Ser 7.2057 7.0065 7.2056 6.9456 5.2277 7.1581 7.2057 7.0066
© | MPSD 9.8283 9.8259 9.8283 10.3534 11.7487 9.6982 9.8283 9.8259
§ ERRSQ 281.9773 282.7438 281.9773 295.5806 551.3598 302.5131 281.9773 282.7432
Q. | HYBRID 35.5466 35.4847 35.5466 37.4695 58.3659 36.9331 35.5466 35.4847
SNE 6.1404 6.1055 6.1404 6.2166 7.7096 6.2867 6.1404 6.1055
ka 4.6 5.1 4.6 5.5 4.5 5.5 4.6 5.1
g C 24.5080 16.8490 24.5079 13.1039 11.2413 12.3937 24.5079 16.8490
g R? 0.8662 0.8556 0.8662 0.8415 0.7398 0.8392 0.8662 0.8556
= x 38.1376 31.5654 38.1375 33.1867 64.6033 33.7087 38.1374 31.5654
T | RMSE 13.9539 14.5859 13.9539 15.4048 21.0531 15.5362 13.9539 14.5859
% ARE 17.8891 14.6379 17.8890 13.8733 18.6041 13.9913 17.8890 14.6380
= Ser 22.3791 18.5961 22.3790 18.9494 13.9348 18.7484 22.3790 18.5961
g MPSD 26.6615 19.0520 26.6614 17.7682 24.8887 17.7108 26.6613 19.0520
g ERRSQ 2531.2317 2765.7465 2531.2317 3085.0188 5762.0560 3137.8688 2531.2317 2765.7433
£ | HYBRID 293.3661 242.8110 293.3653 255.2824 496.9487 259.2974 293.3648 242.8110
SNE 6.2443 5.4701 6.2443 5.5250 7.4103 5.5491 6.2443 5.4701
a 0.0412 0.0394 0.0412 0.0370 0.0423 0.0391 0.0412 0.0394
b 6.54 5.69 6.54 491 5.19 5.47 6.54 5.69
R? 0.9509 0.9496 0.9509 0.9450 0.9199 0.9486 0.9509 0.9496
x 9.8991 9.2730 9.8990 9.9717 14.8644 9.3459 9.8991 9.2730
S| RMSE 8.0626 8.1769 8.0626 8.5605 10.4720 8.2651 8.0626 8.1769
g ARE 8.3917 7.5482 8.3916 7.0727 8.2862 7.2932 8.3917 7.5481
w Ser 11.5692 10.4433 11.5691 10.3262 8.3496 10.0168 11.5692 10.4432
MPSD 10.7580 9.5824 10.7578 9.8868 11.7214 9.5020 10.7580 9.5824
ERRSQ 845.0677 869.2063 845.0677 952.6746 1425.6035 888.0588 845.0677 869.2094
HYBRID 76.1472 71.3309 76.1460 76.7052 114.3416 71.8917 76.1471 71.3309
SNE 6.6124 6.2565 6.6124 6.4001 7.6765 6.2128 6.6124 6.2565

Fonte: A autora, 2021.
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APENDICE H - Analise dos erros dos parametros isotérmicos para a adsorgéo do

alaranjado de metila no BTFe-MCM-41-NH2-02.

R? ¥ RMSE ARE Ser MPSD ERRSQ HYBRID
G 149.4 142.1 149.4 150.1 131.2 131.4 149.4 142.1
K 0.221 0.277 0.221 0.266 0.266 0.351 0.221 0.277
R? 0.9666 0.9616 0.9666 0.9579 0.9323 0.9392 0.9666 0.9616
= © 14.0209 12.0774 14.0208 13.8451 18.0864 14,5157 14.0209 12.0774
3| RMSE 9.6373 10.3653 9.6373 10.8703 13.9749 13.1983 9.6373 10.3653
El are 14.0446 12.5851 14.0446 12.2903 15.0442 13.8534 14.0446 12.5851
- Ser 15.5922 15.4178 15.5922 18.4635 123721 16.7516 15.5922 15.4178
= | mpsp 22.6905 18.9779 22.6904 19.6089 22.4238 17.6515 22.6905 18.9778
ERRSQ 743.0204 859.5159 743.0204 9453084  1562.3906  1393.5650  743.0204  859.5216
HYBRID  175.2608 150.9681 175.2603 173.0640 226.0796 181.4459 175.2609 150.9681
SNE 6.4937 6.1301 6.4937 6.5860 7.6228 7.0192 6.4937 6.1301
n 3.1 2.9 3.1 2.6 2.7 2.7 3.1 2.9
Ke 40.131 36.420 40.131 33.841 31.139 33.732 40.131 36.42
R? 0.9761 0.9714 0.9761 0.9334 0.9294 0.9574 0.9761 0.9714
< » 10.5948 8.2864 10.5948 13.3616 18.3293 9.9654 10.5948 8.2864
% RMSE 8.1180 8.9014 8.1180 13.8548 14.2865 10.9334 8.1180 8.9014
S| ARE 12.8754 11.2924 12.8754 10.3603 12.9183 10.6202 12.8754 11.2924
§ Str 16.1752 13.8320 16.1752 18.6218 9.4400 14.6401 16.1752 13.8320
W& | mPsD 213119 15.2802 213120 14.0802 17.5013 13.4927 21.3119 15.2802
ERRSQ 527.2121 633.8845 527.2121 15356510  1632.8424  956.3156 527.2121 633.8845
HYBRID  132.4349 103.5797 132.4351 167.0196 229.1164 124.5677 132.4349 103.5797
SNE 5.9124 5.2445 5.9125 6.7871 7.2804 5.6606 5.9124 5.2445
ar 43 5.4 43 7.2 3.9 6.9 43 5.4
br 97.131 105.385 97.131 118.685 106.402 120.182 97.131 105.385
R? 0.9798 0.9736 0.9798 0.9430 0.9349 0.9330 0.9798 0.9736
© 12.6948 10.2700 12.6949 13.8489 23.0489 14.8502 12.6949 10.2700
£| RwmsE 7.4366 8.5309 7.4366 12.7510 13.6871 13.8909 7.4366 8.5309
€| ARe 13.4023 12.2378 13.4024 12.0748 16.7518 12.2905 13.4024 12.2379
2 Str 15.7715 14.2536 15.7716 14.0722 11.2199 13.5408 15.7716 14.2536
MPSD 25.6540 19.4293 25.6542 17.0906 31.0942 16.8014 25.6541 19.4293
ERRSQ 442.4238 582.2053 4424238  1300.6945  1498.6871  1543.6665  442.4238 582.2057
HYBRID  158.6854 128.3756 158.6865 173.1108 288.1115 185.6277 158.6862 128.3756
SNE 5.5486 5.1353 5.5436 6.0873 7.6217 6.3734 5.5486 5.1353
qm 117.8 140.0 1222 9.5 116.4 92,5 120.7 111.8
S B 6.56E-07 9.46E-07 7.08E-07 3.66E-07 8.72E-07 3.46E-07 6.90E-07 5.31E-07
2 R? 0.8359 0.7972 0.8393 0.7420 0.8248 0.7159 0.8388 0.8207
= © 67.7672 99.5769 71.0985 76.7266 79.6902 82.4296 69.7687 64.9611
S| RMSE 22.9719 26.1549 22.6905 30.5775 23.8947 32.6648 227335 24.2379
B | ARE 34.9205 38.4237 35.7761 29.3931 35.1175 295119 35.4951 32.7450
& Ser 37.2654 49.7919 39.5649 31.2688 32.5669 30.8966 38.7739 35.1065
S| mpsp 48.0383 56.6871 49,5161 43.7989 53.0714 43.7217 48.9828 45.4916
B| ERRSQ 42216819  5472.6188  4118.8767  7479.8841  4567.6710  8535.8995  4134.4913  4699.8092
A | HYBRID  847.0894 12447119  888.7313 959.0819  996.1273  1030.3694  872.1086  812.0138
SNE 6.0596 7.3917 6.2044 6.4031 6.3542 6.6684 6.1476 5.9350
A 74.6 87.1 74.6 125.8 91.8 107.1 74.6 87.1
Bee 1.13 1.45 1.13 2.53 1.85 2.02 1.13 1.45
g 0.8 08 0.8 0.7 0.7 0.7 0.8 0.8
R? 0.9912 0.9907 0.9912 0.9867 0.9728 0.9883 0.9912 0.9907
c © 3.1736 3.0294 3.1733 3.6392 7.1363 3.2968 3.1734 3.0294
2 Rmse 5.2302 5.3699 5.2302 6.4298 9.2649 6.0204 5.2302 5.3697
&  ARE 7.2913 6.9429 7.2909 6.2756 8.4886 6.6442 7.2910 6.9432
Q Ser 8.8408 8.4448 8.8409 7.7287 6.1630 8.2926 8.8410 8.4447
£ MmpsD 10.4383 9.6134 10.4372 9.4394 12.8737 9.2325 10.4374 9.6137
=  ERRSQ 191.4831 201.8492 191.4831 289.3921 600.8730 253.7161 191.4831 201.8356
©  HYBRID 45.3367 43.2766 45.3335 51.9884 101.9477 47.0967 45.3342 43.2766
& snE 5.4424 5.2839 5.4422 5.5378 7.6786 5.4310 5.4422 5.2839
R? ' RMSE ARE Ser MPSD ERRSQ HYBRID
, Axc 422 41.7 42.2 39.0 36.1 41.2 42.2 41.7
2 Bc 0.201 0.200 0.201 0.165 0.154 0.197 0.201 0.200
o p 0.6 06 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
x R? 0.9927 0.9926 0.9927 0.9903 0.9793 0.9925 0.9927 0.9926
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X 2.6163 2.5928 2.6163 3.1585 6.2344 2.6100 2.6163 2.5928
RMSE 4.7692 4.7824 4.7692 5.4848 8.0621 4.8173 4.7692 4.7824
ARE 5.8432 5.5473 5.8432 5.3473 7.3629 5.4297 5.8431 5.5473
Ser 7.4624 6.9846 7.4625 6.1625 5.2789 6.6835 7.4623 6.9845
MPSD 8.7072 8.5403 8.7072 9.0214 12.2601 8.4980 8.7071 8.5403
ERRSQ 159.2184 160.1011 159.2184 210.5834 454.9819 162.4425 159.2184 160.1023
HYBRID 37.3760 37.0406 37.3762 45.1214 89.0635 37.2861 37.3758 37.0406
SNE 5.2846 5.1628 5.2846 5.4419 7.6939 5.1179 5.2846 5.1628
Afs 35.8 41.6 35.8 31.4 31.9 41.7 35.8 34.7
Brs 1.61E-03 1.98E-01 1.60E-03 1.95E-04 3.94E-03 2.11E-01 1.60E-03 1.78E-04
o 0.4 0.6 0.4 0.4 0.5 0.6 0.4 0.4
B 13 0.6 13 1.8 1.2 0.6 13 1.8
R? 0.9934 0.9926 0.993373 0.9876 0.9856 0.9925 0.9934 0.9926
x2 3.1594 2.5928 3.159644 4.8453 4.8404 2.6104 3.1599 3.1779
@ RMSE 4.8903 5.1647 4.890298 6.6973 7.2261 5.2135 4.8903 5.1713
-g ARE 6.9262 5.5495 6.92633 5.1497 5.8567 5.4595 6.9266 6.4756
E Ser 8.4188 6.9860 8.418946 5.8400 4.5776 6.7130 8.4193 7.7361
3 MPSD 12.1255 9.2250 12.12644 12.4008 11.9672 9.1784 12.1276 11.3354
N ERRSQ 143.4901 160.0451 143.4901 269.1264 313.3028 163.0823 143.4901 160.4561
‘£ HYBRID 52.6565 43.2140 52.66073 80.7544 80.6727 43.5068 52.6653 52.9651
- SNE 6.4165 5.6699 6.4167 7.2172 7.3445 5.6443 6.4170 6.3066

Fonte: A autora, 2020.
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APENDICE |- Grafico da absorvancia no imax = 663 nm versus concentragdo (curva

de calibragao para o azul de metileno)

22
2,0 4 R*=0,9936 .
1.8 Slope = 52.262,,5
Intercept = 0,104
1,6

0,8 4
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Concentracdo (mol/L)

Fonte: A autora, 2020.
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APENDICE J- Parametros cinéticos para a adsorcéo do azul de metileno no #BFe.

RMSE ARE Ser MPSD HYBRID
ge 130.9540 131.5383 120.5852  129.1267 130.0420
k1 0.0902 0.0871 0.0786 0.1042 0.0971
= R? 0.9356 0.9348 0.7033 0.9236 0.9323
'g X 6.0471 6.4858 33.4526 5.8240 5.6658
- RMSE 5.2334 5.2684 12.9536 5.7357 5.3723
:.‘T: ARE 3.7511 3.6761 9.9225 3.9933 3.8741
3 Ser 6.1632 6.2040 4.5843 6.7220 6.3893
é MPSD 5.9432 6.2627 12.7898 5.2837 5.4457
& | HYBRID 4.3138 4.2275 11.4109 4.5923 4.4552
SE 25.4047 25.6386  51.6612 26.3270 25.5366
SNE 2.5417 2.5603 4.6820 2.6608 2.5719
ge 142.1384 141.7367 141.5 142.2355 142.2022
K 0.0010 1.03E-03  1.02E-03 0.0010 0.0010
E R? 0.9978 0.9976 0.9965 0.9978 0.9978
S X 0.1485 0.1619 0.2328 0.1480 0.1478
< RMSE 0.9394 0.9837 1.1894 0.9429 0.9409
§ ARE 0.6117 0.5774 0.7016 0.6242 0.6199
g Ser 1.1144 0.9831 0.9232 1.1124 1.1122
3 MPSD 0.7996 0.8309 0.9891 0.7935 0.7942
3 HYBRID 0.6729 0.6351 0.7718 0.6866 0.6819
SE 4.2866 4.1720 4.8078 4.3076 4.2971
SNE 4.3422 4.1953 4.8285 4.3726 4.3594
RMSE ARE Ser MPSD HYBRID
ke 4.3435 3.8184 4.3435 6.0957 5.1638
C 85.4970  93.7938 71.6689 68.5837 77.4150
_5 R? 0.7470 0.7179 0.5355 0.6824 0.7516
é_" X 33.1140 42.6329 59.3922 33.5456 30.7327
Q RMSE 11.6056 12.5015 18.5750 13.6062 12.0921
g ARE 8.5594 7.9042 13.8282 9.8902 9.0554
'g Ser 14.3188 16.7578 11.3259 14.9740 14.0945
§' MPSD 15.0909 17.6982 16.5092 13.0119 13.6054
§ HYBRID 9.4153 8.6946 15.2110 10.8793 9.9609
SE 58.9900 63.5563 75.4492 62.3616 58.8083
SNE 3.5699 3.8162 4.6087 3.7917 3.5705
a 0.0548 0.0541 0.0548 0.0459 0.0548
b 255.50 256.79 167.15 100.76 255.50
R? 0.8936 0.8900 0.7772 0.8682 0.8936
X 10.4218 10.9265 19.5084 10.2671 10.4212
5 RMSE 6.8803 7.0118 10.6773 7.7714 6.8803
3 ARE 5.0421 4.9996 7.8084 5.4093 5.0424
w Ser 8.4747 9.2975 6.7295 9.0006 8.4726
MPSD 8.0991 8.3465 9.3522 6.8630 8.0986
HYBRID 5.5463 5.4995 8.5892 5.9502 5.5466
SE 34.0424  35.1549  43.1566 34.9946 34.0404
SNE 3.7133 3.8297 4.7238 3.8153 3.7131

Fonte: A autora, 2021.



APENDICE K - Parametros isotérmicos para a adsorcdo do azul de metileno no

ABEe,
Parameter RMSE ARE Ser MPSD HYBRID
qm 192.1294 188.1348 180.5444 183.0718 188.1348
Ki 1.1863 2.0976 0.9831 1.619644 2.0976
R? 0.9566 0.9148 0.8948 0.940508 0.9148
x> 10.7265 18.0419 20.3185 11.5574 18.0419
§ RMSE 11.6537 16.6900 18.7491 13.7555 16.6900
uEn ARE 8.3072 6.0787 12.4123 8.902111 6.0787
§ Ser 13.1679 18.7752 9.4165 13.76444 18.7752
MPSD 16.2263 18.0405 21.0169 14.80579 18.0405
HYBRID 11.0763 8.1049 16.5497 11.86948 8.1049
SE 60.4314532 67.689359 78.1444690 63.09731478 67.6894
SNE 3.433518 3.728024 4.50154 3.605655 3.72802
n 5.9367 4.4253 5.3867 4.4019 4.4257
Kr 108.3303 89.3739 94.9979 90.5314 89.3795
R? 0.8387 0.7887 0.7849 0.7924 0.7887
= X 30.4224 28.0463 31.0535 27.4518 28.0426
2 RMSE 23.9891 28.3108 28.6272 27.9904 28.3085
-g ARE 16.0347 11.7366 13.5784 12.2856 11.7362
o Ser 28.4973 25.2763 22.7333 26.3470 25.2751
® MPSD 24.2954 16.8456 19.5211 16.7560 16.8454
HYBRID 21.3796 15.6488 18.1045 16.3808 15.6483
SE 114.1960 97.8182 102.5645 99.7598 97.8135
SNE 4.8380 4.0332 4.2949 4.1244 4.0330
ar 1.94E+07 1.28E+07 1.27E+07 1.19E+07 1.27E+07
br 2.56E+04 2.48E+04 2.47E+04 2.03E+04 2.09E+04
qm 0.8307 0.8362 0.8368 0.7067 0.7067
R? 0.8978 0.8876 0.8882 0.8918 0.8882
c x> 0.0438 0.0424 0.0422 0.0408 0.0422
%_ RMSE 0.0632 0.0667 0.0664 0.0652 0.0665
GEJ ARE 10.6257 8.1939 8.1848 8.5947 8.1939
= Ser 11.3594 8.7429 8.7339 9.1794 8.7435
MPSD 14.9708 12.9335 12.9061 12.7778 12.9061
HYBRID 17.0010 13.1103 13.0956 13.7515 13.1102
SE 54.0201 43.0473 42.9869 44.3686 43.0202
SNE 4.9480 4.1759 4,1682 4,2580 4.1711
Arp 205.5830 389.9784 97.8098 494.052 163.433
Brp 1.0056 2.1288 0.4018 3.7124 0.68403
g 1.0185 0.9925 1.0995 0.8923 1.06185
S R? 0.9572 0.9246 0.7901 0.9170 0.9532
g x> 11.5946 15.7215 45.2682 10.8624 14.4373
E RMSE 11.5592 15.6193 28.1917 16.4585 12.1140
.é ARE 8.0937 6.0303 19.9865 8.4261 8.1898
] Ser 12.7776 17.4312 7.7713 16.2080 13.4097
& MPSD 19.0631 18.4303 33.9981 12.6600 22.1875
HYBRID 12.9499 9.6484 31.9784 13.4818 13.1036
SE 64.4434 67.1595 121.9261 67.2344 69.0045
SNE 2.5136 2.6995 4.4458 2.7291 2.6711
x 0 A 225.3189 269.9434 177.7909 189.8393 216.8965
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B 1.1414 1.3762 0.9838 0.8775 1.0492

4 0.8468 0.7749 0.9960 0.6189 0.6511

R? 0.9612 0.9524 0.8956 0.9439 0.9500

X 7.4051 8.7023 20.0947 7.1430 7.1297

RMSE 10.9862 12.2229 18.6722 13.3328 12.5453

ARE 7.3870 5.5624 12.3559 6.8684 5.9483

Ser 12.5746 13.4298 9.4163 13.3601 12.5182

MPSD 13.2903 13.3121 22.8668 10.2684 10.9050

HYBRID 11.8193 8.8998 19.7694 10.9895 9.5173

SE 56.0575 53.4270 83.0805 54.8193 51.4341

SNE 3.3016 3.1371 4.7011 3.2697 3.0437

A 113.96 111.57 107.97 98.83 110.40

B 0.151 0.111 0.193 0.0268 0.1031

o} 0.5007 0.4124 0.5764 0.3755 0.4076

B 0.8058 0.7499 0.8328 1.0237 0.7585

g R? 0.9809 0.9728 0.9549 0.9740 0.9726
g X 3.3345 3.7772 7.6828 3.2263 3.7673
S RMSE 7.6411 9.1383 11.8934 8.9394 9.1881
u':: ARE 4.9943 3.7933 7.6562 4.4581 3.7949
E Ser 8.7423 8.7583 6.8237 9.0844 8.7546
MPSD 9.6674 8.8329 15.3459 7.7108 8.7546

HYBRID 9.9885 7.5865 15.3124 8.9162 7.5897
SE 41.0335 38.1093 57.0317 39.1090 38.0865

SNE 3.5393 3.2989 4.7511 3.4186 3.2983

Fonte: A autora, 2021.

270



271

APENDICE L- Tabela com os resultados de DLS

As amostras foram analisadas em triplicata e todas diluidas na proporcgéao 1:5.
A seguir, um exemplo de tabela obtido pelo programa. A partir desses dados, foram

montadas as tabelas para todas as nanoparticulas analisadas.

Registro Tipo Nome T Z-Ave PdI Pk 1 Pk 2 Pk 3 Pk 1 Pk 2 Pk 3 Angulo de
Média Média Média Area Area  Area dispersao
Int Int Int Int Int Int
°C d.nm d.nm d.nm d.nm (%) (%) (%) °
1 Siz r04_1 25,1 73,64 0,23 84,53 22,12 0 62,3 37,7 0,0 90,0
e dial 1
2 Siz r04_1 24,9 65,52 0,25 110,8 23,25 0 57,2 42,8 0,0 90,0
e dia 2 8
3 Siz r04_1 25,0 77,30 0,24 113,1 25,45 1,433 49,7 44,0 3,4 90,0
e dia3 2
Mean 1- 25,0 72,15 0,24 102,8 23,61 0,4777 56,4 41,5 1,1 90,0
3 4
Std Dev 0,1 6,029 0,01 15,87 1,693 0,8273 6,3 3,3 2,0 0,00
4

Fonte: A autora, 2022.
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APENDICE M - HPLC-DAD

Perfil dos cromatogramas de um padrao misto de 6 ppm contendo os 9 fenois preparado na fase
movel (gradiente inicial) — (95% do solvente A + 5% do solvente B)

Tempo de retengao (tr) (min)

galico protocateico | vanilico | siringico | transcinamico | Accafeico | cumarico | rutina | quercetina

280 nm 5.115 8.813 16.328 17.732 42.231

320 nm 16.87 23.369

360 nm 27.346 | 41.46

Fonte: A autora, 2023.

O cafeico aparece em 280 nm também, porem com uma area menor, por isso foi escolhido usar 320

nm.
6 ppm 280 nm
D'DIA SBMRES) IDFERWNDAABAZ 20513 13 85/ A8 BAIIIED
U 2
D 3 (ggy.é‘

# Time  Area Height Width Area% Symmetry
1 3.07 66.7 121 0.0921 4.187 0.443
2 3.719 17.6 5.1 0.058 1.106 0.683
3 5.084 207.5 21.4 0.1618 13.017 1.311
4 8.756 152.7 134 0.1902 9.579 1.068
5 16.268 156.3 14.3 0.1818 9.807 0.934
6 16.79 172 14.6 0.196 10.791 0.905
7 17.672 2524 233 0.1806 15.839 0.926
8 23.284 300 25.1 0.1992 18.822 0.913
9 42.215 268.6 46.1 0.0971 16.853 0.904

Fonte: A autora, 2023.



6 ppm 320 nm
DYOIB SR TDFERAN DA BBAZI2(6 3 5 D56 AIIIED)
U S 3
N
o 4 ¢ & @éb
o 4

3

]

0|

0
0|

0 5 D 5 2 5 2 5
# Time  Area Height Width Area% Symmetry
1 16.79 496.7 42.7 0.1937 51.829 0.933

2 23.284 461.6 384 0.2006 48.171 0.894

Fonte: A autora, 2023.

6 ppm 360 nm
DOIC SySYRER) IFERANDAABBATIR(E B B D5 A BBAIIED
w
3 e
3 ¥
R &
N
g o
5] Y
A o
5|
0
5
0 5 0 5 D 5 2 5
# Time  Area Height Width Area% Symmetry
1 27.287 53.6 4.3 0.2064 34.636 0.79
2 41.426 101.2 15.1 0.1117 65.364 0.9

Fonte: A autora, 2023.
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Resultados (mg/L) ja considerando a diluicao

274

galico | protocateico | vanilico | siringico | transcinamico | cafeico | cumarico | rutina | quercetina
cha 351 <LD <LD <LD <LD <LD 6,6 150 <LD
preto
cha 321 <LD <LD <LD <LD <LD 10,1 76.7 <LD
verde
cha 163 <LD <LD <LD <LD <LD 5,6 101 <LD
branco
colonia <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 5,8 <LD
acai <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Fonte: A autora, 2023.
OBS- diluicoes
Cha preto- galico (80x), cumarico (2x), rutina (40x)
Cha verde - galico (80x), cumarico (2x), rutina (20x)
Cha branco - galico (25x), cumarico (2x), rutina (25x)
Limite de Deteccao e quantificacao
galico protocateico  vanilico siringico  transcinamico cafeico  cumarico rutina quercetina
LD (mg/L) 1.07 0.39 1.09 0.83 0.81 1.05 0.85 1.26 11
LQ (mg/L) 1.91 0.73 1.89 1.46 1.43 1.81 1.5 2.2 1.92
Fonte: A autora, 2023.
Curvas mg/L
galico | protocateico | vanilico | siringico | transcinamico | cafeico | cumarico | rutina | quercetina
280nm | 2a6 laé6 2a7 2a7 2a7
320 nm 2a7 2a7
360 nm 2a6 3a7
Fonte: A autora, 2023.
280 nm galico protocateico
300 =33,366x + 10,046 200
v= 2 ’ 150 y =26,263x - 4,22
200 R%=0,9908 RZ = 0 9989
100 Y
100
50
0 ! ! ! ! ! O T T T T 1
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
vanilico siringico
200 400 -~
150 y=2582x + 646 y = 40,106x + 10,774
R*=0,99 300 1 R? = 0,9931
100 ’
200 -
50
0 T T T T 1 100 i
0 2 4 6 8 0 , , , .
0 2 4 6 8




transcinamico

275

350 -+
300 4 y =42,754x + 11,339
R?=0,9911
250 -
200 -
150 -
100 -~
50 -
0 T T T 1
0 2 4 6 8
Cafeico cumarico
700 - 600 -
600 y = 80,584x + 12,235 | y=73.511x + 22,982
R*=0,9971 200 R2 = 0,9935
500 - -
400 -
400 - 300 -
300 - 200 -
200 -
100 -
100 -
O O T T T
' ' ' 0 2 4 6
0 2 4 6
360 nm
Rutina quercetina
60 - y=9,9857x - 7,0714 140
R%s 0,9961 120 y =15,82x + 6,28
50 1 R?=0,994
100
40 -
80
30 - 60
20 - 40
10 - 20
0 T T
O T T T 2 4
0 2 4 6

Fonte: A autora, 2023.

Cromatogramas dos extratros concentrados — 280, 320 e 360 nm




Cha preto (sem diluir) Ana Paula 11.7- Fenois

280 nm

DDA SrBMRIF3R) TIFERWNDAZAY 1 222071 1048472207 1000000

@@v

07

Qé

Z

4,991
%,

15.356

OCooONOOULLD WNBRFPL X

[ T o
aubhWNRERO

16
17

Fonte: A autora, 2023.

Time
4.991
5.207
8.094
8.412
10.452
12.118
13.906
14.233
15.356
17.647
18.448
18.863
19.772
21.636
26.96
40.672
41.189

320nm

Area

4764.3 843.1
13780.8 2416.2
567.8 64.2
1234.3 197
931.5 117.6
340.7 334
1858.3 246.5
321.1 37.6
35435.4 3334.5
231.6 25.1
2699.9 270.8
642 60.4
834.2 78.6
1714 213
2445.5 223.7
359.1 83.7
362 87.6

Height Width Area%

0.0942 7.113
0.0951 20.575
0.1474 0.848
0.1044 1.843
0.1321 1.391
0.1701 0.509
0.1257 2.774
0.1424 0.479
0.1771 52.905
0.1538 0.346
0.1662 4.031
0.1772 0.958
0.1769 1.245
0.1341 0.256
0.1822 3.651
0.0715 0.536
0.0689 0.540

Symmetry
0.925
0.766
0.921
0.85
0.857
1.156
0.857
0.676
0.616
0.893
0.775
0.666
0.807
0.929
0.799
0.846
0.933

276



277

D1 B Sgr3DARE3) TOFERWNDAZRZY 1 220711 04842207 100D

"N 2
5 )
] E ,@""\
@
)]
5]
1 [
5 rﬁ;{g’
B| P
4 & o &
o 3 %ﬁ?@ s
R
5] P
ol
0 5 D 5 o 5
# Time  Area Height Width Area% Symmetry
1 4991 200.8 34.6 0.0968 3.082 0.955
2 5.207 366.8 64.5 0.0948 5.630 0.747
3 9.716 205.1 249 0.1374 3.148 0.765
4 12.557 115.1 11.2 0.1706 1.766 1.529
5 13.142 1090.3 87.8 0.207 16.735 1.424
6 13.924 373.8 22.7 0.2739 5.738 0.351
7 15.473 315.7 359 0.1466 4.845 0.841
8 16.773 20.4 2.4 0.1435 0.313 0.791
9 17.651 270.5 26.8 0.168 4,151 0.852
10 18.435 156.6 16.9 0.1545 2.404 0.783
11 18.942 195.7 19 0.1713 3.004 0.839
12 19.769 1911.2 179.7 0.1772 29.336 0.742
13 20.802 124.6 9.7 0.2146 1.913 0.894
14 23.278 549.8 22.6 0.4054 8.438 0.349
15 29.141 157.6 195 0.1347 2.419 0.965

16 30.998 310.6 30.1 0.1722 4.767 1.151
17 32.337 150.6 14.5 0.1731 2.311 0.854
Fonte: A autora, 2023.

360 nm
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D'DIG SySYRESR) TFERVANDNIRATH I 1 GBATZZAY D

o 5 ' D 5 k) 3 o} &5 ni
# Time  Area Height Width Area% Symmetry

1 24712 288.6 30.6 0.1572 6.485 0.862

2 25.668 1009.9 88.3 0.1907 22.690 0.952

3 26.658 158.3 17.7 0.1487 3.556 0.937

4 27.159 1312.3 130.2 0.1679 29.484 0.792

5 27.667 278.5 29 0.1603 6.258 0.827
6

7

8

9

F

28.392 611.5 58.1 0.1753 13.738 0.791

29.141 2039 25.1 0.1352 4,582 0.991

30.998 398 39.2 0.1694 8.942 1.092

32.338 189.9 18.8 0.1681 4.266 0.928
onte: A autora, 2023.

Cha verde (sem diluir) Ana Paula 11.7- Fenois

280 nm

DOIASFBURFR) RN BX20A1 BRI BIINED

U] 3
Eﬁ
ol W
S@Q
<
| =
B

o
(4]
3
A
<]
.
3
5]
B
&
3

# Time  Area Height Width Area% Symmetry
1 4.897 4656.3 786.7 0.0986 5.985 0.837
2 5.158 2975 525.7 0.0943 3.824 0.801
3 7416 756.4 92.7 0.136 0.972 0.813



Fonte: A autora, 2023.

8.414

12.128
13.82

14.358
15.439
18.478
18.953
19.897
20.549
27.123

320 nm

1093
27243
597.8
1325.5

27976.9 2935.6
23574.7 1898.3

2438.2
1023.4
3134.3
5524.1

166.6
272.6
60.1

141.7

265.5
99.7
299.2
499

0.1093
0.1666
0.1659
0.1559
0.1588
0.207

0.153

0.1711
0.1746
0.1845

1.405
3.502
0.768
1.704
35.960
30.302
3.134
1.315
4.029
7.100

0.89

0.532
1.285
0.816
0.669
0.52

0.646
0.775
0.739
0.79

OCoOoNOOTULDWNER XK

NNRPRRRRRRBRERR R
P OWOKONOOULIEWNERERO

DI B Sg3TURFR) TOFERWNDAZY M BAR20r 1 R YBIIED

13.203

19.895

Time
4.073
4.598
4.898
5.159
5.742
5.989
7.322
7.507
7.843
9.76
10.257
12.52
13.203
14.134
14.354
15.294
15.578
17.759
18.478
19.015
19.895

Area
82
7.1
198.5
86.6
9.7
23.9
18.4
15.7
10.1
87.2
16
100.5
2093.4
133.1
175.1
96.3
54.9
269.3
1146
638.9
2586.4

Height Width
15 0.0837
14 0078

31.8  0.0969
141 0.0914
15  0.1052
42 0.0881
2.4 0.115

19  0.1226
11 0.1286
62  0.1916
19 0129

9.8  0.1533
179.7 0.1739
145  0.1409
169  0.1548
102 0.1439
52 01574
237 0.1704
83.1  0.2129
59.7  0.1628
237.5 0.1651

Area%
0.742
0.064
1.795
0.783
0.087
0.216
0.166
0.142
0.091
0.789
0.145
0.909

18.935
1.204
1.583
0.871
0.497
2.436

10.366
5.779

23.394

Symmetry
0.77
0.759
0.754
0.732
0.721
0.911
0.78
1.096
0.668
1.882
1.142
0.87
1.084
0.946
0.842
0.873
0.909
0.976
0.541
0.812
0.724

279



22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37

Fonte: A autora, 2023.

20.541
20.801
23.461
24.218
27.139
27.448
29.253
30.998
31.121
31.716
32.439
33.192
39.872
40.553
41.095
44.488

184.7
58.5
863.6
94.9
391.8
595
525.6
85.1
94.1
15
45.9
81.7
43.4
41.6
44.6
41.3

15.5

52.5

26.6
48.3
51.2
9.1
9.8
1.2
3.5
5.6
7.6
7.9
9.1
1.9

0.1772
0.1962
0.2217
0.2756
0.2295
0.1858
0.1537
0.1393
0.1423
0.1894
0.1895
0.2144
0.0863
0.0777
0.0771
0.2724

1.671
0.529
7.811
0.859
3.544
5.381
4.754
0.770
0.851
0.136
0.415
0.739
0.392
0.376
0.404
0.374

0.94

0.323
1.196
1.304
1.018
0.68

0.69

2.335
0.682
1.433
1.051
0.577
0.788
1.684
0.82

0.148

280

360 nm
DDIC SSMRES) T(FERWANDAOZY T BI20- 1 BRI TRIIED

iy

5]

o

5

5

5

01

5]

¥y

]

0 5 0 5 D 5 "
# Time  Area Height Width Area% Symmetry
1 23.253 821.9 50.7 0.2703 16.204 0.425
2 23.807 285.6 30.6 0.1557 5.631 0.795
3 24.835 769 80.7 0.1587 15.159 0.809
4 25.794 1398.9 1389 0.1679 27.579 0.835
5 27.432 781.2 54 0.2413 15.402 1.682
6 27.787 288.8 31.5 0.1527 5.694 0.756
7 28.515 86.5 9.2 0.1561 1.706 0.94
8 29.253 595.5 64.2 0.1545 11.739 0.833
9 32.442 449 4.7 0.1577 0.886 0.826

Fonte: A autora, 2023.

Colonia (sem diluir) Ana Paula 12.7- Fenois




280 nm
DYOIA SRS TFER AN D2 2 1368 DY U

U

W

)

™

O

i)

D

D

o——

0 5 0 5 D 5

# Time  Area Height Width Area% Symmetry
1 4703 176.7 34 0.0868 9.264 0.902
2 5.097 69.7 13.7 0.0848 3.656 0.814
3 6.521 59.9 10.1 0.0987 3.142 0.871
4 7.363 30.6 4.2 0.1225 1.605 0.851
5 8.459 19.3 2 0.1596 1.010 0.696
6 8.824 14.8 2.1 0.1152 0.774 1.255
7 10.573 18.4 2.7 0.1142 0.964 1.443
8 10.86 48.1 5.4 0.1481 2.523 0.728
9 13.532 837.5 71.6 0.195 43.901 0.435
10 15.2 41.2 4.6 0.1508 2.161 0.866
11 15.902 95.6 7.9 0.2008 5.012 1.231
12 16.289 10.9 1.3 0.1432 0.573 0.897
13 17.78 27.9 2 0.237 1.462 1.258
14 18.942 1309 12.7 0.1723 6.859 0.73
15 21.409 58 4.9 0.1955 3.038 0.988
16 23.28 60.4 3.5 0.2845 3.167 1.252
17 42.204 76.1 13 0.0972 3.990 0.917
18 43.723 131.6 25.8 0.0851 6.898 0.817

Fonte: A autora, 2023.

320 nm

281



D01 B Sg3DARES) TD(FERWNDADZY P20 363 00207 00D

i

17.040

32.299

o—

——
s}

# Time  Area Height Width Area% Symmetry
1 10.827 11.9 1.2 0.1463 0.897 0.741
2 12.49 34.7 2.8 0.1807 2.624 1.354
3 13.683 20.2 2.1 0.1505 1.525 0.897
4 14.859 13 1.1 0.186 0.981 0.65
5 16.524 29.7 2.4 0.186  2.243 0.965
6 17.04 2574 23 0.1686 19.457 0.884
7 18.569 25.7 2.4 0.1611 1.939 0.873
8 18.934 130.1 11.7 0.1681 9.835 0.758
9 21.424 334 2.7 0.1921 2.521 0.807
10 21.902 10.1 1 0.1531 0.764 0.838
11 23.281 84.4 5.3 0.2295 6.379 0.962
12 26.189 49.8 4.3 0.1819 3.760 0.811
13 28.432 21.6 1.6 0.2007 1.635 1.018
14 29.476 9.2 9.3E-1 0.1646 0.692 0.786
15 31.086 84.2 8.6 0.1482 6.363 0.84
16 32.299 279.4 244 0.1735 21.118 0.778
17 41.473 8.8 1.9 0.0707 0.663 1.121
18 41.775 15.7 3.2 0.081 1.187 0.995
19 42.753 8.4 1.9 0.0755 0.638 0.813
20 43.182 54.2 10.4 0.079 4.096 0.912
21 43.353 9.7 1.7 0.0817 0.736 0.651
22 43.723 28 5.5 0.0845 2.120 0.793
23 44.459 15.7 2.2 0.1023 1.186 1.311
24 44,589 15.8 2.2 0.1053 1.191 0.611
25 45.309 72.1 10.8 0.1016 5.450 0.809

Fonte: A autora, 2023.

360 nm
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DI G Sg84R3R) TD(FERWNDATRY PAP2(0F- 2 B3ER 0227 (R0I0RD)

g

32,299

33.637

0 5 0 B D

# Time  Area Height Width Area%
1 26.76 11.6 1.4 0.1424 1.461
2 27.292 51.1 5.5 0.1454 6.418
3 28.07 209.2 19.6 0.1779 26.265
4 29.476 13.3 1.3 0.1569 1.666
5 31.086 129.5 11.4 0.1648 16.250
6 31.827 115 1.3 0.1423 1.444
7 32.299 351.3 31.4 0.1704 44.099
8 33.637 19.1 1.8 0.1669 2.397

Fonte: A autora, 2023.

Acai (sem diluir) Ana Paula 13.7- Fenois

——— 7
p3) K9] k3] D 5 ni

Symmetry
0.925
0.847
0.749
0.833
0.597
0.997
0.768
0.752

280 nm
D01 SRR IDFERANDNIAY B2 B3 DEERIAT BRI
vy KB
<% S
&4 =
2| g
5]
]
2
g
5 S o
M
o]

0 R R T
# Time  Area Height Width Area%
1 9.207 48.7 2 0.3423 4.329
2 9.971 116 1 0.1838 1.027
3 10.888 157.7 16.1 0.1523 14.018
4 11.231 290.1 18.2 0.2385 25.791

Symmetry
1.847
0.918
0.869
0.635
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5 11.977
6 12.881
7 13.308
8 14.067
9 15.482
10 16.178
11 18.499
12 19.108
13 20.117

276.4
17.7
29.4
162.1
9
41.6
17.4
44.1
19.1

Fonte: A autora, 2023.

320 nm

20.9
1.7
3.6
18.1

2.9
1.2
4.3
1.8

0.1924
0.1647
0.1241
0.1384
0.1362
0.2057
0.2086
0.1538
0.1685

24.573
1.577
2.617

14.407
0.796
3.700
1.549
3.918
1.699

0.52

0.938
0.944
0.873
1.001
0.493
0.649
0.738
0.936

13.309

D018 Sgr30ARESR) IDFERNDAZY B2 P20 1B 0SB AT BIInD)

Time
5.779
10.823
13.309
26.251

MmMAWN R &=

360 nm

-

Area
5
6.2
31.8
6.5

onte: A autora, 2023.

Height
5E-1
7.6E-1
3.9
4.9E-1

Width Area%
0.1666
0.1354
0.1256
0.222

10.112
12.483
64.329
13.075

Symmetry
1.075
0.82
0.833
1.046
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A4

DI G Sg4RSR) RN Y BAR20713 0836 310000

0 5

Fonte: A autora, 2023.

Cha branco (sem diluir) Ana Paula 13.7- Fenois

280 nm

OCooONOOUL D WNER XK

[ =
W N RO

DYOIA SFB R8T FERWNDA Y 32207 B DEEBARAY BIIDID)

Time
4.885
5.148
5.718
7.416
8.38
12.118
13.788
14.346
15.371
18.456
18.9
19.847
20.514

Area Height
11886 2009.9
5885.8 1033.8
8313 96.4
1263.8 126.1
3266.5 512.3
2426.9 238.8
895.3 975
951.1 107
40148.4 3571.6
21630.7 1774.2
2667.9 295.4
1035.5 87.8
2255.4 2245

Width Area%
0.0986 11.624
0.0949 5.756
0.1437 0.813
0.1671 1.236
0.1063 3.195
0.1694 2.374
0.1531 0.876
0.1481 0.930
0.1874 39.265
0.2032 21.155
0.1505 2.609
0.1966 1.013
0.1674 2.206

Symmetry
0.81
0.765
0.888
0.789
0.844
0.605
0.827
0.84
0.584
0.538
0.6
0.947
0.754

285



14 21.721 8241 79.9 0.172 0.806 0.822
15 27.065 5740.7 530.3 0.1804 5.614 0.838
16 27.589 540.4 50.6 0.1781 0.528 1.216

Fonte: A autora, 2023.

320 nm
DDIB SySARFR) TFERANDNIAY BI2(F B DB GIIDID
) 3
s &7 7
N
e &8 oF
B ';?d} %{gf
“) ®
g & 3 | &
S
g
N
o 5 o s 2 3
# Time  Area Height Width Area% Symmetry
1 48385 473.1 79 0.0998 4.277 0.796
2 5.149 153.6 26.8 0.0955 1.388 0.747
3 9.745 1285.1 138.2 0.155 11.617 0.982
4 12.482 139.7 15.3 0.1524 1.263 0.749
5 13.186 1515.1 136.1 0.1855 13.697 0.982
6 14.088 684.2 804 0.1418 6.186 0.927
7 15.541 1495.4 160.2 0.1556 13.519 0.806
8 18.454 870.3 72.3 0.2005 7.868 0.497
9 18.973 397.6 41.7 0.1589 3.594 0.778
10 19.844 2105 193.8 0.181 19.029 0.734
11 20.503 87.9 8.7 0.1688 0.795 0.998
12 21.735 102.6 9.7 0.1767 0.928 0.837
13 23.425 483.8 25.8 0.3131 4.373 1.157
14 31.091 2645 22 0.2006 2.391 1.383
15 3243 120.8 105 0.1927 1.092 0.766
16 39.87 327.2 545 0.1 2.958 1.153
17 40.097 200.8 435 0.077 1.816 0.898
18 40.274 2439 47 0.0864 2.205 0.645
19 40.532 111.1 26.1 0.0709 1.004 1.021

Fonte: A autora, 2023.

286



360 nm

D01 C SgEARESR) TFERNDAZY BAR20 3 BBV BI0DID

————
D 5 ki)

# Time  Area Height Width Area% Symmetry
1 23.219 269.6 30.7 0.1465 7.592 1.108
2 23.363 84.7 131 0.0891 2.384 0

3 23.774 3939 40.4 0.1627 11.091 0.787
4 24.813 1703 17.1 0.1658 4.797 0.916
5 25.76 606.5 43.3 0.2334 17.077 1.013
6 27.241 8123 75.8 0.1787 22.874 0.635
7 27.753 275.4 29.4 0.1562 7.755 0.804
8 28.467 359.9 32.2 0.186 10.135 0.71
9 29.219 70.3 8.7 0.1347 1.979 1.122
10 31.092 346.9 28.6 0.2019 9.769 1.082
11 32.433 161.5 15.3 0.1759 4.547 0.907

Fonte: A autora, 2023.
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APENDICE N - HPLC-MS

Normalized Chromatograms

————158D00

000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000
Minutes

SampleName cha preto; Vial 3, Injection 1; Channel AltusSQ 1: MS Scan; Date Acquired 8/4/2022
7:37:16 PM EDT

Normalized Chromatograms
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SampleName cha branco; Vial 5; Injection 1; Channel Altus-SQ 1: MS Scan; Date Acquired 8/4/2022
9:51:39 PM EDT

Match Plot
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Normalized Chromatograms
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SampleName cha verde; Vial 2; Injection 1; Channel Altus-SQ 1: MS Scan; Date Acquired 8/4/2022
6:30:00 PM EDT

Normalized Chromatograms
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000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 6500 6000

Minutes

SampleName acai; Vial 4; Injection 1; Channel Altus-SQ 1: MS Scan; Date Acquired 8/5/2022
12:34:06 PM EDT

Fonte: A autora, 2023.



