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RESUMO - Neste trabalho foi realizado o estudo da cinética de adsorcéo de
fenol, utilizando hidrogel scaffold de quitosana modificado com nanotubo
de carbono como adsorvente, em diferentes taxas de agitagdo. O hidrogel
apresentou um GR de 75,0 + 1,2% e Gl de 121,3 + 3,2%. A méaxima
capacidade de adsorcdo foi de 228,7 mg g* e 0 modelo cinético de pseudo-
segunda ordem revelou-se 0 mais adequado para representar o fendmeno em
todas as rotacoes.

1. INTRODUCAO

Promover o aumento da qualidade da 4gua € um dos maiores desafios ambientais
a serem resolvidos atualmente. Muitos contaminantes sdo introduzidos na dgua através
da emisséo de efluentes provenientes das industrias petroquimica, farmacéutica e téxtil.
Um desses contaminantes é o fenol, um composto que pode gerar graves riscos tanto
para a saude humana, como para 0 meio ambiente, mesmo em baixas concentracoes
(Banat et al., 2000). Considerando que os fenois sao largamente utilizados nas industrias
quimicas, a contaminacdo dos recursos hidricos torna-se uma realidade que afeta a
qualidade de vida das geraces atuais e futuras (Dolaksiz et al., 2018).

Os compostos fenolicos foram designados pela USEPA (Agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos) como poluentes prioritarios (Zhong et al., 2012). Além
disso, o crescente interesse no que diz respeito a poluentes, que causam problemas de
salde publica, levou as autoridades governamentais a implantarem leis que limitam sua
emissdo. Além disso, a Resolucdo 430/11 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente) define que os efluentes de qualquer fonte poluente devem ser descartados,
direta ou indiretamente, nos corpos receptores obedecendo a concentracdo de no
méaximo 0,5 mg Lt de fendis totais.

Dentre as técnicas de tratamento utilizadas, a adsorcdo se destaca por sua
simplicidade e eficiéncia (Crini et al., 2008). Somado a isso, a nanotecnologia surge
como uma ferramenta para a remediacdo de compostos organicos (Stafiej et al., 2007).

Dentre tais compostos, 0os nanotubos de carbono (NTCs) provaram ser uma
solucdo promissora para remover compostos organicos através da adsorcdo, pois
apresentam excelente afinidade com diversos contaminantes, devido a sua
hidrofobicidade, estabilidade quimica, diversidade estrutural, baixa densidade e
adequacdo a ampla escala de producéo. Tais caracteristicas tornam os NTCs adsorventes
promissores para purificagdo da dgua (Lu et al., 2018).



CONGRESSO BRAS’ILEIRO
DE ENGENHARIA QUIMICA EM
INICIAGAO CIENTIFICA

21-24 Julho de 2019
Uberlandia/MG

Entretanto, os NTCs apresentam dificuldade em sua separacdo da agua apos a
operagao, além da reducdo da capacidade de adsorcao ao longo desta, devido a alteracdo
de suas propriedades fisicas e quimicas causadas pelos complexos formados com os
contaminantes. Visando superar esses obstaculos, uma alternativa interessante € o
desenvolvimento de adsorventes hibridos de NTCs. Por esse motivo, o bioadsorvente
quitosana pode ser utilizado como matriz imobilizadora desse material, uma vez que
esse biopolimero apresenta boa receptibilidade a modificagdes em sua estrutura, além da
ampla presenca de grupos hidroxila (-OH) e amina primaria (-NH2) que atuam como
sitios ativos de adsorcdo, tornando-o um eficiente adsorvente (Dotto et al., 2013).

Devido a dificuldade de estabilidade e limitacGes na utilizacdo da quitosana em
pé para a operacdo de adsorcdo em meio aquoso, uma alternativa € a modificacdo
quimica desse biopolimero, a fim de intensificar seu potencial e aumentar sua
aplicabilidade (Silva et al., 2017; Dotto et al., 2013). Na modificacdo quimica da
quitosana, pode ocorrer a inser¢do de grupamentos oriundos do agente reticulante que
proporcionam a formacgdo de um hidrogel com melhor estabilidade em solucdes acidas e
maior resisténcia mecanica (Gongalves et al., 2016; Lu et al., 2018). Além disso, a
adicdo de NTCs e a liofilizacdo desse hidrogel (hidrogel scaffold) provocam
modificacBes fisicas, as quais podem elevar sua area superficial (Huang, 2017). A vista
disso, a elaboracdo do hidrogel scaffold de quitosana modificado com NTCs para a
aplicacdo como adsorvente de fenol se torna pertinente.

2. MATERIAIS E METODO

2.1. Materiais

A quitosana (massa molar de 150 + 5 kDa e grau de desacetilacdo de 85 = 1%)
foi obtida de residuos de camardo (Penaeus brasiliensis) e o gluteraldeido (massa molar
de 100,11 g mol?) foi obtido da Sigma—Aldrich Canada Ltd (Oakville, ON). O
nanotubo de carbono foi adquirido pela Nanostructured & Amorphous Materials, Inc.
(EUA). O fenol (94,11 g mol?, pureza de 99,0%) foi obtido pela Synth (Brasil). O
produto quimico de grau analitico CHsCOOH foi adquirido pela Vetec (Brasil), e as
solucgdes foram preparadas por diluicdo das solugdes estoques com agua destilada.

2.2. Obtencéao da quitosana/hidrogel scaffold com NTC

A quitosana (4 g) foi dissolvida em 100 mL de &cido acético 1% v/v, de acordo
com o procedimento apresentado em trabalhos anteriores (Gongalves et al., 2016).
Depois da dissolucdo completa da quitosana, o nanotubo de carbono (NTC) (10%
massa) foi adicionado a solugcdo. Em seguida, o gluteraldeido (1,5% v/v) foi adicionado
como agente reticulante. Posteriormente, o hidrogel permaneceu por 48 h a -54°C sob
um vacuo de 44 umHg para liofilizacdo (Indrel, UULT 90-D, Brasil), obtendo o
hidrogel scaffold denominado HNTC.

2.3. Caracterizacao do adsorvente

O grau de reticulacdo e o grau de intumescimento foram avaliados antes da
liofilizagdo do adsorvente. O grau de reticulacdo (GR) do adsorvente foi determinado
por ensaios contendo 1 mL de solugéo de ninidrina aquecida a 80°C por 25 min, de
acordo com trabalho anterior (Gongalves et al., 2016). As amostras foram diluidas com
agua e os valores de absorbancia foram obtidos utilizando o espectrofotometro
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(Biospectro, SP-22, Brasil) em 570 nm, em relagdo a um ensaio em branco. O GR foi
determinado pela Equagéo 1.

AbScross
GR =1 — (*5222) 100% (1)
Onde Abs.,,ss € a absorbancia do adsorvente reticulado e Abs é a absorbancia do
branco.

O grau de intumescimento (Gl) foi obtido pela imerséo de 50 £ 3 mg (b.u.) do
adsorvente em &gua destilada, com agitacdo a 50 rpm em 294 K por 24 h. O excesso de
agua superficial foi removido e as amostras turgidas foram pesadas. O Gl foi
determinado pela Equagéo 2.

61 = ("E"0) 100% (2)

m;

Onde m; e my (Mg) sdo as massas inicial e hidratada do adsorvente, respectivamente.

A determinacdo estrutural foi determinada para 0 HNTC. Os grupos funcionais
presentes no HNTC foram investigados pela espectroscopia de infravermelho
(Shimadzu 01722, IR Prestige, Japdo) por transformada de Fourier (FTIR). Os espectros
foram obtidos com resolucdo de 4 cm™ além do alcance de 400-4000 cm™. A superficie
do HNTC foi analisada utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV).

2.4. Ensaio de adsorc¢ao

Todos os estudos cinéticos foram executados com 0,05 g de adsorvente (15x15
mm) em solucéo de fenol com concentrago inicial de 200 mg L%, pH 6,5 e 25°C. As
taxas de agitacdo utilizadas foram de 50, 100 e 150 rpm (Nova Etica, 109-1, Brasil) por
um periodo de 120 min. Aliquotas foram coletadas em intervalos de tempo definidos (0O
— 120 min).

Os adsorventes foram removidos e a concentracdo do fenol foi determinada por
espectrofotometria (Shimadzu, UV240, Japan) em 270 nm. A capacidade de adsor¢éo
no tempo t (qt) foi calculada pela Equagéo 3.

— (Co_ct)V

qQe="—"—" 3)
Onde C, € a concentragdo inicial de fenol na fase liquida (mg L), C: é a concentragio
de fenol na fase liquida no tempo t (mg L), m é a quantidade de adsorvente (mg), e V é
0 volume da solucgéo (L).

2.5. Modelos cinéticos

Os modelos de pseudoprimeira ordem (PPO) e de pseudo-segunda ordem (PSO)
foram empregados para verificar o comportamento da cinética de adsorcdo em
diferentes taxas de agitacdo (50, 100 e 150 rpm). As Equaches 4 e 5 apresentam 0S
modelos cinéticos de PPO e PSO, respectivamente (Qiu et al., 2009):

qc = C11(1 - exp(—klt)) (4)
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U= W kpar+/a)
Onde g é a quantidade absorvida no tempo t (mg g™), ki e ko sd0 as constantes de taxa
de modelos de pseudoprimeira ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente em
(min) e (g mg* mint) e g1 e g2 sdo os valores tedricos para a capacidade de adsor¢do
(mgg ).

2.6. Analise de regressao

Os parametros foram estimados pelo ajuste dos modelos aos dados
experimentais através da regressdo nao linear utilizando o método de estimacdo Quase-
Newton. Os calculos foram realizados utilizando o software Statistic 7.0 (Statsoft,
USA). A qualidade do ajuste foi avaliada pelo coeficiente de determinacdo (R?) e erro
relativo médio (ERM), de acordo com as Equacdes 6 e 7, respectivamente:

2 _ E?Qi,exp_‘Ti,expz_Z? Qi,exp_qi,modelz
R® = n = 2 (6)
Xi Qiexp—4iexp

100
ERM = “23%7

di;model i, exp

(7)

diexp

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracteristicas do HNTC

Para verificar as caracteristicas e propriedades mecanicas do adsorvente, 0 grau
de reticulacdo (GR) e o grau de intumescimento (GI) foram determinados. As amostras
de HNTC apresentam um GR de 75,0 + 1,2% e Gl de 121,3 £ 3,2%. Esses valores
indicaram que um hidrogel rigido com alto grau de intumescimento e grau de
reticulacdo foi obtido. Na Figura 1, pode-se observar que a morfologia da superficie do
adsorvente é caracterizada por nanofios, devido as caracteristicas estruturais do
nanotubo de carbono (Zhang et al., 2019). Ademais, 0 HNTC apresentou grandes poros
que possibilitam uma maior area de adsorcao.

Figura 1 — Superficie do HNTC
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3.2. Cinética de adsorcéao
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O comportamento da operacdo nas diferentes taxas de agitacdo (50, 100 e 150
rpm) pode ser observado através das curvas de capacidade de adsor¢do em funcdo do
tempo, apresentadas na Figura 2.

Figura 2 — Curvas da capacidade de adsorcéo do fenol pelo HNTC em fungéo do tempo.
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Pode-se observar que a taxa de adsorcdo do fenol foi rapida até 20 min para
todas as taxas de agitacdo estudadas. A taxa de adsor¢do do fenol foi maior no inicio
devido a disponibilidade de maior area de superficie do HNTC. Além disso, a taxa de
adsorcdo do fenol aumentou com o aumento da taxa de agitacdo de 50 para 150 rpm.
Isso se deve a migragdo das moléculas de fenol para a superficie do HNTC ocorrer com
maior facilidade.

Os dados experimentais da cinética foram ajustados aos modelos de
pseudoprimeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO). Os resultados estdo
expressos na Tabela 1. De acordo com os maiores valores de coeficiente de
determinacdo e os menores valores de erro médio relativo, pode-se verificar que o
modelo PSO foi o mais adequado para representar a cinética de adsorcdo de fenol pelo
HNTC.

Tabela 1 — Dados experimentais da cinética de adsor¢do nos modelos PPO e PSO

Taxa de rotagdo 50 100 150
(rpm)

PPO
g1 (mg gt 162,8 196,6 210,6
ki (min?) 0,102 0,140 0,167
R2 0,987 0,982 0,987
EMR (%) 55 5,7 4,1
PSO
g2 (mg g?) 184,5 216,1 228,7
k2 (g mg?* min') 0,0007 0,0009 0,0010
R2 0,993 0,994 0,993

EMR (%) 4,7 2,5 2,6
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4, CONCLUSAO

Neste estudo foi produzido e caracterizado um hidrogel scaffold de quitosana
modificado com nanotubo de carbono (HNTC), o qual apresentou alto grau de
reticulacdo e alto grau de intumescimento.

A cinética de adsorcdo de fenol pelo HNTC foi avaliada em diferentes taxas de
agitacdo (50, 100 e 150 rpm). Verificou-se que a cinética de adsorcdo de fenol seguiu o
modelo de pseudo-segunda ordem (PSO), atingindo maxima capacidade de adsorcéo de
228,7mg g™
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