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INTRODUCAO

Procedimentos de oxidacdo quimica sdo comumente aplicados em nanotubos de carbono
a fim de favorecer sua dispersdo em meios aquosos e utilizacdo em remediagao
ambiental. Entretanto, nestes métodos empregam-se &cidos oxidantes (e.g., HNO3,
H2S04), que apresentam custos elevados para producdo em larga escala e problemas
ambientais. Neste trabalho, nanotubos de carbono foram modificados com acido humico,
com o objetivo de promover sua estabilidade coloidal e potencializar sua aplicacdo como
material adsorvente de metais (i.e. Cu2+). Realizou-se uma caracterizacao fisico-quimica
integrada do complexo MWCNT-HA, bem como ensaios de toxicidade aguda em
embrides de Danio rerio (zebrafish).

METODOLOGIA

Nanotubos de carbono de paredes mudaltiplas bruto (MWCNT-raw) foram
mecanoquimicamente modificados com &acido humico (HA) em uma reacdo de estado
sélido, utilizando-se um moinho de bolas vertical convencional. O complexo MWCNT-HA
obtido foi estudado pelas seguintes técnicas de caracterizacdo de materiais: microscopia
de forca atdmica (AFM), microscopia eletrbnica de varredura (SEM), espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), analise termogravimétrica (TGA), espalhamento
de luz dindmico e eletroforético (DLS/ELS) e espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-
Vis). A capacidade de remocao de ions Cu2+ pelo complexo MWCNT-HA foi avaliada em
ensaios de adsorcdo e comparada com a eficiéncia apresentada pelo MWCNT oxidado
(obtido por oxidacdo quimica do MWCNT-raw com HNO3 concentrado). Ensaios de
ecotoxicidade aguda (CL50, 96 h) foram realizados com embrides de Danio rerio, nas
concentracdes de 0,0; 0,1; 1,0; 5,0; 10,0 e 25 mg/L de MWCNT-HA, conforme o guia 236
da OECD para testes de toxicidade aguda em embribes de peixes (OECD, 2013).
Marcadores bioquimicos (i.e. fosfatase &cida, glutationa s-transferase e catalase) foram
monitorados ap6s 96 h de exposicdo dos embrides ao MWCNT-HA.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O método mecanoquimico utilizado foi efetivo para revestir MWCNT com HA. A analise de
composicdo quimica da superficie por XPS indicou auséncia de oxigénio no MWCNT -raw.
Contudo, a concentracdo deste elemento foi aumentada em 1,4% no MWCNT-raw moido
(sem HA) e em 6,7% no MWCNT-HA, demonstrando que o processo de moagem de
nanotubos com acido himico ocasionou a introdugéo de grupos oxigenados na superficie
do MWCNT-raw.

Através de medidas de potencial Zeta e diametro hidrodinamico (DLS) observou-se que
MWCNT-HA sdo mais estaveis em meio aquoso em relacdo ao MWCNT-raw, cujas
cargas superficiais sdo de -37,4+0,7 mV e -25,4+0,2 mV, respectivamente. A carga
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superficial do MWCNT-HA (-37,4+0,7 mV) é similar a do MWCNT oxidado (-40,1+0,907
mV), bem como seus diametros hidrodinamicos (de 212,46+5,64 nm para MWCNT-HA e
de 179,6+2,14 nm para MWCNT oxidado).

Evidéncia adicional do revestimento com HA foi observada por meio de imagens de
topografia (AFM), pois ao comparar os materiais estudados (MWCNT-raw, MWCNT-raw
moido e MWCNT-HA) foram constatadas irregularidades superficiais no MWCNT-HA,
enquanto os demais materiais apresentaram superficies planas.

A capacidade de adsorcédo de ions Cu2+ pelo MWCNT-HA (84+1,8%) apresentou-se 11
vezes superior a do MWCNT-raw moido (7,57+3,1%), indicando que o HA na superficie
dos MWCNT atuou como agente de complexacdo quimica e/ou atracao eletrostatica deste
ion. Além disso, o MWCNT-HA foi 4 vezes mais eficiente em adsorver ions Cu2+ em
relacdo ao MWCNT-oxidado (20+1,4%).

Nos ensaios de toxicidade aguda (CL50, 96h), até a méxima concentracao testada (25
mg/L), ndo foram observadas mortalidade e malformacdo nos embribes expostos ao
complexo. Além disso, a exposi¢cdo ao material ndo causou alteracdes significativas nos
marcadores bioquimicos analisados.

CONCLUSAO

Conclui-se que o método mecanoquimico empregado foi eficaz em modificar a superficie
do MWCNT-raw, favorecendo sua dispersdo em meio aquoso (estabilidade coloidal) e sua
capacidade de adsorcdo de ions Cu2+. Estes fatores foram proporcionados pela
introducdo de grupos oxigenados em sua superficie devido a interagcdo com HA. Desta
forma, o complexo MWCNT-HA produzido através de uma modificacdo mecanoquimica
(reacdo de estado solido) é um potencial material para aplicacdo em remediacao
ambiental, de simples obtencéo, preparado sem a utilizacdo de acidos oxidantes (Green
chemistry) e de baixa ecotoxicidade aguda sobre embrides de zebrafish (D. rerio).
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