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Resumo

O desenvolvimento de novos materiais na fabricacdo de meios filtrantes mais eficazes
no controle de poluentes gasosos, tem atraido grande interesse da industria de diversos
setores nos Gltimos anos. 1sso ocorre devido aos efeitos adversos da polui¢do do ar
sobre a salde humana, somada as restricbes cada vez mais inflexiveis pelas leis
ambientais no controle de material particulado ultrafino. Assim, na tentativa de se obter
filtros de ar com alta eficiéncia de coleta para as nanoparticulas, a fabricacdo de
membranas compostas de nanofibras tem se destacado no meio cientifico e industrial.
Assim, o principal objetivo desse trabalho foi a producéo de membranas com nanofibras
de poli(tereftalato de etileno) (PET) reciclavel impregnadas com nanotubos de carbono
de camada Unica (SWCNTs) que apresentem alto desempenho na filtracdo de
nanoparticulas em correntes gasosas, além de adsorcéo do gas CO,. Para esta finalidade
foi utilizado o planejamento fatorial, analisando estatisticamente os pardmetros de
processo, concentracdo, vazdo de injecdo e tensdo aplicada, tendo como resposta o
diametro médio. Foram realizadas caracterizacBes morfoldgicas, estruturais e térmicas
das nanofibras desenvolvidas. Como resultado, obteve-se filtros de PET pela técnica de
eletrofiacdo com didmetros médios na faixa de 300 a 600 nm, com alta performance na
filtracdo de material particulado fino, com eficiéncia de 95,7% e 99,8% e queda de
pressdo de 48,5 Pa e 223 Pa, respectivamente. Os filtros produzidos com SWCNTSs nao
apresentaram mudancas estruturais e térmicas em relagdo aos filtros produzidos de PET,
além de se mostrarem eficazes na remogdo de material particulado fino. Foram
realizados testes de adsorcéo de CO> dos meios filtrantes produzidos com SWCNT. Os
filtros produzidos através da impregnacdo nas duas metodologias testadas apresentaram
boa capacidade de adsor¢do de CO2: 5,63 mg/g e 5,49 mg/g para impregnacdo em
superficie e em solucdo, respectivamente. Assim, baseado nos resultados encontrados,
pode-se dizer que os filtros produzidos de PET/SWCNT s&o promissores na aplicagdo
em sistemas de filtracdo de ar e de gases, porque se mostraram eficientes na remogéo de

material particulado fino, bem como na adsorcao de gases toxicos, como COx.

Palavras- chave: eletrofiagcdo; meios filtrantes; PET; nanotubos de carbono; filtragdo
do ar e adsorcao de CO>



Abstract

The development of new materials in the manufacturing of more effective filtering
media for the control of gaseous pollutants has attracted significant interest from
industries in various sectors in recent years. This is due to the adverse effects of air
pollution on human health, coupled with increasingly stringent environmental laws
governing ultrafine particulate matter control. In an attempt to develop air filters with
high collection efficiency for nanoparticles, the fabrication of membranes composed by
nanofibers has gained prominence in both the scientific and industrial domains. Thus,
the main objective of this study was the production of recyclable poly(ethylene
terephthalate) (PET) nanofiber membranes impregnated with single-walled carbon
nanotubes (SWCNTSs) that exhibit high performance in filtering nanoparticles in gas
streams, as well as adsorption of CO2 gas. For this purpose, a factorial design was
employed, statistically analyzing process parameters such as concentration, injection
flow rate, and applied voltage, with the average diameter as the response variable.
Morphological, structural, and thermal characterizations of the developed nanofibers
were conducted. As a result, poly(ethylene terephthalate) (PET) filters were obtained
through the electrospinning technique with average diameters ranging from 300 to 600
nm. These filters demonstrated high performance in the filtration of fine particulate
matter, with efficiencies of 95.7% and 99.8%, and pressure drops of 48.5 Pa and 223 Pa,
respectively. Filters produced with SWCNTs showed no structural or thermal changes
compared to PET-produced filters, while also proving effective in the removal of fine
particulate matter. CO> adsorption tests were conducted on the filtering media produced
with SWCNTSs. The filters produced through impregnation in both tested methodologies
exhibited good CO, adsorption capacity: 5.63 mg/g and 5.49 mg/g for surface
impregnation and solution impregnation, respectively. Therefore, based on the obtained
results, it can be stated that PET/SWCNT filters are promising for application for air
and gas filtration systems, as they were efficient in removing fine particulate matter and

adsorbing toxic gases such as COx.

Keywords: electrospinning; filter media; PET; carbon nanotubes; air filtration; and CO»

adsorption
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1. Introducéo

Nos ultimos anos, a crescente urbanizagdo e industrializacdo global tém gerado
um aumento significativo na poluicdo do ar, um dos problemas ambientais mais
preocupantes da sociedade atual. Os poluentes atmosféricos, compostos por material
particulado respirdvel, gases toxicos e microrganismos, representam SE€rios riscos a
salde humana, contribuindo para doencas respiratorias, cardiovasculares e neuroldgicas
(AKHOJA, 2019; PETROWSKI et al., 2021; SHANG et al., 2019). Além disso, a
poluicdo do ar contribui para problemas ambientais como chuvas &cidas, a
intensificacdo do efeito estufa e o aquecimento global (LI et al., 2019; ROBERT;
NALLATHAMBI, 2020; SEINFELD; PANDIS, 2006).

De acordo com a Organizacdo Mundial da Saiude (OMS) (do inglés World
Health Organization — WHO), a mortalidade anual associada a poluicdo do ar abrange
cerca de sete milhdes de pessoas a cada ano; estima-se que 99% da populacdo mundial
respira ar com baixa qualidade, ou seja, que ultrapassam os limites recomendados pela
Organizacdo Mundial da Saude (OMS, 2022). Entre as principais fontes de polui¢cdo
externa estdo a emissao veicular, a agricultura/incineracdo de residuos e as industrias
(BABY et al., 2020; SEINFELD; PANDIS, 2006; WALLACE; HOBBS, 2006). Além
do controle da poluicdo em ambientes externos, o controle de poluentes em ambientes
internos tem se destacado, uma vez que as pessoas permanecem a maior parte do tempo
em ambientes fechados, como escritorios, escolas, residéncias etc. (ZHANG et al.,
2019a).

O material particulado (MP) consiste em uma mistura de sélidos e goticulas
liquidas presentes no ar. Esse material é o poluente que mais afeta as pessoas em seu dia
a dia. E composto principalmente por sulfatos, nitratos, aménia, cloreto de sédio, black
carbon, poeira mineral e 4gua, formando uma suspenséo liquida ou solida no ar. Podem
ser classificados conforme o seu didmetro em MPyo (particulas com diametro
aerodinamico de 10 microns ou menores — chamadas de particulado grosso) e MP2s
(particulas com diametro aerodinamico de 2,5 microns ou menores — chamadas de
particulado fino) que sdo as mais prejudiciais a saude. Conforme a OMS, os limites

maximos de emissdo de MP devem estar em 5 pg/m® média anual para MPs e 15 pg/m?®
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média anual para MP1o para uma qualidade adequada do ar (OMS, 2022). No entanto,
muitos paises, como no Brasil, ndo tem controle rigido de emissdo de MP e emitem
niveis mais altos dos estabelecidos pela OMS (COLBECK, 2008; ZHANG et al.,
2019b).

Além da preocupacdo com os poluentes particulados, gases como 0z6nio (Os),
dioxido de nitrogénio (NO.), didxido de enxofre (SO2), dioxido de carbono (COy),
monoxido de nitrogénio (NO), mondxido de carbono (CO) e metano (CH4) também
exercem risco a salude e devem ter sua emissdo controlada na atmosfera (HESTER;
HARRISON; AYRES, 1998).

Uma forma de controlar a poluicdo do ar em ambientes internos e externos é
através da filtracdo. Assim, o aumento da preocupacdo com a qualidade do ar e seus
efeitos nocivos a salude e ao ambiente fez com que o nimero de pesquisas na area
aumentasse nos ultimos anos, buscando obter filtracdo do ar e de gases mais eficiente.
Mesmo assim, ainda existem poucos estudos de meétodos de filtracdo que controlem
juntamente a emissdo de gases toxicos e material particulado superfino. 1sso acontece
porque a adsorcdo desses gases nos meios filtrantes ou sua conversdo em uma forma

menos prejudicial é tecnicamente dificil de ser alcancada (MANISALIDIS et al., 2020).

Neste sentido, o desenvolvimento de meios filtrantes pela técnica de eletrofiacdo
tem se mostrado uma alternativa exequivel na retencdo de nanoparticulas, uma vez que
os meios filtrantes produzidos apresentam fibras em escala submicro e/ou nanomeétrica,
elevada area superficial para uma pequena massa de material e elevada porosidade (LU
et al., 2021; RUSSO et al., 2022; WANG et al., 2021). Além disso, é possivel produzir
fibras utilizando polimeros biodegradaveis ou reciclaveis, como é o caso do
poli(tereftalato de etileno) (PET) (ABBAS et al., 2018; BONFIM et al., 2021b;
STRAIN et al., 2015), o que reduz o custo de produgdo do meio filtrante e contribui
com a preservagdo do meio ambiente. Outro fator relevante destas fibras é a
possibilidade de adicionar diversos aditivos as mesmas, 0 que confere caracteristicas
especificas as fibras, aumentando sua funcionalidade (MEDEIRQOS et al., 2022).
Exemplos desses aditivos sdo os materiais carbonaceos, conhecidos como um dos
melhores adsorventes para gases. Isso se deve a estrutura altamente porosa do carbono e

a interacdo carbono/gas. Assim, os nanotubos de carbono tem sido alvo de estudos no
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desenvolvimento de materiais adsorventes para controle de gases (GONZALEZ-
MARTIN et al., 2021; LONG et al., 2021).

Buscando suprir essa lacuna, a presente tese estudou o desenvolvimento de
meios filtrantes compostos por nanofibras obtidas pela técnica de eletrofiacdo, com
adicdo de nanotubos de carbono. Ao unir as caracteristicas do polimero PET com as
caracteristicas dos nanotubos de carbono, produziu-se meios filtrantes de nanofibras
capazes de abordar simultaneamente a adsorcdo de gases toxicos e a retencdo de

material particulado, contribuindo para a preservacdo da saide humana e ambiental.
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2.

2.1.

2.2.

Objetivos

Obijetivo Geral

Este estudo teve como principal objetivo desenvolver e otimizar a producéo de

meios filtrantes de nanofibras de poli(tereftalato de etileno) (PET) reciclavel utilizando
a técnica de eletrofiacdo e modificados com nanotubos de carbono para serem utilizados
em filtros de ar. Buscou-se meios filtrantes com alta eficiéncia de coleta de material
particulado em escala nanométrica, e que apresentem baixa queda de pressdo, além de

promoverem a adsorcdo de gases toxicos.

Objetivos Especificos

Dentre os objetivos especificos desse trabalho estdo:

Obter meios filtrantes de nanofibras tendo como polimero o PET reciclado e
utilizando a técnica de eletrofiacdo em coletor tipo placa-plana;

Produzir meios filtrantes com nanofibras eletrofiadas de PET incorporadas de
nanotubos de carbono;

Caracterizar polimero obtido a partir de garrafas PET recicladas e nanotubos de
carbono para comparacao das propriedades em relacdo as nanofibras produzidas;
Avaliar os efeitos dos aditivos nas propriedades morfoldgicas, estruturais,
térmicas do meio filtrante obtidos, comparando a performance de filtracdo entre
meios filtrantes com e sem nanotubos de carbono;

Realizar testes de filtragdo utilizando os meios filtrantes produzidos, avaliando
eficiéncia de filtracdo e a queda de pressao;

Realizar testes de adsorcdo de CO; utilizando os meios filtrantes de nanofibras

de PET incorporados com nanotubos de carbono.
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3. Reviséo Bibliogréfica

Neste tdpico serdo apresentados alguns trabalhos recentes encontrados na
literatura relacionados a filtracdo do ar, a técnica de eletrofiacdo, nanofibras produzidas
a partir de PET, adi¢do de nanotubos de carbono e adsor¢do de gases toxicos, 0s quais

s80 necessarios para a compreensdo deste estudo.

3.1.  Filtragéo de Ar

A filtracdo é uma operacdo unitaria que pode ser utilizada para retencdo/coleta
de poluentes sélidos através da passagem de um aerossol por um meio, de forma a
purificar a corrente gasosa. Neste processo ocorre a filtragcdo interna, que consiste na
retencdo de particulas na parte interna do meio filtrante (HINDS, 1998). E uma técnica
de separacdo sélido-fluido relativamente simples, econémica e com alta performance.
No entanto, entre os desafios da filtracdo estd a conciliacdo de uma alta eficiéncia de
filtracdo com uma baixa queda de presséo (CHOUDHARY; MUKHOPADHYAY,
2012).

Os métodos de limpeza gasosa comumente utilizados séo filtracdo mecanica,
filtracio HEPA (do inglés High Efficiency Particulate Air), tecnologia de carvao
ativado (CA), tecnologia de Ultravioleta (UV), ion negativo, 0z6nio etc. Basicamente,
0s poluentes que afetam a qualidade do ar em ambientes internos e externos podem ser
classificados em duas categorias: 0s materiais particulados (MP) e os gases toxicos. A
combinacdo de tecnologias de purificacdo de ar pode produzir meios filtrantes que
combinam a retencdo de MP e gases tdxicos, 0 que é ainda um desafio para os
pesquisadores (ROBERT; NALLATHAMBI, 2020).

O desempenho dos filtros para retencdo de MPs depende do tamanho e da
concentracdo de particulas a serem retidas, conforme apresentado na Figura 1. Os filtros
mangas, amplamente utilizados na industria, estdo na faixa de concentracdo de

particulas mais alta e cobrem todos os tamanhos de particula. Os filtros de cartucho

21



coletam uma ampla faixa de tamanho de particula, porém com concentracdo de
particulas um pouco menor que os filtros mangas. O filtro de eficiéncia média cobre um
tamanho de particula mais elevado e uma area de concentracdo de particulas maior que
o filtro de ar particulado de alta eficiéncia (HEPA) e o filtro de ar de penetracéo
ultrabaixa (ULPA, do inglés Ultra Low Penetration Air). Filtros HEPA e ULPA cobrem
tamanhos muito fino e areas de baixa concentracdo (KANAOKA, 2019).

Figura 1 — Regides de filtracdo dos filtros em relacdo ao tamanho e concentracdo de
particulas.

Tamanho de Filtro mangas

40 - particula (um)

| »
0,01 0,1 10 100 1000 10000

Filtro de alto . Concentragdo de

desempenho s ety particula (mg/m?)
0,1

Filtros HEPA e
ULPA

0,01

FONTE: Adaptado de KANAOKA, 2019.

Existem varios métodos usados no tratamento de gases toxicos. Um deles é o
uso de lavadoras de gases, que utilizam liquidos absorventes ou solugdes quimicas para
capturar os poluentes gasosos. Nesse processo, 0s gases sdo borbulhados através do
liquido, onde ocorre a absorcdo ou ocorréncia quimica com as substancias poluentes
(SPARKS; CHASE, 2016). Outros métodos empregados envolvem a adsor¢cdo com
materiais solidos, nesse caso o ar poluido passa por materiais adsorventes, como carvao
ativado ou zedlitas, que adsorvem seletivamente as impurezas gasosas. Além disso,
existem processos que empregam membranas semipermeaveis para separar 0S gases
com base em suas taxas de difusdo através da membrana, permitindo que os gases com

maiores taxas de difusdo passem através dela (YUNUS et al., 2012).
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Um dos fatores essenciais para eficiéncia de filtracdo é a escolha adequada do
meio filtrante. Os meios filtrantes podem ser classificados em tecidos e n&o-tecidos
(nonwoven). Os tecidos sdo, geralmente, produzidos com algod&o, 1 e fibra sintética
(YEO et al., 2007). Ja& os ndo-tecidos, tambem conhecidos como filtros fibrosos, podem

ser compostos de materiais como celulose, vidro, quartzo e polimeros.

Com a necessidade de filtracdo de particulas cada vez mais finas e com o avanco
da nanociéncia e nanotecnologia, houve um aumento na busca por meios filtrantes de

ndo-tecidos (fibrosos) mais eficientes, duraveis e econdémicos (MAO, 2017).

Os filtros fibrosos sdo utilizados, de modo efetivo, para remocéo de particulas da
corrente gasosa através da deposicdo das particulas no meio filtrante. Os mecanismos de
filtracdo dos meios fibrosos séo geralmente afetados pela velocidade de escoamento do
fluido, didmetro da fibra e tamanho da particula. Levando em conta estas caracteristicas,
0s principais mecanismos de coleta de particulas envolvidos na filtracdo de ar sdo:
difusdo browniana, interceptacdo, impactacdo, gravitacional ou atracdo eletrostatica,

conforme apresentado na Figura 2 (ZHANG et al., 2021).

Figura 2 — Mecanismos de coleta em filtros fibrosos.

Atracao
eletrostatlca e
Interceptacao ' Difusio
Ar

_— s
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—- : —-

2 !mn‘"
. Van der Waals ‘
Gravidade Particula
Atracao eletrostatica/
Difusdo Interceptacio Impactacio Gravitacional
nandmetros 0,3 pm 1 um Spm 10 pm

FONTE: Adaptado de ZHANG et al., 2021.
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No inicio do seculo 19, Robert Brown fez a descoberta do movimento
browniano, que consiste no movimento aleatdrio das particulas em um fluxo gasoso.
Em 1942, Langmuir propds os mecanismos de difusdo e interceptacdo (BAI et al.,
2021). O mecanismo difusional é resultado do movimento browniano, uma vez que as
particulas se desviam da sua trajetoria inicial aleatoriamente, o0 que possibilita o chogue
com a fibra e assim sua captura. Esse tipo de mecanismo captura principalmente
particulas com tamanhos abaixo de 0,1 um sob baixas velocidades do gas. O mecanismo
de interceptacdo é dado quando ocorre a captura da particula pela simples aproximacéo
da mesma a fibra, atraidas pelas forcas de Van der Waals. Esse mecanismo ocorre
quando o raio da particula é igual ou maior que a distancia da particula/fibra. A
interceptacdo ocorre com particulas de 0,1 a 1 um e a eficiéncia de captura por
interceptacdo aumenta com o aumento do tamanho das particulas (BAI et al., 2021,
ZHANG et al., 2019b).

Quando ocorre a mudanca brusca na velocidade do ar, as particulas de tamanho
maiores que 1 pum ndo conseguem manter a direcdo das linhas de fluxo, ou seja, da
corrente do escoamento do ar. Assim, essas particulas se separam da linha de fluxo e se
depositam nas fibras ao longo de sua trajetoria original. A passagem pelo filtro se torna
mais dificil para as particulas em alta velocidade. Quando os filtros estdo carregados
eletrostaticamente € possivel atrair as particulas de carga oposta, por meio do
mecanismo de atracdo eletrostatica particula/fibra. Esse mecanismo é capaz de reter
particulas submicrométricas sem o aumento da queda de pressdo. Porém, as condicBes
de filtragho mudam para filtros em nanoescala, o que mudaria 0 comportamento
aerodinamico do escoamento de ar. A eficiéncia dos meios filtrantes pode aumentar
nesse caso, sem alterar a resisténcia do ar dos filtros (BAI et al., 2021; ZHANG et al.,
2019b), também chamada de permeabilidade. Em filtros de ar de alta eficiéncia, a acédo
da gravidade se torna insignificante, uma vez que quando se trata de particulas ultrafinas
(menores que 0,5 pum) a gravidade ndo contribui na remocdo das mesmas (ZHANG et
al., 2019b).

Para obter-se a melhor especificacdo para determinada aplicacdo, é essencial
conhecer as propriedades fisicas, quimicas e térmicas dos meios filtrantes que devem
ser compativeis com 0 gas e o po a ser coletado. Dentre as propriedades que devem ser

analisadas estdo: permeabilidade do ar, resisténcia a tracdo, resisténcia a abrasao,
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resisténcia quimica, temperaturas operacionais, texturas e acabamentos fisicos
(BRUMMER et al., 2016; FINDANIS; SOUTHAM, 2012). Além dessas, o diametro de
fibras e a porosidade também exercem influéncia direta sobre a filtragdo. De acordo
com Liu, Shen e Nie (2019), o menor tamanho médio dos poros do filtro, analisado para
cinco diferentes tipos de filtros de poliéster, foi o principal fator que afetou a eficiéncia

de filtragdo, aumentando-a.

Dentro deste cenario, as microfibras e as nanofibras mostram-se interessantes
quando aplicadas como meios filtrantes para efluentes gasosos. As nanofibras
apresentam didmetros compativeis ao tamanho de virus e bactérias (escala
nanomeétrica), tornando-as atrativas para aplicacdo em filtros com agdo biocida, sendo
possivel a retencdo desses patogénicos. Atualmente, varias tecnologias tém sido
desenvolvidas para fabricar nanofibras, como método de estiramento, fiacdo de ilha e
eletrofiacdo (GREINER; WENDORFF, 2007; LI et al., 2019). Dentre as vantagens das
nanofibras eletrofiadas estdo tamanhos de poro pequenos e porosidade altamente
ajustavel. Além disso, quando aplicadas como meios filtrantes, apresentam maior vida
util e grande capacidade de retencdo de MP (ZHANG et al., 2019b).

3.2.  Eletrofiacéo

A eletrofiacdo € considerada um dos métodos mais versateis de producdo de
fibras na atualidade, além de ser viavel na producdo de nanofibras continuas em larga
escala (GUO et al., 2022). E uma técnica de facil operacio e de baixo custo, que
envolve a aplicacdo de um campo elétrico, de alta tensdo, entre a ponta de uma agulha e
um coletor metalico (GREINER; WENDORFF, 2007). A Tabela 1 apresenta um breve
historico das principais descobertas que levaram ao desenvolvimento da técnica de

eletrofiacéo.

Apesar destas descobertas iniciais, 0 procedimento ndo foi utilizado
comercialmente e passou despercebido por um periodo. A primeira aplicagdo comercial
das fibras eletrofiadas foi para a produgdo de filtros na inddstria de ndo-tecidos. Na
década de 1990, Reneker e seu grupo de pesquisadores voltaram as pesquisas
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académicas sobre a técnica de eletrofiacdo, alavancando o desenvolvimento e o estudo
da técnica (GREINER; WENDORFF, 2007).

Tabela 1 — Principais descobertas antes da eletrofiagéo.

Ano Pesquisador Descoberta

Descreveu aerossois gerados pela aplicacdo de altos

Georg Matthias Bose A _
LS J potenciais elétricos a gotas de fluidos;

Investigou a questdo da carga necessaria para superar

Lord Rayleigh -
1882 ord Rayleig a tensdo superficial de uma gota;

John Cooley e

1902 William James Patentearam dispositivos para pulverizar liquidos

atraves da aplicacdo de uma carga elétrica;

Morton
1929 Hagiwaba, Oji-Machi  Descreveu a fabricacdo de seda artificial através do
e Ku uso de carga elétrica;

1934 Anton Formhals Patenteou a eletrofiacdo de pléasticos.

FONTE: Adaptado de GREINER; WENDORFF, 2007.

O aparato da eletrofiacdo consiste em basicamente trés equipamentos: uma
bomba de injecdo/infusdo, um coletor metalico e uma fonte de alta tensdo, conforme
apresentado na Figura 3. A solucdo polimérica ou material fundido contido na seringa é
injetado, com vazédo controlada por uma bomba. Quando a gota de solugéo sai pela
ponta da agulha, o campo elétrico provoca deformacéo e estiramento da gota, formando
um cone (conhecido como o cone de Taylor). No caminho até o coletor, ocorre a
evaporacdo total do solvente e solidificacdo das fibras no coletor. (GREINER;
WENDORFF, 2007).

Figura 3 — Aparato basico da eletrofiacéo.

Coletor metalico

L
o] A\

Fonte de alta tensdo

FONTE: Adaptado de MEDEIROS et al., 2022.

Bomba de infusio
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As fibras formadas apresentam morfologia e didmetros dependentes dos
parametros de solugédo, operacionais e ambientais utilizados. Os principais parametros
de solucdo sdo: viscosidade (relacionada com a concentragcdo, massa molar do polimero
e solventes de trabalho), condutividade elétrica, tensao superficial, momento do dipolo e
constante dielétrica do solvente. J& os parametros de processo sdo: vazdo de injecao,
campo elétrico aplicado, distancia entre a ponta da agulha e o coletor (distancia de
trabalho) e tipo de coletor (rotativo ou placa-plana). Dentre as condi¢gdes ambientes que
influenciam o processo destacam-se: umidade relativa, temperatura e velocidade do ar
(GREINER; WENDORFF, 2007; PHAM; SHARMA; MIKOS, 2006). A Tabela 2
apresenta, de forma resumida, os principais parametros que influenciam na morfologia

da fibra formada e seus efeitos.

Tabela 2 — Parametros da eletrofiacéo e seus efeitos sobre a morfologia das fibras.

Parametros Efeito na morfologia da fibra

Altas viscosidades produzem baixo ndmero de beads (pérolas),
porém provocam aumento no diametro da fibra.
Aumento da concentracdo do polimero produz fibras mais
Concentragdo uniformes e com menor quantidade de beads, no entanto aumenta o
didmetro da fibra.
Massa molar mais alta estd associada a fibras mais uniformes e
espessas, com menor namero de beads.
Aumento da condutividade diminui o didmetro da fibra, porém se a
Condutividade condutividade for muito alta, pode causar instabilidade nos jatos
devido a descargas elétricas no ar.

Viscosidade

Massa Molar

Tensfalo_ Alta tensdo superficial resulta em instabilidade do jato.
Superficial
Voltagem Au_mento da tenséo dimi_nui 0 didmetro da fibra._ Tensdes muito
baixas provocam a pulverizacdo da solucdo polimérica.
Distancia de D_istAénc_ia m!’nima necesséria_ para formar fibras uniformes, em
trabalho distancia muito pequena e muito grande ocorre formacgédo de beads.

Fibras mais finas podem ser produzidas em maiores distancias.
Vazdo de Diminuicdo da vazdo de injecdo diminui o diametro da fibra, em
injecéo vazdes muito alta ocorre formagéo de fibras Umidas e com beads
A alta umidade resulta em poros circulares nas fibras. Com baixa
Umidade umidade, o solvente evapora rapidamente, encurtando o caminho do
jato e resultando em fibras mais grossas.
O aumento da temperatura resulta na diminui¢do do didmetro da

Temperatur ]
emperatura fibra.

FONTE: Adaptado de BHARDWAJ; KUNDU, 2010 e KEIROUZ et al., 2023.
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Estudos propdem modelos que relacionam os pardmetros da eletrofiagdo com o
didmetro da fibra e sua distribuicdo. Um dos modelos, proposto por Gadkari (2014), é
apresentado na Equagéo 1.

NoQK%2£2 1/2
4~ [245] @

em que ds é o didmetro da fibra; no € a viscosidade da solugdo polimérica; Q é a
vazdo de injecdo; K € a condutividade; ¢ é a distancia de trabalho; e U é a voltagem

aplicada.

Schubert (2019) propds um modelo, Equacdo 2, que relaciona o didametro da
fibra com a concentracdo da solugdo polimérica (c) e a pressdao de vapor do solvente

(pv), além de anoe U.
dp~c'2n*p, U1 )

Com base nesses fatores, é essencial o controle dos pardmetros durante o
processo para analisar como cada um ira influenciar nas propriedades das fibras

formadas, e assim a eficiéncia do processo de filtracéo.

A estrutura empacotada, o baixo tamanho de poros, a alta porosidade, e o efeito
eletrostatico notavel sdo caracteristicas das nanofibras produzidas por eletrofiacdo que
as tornam promissoras para aplicacdo em filtros de ar (LI et al., 2019). Nos filtros de
nanofibras eletrofiadas utilizados na separacdo do MP presente no ar, por exemplo,
ocorre os efeitos integrados de impactacdo, interceptacdo, difusdo, atracdo eletrostatica
e efeitos da gravidade (ZHANG et al., 2019b).

Como pode ser observado na Figura 4, a pesquisa académica relacionada a
producéo de fibras por eletrofiagdo vem crescendo ao longo dos ultimos anos (dados
com base no Web of Science, realizado em dezembro de 2023). Porém, a utilizagéo
comercial de nanofibras eletrofiadas como meios filtrantes ainda é pequena (em torno
de 360 artigos publicados nos ultimos 3 anos). Ao realizar uma pesquisa de patentes
relacionadas a eletrofiacdo, identificaram-se 11.910 depositos de patentes no Web of
Science. Apos refinar a busca para incluir especificamente tecnologias de filtragdo do

ar, constatou-se a existéncia de 200 patentes correspondentes.
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A obtengdo de alta eficiéncia com baixa resisténcia ao ar (baixa queda de
pressdo), boa resisténcia mecanica das fibras (utilizacdo como filtros de ar sem
necessidade de suporte), e filtros que retenham tanto MP quanto gases tdxicos tem sido
alvo de estudos (ROBERT; NALLATHAMBI, 2020).

Figura 4 — NUmero de publicagdes por ano para a palavra-chave eletrofiacdo e
especificando a aplicacdo como filtragdo do ar.
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FONTE: Web Of Science.

Uma frente de pesquisa que ganhou destaque nos ultimos anos, devido
principalmente & pandemia do COVID-19, foi o controle da poluigdo em ambientes
internos (indoor) (DA MATA et al., 2022; DE ALMEIDA; MARTINS; AGUIAR,
2022). O ar em ambientes internos é composto principalmente de MP, poluentes
bioldgicos e pode ter mais de 400 compostos quimicos organicos e inorganicos, dentre
eles organicos volateis toxicos, didxido de carbono (CO2) e mondxido de carbono (CO)
(GONZALEZ-MARTIN et al., 2021; YUE et al., 2021). Ja existem diversos filtros de
ar para o controle da qualidade do ar em ambientes internos, em que as nanofibras
produzidas por eletrofiacdo apresentam elevada eficiéncia de filtracdo, o que as fazem

promissoras para esse tipo de aplicagdo (LYU et al., 2021).

Uma gama muito grande de polimeros pode ser empregada na produgdo de
filtros de ar por eletrofiagdo, como poliacrilonitrila (PAN); poliacetato de vinila (PVA);
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polivinilpirrolidona (PVP); poli(6xido de etileno) (PEO); poliestireno (PS);
politetrafluoroetileno (PTFE); poli(tereftalato de etileno) (PET); entre outros. Esses
polimeros podem ser classificados quanto & sua origem como sintética ou natural. Na
busca por alternativas sustentaveis de utilizacdo dos polimeros, principalmente os
sintéticos, 0 PET vem ganhando destaque, devido a possibilidade de reutilizacdo deste
residuo solido tdo versétil que é utilizado com grande frequéncia no dia-a-dia da
populagdo (DOAN et al., 2020; SISKOVA; FRAJOVA; NOSKO, 2020; STRAIN et al.,
2015). Além disso, o PET vém sendo explorados para producdo de nanofibras aplicadas
em filtragdo do ar (DENG et al., 2019; SISKOVA; FRAJOVA; NOSKO, 2020). O PET
apresenta caracteristicas promissoras, como alta resisténcia mecéanica, estruturalmente
atraente, boas propriedades de eletrofiacdo e baixo custo (BONFIM et al., 2021a,
2021b; DENG et al., 2019; VELEIRINHO; LOPES-DA-SILVA, 2009). Além disso, 0
PET é amplamente utilizado na fabricacdo de embalagens, como as garrafas PETS,
contribuindo significativamente para o aumento do volume de residuos gerados. O alto
volume de residuos de PET tornou-se uma preocupacao ambiental significativa, devido
a sua resisténcia a decomposicdo natural. Assim, a reciclabilidade das garrafas de PET

oferece uma solucgdo de recuperacao do residuo gerado (AWAJA; PAVEL, 2005).

3.3.  Poli(tereftalato de etileno) (PET)

O poli(tereftalato de etileno) é um dos polimeros termoplésticos mais produzidos
no mundo. Foi sintetizado pela primeira vez em 1946 por Whinfield e Dickson. O PET
apresenta anéis aromaticos na cadeia principal (Figura 5), o que lhe confere alta
temperatura de fusdo (~265 °C) e alta estabilidade hidrolitica (KOSCHEVIC;
RODRIGO; BITTENCOURT, 2016; ROMAO; SPINACE; DE PAOLI, 2009). Além
disso, o PET apresenta uma massa molar que varia geralmente de 15.000 a
42.000g/mol, densidade entre 1,33 e 1,45 g/cm3, indice de refracdo entre 1,65 e 1,66 e
temperatura de transicdo vitrea de 70 a 74°C. E um polimero semicristalino, no qual a
guantidade e a maneira como a regido cristalina e a regido amorfa ficam distribuidas
dependem das condicdes térmicas e mecanicas de seu processamento (KOSCHEVIC;
RODRIGO; BITTENCOURT, 2016).

30



Figura 5 — Estrutura quimica do PET.
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FONTE: ROMAO; SPINACE; DE PAOLLI, 2009.

O PET pode ser produzido por duas vias iniciais: esterificacdo direta do acido
tereftalico purificado (PTA) com etileno glicol (EG) ou transesterificacdo do dimetil
tereftalato (DMT) com etileno glicol (EG), conforme apresentado na Figura 6. Ambas
as vias oriundas da nafta produzida a partir do petréleo. Recentemente a esterificacao
direta do PTA tem sido mais utilizada em razdo do baixo custo (PARK; KIM, 2014).

Figura 6 — Sintese do PET por esterificacdo (a) e por transesterificacao (b).
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FONTE: Adaptado de PARK; KIM, 2014.

Devido as propriedades mecanicas, térmicas e o custo de producdo, o PET tem
sido utilizado para diversas aplicagdes como na producdo de fibras téxteis (67%),
embalagens processadas por injecdo-sopro (24%), filmes biorientados (5%) e polimeros
de engenharia (4%). Dentre essas aplicagdes a mais conhecida é a producéo de garrafas
PETSs para bebidas carbonadas (ROMAO; SPINACE; DE PAOLLI, 2009).

No Brasil, os principais polimeros que fazem parte da composicdo dos residuos
solidos urbanos sdo: o polietileno de alta, baixa densidade e baixa densidade linear
(PEAD, PEBD e PELBD), o polipropileno (PP), o poli(cloreto de vinila) (PVC), o
poli(tereftalato de etileno) (PET) e o poliestireno (PS). Como se sabe, 0 PET é um
material que pode ser reciclado e assim minimizar os impactos ambientais ocasionados
por seu grande volume de residuos solidos dispostos em “lixdes” e aterros (ROMAO;

SPINACE; DE PAOLLI, 2009).
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O PET pode ser reciclado por métodos mecanicos, térmicos, quimicos e
biocataliticos. Os métodos mecénicos consistem em segregacdo, moagem, britagem,
extrusdo e reprocessamento, porém produzem plasticos de baixa qualidade. A utilizacdo
de altas temperaturas e incineracdo podem gerar poluentes atmosféricos particulados e
gases toxicos, por essa razdo os métodos térmicos sdo pouco utilizados. No método
quimico ocorre o inverso da reacdo de polimerizacdo, ou seja, despolimerizacéo, e 0s
mondmeros primarios sao obtidos. A desvantagem do processo quimico é que pode
causar mudancas destrutivas nas propriedades mecanicas, térmicas e condutividade
elétrica do polimero. J& o processo biocatalitico ndo produz danos ao meio ambiente e
recicla o PET através da hidrolases em altas temperaturas (MAURYA;
BHATTACHARYA; KHARE, 2020; ROMAO; SPINACE; DE PAOLI, 2009).

O PET reciclavel é utilizado principalmente na producdo de fibras, folhas e
filmes, e fitas para diversas aplicacbes (GOPALAKRISHNA; REDDY, 2019). Devido
as caracteristicas estruturais e mecanicas do PET, esse polimero apresenta potencial
para formacdo de nanofibras, principalmente para diversas aplica¢des, tais como: roupas
de protecdo, dispositivos de filtracdo, membranas, enxertos vasculares e andaimes de
tecidos (VELEIRINHO; REI; LOPES-DA-SILVA, 2008). Porém, sua solubilidade é
limitada, como pode ser observado na Tabela 3.

Tabela 3 — Solubilidade do PET.

Solvente Solubilidade do PET
Acido acético Insoldvel
Acetona Insolavel
Cloroférmio Insoltvel
Diclorometano Parcialmente sollvel
Dimetilformamida Insoltvel
Metanol, Etanol, n-Propanol e n-Butanol Insolavel

Acido férmico
Tetrahidrofurano
Agua
Acetonitrila
Glicerol
Acido trifluoroacético
Acido tricloroacético

Parcialmente sollvel
Parcialmente sollvel
Insollvel
Insollvel
Insollvel
Altamente solUvel
Altamente solUvel

FONTE: Adaptado de MAHALINGAM et al., 2015.
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Os solventes mais utilizados incluem fendis clorados e &cidos organicos fortes,
como acido trifluoroacético (TFA) e acido dicloroacético, sozinhos ou misturados com
diclorometano (DCM). Segundo Veleirinho, Rei e Lopes-da-Silva (2007), a mistura
TFA/DCM é um bom solvente para o PET. Os autores constaram que para a
solubilidade ser alcancada é necessario que apenas uma pequena guantidade de acido
seja adicionada. No entanto, maiores didmetros de fibra foram observadas quando o
solvente é maior em DCM. Os menores didmetros de fibras e fibras morfologicamente
“mais perfeitas” foram obtidas a partir de TFA/DCM 70:30 (VELEIRINHO; REI;
LOPES-DA-SILVA, 2008). A Tabela 4 apresenta as propriedades dos solventes TFA e
DCM.

Tabela 4 — Propriedades dos solventes a 25 °C.
TFA (CF3COOH) DCM (CH2ClI2)

Massa molar (g/mol) 114,02 84,93
Ponto de ebuli¢éo (°C) 72,4 39,8
Pressao de vapor (kPa) 14 47

Densidade (g/mL) 1,48 1,32

Constante dielétrica 42,1 8,9

Viscosidade (x10 Pa.s) 0,81 0,42
Tensdo supercifial (x10° J/m?) 13,4 27,2

FONTE: Adaptado de VELEIRINHO; REI; LOPES-DA-SILVA, 2007.

Tendo em vista as caracteristicas citadas anteriormente e a atratividade do PET,
muitos estudos tém sido desenvolvidos envolvendo a producao de nanofibras a partir de
PET por eletrofiacio para aplicagbes em filtracdo de ar. Siskova et al. (2020)
desenvolveram fibras de PET reciclavel para aplicacdo como filtros de méscaras faciais
por meio da eletrofiacdo e obtiveram didametros médios das nanofibras de 95 + 37 nm. A
eficiéncia encontrada na filtracdo foi de 98% para um tamanho médio de particula de
120 nm, e a permeabilidade ao vapor d’agua também se apresentou satisfatoria (94%).
Porém, a respirabilidade encontrada foi insatisfatéria para o conforto necessario para
seu uso como mascara. Outro estudo com PET reciclavel foi apresentado por Strain et
al. (2015), no qual foram testadas fibras produzidas por eletrofiagdo para uso em
filtracdo de fumaca proveniente de cigarros. Produziram fibras na faixa de diametro de

0,4 a 4,3 um alterando as condicdes de processo e solugdo da eletrofiagdo. Os autores
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demostraram que as fibras mais eficazes na filtracdo da fumaca foram as fibras com
diametro de 0,4 um, no entanto as fibras com 1 pm apresentaram uma melhor relagéo

eficiéncia de filtrag&o/resisténcia mecénica.

Em um estudo mais recente de filtragdo de fumaca, Du et al. (2020)
desenvolveram nanofibras de PET eletrofiadas sob um suporte de PET. As fibras
suportadas de PET, com didmetros medios de 0,6 um, apresentaram eficiéncia de
filtracdo de 87% para PM_s, além de alta transmiténcia de luz e superhidrofobicidade.
As fibras até entdo apresentadas sdo compostas apenas pelo PET, porém a adicdo de
nanoparticulas pode atribuir determinadas caracteristicas as fibras produzidas por
eletrofiacdo. A forma como ocorre a impregnacdo das nanoparticulas também pode
afetar as propriedades das fibras produzidas, o que ainda é um desafio para varias
pesquisas desenvolvidas na area de filtracdo. Aydemir e Demirytiirek (2022) estudaram
os efeitos dos parametros de eletrofiacdo para PET comercial e PET reciclavel. Os
resultados mostraram que a concentracdo do polimero foi a varidvel mais influente no
diametro médio da fibra (contribuicdo de 66,9%), vazdo e distancia de trabalho nédo

foram significativas e a contribuicdo do tipo de polimero foi de 6%.

Bonfim et al. (2021a) desenvolveram meios filtrantes de PET reciclavel através
da técnica de eletrofiacdo. Foram testadas concentracGes das solucdes entre 12 e 20% de
PET utilizando um coletor rotativo. Os meios filtrantes (didmetros de fibra variando
entre 3,25 um para 1,27 um) se mostraram eficientes na coleta de MP (cerca de 100%)
com permeabilidade de 4,4x10® m2 Dentre as aplicabilidades dos meios filtrantes
estdo: filtros para salas de hospitais, zonas limpas da industria farmacéutica e
alimenticia, aeronaves, entre outros. Em um outro estudo Bonfim et al. (2021b)
testaram os meios filtrantes eletrofiados a partir de solu¢do de PET com relacdo as
propriedades mecéanicas e concluiram que a resisténcia mecanica aumentava a medida
que o diametro da fibra diminuia. Foram encontrados valores de resisténcia variando
entre 3,2 e 4,5 MPa para nanofibras com didmetros entre 3,25 pum a 0,65 pm,
respectivamente. A eficiéncia de filtracdo obtida pelos autores foi de 99% com uma
queda de pressédo de 19,4 Pa.
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3.4.  Adicao de nanoparticulas em nanofibras

A funcionalidade de nanofibras esta diretamente vinculada a nanoparticula ou
aditivo impregnado durante ou ap6s o processo de eletrofiacdo. Dependendo da
aplicabilidade desejada das nanofibras/nanoparticulas, nanoparticulas de Oxidos
metalicos, zedlitas, enzimas, adsorventes sdo utilizados juntamente com as nanofibras
(LU; MURRAY; ZHU, 2018). Propriedades fisicas/quimicas ou bioldgicas podem ser
obtidas (HOMAEIGOHAR; ELBAHRI, 2014).

A modificacdo de nanofibras usando técnicas apés a eletrofiacdo é uma
alternativa promissora para promover mudancas em sua superficie e fornecer
caracteristicas desejadas para diversas aplicacdes, como fotocatalise, adsorcao,
degradacéo, entre outras (ESCRIBA et al., 2021; MEDEIROS et al., 2022; SANTOS et
al., 2018). Também é possivel introduzir novos grupos quimicos na superficie das
nanofibras, convertendo as funcionalidades ja presentes em outras mais desejaveis, 0
que é mais simples, facil e economicamente viavel em escala industrial (SAGITHA et
al., 2018; SALAVAGIONE et al., 2018). Uma grande variedade de materiais e técnicas,
para realizar tais modificacGes com diferentes propositos, podem ser empregados a fim
de dispersar nanoparticulas nas fibras poliméricas (LEONES et al., 2020; SAGITHA et
al., 2018; SCHNEIDER et al., 2021).

Um dos desafios da eletrofiacdo é ajustar os seus parametros a fim de evitar que
as nanoparticulas sejam cobertas pelo polimero e, portanto, ndo estejam disponiveis na
superficie das nanofibras. Outro desafio é quanto a dispersdo da nanoparticula sobre a
superficie polimérica, para evitar a formagdo de agregados de nanoparticulas
(SUNDARRAJAN; RAMAKRISHNA, 2010). A adicdo de nanoparticulas a solugdo
polimérica altera o diametro das nanofibras formadas por eletrofiagdo. Estudos
demostram que a adicdo de nanoparticulas pode diminuir o didmetro médio da fibra
formada. Uma explicacdo para isso € que a area de superficie especifica das
nanoparticulas é elevada e afeta a aglomeragdo, aumentando a dispersibilidade das
nanoparticulas na matriz polimérica, diminuindo assim o diametro da fibra. Outro caso
ocorre com a adi¢do de nanotubos de carbono que alteram a condutividade da solucgéo a
ser eletrofiada, alterando o diametro das fibras obtidas (ABBASZADEH et al., 2019).
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Com o objetivo de conferir propriedades antibacterianas aos filtros, Machry et
al. (2022) impregnaram nanoparticulas de cobre (Cu) em filtros de fibras de poliéster
por meio da pulverizagdo de uma suspensdo contendo as nanoparticulas de Cu na
superficie do meio filtrante. Para aprimorar a adesdo das nanoparticulas no filtro,
realizou-se um pre-tratamento acido com HCI. Os meios filtrantes produzidos foram
testados como agentes bacterianos e mostraram-se eficientes, resultando em uma

reducdo de 99,99% das bactérias gram-negativas e 99,98% das bactérias gram-positivas.

Da Mata et al. (2023), por sua vez, desenvolveram membranas de nanofibras
biodegradaveis utilizando PVA e quitosana (CS), as quais foram funcionalizadas com
6leo essencial de Lippia sidoides para conferir propriedades biocidas. As membranas de
nanofibras de PVA/CS, em conjunto com o 0leo essencial, demonstraram eficacia
equiparavel a mascaras cirurgicas e até mesmo as mascaras do tipo N95 na filtragem de

particulas pequenas, incluindo virus em suspensédo no ar e material particulado.

Santos et al. (2018) desenvolveram nanofibras eletrofiadas de poliamida
6/poli(anilina) revestidas com nanotubos de carbono dopados com nitrogénio (N-
CNTs). As membranas foram produzidas por meio da imersdo das nanofibras em
suspensdes aquosas contendo diferentes tipos de N-CNTs, juntamente com um
surfactante que auxiliou na dispersdo dos nanotubos. A técnica empregada permitiu um
revestimento uniforme de CNTSs sobre a superficie das nanofibras e os resultados foram

promissores na aplicacdo elétrica do material.

Santos, Carvalho e Bretas (2018) investigaram trés técnicas de fabricacdo
(mistura em solugdo, mistura em fusdo e eletrofiacdo) de nanocompositos de
poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) com MWCNTSs. Na mistura em solucdo, PVDF e
MWCNTSs foram misturados em solucédo e depois precipitados. Na mistura em fusdo, foi
produzido um masterbatch que foi diluido para diferentes concentracbes de MWCNTS.
Na eletrofiacdo, uma solucdo de PVDF foi eletrofiada com MWCNTs para formar
nanofibras. Os resultados mostraram diferencas significativas na estrutura e
comportamento elétrico dos nanocompdsitos de acordo com o método de
processamento, devido aos diferentes arranjos dos MWCNTSs. Enquanto as amostras
misturadas em solugdo apresentavam MWCNTs longos e torcidos, as amostras
misturadas em fusdo tinham MWCNTs mais curtos, e as amostras eletrofiadas tinham

MWCNTs embutidos e alinhados dentro das nanofibras poliméricas.
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No caso da utilizagdo de nanoparticulas para filtracdo de gases toxicos, Hu et al.
(2020) empregaram fibras de PS com a zeolita ZIF-67 (Zeolitic Imidazolate
Frameworks) na adsor¢do de SO»; Wang et al. (2018) converteram de CO em CO:
utilizando filtros de PEO/PVP com Pt/Al.Oz; Tajer et al. (2020) adicionaram carbono
ativado em nanofibras de PAN e obtiveram meios filtrantes eficazes e que removeram
SO, CO2 e CH4 em correntes gasosas; J& Tang et al. (2020) obtiveram a reducdo de NO
produzido nos escapamentos de automoveis, empregando filtros de PVP impregnados

com acetato de niquel (AcNi).

Os filtros quimicos, utilizados em equipamentos de protecdo individual, como
em mascaras destinadas a filtragem de vapores organicos e acidos, denominadas
comumente "VOGA", constituem dispositivos que contém materiais adsorventes ou
absorventes, cujo proposito é a captacao e retencdo de substancias quimicas especificas
presentes no ambiente (SOUZA, 2020). A composicdo dos filtros quimicos esta
relacionada as substancias alvo para filtragem. Em referéncia a vapores organicos, tais
filtros frequentemente sdo compostos de carvdo ativado granular ou outros materiais
adsorventes, reconhecidos por sua afinidade com compostos organicos volateis. O
carvao ativado, em particular, destaca-se por sua capacidade de adsor¢do de uma ampla
variedade de substancias quimicas organicas. Para vapores acidos, por sua vez, os filtros
podem conter materiais alcalinos destinados a neutralizacdo ou absorcdo dos acidos.
Nesse contexto, bicarbonato de sodio, carbonato de calcio e outros compostos quimicos
alcalinos séo integrados aos filtros, conferindo a necessaria protecdo alcalina
(IRAZUSTA et al., 2020; SOUZA, 2020).

Outro material carbonaceo que tem sido objeto de atencéo nas pesquisas Sao 0s
nanotubos de carbono, caracterizados por uma extensa area superficial e uma estrutura
porosa, conferindo-lhes propriedades adsorventes comparaveis as do carvao ativado
(MANIARASU; RATHORE; MURUGAN, 2023; OSLER et al., 2017). Sua capacidade
de adsorgdo, juntamente com versatilidade na funcionalizagdo, os coloca como
componentes na otimizagdo de meios filtrantes para diversas finalidades, abrangendo

desde a retencdo de particulas finas até a adsorcdo de gases toxicos.
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3.5. Nanotubos de Carbono

Em 1991, o fisico japonés S. lijima observou pela primeira vez os nanotubos de
carbono. Esses elementos sdo estruturas formadas por atomos de carbono na forma
cilindrica com simetria axial e uma conformacao espiral, ou seja, uma folha de grafite
enrolada formando um tubo. Como pode ser observado na Figura 7, existem duas
conformacBes para os nanotubos de carbono (CNTSs): nanotubos formados por uma
Unica camada, chamados de SWCNT (do inglés, single-walled carbon nanotube) e os
constituidos de multiplas camadas, chamados de MWCNT (do inglés, multi-walled
carbon nanotube) (THOSTENSON; REN; CHOU, 2001).

Figura 7 — Estrutura dos nanotubos de carbono SWCNT (A) e MWCNT (B).
(A)

FONTE: Acervo pessoal.

Os principais métodos de sintese dos nanotubos de carbono sdo: descarga por
arco, ablacéo por laser e deposi¢do quimica na fase vapor (CVD do inglés, Chemical
Vapor Deposition). A descarga por arco e ablacdo por laser baseiam-se na condensacéo
de &tomos de carbono gerados pela evaporacdo de carbono a partir de um precursor
solido, geralmente o grafite. JA a deposi¢cdo quimica na fase vapor baseia-se na
decomposicdo de gases (ou vapores) precursores contendo atomos de carbono,
geralmente hidrocarbonetos, utilizando um metal de transicdo como catalisador
(HARRIS, 2009). Apés a sintese dos nanotubos de carbono é necessaria uma etapa de
purificacdo, uma vez que também sdo produzidas impurezas na forma de particulas de
catalisador, carbono amorfo e fulerenos ndo tubulares (THOSTENSON; REN; CHOU,
2001).
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As propriedades dos nanotubos de carbono podem ser influenciadas por seu
arranjo atomico, diametro e comprimento dos tubos e pela morfologia ou nanoestrutura
(THOSTENSON; REN; CHOU, 2001). A ascensao no estudo em nanotubos de carbono
se deve principalmente as propriedades Unicas desses materiais, como a capacidade de
transportar corrente elétrica com alta intensidade, sua boa resisténcia mecanica,
capacidade térmica e por possuirem estrutura estdvel em altas temperaturas. Outra
caracteristica atrativa dos nanotubos de carbono séo suas dimens@es que estdo na faixa
entre fracGes de nandémetros e dezenas de nanémetros para o diametro (AJAYAN, 1999;
HERBST; FERNANDES MACEDO; ROCCO, 2004; NORIZAN et al., 2020).

Com relacdo as propriedades mecanicas, 0 modulo de Young dos nanotubos de
carbono podem ser aproximadamente cinco vezes maior que o do ago e sua resisténcia a
tracdo cerca de 50 vezes maior que a do ac¢o. Assim, 0s nanotubos sdo considerados as
fibras mais rigidas e fortes ja produzidas (HARRIS, 2009). Outra propriedade atrativa
dos nanotubos é que dependendo da sua estrutura, eles podem ser metélicos, como o
cobre, ou semicondutores, como o silicio (HARRIS, 2009). Tendo em vista as
propriedades multifuncionais dos nanotubos, o estudo da incorporacdo de nanotubos de
carbono em matrizes poliméricas, principalmente para obtencdo de polimeros
condutores tem sido impulsionada (KHAN et al., 2021; NORIZAN et al., 2020).

Chen, Liu e Cebe (2009) prepararam nanofibras de PET impregnados com
nanotubos de carbono (MWCNT) nas concentracdes de 0%, 0,1%, 0,5%, 1% e 2% de
MWCNT. A dispersdo dos nanotubos foi feita diretamente na solugdo polimérica
eletrofiada. As condicdes utilizadas na eletrofiacdo foram 6 cm de distancia de trabalho
e 15 kV de tenséo aplicada. Os autores concluiram que a adi¢do de MWCNT provocou

uma diminuicéo da cristalinidade e com isso, um aumento da fracdo amorfa rigida.

Como visto anteriormente, tanto o PET quanto os nanotubos de carbono séo
materiais que apresentam propriedades mecanicas excelentes. Lee e Cho (2015)
utilizaram a técnica de eletrofiagdo aquecida a laser afim de aprimorar as propriedades
mecanicas das fibras. No processo, durante a eletrofiacdo da solucdo de PET/MWCNT,
um laser de infravermelho incide sobre o jato eletrofiado, aquecendo-o. Os autores
relataram valores mais altos de resisténcia a ruptura nas fibras com aquecimento a laser,
devido a orientagdo de ambas as cadeias de MWCNTs e PET ao longo do eixo de

nanofibras, evidenciado pelas medi¢Ges de espectroscopia Raman polarizada. Além
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disso, o diametro das fibras eletrofiadas com aquecimento foi menor do que das nédo
aquecidas. Mazinani, Ajji e Dubois (2010) produziram fibras PET com nanotubos de
carbono diretamente adicionadas na solucdo polimérica eletrofiada. As varidveis de
processo foram fixadas em 10 kV de tensdo aplicada, 15 cm de distancia de trabalho e
vazdo de 0,5 mL/h. Além disso, os autores utilizaram tanto o coletor placa-plana quanto
0 coletor rotativo. O estudo demostrou que as fibras produzidas pelo coletor rotativo
eram alinhadas e com isso apresentaram uma maior cristalinidade. As variagdes tanto
nas propriedades mecanicas foram explicadas com relacdo a dispersao dos nanotubos na
fibra. Em concentracdes elevadas de nanotubos de carbono (5% m/m), os autores
observaram aglomerados de CNT e uma dispersdo inadequada, 0 que resultou em
concentracdo de tensdo e pontos de fraqueza durante os testes mecanicos. Os estudos
anteriormente citados sobre PET e nanotubos de carbono ndo apresentaram possiveis

aplicacdes dos materiais produzidos.

Dentre as aplicacbes potenciais dos nanotubos de carbono estdo: absorcdo de
microondas, protecdo contra corrosdo, materiais reforcados em compdsitos de fibras
naturais, blindagem contra interferéncia eletromagnética, baterias, células solares,
dispositivos para armazenamento e conversdo de energia, sensores quimico, dispositivos
semicondutores em escala nanométrica, peneiras moleculares, material para
armazenamento de hidrogénio e aditivos para materiais poliméricos (HERBST;
FERNANDES MACEDO; ROCCO, 2004; NORIZAN et al., 2020). Na area ambiental
0s CNTs sdo utilizados na purificacdo de agua, desinfeccdo de agua ou purificagdo no
ar, usados na sorcéo de gases (JAIN; GUPTA; KANU, 2022).

Estudos demonstraram que os CNTs apresentam eficacia na adsorcdo de gases
toxicos, incluindo benzeno, tolueno, xileno, NO, SO; e CO, (JAHANGIRI et al., 2011,
YUNUS et al., 2012). Esta propriedade oferece aplicagdo em diversas areas, desde a
purificacdo do ar até a protecdo contra substancias nocivas (GULATI et al., 2022). A
seletividade dos CNTs na adsor¢do de determinados gases pode ser explorada em
sensores, oferecendo sensibilidade e seletividade aprimoradas para a identificagdo de
gases toxicos em baixas concentracfes, como € observado para 0 NO2> e NHs
(CHIKKADI et al., 2014; NORIZAN et al., 2020). Além da aplicabilidade na adsorcéo,
0s nanotubos de carbono também tém sido investigados quanto a sua capacidade de

armazenar gases, apresentando relevancia para o armazenamento seguro e eficiente de
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substancias tdxicas (YUNUS et al., 2012). Em condic¢des de baixas pressdes parciais,
estudos apontam que os nanotubos de carbono possuem aplicabilidade na adsorcdo de
NOx (HERBST; FERNANDES MACEDO; ROCCO, 2004) e também na adsorcéo de
dioxido de carbono (CO.) (GUI et al., 2012).

Devido as suas propriedades, como alta area superficial, estrutura oca e porosa,
quimica de superficie modificavel, tamanhos de poros controlaveis, alta sensibilidade e
ligagdes covalentes (nmm conjugadas), os nanotubos de carbono destacam-se como
excelentes adsorventes de gases, materiais para separacdo por membranas, catalisadores
em reacOes quimicas, componentes na quimica bioldgica e tém aplica¢fes na industria
farmacéutica (PENG; VICENT-LUNA,; JIN, 2021; REN et al., 2011; YANG; NAIR;
SUN, 2020). Além disso, estudos indicam que em nanomateriais, as rea¢des quimicas e
a difusdo sdo muito mais eficientes nos poros nanométricos do que em condicdes
normais (escalas maiores). Isso resulta em reagGes mais rapidas e maior mobilidade de
substancias, tornando esses materiais em escala nanométrica vantajosos para aplicacdes
na adsorcdo (PENG; VICENT-LUNA,; JIN, 2021). Embora os nanotubos de carbono
apresentem tais caracteristicas promissoras de adsorcdo, a aplicacdo dessas propriedades

em escala industrial ainda esta em fase de pesquisa e desenvolvimento.

3.6. Captura e Adsorcéo de CO>

O CO2 é um gas incolor, insipido, inodoro, ndo inflamavel, mais denso que o ar
e € um produto da respiracdo celular ou da queima de combustiveis fésseis. Em
concentragdes normais na atmosfera, aproximadamente 0,04% (400 ppm) e em
ambientes internos, com niveis entre 0,035 e 0,25% (350 e 2500 ppm), o CO2 nédo
representa riscos a saude humana (SHAO et al., 2021). Dados mostram que nos ultimos
anos houve um aumento meédio anual na concentracdo média global de CO. na
atmosfera (AZUMA et al., 2018). Em 2019, as concentracGes atmosféricas de CO-
atingiram 410 ppm, alcancando niveis superiores aos registrados em qualquer periodo
nos ultimos 2 milhdes de anos (IPCC, 2023).
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A emissdo excessiva de CO2, principalmente devido a queima de combustiveis
fdsseis para geracdo de energia, emissdes veiculares e processos industriais (Figura 8 (a)
com base nos dados apresentados pela International Energy Agency (IEA)), eleva os
niveis de concentracdo desse gas na atmosfera (OZKAN; CUSTELCEAN, 2022). Isso
ndo apenas contribui para os riscos a saude, mas também amplifica o efeito estufa, uma
vez que o CO2 é o principal gas associado a esse fenémeno, conforme dados
apresentados pelo Inventory of U.S. Greenhouse Gas Emissions and Sinks e

apresentados na Figura 8 (b).

Figura 8 — Composicéo dos gases do efeito estufa e emissores de CO».

(a) Emissores de CO, (b) Composicao dos gases do
Efeito Estufa
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FONTE: IEA e Inventory of U.S. Greenhouse Gas Emissions and Sinks.

A poluicéo do ar e as emissdes de gases de efeito estufa desempenham papéis
cruciais nas mudangas climéticas, com impactos alarmantes. Estima-se que entre 2030 e
2050, as mudancas climéticas possam resultar em cerca de 250.000 mortes adicionais
anualmente, devido a desnutricdo, malaria, diarreia e estresse térmico. Uma abordagem
eficaz para enfrentar esse desafio envolve a eliminacdo de sistemas de energia poluentes
e a promocéo de solugbes sustentaveis. Essas medidas ndo apenas reduzem as emissdes
de carbono, mas também aliviam a carga da poluicdo do ar, que por si so é responsavel
por aproximadamente 7 milhdes de mortes prematuras anualmente, tanto em ambientes
internos quanto em escala ambiental (OMS, 2022).

Os impactos do aquecimento global foram evidenciados no ano de 2023, que
marcou 0 ano mais quente desde 1850, segundo a Organizacdo Meteorol6gica Mundial
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(OMM). Comparado ao periodo de 1991 a 2020, 2023 foi 0,60°C mais quente, enquanto
em relagdo ao periodo pré-industrial de 1850 a 1900, a diferenca foi de 1,48°C. O
Relatorio do IPCC, Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climéticas (em inglés,
Intergovernmental Panel on Climate Change) de 2023, informa que a temperatura
média da superficie global registrou um aumento de 1,1°C no periodo de 2011 a 2020
em comparagdo com o intervalo de 1850 a 1900. Visando conter o aumento da
temperatura a 1,5°C ou 2°C, segundo o relatdrio seria necessario limitar o aquecimento
global causado pelo homem, alcancando emissdes liquidas de CO2 zero nessa década
(IPCC, 2023).

Em ambientes internos, a fonte priméaria de CO2 é o metabolismo humano. A
estratégia de reducdo do consumo energético promove taxas de ventilacdo mais
reduzidas, resultando em concentraces mais elevadas de CO. no ambiente interno. A
concentragéo interna de CO serve como indicador da aceitabilidade da qualidade do ar,
adequacdo na troca de ar e presenca de ventilacdo adequada nos espagos internos. A
faixa média tipica de concentragdo de CO> em ambientes internos pode variar de 800 a
1000 ppm. A ventilacdo com ar ambiente é comum para reduzir o CO2 em ambientes
internos. No entanto, se a exposic¢ao a niveis baixos afeta a salde, & necessario aumentar
a ventilagdo para manter concentragdes aceitaveis, adaptando-se ao aumento externo de
CO2 (AZUMA et al., 2018).

As principais tecnologias para controle de emissédo de COz envolvem processos
de separacdo, adsor¢do e absorcdo, como por exemplo adsorcdo fisica e quimica,
membranas seletivas de CO; e captura direta do ar (IQBAL et al., 2016; MANIARASU;
RATHORE; MURUGAN, 2023; NGOY et al., 2014; SMITH et al., 2022).

O processo de absorcao, também conhecido como lavagem com solvente, separa
0 COz de uma corrente gasosa utilizando solventes liquidos. Na absorcao fisica, 0 CO2 é
solubilizado devido & afinidade do CO. com o solvente, que é capaz de absorver as
moléculas de CO devido a interacdes fisicas, como forcas de Van der Waals. Este
processo é eficaz para a remocgdo de CO2 de correntes gasosas, mas a seletividade pode
ser limitada, ja que outros componentes gasosos também podem ser solubilizados no
solvente. Na absorcao quimica, o solvente, principalmente aminas e solventes alcalinos,
reage quimicamente com o CO; formando produtos quimicos estaveis. Essa reagdo

quimica é mais forte do que as interacdes fisicas na absorcdo fisica, 0 que torna a
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absorcdo quimica mais seletiva para o CO2 (MANIARASU; RATHORE; MURUGAN,
2023; SMITH et al.,, 2022). Nos processos envolvendo membranas seletivas, as
moléculas de CO, permeiam através de uma membrana altamente porosa, separando-o
da corrente gasosa e de outros gases (MANIARASU; RATHORE; MURUGAN, 2023).

Da mesma maneira que ocorre na absorcdo, a interacdo entre o0 CO2 e 0o
adsorvente pode ter natureza quimica (quimiosorcdo) ou fisica (fisiosorcao),
dependendo da natureza da ligacdo entre as moléculas do gas e a superficie sélida do
adsorvente. Na quimiosor¢do, a interacdo entre o gas e a superficie sélida envolve uma
reagdo quimica entre os grupos funcionais da superficie do adsorvente e as moléculas do
gas, formando uma ligacdo quimica que €é, geralmente, mais forte do que as interagdes
fisicas e resulta em uma adsorcdo mais especifica e seletiva. Estudos relatam que a
modificacdo quimica da superficie dos materiais porosos, incorporando grupos basicos
que interagem efetivamente com as moléculas &cidas de CO», aumento a seletividade e
adsorcéo dos materiais (GUNAWARDENE et al., 2022).

Por outro lado, na fisiosor¢do, ndo ha formacao de ligagcdes quimicas entre o gas
e 0 adsorvente. Em vez disso, as moléculas do gas sdo atraidas para a superficie do
adsorvente por forcas intermoleculares mais fracas, como forcas de Van der Waals ou
interacdes dipolo-dipolo. Como resultado, as moléculas de gas podem ser adsorvidas
reversivelmente na superficie do adsorvente, com menos especificidade e seletividade
em comparacdo com a quimiosorcdo. Na pratica, ambos os tipos de adsorcdo podem
ocorrer em um sistema, dependendo das propriedades do adsorvente e das condicGes de
operacdo. A quimiosorcdo € predominante em temperaturas elevadas (acima de 140°C),
tanto a quimiosorcdo quanto a fisiosor¢do podem ocorrer na faixa de temperatura de 25—
140°C. Em temperaturas ambientes, a adsorc¢do de CO> é governada principalmente pela
fisiosorcdo, com a capacidade de adsorcao diretamente relacionada a textura porosa do

adsorvente, especialmente aos microporos estreitos (GUNAWARDENE et al., 2022).

Na adsorcdo, o CO2 permanece na superficie do adsorvente. Existem diversas
vantagens nos processos de adsorcdo utilizando agentes adsorventes sélidos em
comparagdo aos processos de absorcdo utilizando solventes liquidos. Estas incluem
amplas faixas de temperatura de operagdo, a inexisténcia de correntes residuais liquidas
e a facilidade de descarte do residuo sélido (GUNAWARDENE et al., 2022;
MANIARASU; RATHORE; MURUGAN, 2023).
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Diversos materiais adsorventes, tais como carbonos porosos, CNTs, ZIFs,
estruturas metalicas organicas (MOFs), zedlitas e silica mesoporosa, tém sido utilizados
para a captura de CO> (MA et al., 2020; OZKAN; CUSTELCEAN, 2022). Como
mencionado anteriormente, os CNTs sd0 nanoestruturas ocas que exibem ciclos de
multiadsorcédo/dessorcédo e apresentam alta estabilidade, sendo um exemplo de material
adsorvente (MANIARASU; RATHORE; MURUGAN, 2023).

Quindnero, Frontera e Deya (2012) conduziram um estudo computacional sobre
a adsorcdo de CO2 por SWCNTs com configuragGes zigzag e armchair, apresentando
diametros variaveis de 4,70 a 10,85 A. Os resultados indicaram que a energia de ligacéo
do CO, com 0os SWCNTSs aumentou com o tamanho do tubo até atingir 7,0 A, sendo a
adsorcdo de CO; no interior mais favoravel em comparagdo com a adsorcéo intersticial.
Além disso, o processo de difusdo do exterior para o interior do nanotubo mostrou-se
energeticamente favoravel e sem barreiras. Quanto & natureza fisica das forcas de
ligacdo, os resultados destacaram a predominancia de for¢as de dispersdo em relagdo as
forcas eletrostaticas, de inducdo e de troca. Isso sugere que as interacdes entre 0 CO; e
0s nanotubos de carbono sdo principalmente de natureza ndo polar e estdo associadas as

forcas de Van der Waals.

Resultados encontrados por Ye et al. (2012) mostraram a influéncia da
temperatura na adsor¢do de CO2 por MWCNTS, com uma adsor¢do maxima em 298K
de 21,56 mg/g (21560 ppm). Os autores atribuiram a adsor¢do de CO. pelos MWCNTSs
como resultado do processo de fisiossor¢do, que envolvem as forcas de Van der Waals.

O CO2 pode se ligar no exterior ou no interior do SWCNT, conforme
apresentado na Figura 9. Quando o CO: se liga no interior do SWCNT, duas maneiras
sdo possiveis: de ponta (end-on) (Figura 9 (b)) ou de lado (side-on) (Figura 9 (c)). No
caso da interacdo side-on, os atomos de oxigénio do CO2 podem se aproximar mais dos
atomos de carbono do nanotubo, o que resulta em um maior contato entre as duas
moléculas. Isso acontece porque 0s atomos de oxigénio podem interagir com um maior
nimero de atomos de carbono no nanotubo quando estdo posicionados de lado. Por
outro lado, no caso da ligagdo end-on, os atomos de oxigénio do CO2 ndo podem se
aproximar tanto dos atomos de carbono do nanotubo. Isso significa que ha menos
contatos entre as duas moléculas, o que torna a ligagdo menos favoravel. Portanto, a

ligacdo side-on é mais favoravel, pois permite que o CO; estabeleca mais contatos com
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0 nanotubo de carbono, o que é mais estavel do que a ligacdo end-on. Além disso, as
energias de interagdo internas variam de acordo com o diametro do tubo
(QUINONERO; FRONTERA; DEYA, 2012).

Figura 9 — Interagdo SWCNT com COs..

[
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FONTE: Adaptado de QUINONERO; FRONTERA; DEYA, 2012.

As quantidades de CO> adsorvidas podem variar de acordo com as condigdes
experimentais, incluindo fatores como temperatura, pressdo, tipo de nanotubo de
carbono, superficie especifica do material e presenca de impurezas. Além disso, defeitos
e impurezas do processo de sintese podem influenciar na adsorgdo. Esses defeitos
podem incluir interrupcdes na estrutura do nanotubo, ligacBes quimicas residuais ou
impurezas (carbono amorfo, particulas de catalisador residual, entre outros) adsorvidas
na superficie (LITHOXOOS et al., 2010). Portanto, escolher o material ideal para esses
processos ¢ desafiador devido a diversos aspectos, como a variagdo nos espagos vazios
dentro do material, a area superficial disponivel, possiveis defeitos e a capacidade do
material de manter suas propriedades em diferentes ambientes quimicos e térmicos
(GREATHOUSE; TEICH-MCGOLDRICK; ALLENDORF, 2015).

Os defeitos presentes nos CNT podem gerar locais adicionais de adsorgédo e
modificar a morfologia da superficie, afetando a acessibilidade dos sitios de adsor¢édo
para as moléculas de CO,. Podem também introduzir grupos funcionais na superficie
dos SWCNT, alterando suas propriedades quimicas e influenciando a interacdo entre o

CO: e a superficie do nanotubo, aumentando ou diminuindo a capacidade de adsorcao.
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Além disso, os defeitos e impurezas podem influenciar na difusdo do CO> dentro dos
CNT e sua capacidade de desprendimento, o que por sua vez afeta a eficiéncia da
adsorcéo e a capacidade de regeneracdo dos nanotubos (WANG et al., 2019). A seguir,
sdo discutidos estudos que abordam a utilizacdo de nanotubos de carbono na adsor¢édo
de COg, assim como o impacto da purificagdo e dos métodos de tratamento na eficécia

desse processo.

Em uma pesquisa realizada por Bienfait et al. (2004), foi relatada uma
capacidade de adsor¢do de 35,21 mg de CO2/g para SWCNTs heterogéneo, com
presenca de carbono amorfo, grafite e particulas metéalicas embutidas no carbono, a uma
temperatura de 130K. Por outro lado, Kim et al. (2021) obtiveram um valor de 59 mg/g
de CO; adsorvido para SWCNTs, ndo purificados, a 273K. Além disso, os autores
produziram filmes de SWCNTSs através de um tratamento &cido, aumentando a adsorc¢éo
de CO2 para 170 mg/g. Cinke et al. (2003) obtiveram, a uma temperatura de 308K, uma
adsorcéo de CO> de 88 mg/g e 167 mg/g para SWCNTSs néo purificados e purificados,
respectivamente. Os autores associaram a menor adsor¢do de CO; a presenca de uma
maior quantidade de ferro (Fe) nos nanotubos ndo purificados, sugerindo que as

particulas de ferro podem interferir na capacidade de adsorcéo do CO..

Babaei, Anbia e Kazemipous (2019) obtiveram resultados utilizando nanotubos
de carbono do tipo MWCNTSs, encontrando uma capacidade de adsorcdo de CO; de
52,37 mg/g a 298K e 44,89 mg/g a 348K. Gui et al. (2012) alcangaram uma quantidade
de 33 mg/g de CO. adsorvido a 333K em um sistema de adsor¢cdo em leito fixo com
vazdo do gas de 200 mL/min. Ngoy et al. (2014) encontraram uma capacidade maxima
de adsorcdo de 12,13 mg/g a 298K, utilizando um sistema com vazdo de gas de 60
mL/min e pressdo constante de 1,1 bar. Ambos os estudos empregaram nanotubos de
carbono do tipo MWCNTSs. Osler et al. (2017) apresentaram um estudo com dados
presentes na literatura sobre a quantidade de CO. adsorvida em diferentes pressoes e
temperaturas para MWCNTSs. O maior valor relatado foi de 21,5 mg/g (0,54 mmol/g) de
CO, adsorvido a 323K e 1,01 bar.

Su, Liu e Gao (2022) realizaram experimentos envolvendo o uso de diferentes
CNTs com diametros variando entre 0,81 e 1,63 nm para a adsorcdo de misturas de
gases (CO2/N2/SO2 e CO2/N2/H20) a 300K. Ao analisar a isoterma de adsorc¢éo para o

CO,, foi observado que os CNTs com menores diametros (0,81 e 0,95 nm)
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apresentaram maior adsorcdo em baixas pressdes, aproximadamente 2,5 bar. Com o
aumento da pressdo além de 2,5 bar, os CNTs com didmetros maiores comegaram a
mostrar um aumento na adsorc¢do de CO2, superando os valores dos CNTs com menores
didametros a partir de 7 bar. Esse comportamento sugere que o0 aumento do didametro dos

CNTs esta associado a um aumento na adsorcéo de CO, em pressao mais elevadas.

Geralmente, a adsor¢do aumenta com a pressdo e diminui com a temperatura.
Isso ocorre porque, @ medida que a pressao aumenta, mais moléculas do gas adsorvato
estdo disponiveis para serem adsorvidas na superficie do adsorvente. Por outro lado, o
aumento da temperatura geralmente diminui a capacidade de adsor¢do, conforme
relatado por Cinke et al. (2003).

Além da aplicacdo de CNTs na adsorcdo de gases, destaca-se a funcionalizagdo
dos CNTs com a incorporacdo de grupos funcionais em sua superficie (NGOY et al.,
2014). Essas modificagdes buscam aprimorar as propriedades dos CNTSs, tornando-os
mais eficientes e seletivos na captura de gases especificos em processos de adsorcéo.
Isso ocorre devido a varias razfes: o aumento da afinidade quimica cria sitios ativos
com afinidades especificas para determinados gases, a maior capacidade de adsorcéao
proporciona mais locais de ligacdo para os gases-alvo, a seletividade é aprimorada em
processos de purificacdo de gases ou separacdo de misturas gasosas e a estabilidade e
reatividade melhoradas conferem maior estabilidade térmica e quimica aos CNTS,
prolongando sua vida Util e garantindo uma adsorc¢éo eficaz ao longo do tempo. Alguns
exemplos de grupos funcionais incluem aminos (NH2), hidroxila (OH), carboxila
(COOH), silano (Si), éter (R-O-R), halogénios (Cl, Br, F) e nitro (NO2) (LOURENCO
etal., 2021; MANIARASU; RATHORE; MURUGAN, 2023).

Dziejarski et al. (2023) realizaram uma revisdo sobre os materiais adsorventes
para a captura de CO2, abrangendo uma variedade de tipos, como materiais a base de
carbono, MOFs, polimeros, zedlitas, silica, alumina, 0xidos metalicos, adsorventes a
base de aminas e outros materiais porosos compostos. Além disso, 0s autores mostraram
como a modificacdo afeta as propriedades texturais e a capacidade de captura de CO;
dos nanotubos de carbono. A funcionalizagdo com aminas, que envolve a introducéo de
grupos funcionais de aminas nos nanotubos de carbono, destacou-se como um dos

tratamentos mais eficazes para aprimorar a adsorcdo de CO». Esse tratamento resultou
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em uma capacidade de adsorcéo significativa em alguns estudos relatados, atingindo um
valor de 6,3 mmol/g (278 mg/g) (IQBAL et al., 2017).

Assim, os estudos tém demonstrado que os nanotubos de carbono possuem uma
alta capacidade de adsor¢do de CO,. Além disso, os métodos de purificagdo e
funcionalizacdo desses nanotubos tém mostrado resultados positivos ao aumentar ainda
mais essa capacidade de adsorcdo. Através da remocdo de impurezas e defeitos
superficiais, bem como da introducdo de grupos funcionais especificos, esses metodos
otimizam as propriedades dos nanotubos, tornando-os ainda mais eficazes como
adsorventes de CO». No entanto, é importante considerar que certos tratamentos de
purificacdo podem aumentar os custos de producdo dos materiais, especialmente em

grandes escalas.

A Figura 10 apresenta um grafico com o nimero de publicaces por ano para a
palavra-chave eletrofiacdo, especificando os termos PET, CNT e filtracdo do ar
apresentados na literatura. Embora o nimero de publicacGes apresentados para cada
palavra-chave ser significativo, a jungdo das nanofibras eletrofiadas de PET com os
nanotubos de carbono aplicadas como filtros de ar e na adsorcdo de gases toxicos ainda

ndo foi investigada, evidenciando o gap que o presente trabalho busca suprir.

Figura 10 — NUumero de publica¢des por ano para a palavra-chave eletrofiacéo,
especificando os termos PET, CNT e filtracdo do ar.
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3.7.  lIsotermas de Adsorgao

A avaliacdo quantitativa do processo de adsorcdo e compreensao das interagdes
entre 0 adsorvente e a substancia adsorvida (adsorvato) pode ser feita por meio de
isotermas de adsor¢do. Uma isoterma de adsorcdo é uma representacdo grafica que
descreve a relacdo entre a concentracdo do adsorvato e a quantidade acumulada dessa
substancia na superficie de um material adsorvente, em uma temperatura constante. Em
outras palavras, ela ilustra como a quantidade de substéncia adsorvida na superficie
varia em resposta a diferentes concentragdes da substancia, mantendo a temperatura
constante (FOO; HAMEED, 2010; MUKHTAR et al., 2020; WANG; GUO, 2020).

Ao longo do tempo, foram desenvolvidos diversos modelos para descrever como
a quantidade de substancia adsorvida varia com sua concentracdo na superficie de um
material adsorvente. Para a adsor¢do de CO2 em CNTSs, dois modelos frequentemente
utilizados sdo o modelo de Langmuir e o modelo de Freundlich (HU et al., 2017;
KHALILI et al., 2012; MUKHTAR et al., 2020). Esses modelos sdo comumente
empregados para descrever a adsor¢do de gases em materiais porosos, incluindo
nanotubos de carbono. Por meio dos pardmetros fisico-quimicos desses modelos e das
suposicdes termodinamicas subjacentes, pode-se avaliar o mecanismo de adsorcdo e
como os adsorventes interagem com as moléculas adsorvidas. Além disso, os modelos
de isotermas de adsorcdo podem fornecer informacdes sobre a capacidade méxima de
adsor¢do (FOO; HAMEED, 2010; WANG; GUO, 2020).

O modelo linear, também conhecido como lei de Henry (Equacdo 3), descreve a
adsorcdo fisica de substancias em uma superficie solida, onde a quantidade de
substancia adsorvida é diretamente proporcional a concentracdo da substancia. Esse
modelo € util para descrever sistemas de baixa concentracdo em superficies adsorventes
homogéneas. As interacdes envolvidas incluem interacOes eletrostaticas, interaces de
Van der Waals e interagdes hidrofobicas (WANG; GUO, 2020).

qe = KnCe (3)

em que ge é a quantidade adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mg/g);

Ce € a concentracdo da substancia adsorvida (mg/L) e Kn € a constante equilibrio (L/g).
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Em baixas pressdes na adsorcao de gas em solidos, o0 modelo de Langmuir se aproxima
da lei de Henry (WANG; GUO, 2020).

O modelo de Langmuir, inicialmente desenvolvido para explicar a adsor¢ao gas-
solido, parte do pressuposto de que a superficie do sélido adsorvente é homogénea, a
adsorcdo ocorre em monocamadas (ou seja, a camada adsorvida tem uma espessura de
uma molécula), cada sitio de adsor¢éo € capaz de acomodar apenas uma unica molécula
de adsorvato, ndo deve haver interacdes entre os locais adjacentes para a adsorcdo
ocorrer com as moléculas de adsorvato, e as taxas de adsorcdo e dessor¢do devem ser
iguais. E importante ressaltar que esse modelo ndo é aplicavel em situacbes de altas
concentracdes ou altas pressdes (FOO; HAMEED, 2010; MUKHTAR et al., 2020;
WANG; GUO, 2020). As Equacbes 4 e 5 apresentam o modelo de isoterma de
Langmuir ndo-linear e linear, respectivamente (FOO; HAMEED, 2010; WANG; GUO,
2020).

_ AmaxKLCe
Qe =74 KLCe (4)
Ce Ce 1 (5)

de Amax K1.Qmax

em que K. é a constante de adsorcdo de Langmuir (L/mg) e gmax € a capacidade
de absorcdo maxima (mg/g) estimada pelo modelo de Langmuir. Fisicamente, 0 modelo
de Langmuir sugere que, a medida que a concentracdo do adsorvato aumenta, a
quantidade adsorvida na superficie solida aumenta até atingir um valor maximo
(capacidade maxima de adsorcdo). Ou seja, a medida que mais moléculas sdo forcadas a
interagir com a superficie sélida, a probabilidade de encontrar sitios de adsor¢édo vazios
diminui, levando a diminuicdo da taxa de adsorcdo. Apoés isso, a quantidade adsorvida
se estabiliza (FOO; HAMEED, 2010; MUKHTAR et al., 2020; WANG; GUO, 2020).

O modelo de Freundlich descreve o equilibrio de adsor¢do em superficies
heterogéneas e ndo assume a formagéo de uma Unica monocamada de adsorcéo, ou seja,
pode ser aplicado a adsorcdo de mdaltiplas camadas. Isso implica que a superficie do
adsorvente possui sitios de adsorcdo com diferentes afinidades. As Equacgdes 6 e 7
apresentam 0 modelo de isoterma de Freundlich ndo-linear e linear, respectivamente
(FOO; HAMEED, 2010; WANG; GUO, 2020).

51



de = KFCel/n (6)
log q. = log Kr +% log C, (7

em que Kr é a constante de adsorcdo de Freundlich ((L/mg)(mg/g)") e o
parametro n indica a heterogeneidade da superficie de adsorcdo ou a intensidade da
adsorcdo (FOO; HAMEED, 2010). Geralmente, n varia com a temperatura € um valor
de n acima de 1 indica uma adsorcdo favoravel (KHALILI; GHOREYSHI;
JAHANSHAHI, 2013).

Além dos modelos anteriormente citados, 0 modelo de Dubinin-Radushkevich
(D-R) também tem sido utilizado para a adsor¢do de CO2 em CNTs (KIM et al., 2021;
MUKHTAR et al., 2020). O modelo de D-R é um modelo empirico desenvolvido com
base na teoria do potencial de adsorcdo proposta por Polanyi e a suposi¢do de que a
distribuicdo de poros no adsorvente heterogéneo segue a distribuicdo de energia
Gaussiana. Frequentemente usado para descrever a adsor¢do de vapores em materiais
porosos, fornecendo informacdes sobre a capacidade méxima de adsorcdo e a energia de
adsorcdo. Uma das caracteristicas Unicas do modelo de isoterma de D-R é o fato de ser
dependente da temperatura (FOO; HAMEED, 2010; MUKHTAR et al., 2020; WANG;
GUO, 2020). O modelo D-R néo-linear e linear sdo apresentados na Equacgdes 8 e 9,

respectivamente.

qe = Qméxe_KDRez (8)
Inge =Inquax — KDRE2 (9)

Kpr € a constante relacionada a energia de adsorcdo (mol?/kJ?), e ¢ é a energia
de adsorcdo potencial (kJ/mol), calculada a partir da Equacdo 10 (FOO; HAMEED,
2010; WANG; GUO, 2020).

e=RTIn? (10)

em que Cs é a concentracdo de saturacdo de uma monocamada de adsorvente

(mg/L), R é a constante universal dos gases (kJ/mol K) e T é a temperatura (K).
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Sendo assim, 0 modelo linear, o modelo de Langmuir, o0 modelo de Freundlich e
0 modelo de Dubinin-Radushkevich foram empregados para caracterizar a adsorcéo de
CO2 nos materiais produzidos no presente trabalho.
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4. Metodologia

A seguir estdo listados todos os materiais e equipamentos utilizados para a
execucdo deste projeto de tese, bem como, a maneira com que foi realizado cada

procedimento.

4.1. Materiais

O polimero utilizado foi o poli(etileno tereftalato) (PET) reciclado a partir de
garrafas de 600 mL conhecidas como “tipo PET” transparentes. Os solventes utilizados
para o preparo das solugdes foram o acido trifluoroacético (TFA) (Neon Comercial
Ltda, Suzano/SP) e diclorometano (DCM) (Labsynth Produtos para Laboratérios Ltda,
Diadema/SP). Para o processo de eletrofiacdo foram usadas seringas plasticas de 5 e 10
mL, agulhas de didmetros de 0,7 mm (BONFIM et al., 2021a; BORTOLASSI et al.,
2019), folhas de papel aluminio e tela de Nylon para a coleta das fibras. Os nanotubos
de carbono utilizados foram SWCNTSs, produzidos e fornecidos pelo Laboratério de
Nanotecnologia de Energia e Carbono do Centro de Nanotecnologia Aplicado a
Industria do Centro de Nanotecnologia Aplicado a Industria (CNAI) da Faculdade de
Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto da Universidade de Sdo Paulo (FFCLRP-
USP).

4.2. Meétodos

A seguir estdo listados todos os equipamentos e materiais utilizados para a
execucdo deste projeto de tese, bem como, a maneira com que foi realizado cada

procedimento.

4.2.1. Preparagao dos Meios Filtrantes
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4.2.1.1.  Preparo da Solucéo e Eletrofiacdo

Preparou-se a solucdo polimérica solubilizando o PET, proveniente de garrafa
PET picadas em pequenos retangulos, em uma mistura contendo os solventes acido
trifluoroacético (TFA) e diclorometano (DCM) em proporcéo de (70/30 v/v), baseado
no trabalho de Veleirinho, Rei e Lopes-da-Silva (2008). A solucdo foi agitada em

temperatura ambiente, em uma capela, até completa solubilizacdo do polimero (~ 2h).

A solucdo polimérica foi eletrofiada em um maodulo de eletrofiacdo localizado
no Laboratério de Controle Ambiental | do Departamento de Engenharia Quimica
(DEQ/UFSCar). O equipamento consiste basicamente em trés componentes, como pode
ser observado na Figura 11: uma fonte de alta tensdo, um coletor metélico (placa-plana
de aluminio) e um tubo capilar (uma agulha de pequeno didmetro), além de uma bomba
injetora (E-SpinTech, Maringa-PR) para controle do fluxo de solugdo polimérica. A
solucdo foi adicionada em uma seringa e entdo acoplada ao sistema. Utilizou-se uma
tela de Nylon diretamente sob o coletor com a finalidade de facilitar a remogdo da

membrana do coletor.

Figura 11 — Equipamento de eletrofiacdo utilizado pgra producéo das fibras.

/

Coletor placa-pln :

‘ Bomba injetora - —
=
FONTE: Acervo pessoal.
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4.2.1.2. Planejamento Fatorial

Os parametros de processo e de solucdo foram determinados por testes
preliminares de eletrofiacdo e com base em dados contidos na literatura (SISKOVA;
FRAJOVA; NOSKO, 2020; STRAIN et al.,, 2015). Realizou-se um planejamento
fatorial, a fim de avaliar como os seguintes parametros influenciaram no diametro
médio das fibras formadas: concentracdo da solucéo, tensao aplicada e vazao de injecao;
analisou-se as melhores condicGes experimentais de eletrofiacdo e extraiu-se 0 maximo
de informagdes oportunas para uma analise sistematica dos dados. Aferiu-se
temperatura ambiente e umidade relativa do ar a cada experimento com o uso de Termo-

higrometro digital da marca Kasvi.

Como mencionado anteriormente, as variaveis avaliadas foram concentracdo da
solucdo, tensdo aplicada e vazdo de injecdo. Utilizou-se o planejamento fatorial
fracionario 23 (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010), no qual tem-se 3 variaveis com
nivel superior, inferior e ponto central, conforme apresentado na Tabela 5. O software
Design-Expert® 7.0.0. foi utilizado.

Tabela 5 — Planejamento fatorial 22 para o estudo das variaveis de solucgéo e de

processo.
Variaveis Niveis
Inferior Ponto médio Superior
Concentracdo PET (%) (m/v) 8 10 12
Tensdo (kV) 16 19 22
Vazdo de injecdo (mL/h) 0,6 0,9 1,2

Os valores para cada uma das variaveis de estudo foram escolhidos baseados em
ensaios preliminares e revisdo bibliografica (BONFIM et al., 2021a; SISKOVA;
FRAJOVA; NOSKO, 2020); quanto a distancia de trabalho, esta foi fixada em 8 cm
(DU et al., 2020). O tempo de eletrofiagéo utilizado foi de 30 minutos, baseados em

estudos preliminares realizados em 30 minutos e 1 hora.
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Com base nos resultados obtidos no planejamento anterior, foram realizados
testes variando a concentracdo de PET de 14% a 20% (m/v). O objetivo era alcancar a
formacéo de fibras com uma quantidade reduzida de beads e mais uniformes em sua

distribuicéo.

Com base nesses resultados testados, um novo planejamento fatorial fracionario
23 foi implementado, ajustando a variavel de concentracio de PET para 16% e 20%,
conforme indicado na Tabela 6. Devido ao aumento da concentracdo de PET, a
distancia de trabalho foi aumentada e fixada em 12 cm, uma vez que testes
demonstraram que em uma distancia maior as fibras ficavam mais homogéneas e bem

distribuidas sobre o coletor placa plana.

Tabela 6 — Planejamento fatorial 22 para o estudo das variaveis de solucéo e de

processo.
Variaveis Niveis
Inferior Ponto médio Superior
Concentracdo PET (%) (m/v) 16 18 20
Tensdo (kV) 16 19 22
Vazao de injecdo (mL/h) 0,6 0,9 1,2

A variavel resposta para os experimentos realizados nos dois planejamentos foi o
diametro médio das fibras obtidas, parametro relacionado a eficiéncia de filtracdo e
permeabilidade das nanofibras filtrantes (KIM et al., 2020).

4.2.1.3.  Adicéo de Nanotubos de Carbono

As nanofibras de PET foram impregnadas com SWCNTs utilizando duas
metodologias. A primeira ocorreu a partir da filtracdo de uma suspensdo de nanotubos
de carbono sobre o filtro eletrofiado de PET (HWAN et al., 2015). A determinacdo da
concentragdo dos SWCNTs a serem impregnados foi realizada com base em dados
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encontrados na literatura (AHN; CHI; KANG, 2008; CHEN; LIU; CEBE, 2009) e em
testes preliminares realizados que avaliaram o desprendimento dos SWCNTs da
superficie das membranas de PET quando submetidos a um fluxo de ar. Realizou-se a
dispersdo dos SWCNTs em concentracfes de 1%, 3% e 5% (m/m), em relacdo ao peso
das membranas de PET eletrofiadas, utilizando 100 mL de &gua destilada durante 3
horas por meio de banho ultrassdnico. Em seguida, a dispersao foi filtrada atraves do
filtro de PET eletrofiado conforme apresentado na Figura 12. A massa antes e apés a
adicdlo dos SWCNTs foi aferida para quantificar a porcentagem de nanotubos

adicionada nas membranas de PET.

Figura 12 — Esquema de filtracdo a vacuo utilizado para impregnacdo de SMCNTSs nas
membranas de PET.

;; — Suspensdo de SWCNTs em agua destilada
Meio Filtrante +—

de PET | .
o e =

Filtro PET + SWCNT

4 * Bomba de Vacuo

FONTE: Acervo pessoal.

A segunda metodologia realizada foi a adicdo de SWCNTs diretamente em
solugédo polimérica, antes da eletrofiagdo (AHN; CHI; KANG, 2008). No preparo da
solucéo foi adicionado 1%, 3% e 5% (m/m) de SWCNTs com relagdo a quantidade de
PET. Primeiramente, fez-se a dispersdao dos SWCNTs em TFA por 1 hora, utilizando o
banho ultrassdnico. Em seguida, adicionou-se o PET a dispersdo e manteve-se em
banho ultrassonico por mais 3 horas. Por Gltimo, adicionou-se DCM e a solugdo foi
agitada em temperatura ambiente, em uma capela (~1h). Os solventes TFA/DCM foram
adicionados mantendo-se a proporcdo de (70/30 v/v) com a concentragdo de polimero
em solucédo de 16% e 20% (m/v). A solucdo foi eletrofiada e obteve-se membranas com
as nanofibras, conforme esquema apresentado na Figura 13. Assim, foi possivel

comparar os filtros produzidos com nanotubos em superficie e na matriz polimérica.
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Figura 13 — Esquema de eletrofiacdo da solucdo de PET com SMCNTSs.
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FONTE: Adaptado de MEDEIROS et al., 2022.

4.2.2. Caracterizagdo dos Meios Filtrantes

4.2.2.1.Anélise Morfolégica

A morfologia das membranas de nanofibras produzidas foi avaliada por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), a fim de constatar a forma de
entrelacamento, diametro médio das fibras formadas e presenca/auséncia de beads. As
fibras produzidas por eletrofiacdo foram previamente preparadas com metalizagdo com
ouro e as imagens de MEV para cada fibra foram obtidas no equipamento Modelo
Philips XL-30 FEG localizado no Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do
departamento de Engenharia de Materiais (DEMA) da Universidade Federal de S&o
Carlos (UFSCar). Foi realizado Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X

(EDS) acoplada ao MEV para identificar os elementos quimicos presentes nas amostras.

A partir das imagens de MEV foram feitas as medic¢Ges de didmetro das fibras,
com auxilio do software ImageJ, e feitas seguindo a metodologia apresentada em
Bortolassi, Guerra e Aguiar (2017). Foram realizadas 100 medidas por amostra,

obtendo-se assim o didmetro médio e desvio padrdo para cada amostra. Tendo como
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resposta o diametro médio das fibras na membrana, foi realizada a analise estatistica

utilizando o software Design-Expert® 7.0.0.

Além das anélises de MEV, foram realizadas analises de Microscopia Eletronica
de Transmissédo (MET) para as amostras com SWCNTs em solucdo e para 0s SWCNTSs
utilizando o equipamento FEI Tecnai G2 F20. Para identificagdo quimica das amostras,
foi utilizado EDS acoplado ao MET. Este ensaio foi realizado no Laboratorio de
Caracterizacdo Estrutural (LCE, DEMA/UFSCar).

4.2.2.2.Viscosidade das Solugdes Poliméricas

Andlise da viscosidade das solu¢Bes com diferentes concentracbes de PET foi
feita em um viscosimetro de Brookfield (LV DV-II+) (Embrapa Instrumentacdo), em

temperatura ambiente. Utilizou-se spindle SC4-18, para um volume de 1 mL de solucéo.

4.2.2.3.Andlise Estrutural

A anélise de espectrofotometria de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi realizada para analisar os grupos funcionais das fibras formadas, bem como a
eficiéncia da adicdo dos nanotubos de carbono. Utilizou-se 0 equipamento
espectrofotdbmetro Shimadzu IRSpirit (QATR-S), localizado nas dependéncias do
Departamento da Quimica (DQ/UFSCar).

Além disso, foi realizado o Difratometria de raios-X (DRX) utilizando o
equipamento Bruker modelo D8 Advance ECO (LCE, DEMA/UFSCar), com radiagédo
KoaCu operando a 25 mA e 40 kV. A geometria empregada foi a Bragg-Brentano 0-0,
com didmetro do goniémetro de 250 mm. A faixa utilizada foi de 26 variando entre O e
90°.
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O espectro Raman foi obtido para o0s SWCNTs em um Micro-Espectrometro
LabRam HR Evolution (Horiba), localizado na Central de Andlises Quimicas
Instrumentais do Instituto de Quimica de S&do Carlos (IQSC/USP). Foram utilizados
dois lasers de 473,0 e 633 nm com filtros do tipo Edge e baixa poténcia (~5 mW na
saida do feixe do laser) para evitar o aquecimento das amostras. A objetiva utilizada

tinha uma ampliagdo de 50x em uma faixa de 50 cm™ até 4000 cm™.

4.2.2.4.Andlises Térmicas

As caracteristicas térmicas das fibras produzidas foram avaliadas através de
calorimetria diferencial exploratéria (DSC) (Perkin Elmer, Modelo Jade DSC) para
determinar as transi¢6es térmicas de cada amostra, como fusdo, cristalizacdo, transicdes
vitreas, e por analise termogravimétrica (TGA) (Perkin Elmer, Modelo TGA 4000) para
determinar a estabilidade e resisténcia térmica das fibras obtidas e dos nanotubos de
carbono. Equipamentos localizados no Laboratério de Tecnologia Farmacéutica
(FCFRP/USP).

Para as andlises por DSC, foram utilizadas 2 a 4 mg das amostras, as quais foram
submetidas a analise em portas-amostras de aluminio. O procedimento envolveu um
aquecimento de 25 °C até 300 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,
fornecendo o calor absorvido ou liberado pela amostra em funcdo da temperatura. Os
experimentos foram realizados sob atmosfera inerte de nitrogénio com taxa de 30
mL/min. Para a analise em TGA, aproximadamente 10 mg da amostra foi aquecida
desde a temperatura de 25 °C até 800 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C/min. Essa
andlise proporcionou a variacdo da massa da amostra em funcdo da temperatura. Os
experimentos foram realizados em atmosfera inerte de nitrogénio, com vazao de gas de
20 mL/min.

4.2.3. Performance dos Meios Filtrantes
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Os experimentos de permeabilidade dos meios filtrantes e testes de eficiéncia de
filtracdo do ar foram realizados nas membranas com nanofibras contendo o PET, assim
como nas amostras ap6s a adicdo dos nanotubos de carbono. Os ensaios foram
realizados em um modulo disponivel no Laboratorio de Controle Ambiental |

DEQ/UFSCar, conforme esquema mostrado na Figura 14.

Este modulo consiste em um compressor de ar (Shulz), filtros de purificacao de
ar (TSI, Modelo 3074B), gerador de particulas (TSI, Modelo 3079A), secador por
difusdo (TSI, Modelo 3062), fonte de neutralizacdo de Kriptdnio e Americio (TSI,
Modelo 3054), suporte para meio filtrante e um medidor de vazdo (Aalborg, Modelo
GFM17). Também foi usado um espectrdmetro por mobilidade elétrica de particula
(SMPS) formado por classificador eletrostatico (TSI, Modelo 3080) e analisador de
mobilidade diferencial (DMA) e contador de particulas ultrafinas (TSI, Modelo 3776)
(DE BARROS; CIRQUEIRA; AGUIAR, 2014).

Figura 14 — Esquema do médulo utilizado para determinar a permeabilidade e a
eficiéncia do meio filtrante.
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4.2.3.1. Permeabilidade

Os experimentos de permeabilidade dos meios filtrantes foram analisados com a
passagem de ar limpo no mesmo modulo mostrado na Figura 14, usando o gerador de
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particulas, o secador por difusdo e o sistema SMPS. A velocidade superficial foi variada
em valores predefinidos de 0,76 a 6,52 cm/s (BONFIM et al., 2021a) (considerando
uma éarea de filtragdo de 5,2 cm?) e a queda de pressio medida com o auxilio de um
manoémetro digital (TSI, modelo VelociCalc 9555-P) conectado a linha de filtragéo.
Com isso, foi possivel obter a reta e a constante de permeabilidade (k1) a partir da
Equacdo de Darcy (Equacdo 11), uma vez que L € constante (DE BARROS;
CIRQUEIRA; AGUIAR, 2014).

AP o

T = ) X Vg (11)
em que AP ¢é a queda de pressdo; L é espessura do meio filtrante; pu € viscosidade do ar
(1,74x10° Pass); e vs é velocidade superficial do gas. As espessuras das fibras
produzidas foram aferidas através de um medidor de espessura digital de alta precisdo

(130.404 Digimess).
4.2.3.2. Porosidade

A determinacdo tedrica da porosidade (o) foi realizada para avaliar a fracdo de
espacos vazios entre as fibras, empregando a equagdo de Davies (1953) (Equacédo 12)
que tem sido empregada para dados experimentais de nanofibras e microfibras (DE
OLIVEIRA; AGUIAR; GUERRA, 2021).

AP
T = Vg X riz X 16 X (1 - (pteo)l'5 X (1 + 56 X (1 - (pteo)B) (12)

Na Equagdo 12, r € o raio das fibras. O valor utilizado foi o raio médio, obtido
pelas imagens de MEV. Como realizado para permeabilidade, foi possivel obter a reta

AP/L versus vs e assim calcular ¢ para cada amostra.

Além da porosidade teorica, foram realizados ensaios para obtencdo da
porosidade experimental das amostras, descritas pela razdo entre volume de vazios e 0
volume total. As amostras foram cortadas em quadrados 1x1 cm, pesadas e tiveram a
espessura medida. Foram utilizadas duas metodologias para a obtencdo da porosidade
das amostras. A primeira metodologia foi baseada na Equacdo 13 (DOMASCHKE et
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al., 2020), na qual m representa a massa da amostra, v € o volume (espessura X area) da

amostra e pret € a densidade do PET (1,38 g/cm?).

m

PPETXV

Pexp =1 — (13)

O segundo método utilizado foi a absor¢do de alcool butilico nas amostras, no
qual as amostras sdo imersas no alcool durante 1 hora e a porosidade experimental
obtida a partir Equacédo 14 (BELLINCANTA et al., 2011; LI et al., 2007).

MBuoH/PBuOH
14
(mBuon/PBuon)+ (Ms/ppET) (14)

Pexp =

em que mguoH € a massa absorvida de alcool butilico, ms € a massa da amostra seca,
peuoH € pper SA0 as densidades do alcool butilico (0,81 g/cm® e do PET,

respectivamente.

4.2.3.3.Eficiéncia de Filtracdo

A eficiéncia de coleta () de nanoparticulas foi determinada pela técnica de
mobilidade elétrica, que consiste na determinacdo da concentracdo de particulas na
entrada e na saida do meio filtrante (Equacdo 15) (DE BARROS; CIRQUEIRA;
AGUIAR, 2014) com é&rea de filtracdo de 5,2 cm? a uma velocidade superficial
constante de 4,8 cm/s (BONFIM et al., 2021b; BORTOLASSI et al., 2019). Neste
estudo foram utilizadas nanoparticulas de NaCl, a partir de uma solucdo com
concentragdo de 0,1 g.L ! (BONFIM et al., 2021b), para simular a contaminagdo de
nanoparticulas na faixa de 6,4 a 232,9 nm (didmetro médio de 63,5 nm).

n=-t (15)
em que C; é concentracdo de material particulado na entrada do meio filtrante; e Cs €

concentracdo de particulas na saida do meio filtrante.

Como citado anteriormente, o grande desafio na producdo de filtros para ar é a
busca e desenvolvimento de meios filtrantes eficientes que minimizem a queda de
pressdo. Baseado nisso, foi calculado o fator de qualidade (Qf) através da Equagéo 16,
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que relaciona a queda de pressdo (AP) com a eficiéncia de remogéo das particulas (1)
(HINDS, 1998).

-1 -
Qr=="5" (16)

4.2.3.4. Adesdo dos Nanotubos de Carbono

Com o intuito de avaliar a adesdo dos SWCNTs nas membranas de PET,
realizou-se analises no mddulo descrito na Figura 14. Os filtros impregnados com
SWCNTSs em superficie foram inseridos no porta amostras, de modo que a entrada de ar
ocorresse pelo lado oposto ao que continha os SWCNTSs. Dessa forma, a medida que o
ar passava pelo meio filtrante, nas mesmas condicBes experimentais utilizadas para a
obtencdo da eficiéncia de filtracdo dos meios filtrantes (area de filtracdo de 5,2 cm? e
velocidade superficial constante de 4,8 cm/s), as particulas (SWCNTSs) que se
desprendiam do filtro eram contabilizadas pelo contador de particulas.

4.2.3.5. Adsorcao de CO2

Os testes de adsor¢do de CO. foram conduzidos utilizando um analisador de
fisissorcdo/quimissorcao de alto vacuo, o Autosorb-iQ3 (Quantachrome, EUA). Foram
obtidas isotermas de adsorcdo de CO2 a 298 K em baixas pressoes (de 0,02 até 100 kPa)
para as seguintes amostras: SWCNT; nanofibras de PET; nanofibras de PET
impregnadas com SWCNT em solucéo; e nanofibras de PET impregnadas com SWCNT
na superficie. Previamente as analises de adsor¢do, 100 mg de cada amostra foram
submetidos ao processo de regeneracdo. No caso das amostras contendo nanofibras, a
regeneracdo ocorreu a 383 K sob vacuo por 1 hora, devido as propriedades térmicas do
PET (FOTOPOULOU; KARAPANAGIOTI, 2015). Para a amostra de SWCNT, foi
realizada a 423 K sob vacuo por 3 horas (KIM et al., 2021). Esses ensaios foram
realizados no Laboratorio de Pesquisa em Adsorcéo e Captura de CO2 da Universidade
Federal do Ceara (UFC).
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5. Resultados

5.1.  Planejamento fatorial preliminar

Com o intuito de avaliar a influéncia dos parametros concentracdo do PET,
tensdo elétrica aplicada e vazdo da solugdo sobre o diametro médio das fibras
eletrofiadas, foi realizado o planejamento fatorial fracionario 23 no qual se avaliou
simultaneamente 3 varidveis (cada uma em dois niveis) resultando em 8 experimentos
(1 a 8 na Tabela 7), acrescidos dos experimentos do ponto central em triplicata (9 a 11
na Tabela 7). Os valores experimentais de cada variavel gerada pelo planejamento estao

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Valores dos parametros utilizados nos experimentos gerados pelo
planejamento fracionario 2°.

Experimento Concentracdo (%) Vazéo (mL/h) Tensdo (kV)

1 8 0,6 16
2 12 0,6 16
3 8 1,2 16
4 12 1,2 16
5 8 0,6 22
6 12 0,6 22
7 8 1,2 22
8 12 1,2 22
9 10 0,9 19
10 10 0,9 19
11 10 0,9 19

A Figura 15 apresenta as imagens de MEV das fibras obtidas nos experimentos

realizados baseados nas condicdes da Tabela 7.
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Figura 15 — Imagens obtidas por MEV das fibras de PET produzidas por eletrofiacdo
na confec¢do das membranas, nas condi¢des dos experimentos de 1 a 11 (Tabela 7).

A Figura 16 apresenta a distribuicdo de didmetros das fibras, através de
histogramas, para cada um dos experimentos realizados. Foram feitas 100 medidas de

didametro em duas regides diferentes de cada membrana, totalizando 200 medidas.
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Figura 16 — Histogramas de distribuicéo de diametro das fibras de PET produzidas na
eletrofiacéo nas condigdes dos experimentos de 1 a 11 (Tabela 7); a frente da curva sua
média e desvio padréo.
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Na Tabela 8 sdo apresentados os valores de didmetro médio das fibras obtidas

nos experimentos de 1 a 11.

Analisando as fibras produzidas, todas apresentam diametros médios menores
que 0,3 pum (300 nm). A fibra com menor diametro médio foi obtida no experimento 1,
e apresentou 74 nm nas condicGes de niveis inferiores (8% PET; 0,6 mL/h; e 16 kV). Ja
a fibra de maior valor de diametro médio foi obtida no experimento 6, com 252 nm,
eletrofiada nas condigdes de concentracdo da solucdo de 12% de PET, voltagem de 22
kV e vazdo de 0,6 mL/h. A umidade relativa do ar variou entre 36 e 45% e a

temperatura entre 17,4 e 20,7 °C, e uma vez que 0s equipamentos ndo possuem controle
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destes parametros, ndo foram consideradas como varidveis influentes no processo.
Resultados semelhantes aos apresentados na literatura (BONFIM et al., 2021b;
SISKOVA; FRAJOVA; NOSKO, 2020; STRAIN et al., 2015).

Tabela 8 — Didmetro médio e desvio padrdo das fibras obtidas nos experimentos de 1 a
11 (Tabela 7).
Experimento Diametro medio (nm)
1 74 + 29
165+ 77
3 95+41
4 169 £ 66
5 124 £ 61
6 252 + 110
7
8
9

108 + 50
239+ 95
161 + 57
10 218 £ 119
11 184 + 90

Como previsto na literatura, 0 aumento da concentracdo da solugdo provocou o
aumento do didametro médio da fibra formada (GREINER; WENDORFF, 2007). A fim
de analisar de forma qualitativa os efeitos de cada parametro sobre o diametro das
fibras, foram realizadas algumas analises estatisticas nos dados obtidos pelos
experimentos. A contribuigdo de cada parametro e a interacdo entre eles sobre a resposta
(diametro médio) foi estimada através do diagrama de Pareto e seu resultado esta

apresentado na Tabela 9. Essa contribuicdo é dada em porcentagem.

Tabela 9 — Porcentagem de contribuicdo das variaveis estudadas.

Variavel Contribuicéo (%)
Concentracdo PET 65,52
Vazéo de injecdo 0,006
Tens&o aplicada 17,64
Concentracdo PET/Vazao de injecao 0,071
Concentracdo PET/Tens&o aplicada 3,22
Vazdo de injecdo/Tensédo aplicada 1,06
Concentracdo PET/Vazéo de injecao/Tenséo aplicada 0,15
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Nota-se que a varidvel de maior influéncia sobre o didmetro médio foi a
concentracdo do PET (65,52%), seguida da tensdo aplicada (17,64%). J& a vazdo de
injecdo n&do apresentou contribuicdo significativa sobre a resposta. Para melhor avaliar

os dados foi feita a analise de variancia (ANOVA), apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — ANOVA obtida para a resposta didmetro médio.

Fonte de Soma Graus de Meédia

Variacao Quadratica Liberdade  Quadratica p-valor
Modelo 0,030 3 9,876x10° 28,41  0,0006
A= COFr,‘EeT””a@ao 0,022 1 0,022 64,65  0,0002
C - Tensédo 6,050x10°3 1 6,050x10° 17,40  0,0059
AC 1,104x10* 1 1,104x10°3 3,18 0,1249
Curvatura 2,584x10° 1 2,534x10° 7,43  0,0343

Residual 2,086x103 6 3,476x10*
Falta de ajuste 4,410x10* 4 1,102x10* 0,13  0,9553

Erro Puro 1,645x107 2 8,223x10*

Total 0,034 10

Analisando os resultados da Tabela 10 foi possivel observar que o modelo
proposto, apresentado na Equacdo 17, é significativo (p-valor < 0,05) e apresenta um
coeficiente de determinacéo (R?) de 0,9342.

Diametro médio (um) = 0,15 + 0,053 A + 0,028 C + 0,012 AC a7

onde A corresponde a concentragdo de PET; C a tensdo aplicada; e AC a

interacdo entre a concentracdo de PET e a tenséo aplicada.

Segundo os resultados apresentados na ANOVA, os parametros significativos
sdo concentracdo de PET e tensdo aplicada, uma vez que 0s seus p-valor para estes
fatores sdo menores que 0,05. A interacdo entre concentracdo de PET e tens&o aplicada
ndo é significativa, pois o p-valor é maior que 0,05. A falta de ajuste apresentou valores
baixos do valor de F, mostrando que a falta de ajuste (relacdo funcional inadequada
entre os valores experimentais e os valores dados pelo modelo) ndo é significativa e

validando o modelo proposto pela Equagdo 17.
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Os sinais positivos e negativos da Equacéo 17 estdo relacionados com o tipo de
efeito sobre o didmetro médio, ou seja, como cada varidvel influencia no didmetro
médio. Portanto, tanto a concentracdo do PET quanto a tensdo aplicada apresentaram
efeitos positivos, o que significa que o aumento das variaveis provocou aumento no
didmetro médio. Essa conclusao também pode ser observada através da superficie de

resposta, apresentada na Figura 17.

Figura 17 — Gréfico de superficie de resposta para o diametro médio em funcédo da
concentragdo de PET e tenséo aplicada.
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5.2.  Analise morfoldgica dos meios filtrantes de PET

Como discutido anteriormente, durante o processo de eletrofiacdo, procura-se
evitar a formacgédo de beads nas nanofibras, uma vez que podem provocar inviabilidade
nas aplicaces das fibras. Um exemplo disso é a reducdo das resisténcias térmica e
mecanica nas nanofibras devido a presenca de beads, uma vez que a descontinuidade
das fibras as enfraquece (KENDOULI et al., 2014). A membrana de PET obtida pelo

processo de eletrofiagdo é apresentada na Figura 18.
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por eletrofiagéo.

Figura 18 — Membrana de PET obtidas

A Figura 19 apresenta imagens de MEV das fibras produzidas na obtencéo das
membranas a partir das concentragdes de 8, 10 e 12% de PET. Nota-se a formagéo de
bolsas/contas esbranquigadas, as quais sdo os chamados beads. Conforme aumenta-se a

concentracdo da solucdo de 8% para 12% de PET, observa-se a diminui¢do das

guantidades de beads nas fibras.

A comparacéo dos resultados obtidos com os dados relatados na literatura revela
que o tipo de coletor utilizado nos experimentos desempenha um papel importante na
formacdo de beads em baixas concentracdes do polimero (8 a 12%). Estudos anteriores

indicaram que, ao empregar um coletor rotativo com uma concentracdo de 10% de PET,
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ndo foram observados beads (AYDEMIR; DEMIRYUREK, 2022; BONFIM et al.,
2021b; STRAIN et al., 2015). No entanto, ao utilizar um coletor do tipo placa-plana, a
formagéo de beads foi evidenciada para essa mesma concentragdo, o que corrobora com
os resultados encontrados no presente trabalho e nos trabalhos de Abbas et al. (2018) e
Du et al. (2020). O movimento rotativo pode promover uma distribuicdo mais uniforme,
proporcionando uma trajetoria mais estavel para as fibras em formacdo. Além disso, o
efeito de estiramento proporcionado pelo coletor rotativo ajuda a alinhar as fibras de
maneira mais regular, diminuindo as irregularidades que podem levar a formacdo de

beads.

Com base nas analises das imagens de MEV apresentadas na Figura 19,
realizou-se uma andlise por Espectroscopia de Dispersdo de Energia (EDS) na area que
apresentava concentracfes significativas de beads. A Figura 20 mostra a regido
analisada, incluindo o espectro de energia e a porcentagem em peso de cada elemento
detectado.

A anélise da amostra na Figura 20 revelou uma composi¢do predominantemente
de carbono e oxigénio, 0 que estd em conformidade com a natureza das fibras de PET.
A presenca de fluor (0,89%) pode ser atribuida a residuos do solvente utilizado, o acido
trifluoroacético. A presenca de fluor nos beads sugere que residuos do solvente, ndo
evaporado durante o processo de eletrofiacdo, foram possivelmente capturados durante

a formacéo dessas estruturas.

Figura 20 — Imagem obtida por MEV para a concentracéo de 12% de PET (A) e 0
espectro de energia realizado na regido dos beads com a % em peso de cada elemento
detectado (B).
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A partir desse resultado, realizou-se novos experimentos aumentando a
concentracdo de PET para 14%, 16%, 18% e 20%, uma vez que a varidvel mais
influente na formacgdo de beads foi a concentracdo da solu¢do polimérica (PHAM;
SHARMA; MIKQOS, 2006).

A Figura 21 apresenta a imagem obtida por MEV para as solugdes de 14%, 16%,
18% e 20% de PET. Analisando as imagens de MEV, néo se observa formacao de beads
como as observadas na Figura 19 para as demais solucdes. Du et al. (2020) obtiveram
resultados semelhantes ao utilizar o mesmo tipo de coletor, placa-plana, onde relataram
que o aumento na concentracdo do PET para 14% na solucdo de eletrofiagdo resultou

em um didmetro de fibra mais uniforme e menor formacéao de beads.

Figura 21 — Imagem obtidas por MEV para a concentragéo de 14, 16, 18 e 20% de
PET.
¥ 14% PET |

A Figura 22 apresenta o espectro de energia realizado para a amostra com 16%
de PET, incluindo a regido analisada e a porcentagem em peso de cada elemento
detectado. A composicdo da amostra analisada foi de 71,42% de carbono e 28,58% de
oxigénio, valores que apresentam conformidade com dados fornecidos na literatura para
0 PET (AGRAWAL et al., 2018; BONFIM et al., 2021b; VAZQUEZ et al., 2021). Esse
resultado ressalta que nao ha presenca de solvente e impurezas na amostra.
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Figura 22 — Espectro de energia (A) para as membranas de PET realizado na regido
identificada na imagem (B) com a % em peso de cada elemento detectado.

cps/eV

227 Elemento % (em peso)
] G 71,42
201
(¢} 28,58

187
16
147

12
10

N OB OO @

(=}

i T L T T T T 1 T T T 1 T . 3 T : T Y Y
0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60
Energia (keV)

5.3.  Viscosidade das solucdes poliméricas

A viscosidade da solucdo é uma propriedade influente no processo de
eletrofiacdo e com isso no diametro das fibras produzidas. As viscosidades das solucdes
poliméricas para diferentes concentracGes de PET em solucdo foram determinadas e

estdo apresentadas na Figura 23.

Figura 23 — Viscosidade em funcdo da concentracdo de PET em solucéo.
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O aumento da concentracdo de PET em solugdo aumentou a viscosidade da
solucgéo, conforme esperado. A viscosidade das solugfes analisadas variou entre 32,35 e
198,5 Pa.s, resultados semelhantes aos encontrados na literatura utilizando o mesmo
solvente (MAHALINGAM et al., 2015; SELATILE et al., 2021). As fibras geradas a
partir de solugdes com viscosidades muito baixas tendem a ndo formacéo de fibras ou
fibras com uma elevada quantidade de beads. Por outro lado, fibras geradas com
solugdes com viscosidade muito elevadas dificultam a eletrofiagdo (ACEVEDO et al.,
2018). Assim, analisando a viscosidades das solucgdes, solu¢cBes com concentracdo de
PET acima de 16% formam membranas com fibras mais homogéneas e com uma menor
quantidade de beads, o que pode ser comprovado com as imagens de MEV
anteriormente apresentadas nas Figuras 19 e 21. Fibras com concentracdo de 8 e 12% de
PET apresentaram uma grande quantidade de beads, ja as fibras com concentracdo de

16 e 20% de PET apresentaram fibras com uma minima quantidade de beads.

5.4.  Diametro médio e planejamento fatorial dos meios filtrantes de PET

Com a finalidade de complementar os resultados do planejamento fatorial
preliminar apresentado anteriormente e utilizando fibras com menor quantidade de
beads, foram realizadas as medidas de diametro médio para as fibras contendo 14, 16 e
20% de PET, nas seguintes condi¢bes: 16 kV e 1,2 mL/h e 12 cm (condicdes
estabelecidas a partir do planejamento preliminar e de testes preliminares, visando a
analise da influéncia da concentracdo no diametro médio). A Figura 24 apresenta as
imagens de MEV obtidas para as amostras, 14, 16 e 20% de PET. N&o se nota formacéo

de beads nas amostras analisadas e as fibras de 16 e 20% ficaram bem definidas.

Figura 24 — Imagem obtidas por MEV para as concentra(;oes de 14,16 e 20% de PET.
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A partir das imagens de MEV da Figura 24, foram obtidas as distribuicdes de

didmetro médio das fibras de 14, 16 e 20%, apresentadas em forma de histograma

(Figura 25).

Figura 25 — Histogramas de distribuicdo de didmetro das fibras para as concentrac6es
de (A) 14%, (B) 16% e (C) 20% de PET.
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Como discutido anteriormente, o aumento da concentragdo provoca 0 aumento

do didmetro médio das fibras. Portanto, como pode ser observado nos dados

apresentados na Tabela 11, nas quais apenas variou-se 0 parametro concentracdo do

polimero, o didmetro médio aumenta com o acréscimo da concentracdo do PET. Apesar

de apresentar maiores valores de didmetro médio, as fibras com concentracdo de 16 e

20% contém um menor nimero de beads e distribuicdo mais homogénea, o que pode

influenciar outras caracteristicas desejaveis para esta nanofibras filtrante (boa

resisténcia térmica e mecanica).

Tabela 11 — Didmetro médio das fibras para as concentracdes de 8, 12, 14, 16 e 20%.

Concentracéo PET (%)

Diametro médio (nm)

8
12
14
16
20

95+41

169 + 66

207 £ 76

392 + 202
661 + 244

A partir desses resultados foi definido um novo planejamento fatorial fracionario

23, avaliando a influéncia dos parametros concentracdo do PET, tenso elétrica aplicada
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e vazdo da solucdo sobre o diametro médio das fibras eletrofiadas. As solucgdes
avaliadas foram as com concentra¢Ges de PET de 16 e 20%, uma vez que apresentaram
fibras mais uniformes e bem definidas como pode ser observado na Figura 24. Os
valores experimentais de cada variavel gerada pelo planejamento estdo apresentados na
Tabela 12.

Tabela 12 — Valores dos parametros utilizados nos experimentos gerados pelo
planejamento fracionario 23,

Experimento Concentracdo (%) Vazéo (mL/h) Tensdo (kV)

1 16 0,6 16
2 20 0,6 16
3 16 1,2 16
4 20 1,2 16
5 16 0,6 22
6 20 0,6 22
7 16 1,2 22
8 20 1,2 22
9 18 0,9 19
10 18 0,9 19
11 18 0,9 19

A Figura 26 apresenta as imagens de MEV das fibras obtidas nos experimentos

realizados baseados nas condi¢des da Tabela 12.
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Figura 26 — Imagens obtidas por MEV das fibras de PET coletadas na eletrofiacdo nas

condigOes dos experimentos de 1 a 11 (Tabela 12).
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A Figura 27 apresenta a distribuicdo de didmetros das fibras, através de

histogramas, para cada um dos experimentos realizados com o mesmo procedimento do

planejamento anteriormente apresentado.
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Figura 27 — Histogramas de distribuicdo de diametro das fibras de PET coletadas na
eletrofiacéo nas condicdes dos experimentos de 1 a 11 (Tabela 12); a frente da curva sua
média e desvio padréo.
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Na Tabela 13 séo apresentados os valores de didmetro médio das fibras obtidas
nos experimentos de 1 a 11.

Nota-se que a fibra com menor didmetro médio foi obtida no experimento 7 e
apresentou 327 nm nas condic¢des de 16% PET, 1,2 mL/h, e 22 kV. Ja a fibra de maior
valor de didmetro médio foi obtida no experimento 4, com 661 nm, eletrofiada nas
condicdes de concentracdo da solucdo de 20% de PET, voltagem de 16 kV e vazéo de
1,2 mL/h. A umidade relativa do ar e a temperatura ndo foram consideradas como
variaveis influentes no processo.

80



Tabela 13 — Diametro médio e desvio padrao das fibras obtidas nos experimentos de 1 a
11 (Tabela 12).
Experimento Diametro medio (nm)

1 427 £ 231

590 + 254
3 392 + 202
4 662 + 244
5 370 £ 170
6 350 + 135
7
8
9

327 +173
404 + 165
590 + 197
10 582 + 196
11 627 + 123

A andlise estatistica foi realizada para verificar de forma qualitativa os efeitos de
cada pardmetro sobre o didmetro das fibras. A contribuicdo de cada parametro e a
interacdo entre eles sobre a resposta (diametro médio) foi estimada através do diagrama
de Pareto e seu resultado esta apresentado na Tabela 14. Essa contribuicdo é dada em

porcentagem.

Tabela 14 — Porcentagem de contribuicdo das varidveis estudadas.

Variavel Contribuicéo (%)
Concentracdo PET 19,01
Vazdo de injecao 0,17
Tensdo aplicada 30,33
Concentracdo PET/Vazéo de injecdo 3,32
Concentracdo PET/Tenséo aplicada 11,14
Vazao de injecdo/Tensdo aplicada 0,054
Concentracdo PET/Vazéo de injecdo/Tenséo aplicada 0,006

A variavel de maior influéncia sobre o diametro médio foi a tensdo aplicada
(30,33%). A segunda maior influéncia foi da concentragdo do PET (19,01%). A vazéo
de injecdo ndo apresentou contribuicdo significativa sobre a resposta, assim como no
planejamento anteriormente apresentado. Para melhor avaliar os dados foi realizada a

analise de variancia (ANOVA), apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15 — ANOVA obtida para a resposta diametro médio.

Fonte de Soma Graus de Meédia

Variacao Quadratica Liberdade  Quadratica p-valor
Modelo 0,10 5 0,020 64,60  0,0006
A~ CONCeNiaco 0,030 1 0030 9599  0,0006
B - Vazao 2,668x10* 1 2,668x10* 0,85 0,4075
C - Tensdo 0,048 1 0,048 153,14  0,0002
AB 5,233x10° 1 5,233x10° 16,76  0,0149
AC 0,018 1 0,018 56,25  0,0017
Curvatura 0,056 1 0,056 177,97 0,0002

Residual 1,249x107 4 3,121x10*
Falta de ajuste 9,593x10° 2 4,797x10° 0,083  0,9232

Erro Puro 1,153x1073 2 5,763x10*

Total 0,16 10

Através da Tabela 15 foi possivel observar que o modelo proposto, apresentado
na Equacdo 18, € significativo (p-valor < 0,05) e o coeficiente de determinacio (R?) de
0,9878.

Diametro médio (um) = 0,44 + 0,061 A + 0,0058 B — 0,077 C + 0,026 AB —
0,047 AC (18)

em que A corresponde a concentracdo de PET; B a vazéo de injecéo; C a tensao
aplicada; AB a interacdo entre a concentracdo de PET e a vazdo de injecdo; e AC a

interacdo entre a concentracdo de PET e a tenséo aplicada.

Assim como no planejamento anterior, 0s parametros significativos sao
concentracédo de PET e tensdo aplicada, uma vez que os seus p-valores para estes fatores
sdo menores que 0,05. A interagdo entre concentracdo de PET e tensdo aplicada ndo é
significativa, pois o p-valor é maior que 0,05. A vaz&o ndo se mostrou significativa,
porém, a interacdo entre concentracdo de PET e vazdo é significativa (p-valor é maior
que 0,05). A falta de ajuste apresentou valores baixos do valor de F, mostrando que nado

foi significativo e validando o modelo proposto pela Equacgéo 18.
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A concentracdo do PET apresentou efeito positivo, o que significa que o
aumento da varidvel provocou aumento no didmetro médio. J& a tensdo aplicada
apresentou efeito negativo, ou seja, 0 aumento da varidvel provocou diminuigdo no
diametro médio. O que também pode ser observado atraves da superficie de resposta,

apresentada na Figura 28.

Figura 28 — Gréfico de superficie de resposta para o diametro médio em funcédo da
concentragdo de PET e tens&o aplicada.
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Quando o planejamento fatorial foi realizado com concentracdes de PET
inferiores (8 e 12%), a variavel concentragdo do PET foi a de maior contribui¢do na
variagcdo do didmetro médio da fibra formada. Ja em concentracBes de 16 e 20% de
PET, a varidvel tensdo aplicada foi a de maior contribuicdo na variacdo do diametro
médio da fibra. Portanto, concentracbes mais elevadas de polimero em solucgéo,

evidenciam a influéncia da voltagem na formacéo das fibras utilizando este polimero.

Com o objetivo de otimizar o planejamento, foi calculada a desejabilidade de
modo a minimizar o didmetro médio utilizando o software Design-Expert® 7.0.0. A
desejabilidade consiste em encontrar os valores dos fatores que otimizem a resposta, ou
a mantenha em faixas desejaveis. A desejabilidade é geralmente representada como uma
funcdo que varia de 0 a 1, em que 0 indica uma condigdo indesejavel, enquanto 1 sugere
alta desejabilidade. O valor de menor diametro médio (0,3286 pum) foi encontrado nas
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condigdes de concentracdo do PET de 16%, vazdo de injecdo de 1,2 mL/h e tensdo

aplicada de 22kV. Para essa condicdo experimental a desejabilidade foi de 0,996.
5.5.  Performance dos meios filtrantes de PET

Avaliou-se a performance dos meios filtrantes considerando dois parametros: a
permeabilidade ao ar do meio e a eficiéncia de filtracdo para particulas em escala
nanométrica. Esses parametros sdo fundamentais para avaliar a eficacia dos filtros na
purificacdo do ar, especialmente na retencdo de particulas de tamanho reduzido. A
Figura 29 apresenta o meio filtrante de PET obtido, com érea de filtragdo de 5,2 cm?.

Figuraw29 — Meio filtrante de PET.

As membranas estudadas contendo 8 e 12% de PET foram produzidas nas
condicBes de 0,6 mL/h; 16 kV; e 8 cm. Ja as membranas com 16 e 20% de PET foram
produzidas nas condigdes de 1,2 mL/h; 22 kV; e 12 cm. Essas condi¢des foram
estabelecidas considerando os resultados obtidos nos planejamentos fatoriais, utilizando
as condicdes que apresentaram o menor diametro médio das fibras. Isso se deve ao
entendimento, baseado na literatura (BONFIM et al., 2021b), de que filtros mais

eficientes sdo alcancados em meios filtrantes com didmetro de fibra menor.

Estudos preliminares (Anexo A) indicaram que o aumento do tempo de
eletrofiacdo aumentava a espessura do filtro, gerando maior volume de fibras e,
consequentemente, uma queda de pressdo maior e uma menor permeabilidade. Assim,

fixou-se em 30 minutos o tempo de eletrofiacdo para reduzir a espessura do filtro.
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5.5.1. Permeabilidade

Uma das caracterizacBes dos meios filtrantes produzidos foi obtida através do
calculo da constante de permeabilidade (k1) pela equacdo de Darcy (Equagdo 11), uma
vez que as velocidades de filtragdo utilizadas foram baixas. Variou-se a vazéo do ar de
100 a 2000 cm®min (0,003 a 0,064 m/s) e mediu-se a queda de pressdo (AP) para cada
vazdo, conforme apresentado na Figura 30 e na Tabela 16 para as concentracdes de 8%,
12%, 16% e 20% de PET.

Figura 30 — Queda de pressdo versus velocidade superficial para os meios filtrantes em
diferentes concentracdes de PET.
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A partir das curvas de permeabilidade apresentadas na Figura 30 foi possivel
obter a constante de permeabilidade (ki) para os meios filtrantes, apresentados na
Tabela 16.

Na Tabela 16 nota-se que a queda de presséo para o filtro de 20% foi menor que
0 de 16% de PET, ou seja, uma maior concentracdo polimérica produz meios filtrantes
com menor queda de pressdo, resultado semelhante ao encontrado por Abuzade et al.
(2012). Os estudos presentes na literatura, conforme relatados por Xia et al. (2018),
indicam uma faixa de queda de pressdo de 80,5 a 346,0 Pa para 20% de PET. Esses

resultados foram obtidos considerando uma velocidade superficial na faixa de 5 a 20
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cm/s. Levando como base esses resultados, o presente trabalho obteve filtros de 20% de

PET com queda de presséo inferior aos relatados por Xia et al. (2018).

Tabela 16 — Queda de presséo (AP), constante de permeabilidade (ki) e espessura dos
meios filtrantes desenvolvidos em diferentes concentracdes de PET.

Concentracdo PET 8% 12% 16% 20%
vazdo (cm3/min) AP (Pa) AP (Pa) AP (Pa) AP (Pa)
100 51,7+£0,1 30,8+0,2 40+£04 3401
500 2915+04 166,0+0,6 609+15 149+ 16
1000 6104+13 349615 1422+14 325%05
1500 9124+09 5387+19 2234+08 485+04
2000 1244,7+23 734009 3047144 661+12
k1 (m?) 1,15x10%  1,63x10%  3,19x10  1,07x101?
Espessura (um) 130 110 93 65

Bonfim et al. (2021b) obtiveram valores de queda de presséo de 13,5, 2125 e
76,1 Pa para meios filtrantes com 20%, 12% e 10% de PET reciclavel, respectivamente,
em uma vazdo de ar de 1500 cm3/min (4,8 cm/s). Essas discrepancias destacam a
relevancia dos parametros de processo na eletrofiacdo para o desempenho de filtracdo
das membranas. E importante notar que os parametros utilizados pelos autores diferiram
dos apresentados neste trabalho, sendo eles: coletor rotativo, 0,8 mL/h, 10 cm e 20 kV.
Ng et al. (2022) produziram meios filtrantes com 10% de PET reciclavel que
apresentaram queda de pressdo de 39,2 Pa em uma velocidade de gas de 13 cm/s. Os

parametros utilizados pelos autores foram: coletor rotativo, 0,6 mL/h, 19 cm e 20 kV.

Os meios filtrantes com concentracdo de 8 e 12% ficaram acima do valor de
queda de pressédo do filtro HEPA (que fica em torno de 269 a 418 Pa na vazao de 1500
cm®/min (BORTOLASSI; GUERRA; AGUIAR, 2017)). Ja os filtros com 16%
apresentam queda de pressdo na faixa apresentada pelo filtro HEPA e o filtro com 20%
de PET tem queda de presséo inferior ao HEPA.

A constante de permeabilidade aumentou com o acréscimo da concentracdo de
PET. A ordem de grandeza da constante de permeabilidade dos meios filtrantes esta de
acordo com trabalhos apresentados na literatura (BONFIM et al., 2021a;
BORTOLASSI et al., 2019). Bortolassi et al. (2017) obteve valores de ki para filtros
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HEPA, na faixa de 7,28 a 9,62x103, 0 meio filtrante com 20% de PET apresenta uma
permeabilidade superior aos filtros HEPA.

Por fim, comparando-se a queda de pressdo dos filtros em relacdo as diferentes
concentragfes do polimero em solugdo, nota-se que o aumento da concentragdo
provocou a diminuicdo da queda de pressdo. Isso tambeém pode ser explicado pelo alto
numeros de beads presentes nas fibras de menor concentra¢do, que provocam uma
obstrucdo maior da fibra, aumentando a queda de pressao. Além disso, a medida que a
concentracdo do polimero diminuiu, observou-se a formacdo de membranas com fibras

mais finas, o que também exerce influéncia na queda de pressdo do meio filtrante.

5.5.2. Eficiéncia de filtracdo

O caélculo da eficiéncia de coleta (n) foi feito utilizando dados da filtracdo de
nanoparticulas de NaCl com didmetros variando entre 6,38 e 232,9 nm. A Figura 31
apresenta a eficiéncia fracionada de coleta em funcdo do didmetro das nanoparticulas

para os meios filtrantes produzidos com diferentes concentracfes de PET.

Figura 31 — Eficiéncia de coleta dos meios filtrantes produzidos com diferentes
concentracdes de PET.
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Como pode ser visto na Figura 31, a eficiéncia reduz a medida que o diametro

das particulas coletadas aumenta para a membrana com 20% de PET. Isso ocorre devido
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aos diferentes mecanismos de coleta presentes na filtracdo e suas contribuicdes.
Particulas na faixa entre 100 e 300 nm sdo consideradas as menos efetivas para filtros
fibrosos, como pode ser observado na Figura 31. Nessa faixa de diametro de particula a
difusdo ndo é efetiva, uma vez que as particulas sdo grandes para serem capturadas por
esse mecanismo, e sdo pequenas para serem capturadas pelo mecanismo de impactacédo
inercial e interceptacdo. Assim, a eficiéncia do meio filtrante diminui dentro dessa faixa.
O aumento da eficiéncia de coleta para particulas menores que 100 nm se deve a
predominancia do mecanismo de difusdo (LIMA et al., 2023; TSI INCORPORATED,
2012).

As curvas de 8, 12 e 16% de PET apresentaram comportamento praticamente
constante em 100% de eficiéncia de filtracdo para todos os didmetros da particula
analisados, incluindo as particulas mais dificeis de serem coleadas. A pior performance
de filtrag&o foi obtida para a amostra de 20% de PET que apresentou 0s menores valores
de eficiéncia de coleta (~58%) para particulas com didmetros entre 160 e 180 nm,
considerada assim faixa de tamanho de particula de maior penetracdo (do inglés, Most
Penetrating Particle Size — MMP).

A Tabela 17 apresenta os valores de eficiéncia global e fator de qualidade
calculados para os diferentes filtros estudados e para os filtros HEPA apresentados na

literatura.

Tabela 17 — Eficiéncia global de filtracdo e fator de qualidade dos filtros de PET
eletrofiados e para o filtro HEPA.

Filtro Eficiéncia global (%) Fator de Qualidade (Pa)
8% PET 99,99 + 0,00 0,0043
12% PET 99,95+ 0,01 0,0063
16% PET 99,77 £ 0,04 0,0272
20% PET 95,65 £ 0,03 0,0646
HEPA 99,95%"* 0,010 a 0,0112

!FONTE: (BORTOLASSI et al., 2019)
2FONTE: (BORTOLASSI; GUERRA; AGUIAR, 2019)

Para o filtro com concentracdo de 8% de PET, o valor de n foi de 99,99% para

coleta de nanoparticulas na faixa descrita. Ja para o filtro com concentracao de 12% de
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PET, o valor de n foi de 99,95%. Ambos os filtros, 8 e 12% de PET, apresentaram
valores de eficiéncia de coleta acima dos obtidos para filtros HEPA, como pode ser
observado na Tabela 17. Apesar de apresentarem uma eficiéncia de filtragdo muito
elevada, proxima a 100%, os meios filtrantes apresentaram valores de queda de pressédo
acima dos valores fornecidos anteriormente para os filtros HEPA, como indicado pelo
menor fator de qualidade observado em relagéo ao filtro HEPA, de 0,0043 Pa* e 0,0063
Pa! para os filtros com 8% e 12% de PET, respectivamente.

A eficiéncia global de filtragdo estd préxima a 100% de coleta de nanoparticulas
na faixa descrita para o filtro com concentracdo de 16% de PET. Devido ao alto
diametro da fibra obtido em 20% PET, o mecanismo de filtracdo por difuséo
caracteristico desta faixa de tamanho de nanoparticula foi afetado negativamente
reduzindo a eficiéncia global. Apesar disso, todos os filtros apresentaram uma alta

eficiéncia de filtragdo, acima de 95%.

Siskova, Frajova e Nosko (2020) obtiveram meios filtrantes por eletrofiagéo,
utilizando coletor placa-plana, a partir de solu¢des contendo 10% de PET reciclavel. Os
filtros atingiram eficiéncia de filtracdo para particulas com 0,6 um e 120 nm de 99,95%
e 98,28%, respectivamente. Du et al. (2020) produziram meios filtrantes de nanofibras
de PET (14%) eletrofiadas sobre uma tela de PET dispostas sobre um coletor do tipo
placa-plana. Diferentes tempos de eletrofiacdo foram estudados, e a maior eficiéncia de
filtracdo (87%) para particulas finas (menores de 2,5 um) foi obtida com um tempo de

20 minutos. Vale ressaltar que essa eficiéncia ndo se refere a nanoparticulas.

Considerando os estudos previamente conduzidos na literatura que empregaram
coletor rotativo, destaca-se o trabalho de Bonfim et al. (2021b), no qual foram
produzidos filtros com eficiéncia de coleta de 99% para particulas na faixa de 7 a 300
nm, para concentragcdes de 12% e 10% de PET. Hossain, Shahid e Ali (2022) testaram
membranas de PET reciclavel (20%) para filtracdo de particulas de 0,3 pum, e obtiveram
uma eficiéncia de 97,04%.

Comparando os filtros em termos de fator de qualidade (Qf) em relacdo aos
filtros HEPA (Tabela 17), nota-se que os filtros com 16% e 20% de PET apresentaram
maior valor de fator de qualidade, 0,0272 Pa™ e 0,0646 Pa*, respectivamente. Sendo

assim, o filtro de 20% de PET apresentou o maior fator de qualidade. Embora os demais
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filtros apresentem melhor eficiéncia de filtracdo do que uma amostra com 20% de PET,
seus fatores de qualidade foram menores. Este fato pode ser explicado pela maior queda
de pressdo apresentada nos testes de filtracdo dos filtros de 8, 12 e 16% PET, pois o
fator de qualidade avalia a relacdo eficiéncia versus queda de pressdo. Bonfim et al.
(2021b) obtiveram o mesmo valor de fator de qualidade (0,06 Pa™) para uma fibra com
10% de PET. Considerando a mesma concentracao do polimero, 10% de PET, Ng et al.
(2022) produziram meios filtrantes com fator de qualidade de 0,01968 Pa’. Bortolassi
et al. (2019) também obtiveram meios filtrantes de fator de qualidade semelhantes (0,04

Pal e 0,06 Pa!) para vazdo de 1500 cm®/min para nanofibras de PAN.

Xia et al. (2018) apresentaram um resumo dos estudos presentes na literatura em
relacdo aos fatores de qualidades obtidos para diferentes nanofibras poliméricas. Os
valores mais altos foram encontrados para membranas de polissulfona (PSU), com 0,26
Pa?, enquanto os valores mais baixos foram observados para poliimida (Pl), com
0,0032 Pa. Esses valores estdo relacionados com a velocidade do ar e a eficiéncia de

filtracdo, considerando uma faixa especifica de diametros de particulas.

Fazendo uma comparacdo quanto a permeabilidade dos meios filtrantes de 8 a
16%, nota-se que o meio filtrante produzidos com maiores concentracdes de PET
apresentaram praticamente a mesma eficiéncia de coleta dos meios filtrantes com
menores concentracdes, porém a permeabilidade foi maior, assim como a queda de
pressdo menor. Desta forma, o meio filtrante com 16% de PET pode ser considerado o

de menor consumo de energia em comparagdo aos demais.

Com base nos resultados de otimizacdo do diametro medio obtidos por meio do
planejamento fatorial, optou-se por selecionar as fibras produzidas sob as condic¢des de
16% de concentracdo de PET, 1,2 mL/h de vazdo da solucdo e 22 kV de tensdo elétrica
para 0 processo de impregnacdo com SWCNTSs. Essas condigdes foram escolhidas
devido ao menor diametro médio apresentado pelas fibras, além de caracteristicas
morfologicas mais desejaveis (menor presenca de beads). Strain et al. (2015)
observaram que os filtros de PET com fibras mais finas absorveram uma quantidade de
fumaca aproximadamente 2 vezes maior do que a observada para as fibras mais

espessas.
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Paralelamente, com base nos resultados de permeabilidade e eficiéncia, as fibras
produzidas sob as condigdes de 20% de concentracdo de PET, 1,2 mL/h de vazéo da
solucdo e 22 kV de tensdo elétrica foram selecionadas para o processo de impregnagdo
com SWCNTs. Essa escolha foi fundamentada no fator de qualidade superior desses

filtros em comparacdo com os demais.

Dessa forma, a selecdo das condicOes especificas para a impregnacdo com
SWCNTs foi feita por consideracBes distintas relacionadas ao diametro médio,
permeabilidade e eficiéncia dos meios filtrantes, visando alcancar um desempenho

otimizado na aplicagdo das membranas como filtros de ar.
5.6. Impregnacéo de nanotubos de carbono

A caracteriza¢do morfologica dos SWCNTSs foi realizada por meio de técnicas
de MEV e MET, e as respectivas imagens foram apresentadas na Figura 32 em duas
diferentes escalas. Nas imagens de MEV (A e B), foi possivel observar de forma
detalhada a superficie externa dos SWCNTSs, enquanto nas imagens de MET (C e D), a
estrutura interna dos SWCNTSs foi observada, permitindo uma analise mais aprofundada

da morfologia interna dos nanotubos.

Figura 32 — Imagens de MEV (A e B) e MET (C e D) para os SWCNTSs.
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Analisando as imagens apresentadas na Figura 32, observam-se regifes
aglomeradas e regiGes com formato de tubos. Foi possivel verificar a presenca de tubos
na Figura 32(C), conforme indicado pelas setas vermelhas. Além dos tubos, na Figura
32(D), foram observadas diferentes morfologias na amostra, que correspondem a
presenca de estruturas de carbono amorfo e particulas do catalisador (pontos escuros),
caracteristicas comuns em SWCNTs ndo purificados e produzidos pelo método de
descarga de arco (MONTORO; MATSUBARA; ROSOLEN, 2014; MONTORO;
ROSOLEN, 2006; MULLER et al., 2019).

A dificil visualizacdo das paredes dos tubos de SWCNTSs nas imagens de MEV e
MET se deve principalmente ao preparo das amostras para as analises. Montoro e
Rosolen (2006) utilizaram os mesmos nanotubos de carbono do presente trabalho e
apresentaram imagens de Microscopia Eletrénica de Transmissdo de Alta Resolugédo
(HRTEM, do inglés High-Resolution Transmission Electron Microscopy), nas quais foi
observada uma concentracdo de aglomerados de SWCNTSs junto com carbono amorfo e
nanoparticulas metalicas (com diametros variando de 5 a 100 nm), como evidenciado na
Figura 32. Além disso, os autores observaram nanotubos ordenados com um diametro
médio de 1,4 nm, o que ndo foi observado com clareza nas imagens do presente
trabalho.

A andlise de EDS dos SWCNTs foi realizada para identificar e quantificar as
particulas de catalisador e seu suporte, utilizados na sintese dos nanotubos de carbono,
presentes na amostra (MONTORO; MATSUBARA; ROSOLEN, 2014; MONTORO;
ROSOLEN, 2006). A composicdo da amostra foi de 92,31 + 6,31% de carbono; 5,07
3,51% de oxigénio; 0,27 + 0,22% de silicio; 0,59 *+ 0,68% de ferro; 0,90 + 1,20% de
niquel; e 0,76 £ 1,01% de cobalto. Conforme esperado, a maior parte da amostra é
composta por carbono, que corresponde aos nanotubos de carbono, enquanto os demais
elementos correspondem ao catalisador e seu suporte. Isso se deve ao fato de que a
sintese dos nanotubos utilizou p6s metalicos de Fe/Ni/Co como catalisador (DE
FREITAS NETO et al., 2021; MONTORO; MATSUBARA; ROSOLEN, 2014).

Com o objetivo de verificar a presenga de impurezas e possiveis defeitos
estruturais nos SWCNTSs utilizados, foi realizada uma analise de espectroscopia Raman.
Os espectros Raman gerados com dois diferentes lasers, de 473 e 633 nm de

comprimento de onda, estdo apresentados na Figura 33.
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Figura 33 — Espectro de Raman para 0s SWCNTSs.
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O espectro Raman dos SWCNTSs é predominantemente caracterizado por quatro
modos de espalhamento. O primeiro é o modo de respiracdo radial (RBM), que ocorre
na faixa de baixo niimero de onda (100-300 cm™). Ele é gerado pelas vibragoes radiais
de baixa energia dos atomos de carbono na estrutura do nanotubo e é caracteristico
somente dos SWCNTSs, ou seja, ausente em outras estruturas de grafeno. Outro modo
caracteristico é fornecido pela Banda G, comumente observada em torno de 1600 cm?,
que representa um modo vibracional tangencial encontrado em todos os materiais
grafiticos. Nele, os atomos vizinhos se movem em direcdes opostas ao longo da
superficie do tubo, similarmente ao grafite bidimensional. A Banda D ¢ induzida pela
desordem dispersiva e aparece em niimeros de onda abaixo da Banda G (~1350 cm™),
indicando a presenca de defeitos na rede de SWCNTSs, nos quais as ligacdes C-C estdo
hibridizadas sp3 em vez da hibridizacao sp? regular. Quanto mais intenso e largo é esse
pico, maior a presenca de carbono amorfo. A Banda G', localizada em nimeros de onda
acima da Banda G (~2700 cm™), representa um harménico relacionado de segunda
ordem do modo D (IVANOVA et al.,, 2012; JORIO; SAITO, 2021). A partir dos
espectros de Raman gerados foi possivel comprovar que o nanotubo de carbono
utilizado era do tipo SWCNT.
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A relacdo entre as Bandas D e G permite avaliar a qualidade da amostra,
relacionada a pureza dos CNTSs. Intensidades similares dessas bandas indicam uma alta
quantidade de defeitos estruturais (COSTA et al., 2008; IVANOVA et al., 2012;
JORIO; SAITO, 2021).

Na andlise da amostra de SWCNT utilizada nesse trabalho, utilizando o espectro
obtido com o laser de 633 nm, as Bandas D, G e G’ foram localizadas em 1310 cm™,
1580 cm™ e 2612 cmt, respectivamente. O calculo da relagéo entre as intensidades das
Bandas D e G (Ip/lg) resultou em 0,73. Ao considerar o espectro obtido com o laser de
473 nm, as Bandas D, G e G’ foram localizadas em 1343 cm™, 1582 cm™ e 2678 cm™,
respectivamente, resultando em uma relacdo Ip/lc de 0,31. Um maior valor de Ip/lg,

indica uma maior quantidade de defeitos nos CNTSs.

Portanto, ao considerar os dois lasers utilizados, foi observada uma baixa razéo
In/le, sugerindo um baixo grau de defeitos na amostra de SWCNTs. Este resultado
corrobora com os estudos de Montoro, Matsubara e Rosolen (2014) e Ngoy et al.
(2014). Além disso, foi observado um aumento na razdo Ip/lc @ medida que o
comprimento de onda do laser utilizado na analise aumentou, 0 que estd em

concordancia com o estudo de Costa et al. (2008).

Relacionando este resultado com as imagens de microscopia (Figura 32), a
maior razdo Ip/lc também estd associada as impurezas observadas, como carbono

amorfo e particulas de catalisador.

O didmetro de um SWCNT (di) pode ser estimado pela proporcionalidade a
frequéncia do RBM, de acordo com a expressdo apresentada na Equacgdo 19 (COSTA et
al., 2008).

A

em que wrem € a frequéncia de vibracdo, e A e B sdo constantes empiricas
relacionadas a influéncias ambientais e interagdes entre tubos, respectivamente (COSTA
et al., 2008; MONTORO; MATSUBARA; ROSOLEN, 2014). De acordo com
Montoro, Matsubara e Rosolen (2014) os valores das contante A e B sd0 224 cm™ nm e
14 cm?, respectivamente. Observa-se que a banda RBM ocorre em 162 cm™ quando
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excitada pelo laser de 473 nm, sugerindo que 0s tubos possuem um diametro médio de
1,5 nm. Similarmente, a banda RBM em 144 cm™, quando excitada pelo laser de 633

nm, indica um didmetro médio de 1,7 nm para os tubos.

Posteriormente a caracterizacdo dos nanotubos, realizou-se a impregnacao
SWCNTs diretamente em solugdo com o PET a ser eletrofiada. A Figura 34 mostra as

membranas obtidas ap6s o processo de eletrofiacao.

Figura 34 — Membrana PET com SWCNTSs em solugéo.
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A Figura 35 apresenta as imagens de MEV da fibra de PET com SWCNTs
eletrofiada nas seguintes condicdes: 16 e 20% PET (m/v); 1, 3 e 5% SWCNT (m/m) em
relagcdo ao PET; 1,2 mL/h; 22 kV; e 12 cm.

Figura 35 — Imagens de MEV das membranas de 16 e 20% de PET com 1, 3 e 5% de
SWCNTSs em solucgéo.
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Nas imagens da Figura 35, ndo nota-se a presengca do SWCNTSs nas fibras de
PET. Esse fato pode ser explicado devido a incorporagdo dos nanotubos pelo PET, ou
seja, 0s SWCNTSs ficaram recobertos pelas fibras de PET e ndo em superficie. Resultado
semelhante foi obtido por Ahn, Chi e Kang (2008), onde os nanotubos de carbono ficam
no interior da fibra. Sendo assim, foi realizado as imagens de MET para observar a
presenca e dispersdo dos SWCNTSs nas fibras de 20% de PET, conforme apresentado na

Figura 36.

Figura 36 — Imagens de MET das membranas de 20% de PET com 1, 3 e 5% de
SWCNTs.
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Com as imagens de MET foi possivel observar a presenca de SWCNTs no
interior das fibras de PET, conforme mostrado na Figura 36. A analise revelou um
aumento na concentracdo de SWCNTs nas fibras, evidenciando a incorporacdo dos
nanotubos. Imagens mais detalhadas, obtidas em escalas mais proximas, foram
realizadas para facilitar a visualizagdo dos nanotubos de carbono presentes nas amostras
(Figura 37). Na Figura 37, foram identificadas estruturas similares as apresentadas nas
imagens de MET para SWCNTSs (Figura 32 (C e D)).

Figura 37 — Imagens de MET das membranas de 16% de PET com 5% de SWCNTs em
diferentes escalas (A) 100 nm e (B) 50 nm.
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A Figura 38 apresenta os histogramas de distribuicdo de didmetro das fibras
produzidas de 16 e 20% PET impregnados com 1, 3 e 5% SWCNTs em solugéo
eletrofiada nas seguintes condigdes: 1,2 mL/h; 22 kV; e 12 cm.

Figura 38 — Histogramas dstribuicéo de diametro, didmetro medio e desvio padrdo das
fibras de PET/SWCNT em solucéo.
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Comparando-se o valor do didmetro médio obtido para as fibras com SWCNT
em relacdo as fibras de PET puro (para 16% de PET, tem-se didmetro médio de 0,327 +
0,173 pm), nas mesmas condicOes experimentais, foi possivel observar uma diminuicéo
no valor do didmetro médio quando tem-se a adicdo de SWCNT as solucdes de 16% de
PET. Para as fibras com 20% de PET ocorreu o aumento do didmetro médio com a
adicdo de SWCNTs em relacdo as fibras de PET puro (para 20% de PET, tem-se
diametro médio de 0,404 + 0,165 um). No entanto, considerando os desvios padrfes de
cada amostra, os valores de didmetro para as fibras com adicdo de SWCNTs estdo na
faixa apresentadas pelas fibras de PET puro.
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Como o objetivo do presente trabalho foi a aplicacdo das fibras com SWCNTSs
para producdo de filtros capazes de adsorverem gases toxicos, o fato de os nanotubos
ndo estarem em superficie pode ser um problema, causando a ineficiéncia na adsorc¢éo.
Assim, uma segunda metodologia de impregnacdo foi testada buscando tentam

contornar esse problema e deixando os nanotubos dispersos em superficie.

Foi realizado o processo de impregnacdo de SWCNTs na superficie dos filtros
de PET, os quais foram produzidos por eletrofiacdo através da filtracdo a vacuo de uma
dispersdo de agua/SWCNT. A Figura 39 mostra a membrana obtida para uma
concentracdo de 5% de SWCNT. As massas das fibras antes e ap6s o processo de
filtracdo a vacuo foram medidas para validar a porcentagem de SWCNTs impregnada.

A Figura 40 apresenta as imagens obtidas por MEV das fibras de PET
impregnados com SWCNTs em superficie. Analisando a Figura 40, foi possivel
evidenciar os SWCNTs contidos na superficie das fibras de PET, principalmente para as
membranas com 16% de PET. Em algumas regides, foi possivel observar a formacéao de
membranas de SWCNTSs entre as fibras de PET, como mostrado para a fibra com 16%
de PET e 1% de SWCNT.
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Figura 40 — Imagens de MEV das membranas de 16 e 20% de PET com 1, 3 e 5% de
SWCNTSs em superficie.
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O aumento da concentracdo de SWCNTSs resultou na formacgdo de aglomerados
na superficie da membrana. Uma possivel solucdo para melhorar a dispersdo dos
nanotubos € o uso de surfactantes, conforme demonstrado em Santos et al. (2015).
Além disso, nas imagens de MEV das fibras com 16% de PET, verificou-se uma maior
quantidade de SWCNTSs em relacéo as fibras com 20% de PET. As fibras com 20% de
PET apresentaram uma eficiéncia de coleta de 95%, como relatado anteriormente.
Levando este fato em consideracdo, possivelmente uma parte dos SWCNTs passou
pelas membranas durante o processo de filtracdo a vacuo, o que corrobora com as
imagens de MEV apresentadas na Figura 40, nas quais é possivel observar uma menor
quantidade de SWCNTSs na superficie das fibras com 20% de PET.

5.7.  Caracterizacédo dos meios filtrantes

Os meios filtrantes produzidos foram submetidos a andlises estruturais, térmicas
e morfolégicas, com o objetivo de compreender as caracteristicas dos filtros,
fundamentais para a otimizacéo de seu desempenho e aplicabilidade.
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5.7.1. Espectrofotometria de Infravermelho (FTIR)

A Figura 41(A) fornece os espectros de infravermelho (FTIR) das membranas
obtidas de PET nas concentragOes de 8, 12, 14, 16, 20% e da garrafa PET utilizada para
producdo das solucBes poliméricas. A Figura 41(B) fornece o0s espectros de
infravermelho das membranas de 16% de PET com adicdo de 5% de SWCNTs em
solucdo e em superficie. Observou-se nos espectros a presenca das principais bandas
caracteristicas do PET (2958 cm™, 1716 cm™, 1242 cm?, 1095 cm? e 725 cm?),

evidenciadas no espectro da garrafa PET.

Figura 41 — Espectros de FTIR das membranas obtidas na eletrofiacdo a partir
das solugdes com concentracdo de PET de 8%, 12%, 14%, 16%, 20% e da garrafa PET
(A); e das membranas de 16% de PET com adi¢do de 5% de SWCNTSs em solucdo e em

superficie, e das membranas com 16% de PET (B).
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A banda em 2958 cm™ corresponde ao C-H axial da estrutura aromatica
encontrada no polimero. As bandas 1716 cm™, 1242 cm™ e 1095 cm™ correspondem ao
estiramento do grupo carbonila C=0 do éster do &cido tereftélico, ao estiramento do
éster (C=0)—C e ao estiramento do éster C=0/O—CHz, respectivamente. Em 725 cm™
tem-se as vibracBes oscilantes C—H das estruturas aromaticas. Nota-se em 1407 cm™
uma banda referente a deformagéo no plano do anel C-H. As bandas em 1043 cm™ e
1016 cm™ sdo referentes a deformagdo no plano do anel C—H, conformagédo gauche).
Em 872 cm? tem-se a vibragdo plana da ligagdo C—-H do anel aromatico)
(CHINCHILLAS-CHINCHILLAS et al., 2019; SELATILE et al., 2021; STRAIN et al.,
2015).

As alteracdes nas intensidades das bandas se devem, principalmente, a variacao
de profundidade e regido aos quais foram feitas as medidas de FTIR por ATR. Os testes
de FTIR para a garrafa de PET evidenciam que ndo ocorreu mudancas estruturais nas
fibras com relacdo a garrafa PET, nem houve degradacdo do polimero durante o
processo de producdo das fibras. Além disso, os resultados também comprovam que nao
ha& presenca de solventes nas fibras produzidas. Segundo Strain et al. (2015) para o
TFA, as bandas referente ao estiramento C-F localizam-se entre 1250-1180 cm™, e o
alongamento simétrico e assimétrico da ligacdo C-Cl do DCM localiza-se em 874 e 771
cm™. Ndo se observa mudangas estruturais com relagio a adi¢do de nanotubos de

carbono tanto em solugdo quanto em superficie.

5.7.2. Difratometria de Raios-X (DRX)

A Figura 42 exibe os difratogramas de raios-X para os SWCNTSs, para as
membranas obtidas de PET na concentracdo de 16% e para as membranas obtidas com
5% de SWCNTSs em solucédo e em superficie. Observa-se a presenca dos principais picos

caracteristicos dos SWCNTS.
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Figura 42 — DRX dos SWCNTSs e das membranas obtidas na eletrofiacao a
partir das solugdes com concentragéo de 16% de PET, 16% de PET impregnados com
5% de SWCNTSs em solucéo e em superficie.
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Os resultados obtidos pelo difratograma revelaram um pico amplo para as
nanofibras de PET, indicativo de uma estrutura amorfa, em torno de 20,5°. Esse
resultado estd em concordancia com os resultados encontrados na literatura, conforme
referéncia de Yasin et al. (2020) e Abdulrazzak, Alkiam e Hussen (2019) para
nanotubos de carbono e Meng et al. (2012) para nanofibras de PET. Embora o PET seja,
por natureza, um polimero semicristalino, o processo de eletrofiacdo promove a rapida
solidificagdo do jato eletrofiado, resultando em fibras com baixa cristalinidade, como
também observado em estudos anteriores (SELATILE et al., 2021; SVINTERIKOS;
ZUBURTIKUDIS; AL-MARZOUQI, 2020).

O difratograma do SWCNT revelou picos diferentes em 20 ~ 26° e 44°, os quais
estdo associados a difragdo dos planos (002) e (100), respectivamente. Esses picos séo
indicativos da estrutura dos anéis hexagonais apresentados nas folhas de grafite que séo
especificas dos SWCNTs (MANNA; SRIVASTAVA, 2018; PARK; KIM; LEE, 2016).

As amostras contendo nanofibras de PET impregnadas com SWCNTSs, tanto em
solugcdo quanto em superficie, apresentaram difratogramas semelhantes. Nota-se a
caracteristica amorfa das nanofibras, assim como no difratograma das nanofibras de

PET. O pico caracteristico em 260 =~ 26° foi associado a presenca de SWCNTSs. Devido a
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adicdo de uma quantidade relativamente pequena de SWCNTS, 0s picos caracteristicos
dos SWCNTs ndo foram tdo evidentes em comparagdo com 0s picos observados nos
SWCNTSs puros. Além disso, destaca que ndo ha diferenca aparente nas curvas em

relacdo ao tipo de impregnacao utilizado, seja em superficie ou em solucéo.

5.7.3. Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

A Figura 43 apresenta as curvas de DSC obtidas para as membranas com 8, 12,
14, 16 e 20% de PET e para as membranas de 16% de PET produzidas com 5% de
SWCNTs em solugdo e em superficie. Além das fibras, foi realizado analise térmica da

garrafa PET utilizada para producdo das solucgdes.

Figura 43 — Curvas de DSC das membranas obtidas na eletrofiacéo a partir das
solugBes com concentragédo de PET de 8%, 12%, 14%, 16%, 20%, das membranas de
16% de PET impregnados com 5% de SWCNTSs em solucdo e em superficie; e da
garrafa PET.
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A partir das curvas de DSC apresentadas na Figura 43, é possivel obter a
temperatura de transicao vitrea (Tg), a temperatura de fusdo (Tr) e a temperatura de
cristalizacdo (Tc) para cada amostra analisada. A T4 para a garrafa PET foi de 78,5°C,
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proxima a esperada (78°C) (VELEIRINHO; REI; LOPES-DA-SILVA, 2008). A T4 para
as fibras eletrofiadas foi mascarada por um pico endotérmico, porém ndo ocorreu
mudangas significativas no seu valor em relagdo ao valor da T4 da garrafa PET, apenas
um pequeno aumento esperado devido a maior regido amorfa das fibras, como pode ser
observado na Tabela 18. O pico exotérmico fornece a T das amostras, juntamente com
a variagdo de entalpia de cristalizagdo. O pico endotérmico fornece a T das amostras,
juntamente com a variagdo de entalpia de fusdo. Os valores fornecidos pelas curvas de
DSC para cada amostras estdo apresentados na Tabela 18. O grau de cristalinidade ()
das amostras foi calculada por meio da Equacéo 20:

AHj— AH,
(1- McnT).AHZ

xc (%) = x 100% (20)

sendo AHs a variac¢do da entalpia de fusdo da amostra; AH¢ a variacdo da entalpia
de cristalizacdo da amostra, AH{ a variacdo da entalpia de fusdo para o PET 100%
cristalino e Mcnt a concentracdo de SWCNT (AHN; CHI; KANG, 2008). Conforme
Veleirinho, Rei e Lopes-da-Silva (2008) AH:° para o PET é 135,8 J/g. Os valores de yc

para as amostras analisadas estdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 — Dados obtidos das curvas de DSC e o grau de cristalinidade para a
garrafa PET, para as membranas de 8%, 12%, 14%, 16%, 20% PET, 16% PET
impregnados com 5% de SWCNTSs em solucéo e em superficie.

Amostra Tg(°C) T¢(°C) AH:(J/g) Tc(°C) AHc(JI/g)  yxc (%)
8% PET 8331 24806 4453 13706 1739 19,99
129% PET 81,84 24602 3759 13323 1580 16,05
14% PET 8317 246,50 4006 13365 1924 1533
16% PET 8130 24582 3835 129029 1947  13.90
20% PET 8105 24406 3247 12778 1901 9,912
PETSZI?E&E ®M 8119 24497 3066 12426 1191 1381
Piﬁ;g’:g:m 8000 24410 3559 12367 1420 1575
garrafa PET 78,51 247,08 49,72 - 0 36,61

Os valores de Ts e Tc estdo dentro da faixa apresentada na literatura (LITTLE et
al., 2020; SELATILE et al., 2021). O aumento da concentragdo do PET nas fibras,
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provocou uma diminuicdo na T¢, assim como uma diminui¢do no yc, ou seja, quanto
maior a concentracdo de PET em solucdo as cadeias poliméricas se organizam e se
orientam menos no trajeto agulha-coletor. A adicdo de SWCNT provocou um pequeno
aumento no yc das membranas produzidas com SWCNTs em superficie, uma vez que a
concentracdo de PET nessa fibra foi de 16%. Esse resultado por estar associado a
cristalinidade dos SWCNTs impregnados. A Tr ndo alterou com a adi¢cdo de SWCNT,
resultado semelhante ao encontrado por Ahn, Chi e Kang (2008). O y. para a garrafa
PET foi de 36,61% superior ao valor de 21,2% encontrado por Strain et al. (2015) e

superior aos valores encontrados para as fibras.

5.7.4. Anélise Termogravimétrica (TGA)

As curvas TG foram obtidas para as membranas com 8, 12, 14, 16 e 20% de PET
e para as membranas obtidas com SWCNTs em solucdo e em superficie, conforme
mostrado na Figura 44. Além das membranas de PET, foi realizado analise térmica da

garrafa PET utilizada para producdo das solugdes e dos SWCNTS.

Figura 44 — Curvas TG da garrafa PET, dos SWCNTSs e das membranas obtidas
na eletrofiacdo a partir das solugdes com concentracdo de PET de 8%, 12%, 14%, 16%,
20%, 16% de PET impregnados com 5% de SWCNTs em solucdo e em superficie.
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A temperatura de inicio da decomposicao térmica (Tonset, temperatura de inicio
extrapolado) das amostras e a porcentagem de perda de massa referente a degradacéo
(entre Tonset até 770°C) sdo apresentadas na Tabela 19. Todas as amostras contendo PET
mostraram apenas um estagio de perda de massa significativo na faixa entre 350-550°C,

com Tonset em torno de 430°C, correspondente a decomposicédo e carbonizagdo do PET.

Tabela 19 — Dados obtidos das curvas TG para as fibras de 8%, 12%, 14%,
16%, 20% PET, PET impregnados com 5% de SWCNTs em solucdo e em superficie,

garrafa PET e dos SWCNTSs.
Amostra Tonset(°C) Perda de massa (%)
8% PET 430,66 96,79
12% PET 431,70 88,79
14% PET 435,17 88,43
16% PET 431,83 91,69
20% PET 429,80 92,74
PET+CNT em solugdo 426,17 86,23
PET+CNT em superficie 424,78 83,68
garrafa PET 430,76 93,19
SWCNT 329,75 -

A estabilidade térmica ndo foi afetada pelo aumento da concentracdo do PET e
nem pela adicdo de SWCNTs na fibra. No caso da ndo influéncia pela adicdo de
SWCNTs na estabilidade térmica, se deve principalmente porque a quantidade
adicionada foi pequena (5% (m/m)). Os SWCNTSs exibiram Tonset em torno de 330°C,
com uma perda de massa de 75% até atingir 800°C. E importante notar que a
estabilidade térmica desses nanotubos pode variar de acordo com o método utilizado em
sua producdo (MANSFIELD et al., 2013).

5.7.5. Porosidade

O calculo da porosidade foi conduzido de maneira tedrica por meio da Equacéao
de Davies (Equacgédo 12) e, experimentalmente, utilizando duas metodologias distintas,
conforme descrito nas Equacdes 13 e 14. Visto que a fracdo em massa dos SWCNTSs é

pequena em comparagdo com a fracdo de PET e suas densidades sdo proximas (PET =
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1,38 g/lcm® (ABBASI et al., 2018; CHEN; LIU; CEBE, 2009); SWCNT ~ 1,33 a 1,4
g/cm3 (CHEN; LIU; CEBE, 2009; JING LI; LUMPP, 2006)), foi considerada somente a
densidade do PET para calcular as porosidades experimentais. A Tabela 20 apresenta os
dados obtidos pelas trés equacgdes (dados em %, ou seja, € x 100%) utilizadas para fibras

com PET e PET/SWCNT em diferentes concentracfes e metodologias de impregnacao.

Tabela 20 — Porosidade dos filtros de PET, PET/SWCNT em solucdo e
PET/SWCNT em superficie.

~ ~ . Porosidade Porosidade
Concentracdo Concentragao Pc,>r_os|dadel Experimental? Experimental®
PET (%) SWCNT (%)  tedrica (%) (%) (%)
8 0 98,73 £ 0,01 88,64 £ 0,01 75,98 £ 0,05
12 0 98,18 £ 0,01 86,12 £ 0,01 81,53 +0,01
16 0 95,96 + 0,04 89,86 + 0,01 91,52 + 0,00
20 0 96,47 £ 0,02 90,35+ 0,01 92,52 + 0,01
Em solucédo
16 1 97,64 + 0,02 84,24 + 0,01 89,40 + 0,05
16 3 96,98 + 0,02 83,60 + 0,03 84,66 + 0,03
16 5 97,51 + 0,02 87,23+ 0,03 88,09 + 0,04
20 1 97,48 £ 0,02 89,53 £ 0,03 90,95+ 0,01
20 3 97,87 £ 0,01 89,47 £ 0,00 91,27 £ 0,04
20 5 97,45 + 0,02 86,63 + 0,03 89,37 £ 0,01
Em superficie

16 1 - 87,31+ 0,00 79,24 £ 0,03
16 3 - 88,05 + 0,02 82,02 + 0,03
16 5 - 88,81 + 0,02 81,96 + 0,02
20 1 - 84,91 + 0,02 82,20 + 0,02
20 3 - 89,70 £ 0,01 84,80 + 0,02
20 5 - 89,97 £ 0,02 82,77 £ 0,04

!Obtida pela Equagdo 12 (Davies)
2Obtida pela Equacéo 13 (massa da amostra)
3Obtida pela Equacéo 14 (absor¢do de alcool butilico)

A porosidade tedrica variou entre 98,73% e 96,47% para as fibras sem adi¢do de
SWCNTs, enquanto a porosidade experimental variou entre 75,98% e 92,52%
considerando as duas metodologias adotadas. O desvio meédio encontrado para a
porosidade experimental obtida pela Equacao 13 em relacéo a porosidade teorica foi de
5, 6, 3 e 3% para as membranas com 8, 12, 16 e 20%, respectivamente. Ja o desvio

médio encontrado para a porosidade experimental obtida pela Equacdo 14 em relagdo a
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porosidade teorica foi de 11, 8, 2 e 2% para as membranas com 8, 12, 16 e 20%,

respectivamente.

Considerando as membranas produzidas com PET puro, o meio filtrante com
20% PET apresentou a maior porosidade experimental em relacdo as demais
concentracdes, para ambas as metodologias adotadas. A faixa de porosidade calculada
teoricamente esta de acordo com trabalhos presentes na literatura para nanofibras
produzidas por eletrofiacdo e que utilizam a mesma equacdo para seu célculo (DE
OLIVEIRA; AGUIAR; GUERRA, 2021).

Ao analisar os dados da Tabela 20 dos meios filtrantes que contém apenas PET,
observa-se que o aumento da concentracdo de PET resultou em uma redugdo na
porosidade teorica, conforme esperado teoricamente. 1sso se alinha a ideia de que fibras
com raios menores tendem a proporcionar mais espacos vazios, bem como a uma
homogeneidade dos poros da amostra, resultando em uma maior porosidade. Entretanto,
essa tendéncia tedrica contradiz os resultados obtidos experimentalmente, nos quais a

diminuicdo da concentracdo de PET esta associada a uma reducdo na porosidade.

Como mencionado anteriormente, 0 aumento na concentracdo de PET foi
correlacionado ao aumento da permeabilidade e a diminuicdo da queda de pressdo no
meio filtrante. Consequentemente, espera-se que a porosidade seja mais alta em filtros
com maior permeabilidade, ou seja, com maior concentracdo de polimero. Essa
constatacdo € corroborada pelos valores experimentais obtidos por meio das duas
metodologias adotadas, indicando que a Equacdo de Davies ndo representou
adequadamente os dados experimentais para as membranas com 8 e 12% de PET. Uma
explicacdo para esse fato pode ser relacionada com o fato de que a equagdo empregada
atribuir uma ponderagdo mais significativa ao raio, em detrimento da queda de presséo,
0 que pode resultar em uma interpretacdo inadequada dos dados, especialmente ao
desconsiderar o didametro dos beads formados nas fibras com menor concentragdo

polimérica.

Analisando os dados relacionados com a adi¢do de SWCNTs em solugéo, ambas
as fibras, de 16 e 20% de PET, apresentaram um aumento na porosidade tedrica e
diminuicdo na porosidade experimental, para as duas metodologias adotadas, em relacéo
as fibras sem adicdo de SWCNT. Né&o se observou variagdes quanto a variacdo da

concentracdo de SWCNTSs impregnadas.
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A incorporacao de nanotubos de carbono na superficie da fibra resultou em uma
reducdo mais significativa na porosidade dos meios filtrantes (~10%), principalmente
utilizando a metodologia de absorcdo de alcool butilico, conforme evidenciado na
Tabela 20. Essa diminuicdo global na porosidade pode ser atribuida a uma reducdo no
numero de vazios no meio filtrante, uma vez que o0s nanotubos ocuparam esses espacos,

tornando assim o caminho nas camadas de fibras mais restritivo.

5.8. Performance dos meios filtrantes de PET com SWCNT

Com o objetivo de avaliar a aplicabilidade dos meios filtrantes produzidos como
filtros de ar, analisou-se como a adicdo de SWCNTs influenciou na performance dos
meios filtrantes de PET em termos permeabilidade ao ar, eficiéncia de filtracdo e

adsorcéo de CO:o.

5.8.1. Permeabilidade

A Tabela 21 apresenta os dados obtidos para queda de pressdo e constante de
permeabilidade (k1) para os meios filtrantes de PET puro (16 e 20%) e para 0s meios

filtrantes com SWCNTSs (1, 3 e 5%) impregnados em solucao.

Tabela 21 — Queda de pressdo (AP), constante de permeabilidade (k1) e espessura dos
filtros de PET e PET/SWCNT em solucdo.

Filtro AP (Pa) ki (m?) Espessura (um)
16% PET 2234 3,19x10713 93
16% PET + 1% SWCNT 63,6 3,81x10713 29
16% PET + 3% SWCNT 138,3 2,85x1013 46
16% PET + 5% SWCNT 142,0 2,88x1013 48
20% PET 48,5 1,07x1071? 65
20% PET + 1% SWCNT 63,9 8,09x107*3 67
20% PET + 3% SWCNT 43,8 1,20x107? 62
20% PET + 5% SWCNT 42,4 1,13x10*? 56

109



A adicdo de SWCNTs ndo apresentou efeito significativo sobre a queda de
pressdo e sobre o coeficiente de permeabilidade. As diferencas observadas na Tabela 21
se devem principalmente pelo efeito da espessura na permeabilidade dos filtros. Esse
resultado era esperado, uma vez que os SWCNTSs impregnados ndo foram observados

na superficie das fibras, como mostrado nas imagens de MEV (Figura 35).

No caso da adicdo dos SWCNTs sobre a superficie das fibras, foi possivel
observar variagdes entre os filtros com e sem SWCNTSs, com relacdo a queda de pressédo
e coeficiente de permeabilidade (ki). Essa variacdo foi quantificada em porcentagem e

o0s valores obtidos sdo apresentados na Tabela 22.

Tabela 22 — Variagcdo em porcentagem no valor da queda de presséo (AP) e da
constante de permeabilidade (k1) dos filtros de PET impregnados com SWCNT em
superficie em relacdo aos filtros de PET puro na mesma concentracao.

Diminuicéo no

Filtro Aumento na AP (%)

k1 (%)
16% PET + 1% SWCNT 59,82 + 3,10 37,92+ 1,75
16% PET + 3% SWCNT 87,10 £ 6,40 47,22 + 2,26
16% PET + 5% SWCNT 107,94 £ 4,43 52,22 +1,00
20% PET + 1% SWCNT 30,03 £ 1,02 20,79+ 1,40
20% PET + 3% SWCNT 66,53+ 13,01 40,72 £ 5,49
20% PET + 5% SWCNT 79,24 + 19,74 43,35+4,31

Observou-se que ocorreu uma diminuicdo na constante de permeabilidade dos
filtros e um aumento na queda de pressdo quando impregnados com SWCNTs em
superficie em relacdo ao filtro de PET puro na mesma concentracdo. Além disso, o
aumento da concentracdo SWCNTs foi acompanhado do aumento da queda de presséo e
diminuicdo da permeabilidade. Esse resultado era esperado, uma vez que 0s nanotubos
de carbono atuam como barreiras para a passagem de ar, reduzindo, consequentemente,
a permeabilidade e aumentando a queda de pressdo. Esse efeito também se alinha aos
dados observados de porosidade, reforcando a relacéo entre a presenca dos nanotubos e

a reducdo significativa na porosidade do meio filtrante.

Comparando os meios filtrantes em diferentes concentracdes de PET, nota-se
que os filtros com 16% apresentaram porcentagens mais pronuncidveis que os filtros

com 20%. Esse resultado corrobora com as imagens de MEV (Figura 40) apresentadas
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para esses meios filtrantes, nas quais foi possivel observar uma maior quantidade de
SWCNTSs nos meios filtrantes com 16% PET.

5.8.2. Eficiéncia de filtragio

A Figura 45 apresenta a eficiéncia fracionada de filtragdo para diferentes
tamanhos de particulas coletados. Os meios filtrantes com adi¢do de 1, 3 e 5% de

SWCNTs em solugdo para os filtros com 16 e 20% de PET foram analisados e

comparados com os filtros de polimero puro.

Figura 45 — Eficiéncia fracionada dos meios filtrantes com 1, 3 e 5% de SWCNTs em
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Com base nos dados fornecidos na Figura 45, obteve-se a eficiéncia global para
cada meio filtrante, sendo os resultados apresentados na Tabela 23. Ao relacionar a
eficiéncia de filtracdo com a queda de pressdo associada a cada meio filtrante estudado
(Tabela 21), calculou-se o fator de qualidade para cada amostra, também apresentado na
Tabela 23.

Tabela 23 — Eficiéncia global de filtracdo e fator de qualidade dos filtros de PET e
PET/SWCNT em solucéo.

Filtro Eficiéncia global (%) Fator de Qualidade (Pa)
16% PET 99,77 £ 0,04 0,0272
16% PET + 1% SWCNT 91,44 + 0,69 0,0387
16% PET + 3% SWCNT 99,60 £ 0,07 0,0399
16% PET + 5% SWCNT 99,57 £ 0,05 0,0384
20% PET 95,65 + 0,03 0,0646
20% PET + 1% SWCNT 92,29 £ 0,27 0,0401
20% PET + 3% SWCNT 91,25 +0,15 0,0556
20% PET + 5% SWCNT 93,18 +0,44 0,0633

Analisando os resultados apresentados, € possivel observar que a adicdo de
SWCNTs nas fibras com 16% de PET ndo causou uma variacdo significativa na
eficiéncia, mantendo-se proximo a 99,7% para os filtros com 3% e 5% de SWCNT.
Além disso, sugere que a diminuicdo na eficiéncia para o filtro com 1% de SWCNT
pode ser atribuida a reducdo da espessura do filtro, a qual é aproximadamente trés vezes
menor. Ja 0 aumento do fator de qualidade com a adicdo de SWCNTs se deve a
diminuicdo da queda de presséo dos meios filtrantes, conforme apresentado na Tabela
23. Assim, os meios com 16%PET/3%SWCNT e 16%PET/5%SWCNT se mostraram
mais favoraveis energicamente em comparacao com o filtro de 16%PET.

A adicdo de SWCNTs nos meios filtrantes com 20% de PET resultou em uma
reducdo tanto na eficiéncia dos filtros quanto no fator de qualidade. Alem disso, neste
caso especifico, a reducdo no fator de qualidade € principalmente atribuivel a
diminuicdo da eficiéncia, uma vez que a variacdo na queda de pressdao ndo foi

significativa, conforme indicado na Tabela 23.
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A Figura 46 exibe a eficiéncia fracionada dos meios filtrantes com impregnagéo
em superficie de 1, 3 e 5% de SWCNTSs nos filtros de 16 e 20% de PET, assim como a
eficiéncia para os filtros de polimero puro.

Figura 46 — Eficiéncia fracionada dos meios filtrantes com 1, 3 e 5% de SWCNTSs em
superficie. (A) 16% PET; (B) 20%PET.
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A partir dos dados da Figura 46, obteve-se a eficiéncia global para cada meio
filtrante, sendo os resultados apresentados na Tabela 24.
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Tabela 24 — Eficiéncia de filtracdo e fator de qualidade dos filtros de PET e
PET/SWCNT em superficie.

Filtro Eficiéncia global (%0)
16% PET 99,77 £ 0,04
16% PET + 1% SWCNT 99,03 +£0,23
16% PET + 3% SWCNT 99,97 + 0,00
16% PET + 5% SWCNT 99,98 + 0,00
20% PET 95,65 + 0,03
20% PET + 1% SWCNT 92,26 + 0,33
20% PET + 3% SWCNT 94,65 + 0,61
20% PET + 5% SWCNT 92,47 £ 0,54

Analisando os dados apresentados na Tabela 24, observa-se que a eficiéncia de
filtracdo ndo foi afetada significativamente com a adicdo de SWCNTs em superficie,
principalmente para os filtros com 16%PET. Como no caso da adicdo de SWCNTs em
solucéo, os filtros que continham 20% de PET apresentaram uma reducdo na eficiéncia
de filtracdo. Os filtros de 16%PET/3%SWCNT e 16%PET/5%SWCNT se mostraram
mais eficientes em comparacdo com o filtro de 16%PET, apesar do aumento da queda
de pressdo (223,4 Pa, 418,0 Pa e 464,45 Pa para 16%PET, 16%PET/3%SWCNT e
16%PET/5%SWCNT, respectivamente); eles apresentaram o fator de qualidade de
0,0272; 0,0194; e 0,0187 Pa’!, respectivamente.

5.8.3. Adesdo do SWCNT

Com o intuito de testar a aderéncia dos nanotubos de carbono na superficie dos
filtros de PET, foi realizado ensaios no equipamento SMPS com o filtro colocado de
forma invertida. Assim, ao posicionar os nanotubos de carbono na saida do fluxo de ar
(velocidade superficial de 4,8 cm/s), a quantidade de particulas detectada pelo
equipamento na corrente de saida refere-se aos SWCNTSs que se desprenderam do filtro,
uma vez que o ar estava limpo e livre de particulas. A Tabela 25 apresenta a
concentra¢do de SWCNTs detectadas pelo equipamento na faixa de didmetro de 6,38 a
232,9 nm.
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Tabela 25 — Quantidade de SWCNT carregadas pelo fluxo de ar.

. Concentracao Massa de
Filtro (Lg/m?) Massa (ug) SWCNT
carregada (%)

16%PET+1%CNT 0,1326 + 0,1260 0,0030 + 0,0028 0,0039
16%PET+3%CNT 0,0707 + 0,0443 0,0016 + 0,0006 0,0006
16%PET+5%CNT 0,1020 + 0,1300 0,0023 + 0,0005 0,0005
20%PET+1%CNT 0,3196 + 0,3427 0,0072 + 0,0062 0,0062
20%PET+3%CNT 0,1232 + 0,0257 0,0028 + 0,0012 0,0012
20%PET+5%CNT 0,1259 £ 0,1246 0,0028 + 0,0008 0,0008

Analisando os dados da Tabela 25, nota-se que a maior concentracdo de
SWCNTs foi encontrada para o filtro com 20%PET/1%SWCNT (0,3196 pg/m®) e a
menor concentragdo para o filtro com 16%PET/3%SWCNT (0,0707 upg/m?d).
Considerando a vazao utilizada nos experimentos (0,0015 m*/min) e o tempo de analise
(15 minutos), foi possivel calcular a massa de SWCNTSs carregadas pelo ar (Tabela 25).

A massa desprendida de SWCNT durante o tempo de 15 minutos variou entre
0,0016 e 0,0072 pg. Correlacionando essa massa com a massa inicial de SWCNT
impregnada nos filtros (77,2 pg; 270 ug; 510 pg; 115,5 pg; 235 ug; e 350 pg para 0s
16%PET/1%SWCNT,; 16%PET/3%SWCNT,; 16%PET/5%SWCNT,;
20%PET/1%SWCNT,; 20%PET/3%SWCNT,; e 20%PET/5%SWCNT,
respectivamente), calculou-se a porcentagem da massa de nanotubos de carbono

filtros

carregadas pelo ar (Tabela 25). Apesar dos valores encontrados serem baixos, é
necessario realizar novos estudos com o objetivo de aumentar a aderéncia dos
nanotubos de carbono nas fibras. Isso se deve ao fato de que, para viabilizar a aplicacéo
dos meios filtrantes, como filtros de ar, € crucial evitar qualquer desprendimento de

particulas.

5.8.4. Adsorcéo de CO>

Com o objetivo de avaliar a eficacia dos filtros de PET impregnados com

SWCNTSs na adsorc¢éo de gases toxicos, foram realizados testes para a adsor¢do de CO>
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para os filtros de 16%PET, 16%PET/5%SWCNT impregnados em solucdo e em
superficie e para 0s SWCNT puros. Como resultado foi obtido as isotermas de adsor¢do

de CO2a 298K para cada amostra, conforme apresentado na Figura 47.

Figura 47 — Isoterma de adsorcdo para SWCNTS, filtros de 16% de PET, e filtros de
16% de PET impregnados com 5% SWCNTs em superficie e em solucdo (A);
aproximacdo das isotermas dos filtros com nanofibras (B).
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Os SWCNTSs apresentaram uma adsor¢do maxima de 24,5 mg/g, ou seja, 24,5
mg de CO» foram adsorvidos por grama de SWCNT. Ao comparar esses resultados com
dados da literatura, observa-se que Bienfait et al. (2004) relataram uma capacidade de
adsorcédo de 35,2 mg/g para SWCNTSs a uma temperatura de 130K, enquanto Kim et al.
(2021) obtiveram um valor ainda mais elevado, com 59 mg/g de CO2 adsorvido a 273K.
A variacdo na capacidade de adsorcdo de CO: entre os estudos pode ser atribuida a
diferencas nas condi¢Oes experimentais, como temperatura e pressdo, métodos de
preparacdo dos SWCNTSs, tamanho e estrutura, e pureza dos SWCNTSs.

Os filtros formados por nanofibras de PET impregnados com 5%SWCNT
tiveram adsorcdo de CO2 méaxima de 5,49 mg/g e 5,63 mg/g para as técnicas em solucéo
e em superficie, respectivamente. Esses valores representam um pequeno aumento em
comparacdo com os filtros formados exclusivamente por nanofibras de PET (5,05

mg/qg), referentes possivelmente aos SWCNTSs impregnados.
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Como citado anteriormente, a técnica utilizando a producédo de filtros por meio
da adicdo dos SWCNTs em solucdo poderia inviabilizar a capacidade de adsorcdo dos
nanotubos de carbono, visto que eles estavam recobertos pelo PET, conforme observado
nas imagens de MEV e MET (Figuras 35 a 37). No entanto, os filtros produzidos por
essa técnica apresentaram um aumento de adsor¢do de CO. de aproximadamente 0,5
mg/g em comparagdo com os filtros compostos apenas por PET. Este resultado sugere
que, mesmo com a presenca do revestimento de PET, a capacidade de adsor¢do dos
nanotubos de carbono nédo foi substancialmente prejudicada, indicando uma eficiéncia

na adsorcdo de COx.

Comparando-se as duas técnicas de impregnacdo de nanotubos, destaca-se uma
maior adsorcdo de CO> para 0s SWCNTs impregnados em superficie. Esse resultado
evidencia uma maior interagdo entre o CO2 e os SWCNTs, indicando que a
impregnacdo em superficie proporciona condi¢des mais favoraveis para uma maior
adsorcdo do gas. Esse comportamento sugere que a exposicdo direta dos nanotubos a
superficie favorece as interacdes quimicas ou fisicas, resultando em um aumento na

eficiéncia de adsorcao de COo.

Aleém da interacdo CO, com SWCNT, observou-se a adsor¢do de CO nos filtros
que continham apenas PET. O PET possui grupos funcionais em sua estrutura
molecular, como os grupos carbonila (C=0) e éster (C-O-C), que podem interagir com a
molécula de CO2 por meio de forgas intermoleculares. Além disso, a estrutura porosa
das nanofibras de PET pode fornecer uma area superficial significativa para a adsor¢do
de CO..

Com o objetivo de avaliar o comportamento das isotermas de adsor¢do de COo,
os dados experimentais foram ajustados aos modelos Linear, Langmuir, Freundlich e
Dubinin-Radushkevich (D-R), através das Equaces 3, 4, 6 e 8, respectivamente, para
cada uma das quatro amostras analisadas. Utilizou-se o software OriginPro 8.5 para
realizacio dos ajustes. Os pardmetros obtidos e os valores de R? para cada modelo estdo
apresentados na Tabela 26. A Figura 48 mostra as isotermas experimentais de adsorgédo
de CO: e o0s ajustes aos modelos para SWCNTSs, filtros de 16% de PET, e filtros de 16%

de PET impregnados com 5% SWCNTs em superficie e em solucéo.
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O ajuste ao modelo de Langmuir para as amostras que continham nanofibras ndo
convergiu. Desta forma, o modelo de Langmuir ndo foi apropriado para descrever o
comportamento de adsor¢do dos dados experimentais das nanofibras com e sem
SWCNTs. A heterogeneidade na superficie de adsor¢do ou as multiplas camadas de
adsorcéo presentes nas nanofibras, pode explicar essa ndo convergéncia dos dados, uma
vez que essas caracteristicas ndo se enquadram nas suposi¢@es do modelo de Langmuir,

que assume uma superficie homogénea e monomolecular.

Tabela 26 —Parametros obtidos usando os modelos de isoterma Linear, Langmuir,
Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R) para a adsor¢éo de CO, em para SWCNTSs,
filtros de 16% de PET, e filtros de 16% de PET impregnados com 5% SWCNTs em
superficie e em solucdo.

Amostra Linear Langmuir Freundlich Ral(:j)lljlsor:rlller\]/-ich
Kn=0,0155 KL=9,07 x 10* Kr=0,2746 Kpr= 176,16
SWCNT R%=0,9045 Omax = 38,25 n=1,6645 Omax = 59,54
R?=0,9967 R%=0,9974 R%=0,9994
PET+CNT Ku=0,0029 Kr=0,0011 Kbr= 371,49
em R?=0,9891 - n=0,8783 Omax = 36,32
solugdo R2=0,9957 R?=0,9956
PET+CNT Ku=0,0031 Kr=0,0025 Kbr = 329,69
em R?=0,9978 - n=0,9727 Omax = 29,97
superficie R?=0,9981 R?=0,9980
Kn=0,0027 Kr=8,37 x 10* Kpr = 377,39
PET R%=0,9868 - n=0,8621 Omax = 34,11
R%=0,9957 R%=0,9973

Kn em L/g; KL em L/mg; Krem (L/mg)(mg/g)"; Kpr em mol?/kJ?; gmax em mg/g.

Comparando-se os modelos de Langmuir e de Freundlich, comumente
empregados para adsor¢do de CO2 em SWCNTs, ambos os modelos de Langmuir e
Freundlich apresentam valores elevados de R? (> 0,995). No entanto, o melhor ajuste
aos dados experimentais foi obtido para 0 modelo de Freundlich. O valor de n > 1
fornecido pelo modelo de Freundlich indica que a adsor¢do dos SWCNTs segue um
padrdo favoravel, em concordancia com estudos anteriores na literatura (HU et al.,
2017; KHALILI et al., 2012; KHALILI; GHOREYSHI; JAHANSHAHI, 2013). Esse
comportamento € caracteristico de materiais porosos ou com estrutura heterogénea, nos
quais multiplos sitios de adsorcdo estdo disponiveis na superficie do adsorvente. A

adsorcéo inicial de uma molécula facilita a adsor¢do subsequente de outras moléculas,
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sugerindo uma interacdo positiva entre as moléculas de CO; e as superficies dos
nanotubos de carbono de parede Unica. Para as amostras que continham nanofibras,

foram obtidos valores de n < 1.

Figura 48 — Ajuste dos dados experimentais de adsor¢do de CO2 aos modelos Linear,
Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R) para SWCNTSs, filtros de 16% de
PET, e filtros de 16% de PET impregnados com 5% SWCNTSs em superficie e em

solugéo.
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Valores elevados de Kr sugerem uma adsorcdo de CO, mais favoravel no
adsorvente. Assim, o maior valor foi obtido para os nanotubos de carbono. Ao comparar
as amostras com nanofibras, a impregnagdo na superficie apresentou um Kr maior do
que a impregnacéo na solucdo. O valor mais baixo foi observado para as nanofibras sem
adicdo de SWCNTs.

Os ajustes por Dubinin-Radushkevich (D-R) apresentaram R? maior que 0,9950

para todas as amostras analisadas. A capacidade de absor¢do de CO2 maxima (Qmax) para

119



0s SWCNTSs determinada por D-R foi de 59,54 mg/g. Para as amostras com nanofibras,
houve uma redugéo nos valores de gmax, sSendo de 34,11 mg/g, 36,32 mg/g e 29,97 mg/g
para os filtros de 16% de PET e os filtros de 16% de PET impregnados com 5% de

SWCNTs na superficie e em solucéo, respectivamente.

A partir da constante de Dubinin-Radushkevich (Kpr) obteve-se a energia média
livre (E, kJ/mol) para as quatro amostras, através da Equacdo 21 (FOO; HAMEED,
2010; WANG; GUO, 2020).

1

E= Vv2KpR

(21)

Os valores obtidos foram 0,0533 kJ/mol, 0,0367 kJ/mol, 0,0389 kJ/mol, 0,0364
kJ/mol para SWCNTs, filtros impregnados em solucdo, filtros impregnados em
superficie e filtros de 16% de PET, respectivamente. Valores de E menores que 8
kJ/mol indicam uma adsorcdo é predominantemente caracterizada por um processo
fisico (MUKHTAR et al., 2020; WANG; GUO, 2020). Ye et al. (2012) relataram que o
processo que governava a adsorcdo de CO, em MWCNTS era a fisiosorgéo, envolvendo

principalmente ligacdes de Van der Waals.

Os limites do gas CO. recomendados sdo de 1000 ppm em 24 horas para
ambientes internos (DIMITROULOPOULOQU et al., 2023). Convertendo a massa de gas
adsorvida em ppm, concluimos que a nanofibra de PET impregnada com SWCNTSs
poderia adsorver cerca de 5000 ppm em cerca de 8 horas de contato (tempo
experimental para que a pressdo relativa, P/Po, seja 1). Gebald et al. (2011) obtiveram
uma adsorcao de aproximadamente 6000 ppm de CO para um adsorvente composto por
nanofibras de celulose funcionalizadas com silanos, em um periodo de 12 horas. Wang
et al. (2022) realizaram uma revisdo abordando os materiais adsorventes utilizados na
remocdo de CO pela tecnologia de Captura Direta de Ar, juntamente com as
quantidades adsorvidas do gas em condi¢fes especificas. Como exemplos, destacam-se
as zeolitas, com capacidade de adsorcdo variando entre 3500 e 60000 ppm, e as
estruturas metal-organicas (do inglés, Metal-Organic Framework - MOF), que
apresentam capacidade de adsorcdo na faixa de 3000 a 120000 ppm.

O ensaio de adsorgédo de CO foi realizado em ambiente controlado (presséo,
temperatura, sistema fechado etc.) e seria complexo afirmar categoricamente a
eficiéncia de performance deste filtro em um ambiente real, como por exemplo, como o
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filtro de um aparelho de ar-condicionado de uma sala. E importante ressaltar que para
resultados mais robustos quanto a essa caracteristica das nanofibras desenvolvidas, se
fazem necessarios mais estudos utilizando equipamentos e métodos especificos para o

monitoramento e controle da qualidade do ar em ambientes internos.

Os filtros produzidos demonstraram capacidade de adsorcao de CO2. No entanto,
a investigacao da incorporacdo de outros materiais adsorventes, como zeolitas ou carvédo
ativado, 6xidos metalicos em combinagdo com os SWCNTs para criar filtros hibridos,
podem aprimorar significativamente o desempenho dos filtros na remocédo de COo,

tendo em vista sua aplicacdo industrial.

E importante ressaltar que os filtros confeccionados no presente estudo,
eletrofiados a partir de material reciclavel, se mostraram promissores na filtracdo de
material particulado, em escala nanométrica, e na adsorcdo de CO,. Até o momento
atual, a literatura cientifica carece de uma abordagem detalhada e abrangente nesse
ambito. Nesse contexto, este trabalho ndo apenas preenche uma significativa lacuna,
mas também estabelece uma base cientifica para investigacdes futuras no

desenvolvimento de filtros de ar.
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6. Conclusodes

A partir dos resultados, conclui-se que é possivel produzir meios filtrantes a
partir da eletrofiacdo de uma solucéo de PET reciclavel. Os resultados mostraram que a
concentracdo do PET e a tensdo aplicada foram as variaveis estudas influentes
significativamente no diametro médio das fibras produzidas. Foi possivel encontrar
nanofibras com baixa formacdo de beads, estas com concentracdes mais elevadas de
PET (16 e 20%). As condigdes que resultaram no menor didametro médio (0,3286 um)
foram observadas em uma concentragdo de 16% de PET, com uma vazao de injecdo de
1,2 mL/h e uma tensdo aplicada de 22kV.

O aumento da concentracdo da solucdo de PET, assim o aumento do diametro
médio, foi relacionada com o aumento da permeabilidade e aumento da porosidade dos
filtros, porém uma menor eficiéncia de coleta de nanoparticulas foi obtida. Uma baixa
queda de pressao foi encontrada para as nanofibras com 20% de PET (48,5 Pa) e 16%
de PET (223 Pa), inferiores a valores encontrados na literatura para filtros HEPA nas

mesmas condicOes estudadas.

Além disso, concluiu-se que os métodos utilizados para a incorporacdo de
SWCNTSs foram eficazes e a adicdo de SWCNTSs nas fibras ndo alterou as caracteristicas
estruturais e térmicas dos meios filtrantes. A performance dos filtros impregnados com
nanotubos de carbono em solucdo quanto a permeabilidade e eficiéncia de filtracdo de
nanoparticulas ndo foram afetadas significativamente, principalmente para os filtros
com 16% de PET.

A metodologia de impregnacdo em superficie resultou em uma reducdo na
permeabilidade dos filtros; no entanto, ndo foram observadas alteragGes significativas
na eficiéncia de filtracdo. Destaca-se que os filtros contendo 16%PET/3%SWCNT e
16%PET/5%SWCNT demonstraram maior eficiéncia de filtracdo, de 99,97% e 99,98%,

respectivamente, em comparagdo com o filtro composto apenas por 16%PET (99,77%).

Os SWCNTs mostraram adsor¢do de CO: favoravel. A impregnacdo em
superficie demonstrou um aumento de adsorcdo de CO: (5,63 mg/g) em comparagédo
com a técnica de adi¢do em solucao (5,49 mg/g). O modelo de Dubinin-Radushkevich
(D-R) foi o que melhor representou os dados experimentais das amostras de SWCNTSs,
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filtros de 16% de PET impregnados com 5% de SWCNTs em solucdo, filtros de 16% de
PET impregnados com 5% de SWCNTs em superficie e filtros de 16% de PET. A
adsorcdo de CO2 nos filtros foi caracterizada pela fisiosorcéo, ou seja, por ligagdes do

tipo Van der Waals.

A partir dos resultados obtidos nesta pesquisa, é possivel afirmar que as
nanofibras de PET reciclado impregnadas com SWCNTs compdem um material capaz
de filtrar com elevada eficiéncia material particulado atmosférico fino, bem como
adsorver gas CO> presentes no ar em concentra¢cdes baixas. Outra vantagem do seu uso
seria 0 reaproveitamento de um residuo sélido como o PET oriundo de garrafas no
desenvolvimento de um material com elevado valor agregado. Ainda, este estudo
fornece subsidios para diversos outros estudos e projetos que estdo por vir (algumas
sugestOes estdo a seguir) buscando o desenvolvimento de novos meios filtrantes para
controle da qualidade do ar, principalmente para ambientes internos, onde se justifica o

uso de nanotecnologia uma vez que afeta significativamente na satde da populacéo.
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b)

Sugestdes para trabalhos futuros

Avaliar as propriedades mecanicas dos meios filtrantes produzidos com
SWCNT, uma vez que a adicdo de SWCNT também pode afetar as
caracteristicas mecanicas dos meios filtrantes. Avaliar as propriedades
reoldgicas e a condutividade das solugdes com diferentes concentracBes de
SWCNT, com o objetivo de estabelecer relagbes entre as diferencas
morfoldgicas e essas variaveis.

E provavel que uma maior adicio de SWCNTs nas nanofibras de PET possa
atribuir uma maior adsorcdo do gas COg; para isso, se fazem necessarios estudos
buscando otimizar os parametros operacionais de producao, buscando obter além
da elevada adsorcéo, caracteristicas desejaveis para a filtragdo de ar, como boa
permeabilidade e eficiéncia de coleta, além da boa adesdo. Além disso, é
fundamental aprimorar a metodologia de adicdo de SWCNT para reduzir a zero
o desprendimento dos nanotubos de carbono das fibras.

Com a finalidade de aprimorar a performance dos filtros produzidos, ainda
sugere-se a realizacdo de testes com outros gases relevantes, além do COg, para
avaliar a capacidade de adsorcdo em diversas condi¢bes, como por exemplo o
CO, NOx e demais gases poluentes atmosféricos. Explorar a adi¢cdo de outros
componentes aos SWCNTs, como agentes catalisadores ou materiais
funcionalizados, otimizando as propriedades de adsorcdo para diferentes
poluentes gasosos. Além disso, considerar técnicas de modificacdo quimica da
superficie dos SWCNTs, oferecendo uma abordagem adicional para melhorar a

eficiéncia na adsorcdo de gases especificos.
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Anexo A

Tabela A 1. - Constante de permeabilidade (ki) e queda de presséo (AP) para 0s meios
filtrantes com 8% de PET em 1 hora e 30 minutos de eletrofiagéo.

8% (1 hora) 8% (30 minutos)
Vazéo (cm3/min) AP (Pa) Vazéo (cm®/min) AP (Pa)
140 170,6 100 51,7
537 766 500 291,5
1055 1593,5 1000 610,4
1534 2365 1500 912,4
2032 3188,4 2000 12447
k1 (m?) 1,05x10°%3 k1(m?) 1,15x10713
Espessura (um) 302 Espessura (um) 130
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