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RESUMO 

Poluentes emergentes encontrados em recursos hídricos tem se tornado uma preocupação mundial devido 

à sua potencial toxicidade e efeitos deletérios tanto à saúde humana quanto ao meio ambiente. Este 

cenário tem impulsionado a busca de alternativas visando à remediação destes compostos com alta 

eficiência e baixos custos para aplicações em situações reais. Neste projeto propõe-se o desenvolvimento 

de mantas de nanofibras de poliamida 6 (PA6) produzidas pelo método fiação por sopro em solução 

(Solution blow spinning) modificadas com diferentes materiais carbonáceos, incluindo: i) fuligem de 

poliestireno (PA6-Fuligem), ii) óxido de grafeno (PA6GO), iii) óxido de grafeno reduzido (PA6rGO), iv) 

cinzas volantes de bagaço de cana (PA6-CVBC) e v) cinzas volantes de bagaço de cana ativadas 

termicamente em atmosfera de CO2 (PA6-CVBCA), e avaliação dos seus respectivos desempenhos na 

adsorção de poluentes orgânicos. Os materiais produzidos foram caracterizados por microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raio-X (EDS), análise dinâmica 

mecânica (DMA), análises termogravimétricas (TGA), difração de raios-X (DRX), espectroscopia no 

infravermelho (FTIR), análise de área superficial (BET), ângulo de contato, potencial zeta e tamanho de 

partículas. As mantas de nanofibras produzidas por SBS foram coletadas por um coletor vazado de hastes 

que propiciou maior taxa de coleta, facilidade na recuperação da manta e contribuiu na evaporação do 

solvente residual. Os diâmetros médios das fibras produzidas variaram em 139 e 456 nm. Em relação à 

capacidade de adsorção, os sistemas foram avaliados em adsorções em lotes e em leito fixo, e indicaram 

boa correlação com o modelo cinético de pseudo 2° ordem e modelo isotérmico de Langmuir para as 

plataformas PA6 Fuligem, PA6GO e PA6rGO e boa correlação com o modelo de Freundlich para a 

plataforma PA6-CVBCA. A plataforma PA6-CVBCA apresentou um elevado desempenho na adsorção 

de azul de metileno (AM), atingindo um valor de 186,46 mg g-1 de eficiência relativa em lotes, e de 34,79 

mg g-1 em leito fixo, indicando potencial para aplicação em situações reais de remoção de contaminantes 

em meios aquáticos. Também foi observado que o condicionamento das cinzas volantes de bagaço de 

cana em etanol foi capaz de elevar sua eficiência relativa em 30%. Por fim, as plataformas PA6GO, 

PA6rGO, PA6-CVBC e PA6CVBCA mantiveram sua eficiência até o 15° ciclo de reutilização.  

 

Palavras-chave: nanofibras, fiação por sopro em solução, adsorção, grafeno, carvão ativado, fuligem. 
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ABSTRACT 

 

Emerging pollutants found in water resources have become a worldwide concern due to their 

potential toxicity and deleterious effects on both human health and the environment. This scenario has 

driven the search for alternatives aiming at the remediation of these compounds with high efficiency and 

low costs for applications in real situations. In this project we propose the development of polyamide 6 

(PA6) nanofiber mats produced by the solution blow spinning method (solution blow spinning) modified 

with different carbonaceous materials, including: i) polystyrene soot, ii) graphene oxide, iii) reduced 

graphene oxide and iv) sugarcane bagasse fly ash and sugarcane bagasse fly ash thermally activated in 

CO2 atmosphere, and evaluation of their respective performance in the adsorption of organic pollutants. 

The materials produced were characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-ray dispersive 

energy spectroscopy (EDS), mechanical dynamic analysis (DMA), thermogravimetric analysis (TGA), x-

ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR), surface area analysis (BET), contact angle, zeta 

potential and particle size. The produced nanofiber mats were collected by a hollow rod collector, which 

provided a higher collection rate, ease recovery of the as-produced mats and contributed to the 

evaporation of the residual solvent. The average diameter of produced fibers varied from 139 to 456 nm. 

In relation to the adsorption capacity, the systems were evaluated in batch and in fixed bed adsorptions 

and indicated good correlation with the kinetic model of pseudo 2nd order kinetic model and Langmuir 

isothermal model for the platforms PA6 Soot, PA6GO and PA6rGO and good correlation with Freundlich 

model for the PA6 CVBCA platform. The PA6 CVBCA platform showed excellent performance in the 

adsorption of methylene blue reaching 186,46 mg g-1 relative efficiency in batches and 34,79 mg g-1 in 

fixed bed, indicating potential for application in real situations of contaminants removal from aquatic 

environments. It was also observed that the conditioning of sugarcane bagasse fly ash in ethanol could 

increase its relative efficiency by 30%. Finally, the PA6GO, PA6rGO, PA6 CVBC and PA6 CVBCA 

platforms maintained their efficiency up to the 15 th reuse cycle.  

 

 

Keywords: Nanofibers, Solution Blow Spinning, adsorption, graphene, activated carbon, soot. 
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Capítulo 1 – Introdução  

 

O controle da poluição da água é um problema mundial de grandes proporções. 

Pesquisas recentes mostram um crescimento no número e da quantidade de poluentes 

emergentes encontrados em águas subterrâneas e superficiais (DAMANIA et al., 2019). 

Esses poluentes, na sua maior parte, têm origem antropológica, incluindo fontes 

agrícolas, industriais e urbanas (BUNKE et al., 2019; QUESADA et al., 2019; SOUSA 

et al., 2018; TIJANI et al., 2016; VILELA; BASSIN; PEIXOTO, 2018). Os poluentes 

emergentes são substâncias sintéticas ou naturais com potenciais tóxicos e pouco 

monitorados, havendo ainda pouco conhecimento dos seus efeitos e distribuição no 

meio ambiente (GEISSEN et al., 2015). Esses poluentes podem ser resíduos de 

agrotóxicos lixiviados de lavouras, de medicamentos administrados em animais e seres 

humanos, resíduos industriais etc. Muitos desses poluentes causam problemas 

ambientais e na saúde animal e humana (BUNKE et al., 2019; FIORE et al., 2019). O 

sistema de tratamento de água convencional, e que usualmente envolve os processos de 

coagulação, floculação, sedimentação e filtração (LI, Wei et al., 2018), não é eficiente 

na remoção completa de muitos desses resíduos (PEÑA-GUZMÁN et al., 2019). 

O consumo de água na agricultura, indústria e municípios tem crescido em todo 

o mundo (CHANG, 2019). A Figura 1 mostra um mapa indicando os riscos da má 

qualidade da água pelo mundo, evidenciando que esse é um problema global, e que 

demanda ações coordenadas de governos e da população para mitigá-lo (DAMANIA et 

al., 2019). Deste modo, novas metodologias que sejam capazes de remover poluentes 

dos recursos hídricos de forma eficiente e com baixo custo são altamente demandadas 

(QUESADA et al., 2019). Neste contexto, muitos são os trabalhos que buscam 

desenvolver materiais de baixo custo para serem utilizados na remediação por adsorção 

deste tipo de poluente (DOTTO et al., 2016; HOU, Qingjie et al., 2018; LUCACI et al., 

2020; PENG et al., 2018; QUESADA et al., 2019; SIQUEIRA et al., 2020; SU et al., 

2018; WU; LIU, 2018). 
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Figura 1: Risco global da má qualidade da água. Reproduzido com permissão de (DAMANIA et al., 

2019). Direitos autorais 2019 The World Bank Group 

 

O processo de adsorção é visto como um processo viável na tecnologia de 

tratamento de água. A adsorção é muito utilizada no tratamento de águas de superfícies 

e de lenções freáticos, residuais e industriais, incluindo na obtenção de água potável 

(HE et al., 2017; YANG et al., 2020). Diversos tipos de materiais tem sido empregados 

como biopolímeros (MOKHENA; JACOBS; LUYT, 2015), polímeros convencionais 

(HOMAEIGOHAR; ELBAHRI, 2014), compósitos (JASPAL; MALVIYA, 2020), 

materiais avançados como óxido de grafeno (MERCANTE et al., 2017), dissulfeto de 

molibdênio (SCHNEIDER et al., 2021), materiais carbonáceos (HAN; WANG; MA, 

2011; MASHKOOR; NASAR; INAMUDDIN, 2020). Esse processo possui fácil 

operação em diferentes cenários, versatilidade, baixo consumo de energia e custos. 

Apesar disso, o processo de adsorção depende de fatores como o tipo de adsorvente, 

adsorbato, propriedades do fluído, condições de operação, regeneração do adsorvente e 

disposição do adsorbato (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; 

REYNEL-ÁVILA, 2017). Nos últimos anos, vários tipos de materiais (ou combinação 

deles) com altas capacidade de adsorção tem sido reportados, com destaque para o 

óxido de grafeno (MERCANTE et al., 2017), compósitos de polímeros (WANG, 

Mengmeng et al., 2018), entre outros (JASPAL; MALVIYA, 2020).  

Dessa variedade de materiais, os materiais carbonáceos se destacam pela sua 

variedade de conformações, combinações, propriedades físico-químicas e possibilidade 
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de modulações química superficial fazendo com que esses materiais por si só sejam 

capazes de remover poluentes com propriedades distintas. Por exemplo, materiais 

carbonáceos são capazes de separar água do óleo (SINGH, Vishvendra Pratap; VAISH, 

2019), adsorver poluentes catiônicos (SINGH, V. P.; VAISH, 2020) e aniônicos 

(MARRAKCHI et al., 2017).  

Uma forma de otimizar a eficiência desses materiais adsorventes é empregá-los 

na nanoescala (QU; ALVAREZ; LI, 2013). O uso de mantas de nanofibras é uma 

abordagem interessante devido à sua alta área superficial, sendo empregadas em 

diversas áreas como biomédicas (HAIDER; HAIDER; KANG, 2018; KALANTARI et 

al., 2019), sensores (MIGLIORINI et al., 2020), biosensores (DE CEZARO et al., 

2020; SANFELICE et al., 2017), baterias (MAO et al., 2017), remediação de 

contaminantes (MERCANTE et al., 2017), entre outros (THENMOZHI et al., 2017). O 

desempenho de mantas de nanofibras na filtração de poluentes tem potencial para 

minimizar o uso de energia, de químicos e de geração de resíduos (ALVAREZ et al., 

2018; MAUTER et al., 2018). 

O método de produção de nanofibras mais utilizado é a eletrofiação, a qual se 

baseia na aplicação de um campo elétrico intenso em uma solução polimérica com 

vazão controlada que é estirada até um coletor metálico aterrado pela diferença de 

potencial elétrico, provocando a evaporação do solvente e a formação da fibra 

(MIGLIORINI et al., 2020; MOKHENA; JACOBS; LUYT, 2015; THENMOZHI et al., 

2017). Já o método de fiação por sopro em solução (FSS), que vem do inglês Solution 

Blow Spinning, é um método proposto em 2009, que, ao invés de estirar a solução pela 

diferença de potencial elétrico, utiliza da força do arraste do ar pressurizado para estirar 

a solução polimérica (MEDEIROS, Eliton de Souto; MATTOSO, 2009). A FSS possui 

maior produtividade que a eletrofiação, e permite a produção de fibras sem necessidade 

de aplicação de altas voltagens (DARISTOTLE et al., 2016; KOLBASOV et al., 2016; 

MEDEIROS, Eliton S. et al., 2009; SALVA et al., 2018; STOJANOVSKA et al., 2016) 

, e cujos detalhes são explorados no próximo capítulo. 

A aplicação de nanofibras em processos de adsorção tem mostrado resultados 

promissores (PEREAO et al., 2019), e que podem ser potencializados com utilização de 

materiais carbonáceos (GONG et al., 2015; MERCANTE et al., 2017) podendo 

representar uma nova geração de adsorventes (SWEETMAN et al., 2017). Assim, nesta 

tese buscou-se investigar a eficiência de adsorção dos materiais carbonáceos fuligem, 
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óxido de grafeno e cinzas volantes de bagaço de cana associados a mantas de nanofibras 

de PA6 para aplicação na adsorção de poluentes orgânicos em lotes e em leito fixo. 

Essas plataformas foram caracterizadas em MEV, BET, EDS, DRX, TGA, FTIR, 

potencial zeta, ângulo de contato e DMA. 
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Capítulo 2 - Objetivos 

 

2.1 Objetivo geral 

 

O objetivo geral desse trabalho é desenvolver plataformas baseadas em mantas 

de nanofibras produzidas por FSS funcionalizadas com diferentes espécies de materiais 

carbonáceos para adsorção de poluentes orgânicos.  

 

2.2 Objetivos específicos 

 

Os objetivos específicos deste trabalho foram otimizar a produção de mantas de 

nanofibras de poliamida 6 (PA6) pelo método FSS.  

Avaliar as propriedades físico-químicas de fuligem de poliestireno, óxido de 

grafeno e de cinzas volantes de bagaço de cana. 

Realizar a modificação das mantas de nanofibras de PA6 com fuligem, óxido de 

grafeno e cinzas volantes de bagaço de cana, e realizar suas caracterizações físico-

químicas e morfológicas.  

Por fim, avaliar o desempenho das mantas de fibras modificadas na adsorção em 

lotes e em leito fixo de poluentes orgânicos como o azul de metileno. 
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Capítulo 3 - Revisão da Literatura 

 

3.1 Produção de Nanofibras por Fiação por Sopro em Solução 

 

Em 2009 foi depositada a patente do aparato e técnica da FSS que produz 

nano/microfibras sem a necessidade de se empregar uma corrente elétrica (MEDEIROS, 

Eliton de Souto; MATTOSO, 2009). Parte desse aparato tem muitas semelhanças com o 

da eletrofiação. A FSS utiliza da força de atrito do ar pressurizado para cisalhar uma 

solução polimérica ou compósita e assim produzir as nano/microfibras. A produção de 

fibras por FSS trouxe os benefícios da possibilidade de deposição in vivo, maior 

produtividade que a eletrofiação, simplicidade e baixos custos por não utilizar corrente 

elétrica como a eletrofiação (MEDEIROS, Eliton S. et al., 2009). As fibras produzidas 

pela FSS são influenciadas tanto por características da solução, por parâmetros do 

processo e ambientais. É importante ressaltar que como a taxa de produção das fibras 

por FSS é elevada, podendo a chegar a mais de 100 vezes a da eletrofiação, existe a 

dificuldade na evaporação dos solventes. 

As principais características das soluções que influenciam a produção das fibras 

são suas propriedades físico-químicas como massa molar do polímero, ponto de 

ebulição dos solventes, viscosidade e tensão superficial da solução. A formação das 

fibras requer um emaranhamento de um número considerável das cadeias poliméricas. 

Esse emaranhamento é influenciado pela concentração da solução e pela massa molar 

do polímero. O aumento da concentração e da massa molar leva a um aumento do 

emaranhamento e assim, um aumento da viscosidade. A tensão superficial é 

influenciada principalmente pelo solvente. A produção das fibras só acontece quando a 

força de arraste do ar pressurizado vence a força da tensão superficial e estira a solução 

formando as fibras (OKUTAN; TERZI; ALTAY, 2014). Além disso, devido à alta taxa 

de produção das fibras, é desejável que as taxas de evaporação dos solventes sejam 

otimizadas. Para isso, a inclusão de solventes ou proporções de não solventes que 

assegurem a solubilização do polímero com baixos pontos de ebulição pode ser uma 

alternativa (BEHLER; HAVEL; GOGOTSI, 2007). O balanço destas características 

deve ser encontrado para a formação das fibras (DARISTOTLE et al., 2016).  

Os parâmetros dos processos envolvidos na FSS são a taxa de vazão da solução, 

a distância entre o bico ejetor da solução e o coletor (distância de trabalho) e o tipo do 

coletor. Quanto maior a taxa de vazão, maior deve ser a taxa de evaporação do solvente 
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para garantir que as fibras cheguem ao coletor com o mínimo de solvente e assim evitar 

a coalescência das fibras (SHI et al., 2013). O aumento da taxa de evaporação do 

solvente pode se dar pelo aumento da distância de trabalho, pela diminuição da 

umidade, aumento da temperatura, na diminuição da vazão da solução ou na formulação 

da solução (BEHLER; HAVEL; GOGOTSI, 2007). Adicionalmente, os parâmetros 

ambientais como temperatura e umidade influenciam diretamente na taxa de evaporação 

dos solventes (DARISTOTLE et al., 2016). 

 

3.2 Materiais Carbonáceos na Adsorção 

 

Os materiais carbonáceos são materiais provenientes da degradação térmica 

incompleta de compostos orgânicos. Essa degradação térmica pode ser controlada em 

fornos ou reatores ou descontrolada por chamas (SINGH, Vishvendra Pratap; VAISH, 

2019; WATSON; VALBERG, 2001). Existe uma variedade de materiais carbonáceos, 

os quais podem ser divididos quanto à sua origem, composição e conformação química, 

conferindo-lhes características e propriedades distintas. Essa variedade faz com que haja 

conflitos de nomenclatura e definições. A origem desse material influencia na 

composição final do carbonáceo e propriedades a esses correlacionadas. Os materiais 

carbonáceos provenientes da biomassa normalmente possuem 55% de carbono 

orgânico, de 10 a 30% de carbono associado a H, O e N, 10% de inorgânicos e 8% de 

carbono elemental. Já materiais provenientes da queima de polímeros possuem a 

concentração de carbono próximo de 97% (LONG; NASCARELLA; VALBERG, 

2013). E ainda existem os materiais carbonáceos avançados sintetizados como o 

grafeno, nanotubos de carbono e fulereno (ZHANG, Zeyao et al., 2015). Materiais 

carbonáceos com alta pureza apresentam hidrofobicidade. Por outro lado, a presença de 

inorgânicos ou agrupamentos contendo oxigênio contribuem melhorando a 

hidrofilicidade dos materiais ricos em carbonos. (SHARMA; SINGH; VAISH, 2019). 

O processo de incineração é uma alternativa para o tratamento de resíduos 

sólidos, e que apresenta alta eficiência de redução e capacidade de recuperação de 

energia, apesar de suas emissões como fuligem e gases do efeito estufa serem um 

problema (DONG, Jun et al., 2018). Em paralelo, a poluição ocasionada pelo descarte 

inadequado de plásticos associado à baixa biodegradabilidade de muitos deles gera um 

passivo ambiental. Assim, a possibilidade de se incinerar resíduos plásticos com altas 
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taxa de redução e recuperação de energia alinhado a um eficiente tratamento de gases e 

fuligem pode ser uma alternativa (WANG, Yuan et al., 2016). As fuligens são materiais 

carbonáceos que passaram por uma queima incompleta e possuem cerca de 90% de 

carbono em sua estrutura. Essas fuligens podem se aglomerar em diferentes tamanhos e 

podem ficar suspensos no ar (Figura 2 a). Apesar disso, sua característica hidrofóbica 

pode limitar sua eficiência na adsorção. Por outro lado, existem trabalhos nos quais a 

fuligem é capturada para posteriormente ser aplicada na adsorção de poluentes (SINGH, 

V. P.; VAISH, 2020; SINGH, Vishvendra Pratap; VAISH, 2019).  

Essas fuligens tendem a ir se compactando devido às interações intermoleculares 

(LONG; NASCARELLA; VALBERG, 2013). Materiais com alto ordenamento de 

carbono molecular possuem uma estrutura altamente grafitizada (Figura 2 d), e que é o 

caso de materiais carbonáceos de origem de biomassa. Já materiais carbonáceos 

proveniente da queima de diesel e polímeros tendem a ter uma baixa estrutura 

grafitizada (Figura 2 a). A composição e conformação química vai influenciar nas 

propriedades físico-química destes materiais refletindo na eficiência de adsorção de 

diferentes substâncias. Por exemplo, o carvão ativado é uma forma processada do 

carvão com estrutura grafitizada que possui elevada porosidade, resistência mecânica, 

hidrofilicidade e propriedades de adsorção (Figura 2 b) (JEIRANI; NIU; SOLTAN, 

2017; LIU et al., 2017). Sua grande capacidade de adsorção está relacionada à sua alta 

área superficial que pode chegar a mais de 2000 m²g-¹ (PURNOMO; SALIM; HINODE, 

2012). Muitos são os trabalhos reportados que buscam fontes de carbono de baixo custo 

para serem empregados em sistemas de adsorção (LI, Hui et al., 2018; MOREIRA; 

NOYA; FEIJOO, 2017; OLIVEIRA; CUNHA; RUOTOLO, 2019; SHARMA; SINGH; 

VAISH, 2019; SINGH, V. P.; VAISH, 2020; SINGH, Vishvendra Pratap; VAISH, 

2019; SIQUEIRA et al., 2020). Uma fonte de materiais carbonáceos são os subprodutos 

da agroindústria, como as cinzas volantes do bagaço de cana (ZHENG et al., 2020). O 

Brasil foi responsável por produzir cerca de 752 milhões de toneladas, correspondendo 

a 38,61% do total produzido no mundo (KNOEMA, 2019). Este processamento da cana 

para a geração de bioenergia, tem como subproduto as cinzas volantes de bagaço de 

cana (FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS 

(FAO), 2019; PRYOR et al., 2017). Uma forma de agregar valor a esse subproduto é 

realizando ativação com CO2, cujo processo gera poros no material, aumentando sua 

superfície de contato e consequentemente sua eficiência na adsorção. Especificamente, 
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o processo de ativação com CO2 pode ser descrito através da reação de Boudouard 

(BLACKWOOD; INGEME, 1929). Nessa reação o CO2 age como agente oxidante 

removendo carbono da estrutura do material/substrato, tornando este mais poroso. Esse 

processo é chamado de gaseificação e é favorável em temperaturas acima de 680 °C 

(SPEIGHT, 2019) mas normalmente é utilizado entre 790 e 900 °C (ALJUMIALY; 

MOKAYA, 2020; BLACKWOOD; INGEME, 1929). Especificamente, nessas 

condições, sob atmosfera de CO2, o dióxido de carbono se torna um oxidante que reage 

com o carbono do carvão, levando à formação do monóxido de carbono, conforme a 

Equação 1: 

 

        (1) 

 

Esse processo pode ocorrer em condições mais amenas com a utilização de 

agentes químicos oxidantes como H3PO3, KOH e ZnCl2 (ALJUMIALY; MOKAYA, 

2020). 

Outros materiais carbonáceos vêm sendo explorados para adsorção de poluentes, 

como folhas de grafeno (Figura 2 c) (RATHOUR; BHATTACHARYA, 2018). A 

estrutura 2D do óxido de grafeno (Figura 2 d) lhe confere uma alta área superficial. 

Além disso, os grupamentos de oxigênio melhoram sua interação com a água e com 

compostos catiônicos. A forma reduzida do GO (Figura 2 e) expõe os anéis aromáticos 

da cadeia carbônica permitindo interações π-π com compostos que possuem anéis 

aromáticos ou interações π-cátion com compostos catiônicos (MERCANTE et al., 

2017). Materiais de carbono como o óxido de grafeno possuem alta capacidade de 

adsorção, mas sua produção em larga escala está apenas no início e estudos sobre a sua 

viabilidade econômica na adsorção de poluentes ainda são necessários 

(LINGAMDINNE; KODURU; KARRI, 2019; MERCANTE et al., 2017). 
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Figura 2: a) MEV e estrutura químicas da fuligem com estrutura não grafitizada, Adaptado com 

permissão de (GAO et al., 2019). Direitos autorais Elsevier 2019. b) MEV e estrutura quimica de cinzas 

de bagaço de cana com estruturas grafitizadas, c) MEV de folha de grafeno, Adaptado com permissão de 

(RATHOUR; BHATTACHARYA, 2018) Direitos autorais Elsevier 2018. d) estrutura química do óxido 

de grafeno e e) estrutura quimica do óxido de grano reduzido. 
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Apesar dos estudos para o desenvolvimento de novos adsorventes com alta 

capacidade de adsorção, o carvão ativado continua a ser uma alternativa com alto 

custo/benefício e disponibilidade (AHMED, 2017; DE GISI et al., 2016; HWANG; 

SAHIN; CHOI, 2017; JASPAL; MALVIYA, 2020; PUI; YUSOFF; AROUA, 2019; 

ZHANG, Yinqiao et al., 2018). Sua utilização é impulsionada pela sua abundância, 

baixos custos, versatilidade química e na capacidade de adsorver diferentes compostos 

(CHIANG; JUANG, 2017). 

 

3.3 Tratamentos de água 

 

O tratamento de água convencional envolve os processos de coagulação, 

sedimentação, filtração e desinfecção. Esses processos são eficientes na retirada de 

matéria orgânica e bactérias, mas sua eficiência na retirada de compostos orgânicos, 

como os poluentes emergentes, não é adequada (LI, Wei et al., 2018). Isso acontece 

pela natureza química dos poluentes emergentes que apresentam baixa reatividade aos 

compostos químicos envolvidos no tratamento convencional e podem ser persistentes 

no ambiente (CAMPANHA et al., 2015). Por esta razão, a busca por alternativas 

tecnológicas que sejam capazes de remover essas substâncias emergentes ao mesmo 

tempo que não demandem mudanças excessivas nas operações já estabelecidas em 

estações de tratamento de água são altamente desejáveis. A adsorção se destaca pela sua 

alta eficiência, facilidade de processo, baixo custo e capacidade de reutilização, alto 

custo-benefício e fácil pós-tratamento (RASHEED et al., 2019).  

 Os testes de adsorção descontínua ou em lotes são importantes para avaliar a 

eficiência da transferência de massa do meio para o adsorvente e investigar mecanismos 

cinéticos e modelos de adsorção (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; 

REYNEL-ÁVILA, 2017; LI et al., 2018b). A cinética de adsorção é expressa na taxa de 

transferência de massa do adsorbato da fase fluida para o adsorvente. Os modelos 

cinéticos ajudam a avaliar detalhadamente o mecanismo de adsorção, características, 

possíveis aplicações e desempenhos em sistemas contínuos e descontínuos (BONILLA-

PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017). As isotermas de 

equilíbrio revelam quanto de adsorbato pode ser adsorvido no adsorvente em relação ao 

equilíbrio de concentração do adsorbato na solução. Tais curvas ajudam a compreender 
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fenômenos de afinidade, tipos de interação, além de revelar informações de natura física 

dos adsorventes e adsorbatos e em alguns casos possibilita dimensionar a área superficial 

(AFROZE; SEN, 2018). 

Os modelos cinéticos mais utilizados são os de pseudo 1° ordem (Tabela 1 - 

Equação 2) e pseudo 2° ordem (Tabela 1 - Equação 3). O pseudo 1° ordem indica que o 

processo de adsorção tem predominância de forças físicas enquanto o pseudo 2° ordem 

indica a predominância de forças químicas. Entre os modelos isotérmicos se destacam 

os modelos de Freundlich (Tabela 1 - Equação 4) e Langmuir (Tabela 1 - Equação 5) 

(BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017). As 

premissas do modelo de Freundlich consideram que a adsorção ocorre em uma 

superfície heterogênea e que a quantidade adsorvida aumenta infinitamente com o 

aumento da concentração do adsorbato (AFROZE; SEN, 2018). Quando 0 <1 / n <1, a 

quimissorção é predominante. Além disso, uma inclinação menor sugere uma interação 

mais forte entre o adsorvente e o adsorbato (AFROZE; SEN, 2018; CHINGONO et al., 

2018; LI, Hui et al., 2018; MALL; SRIVASTAVA; AGARWAL, 2006; OLIVEIRA; 

CUNHA; RUOTOLO, 2019; SIQUEIRA et al., 2020). As premissas do modelo de 

Langmuir, por outro lado, são: a adsorção ocorre por meio de uma única monocamada; 

cada sítio pode conter apenas uma molécula adsorvida, e todos são energeticamente 

equivalentes; e a capacidade de ocupação de um sítio não depende da ocupação do sítio 

vizinho. Além disso, é possível calcular (Tabela 1 - Equação 6)  a natureza essencial da 

isoterma de Langmuir: RL> 1, indica adsorção desfavorável; RL = 1, razão de adsorção 

linear; 0 <RL <1, indica relação de adsorção favorável, enquanto RL = 0, indica 

adsorção irreversível (AFROZE; SEN, 2018; DOTTO et al., 2016; KUMAR; 

RAMAMURTHI; SIVANESAN, 2005; MOR; NEGI; RAVINDRA, 2019). O modelo 

de Freundlich, por outro lado, considera que a adsorção ocorre em uma superfície 

heterogênea e que a quantidade adsorvida aumenta infinitamente com o aumento da 

concentração do adsorbato (AFROZE; SEN, 2018). Quando 0 <1 / n <1, a quimissorção 

é predominante. Além disso, uma inclinação menor sugere uma interação mais forte 

entre o adsorvente e o adsorbatos (AFROZE; SEN, 2018; CHINGONO et al., 2018; LI, 

Hui et al., 2018; MALL; SRIVASTAVA; AGARWAL, 2006; OLIVEIRA; CUNHA; 

RUOTOLO, 2019; SIQUEIRA et al., 2020). 

 Os testes de adsorção em leito fixo são importantes para avaliar o seu 

desempenho em aplicações contínuas de aumento de escala. Eles se baseiam na 
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eficiência de adsorção em função do volume, concentração e velocidade do fluxo da 

solução em relação ao adsorvente imobilizado. Esse teste gera uma “curva de ruptura” 

de adsorção em leito fixo que contribuem no entendimento dos mecanismos de 

interação e possíveis aplicações, possibilitando a projeção de operações de 

equipamentos. Essa “curva de ruptura” se refere ao intervalo em que o efluente da 

coluna de adsorção passa a possuir mais que 5% da concentração do poluente até o seu 

esgotamento de sítios ativos com cerca de 95% (BONILLA-PETRICIOLET; 

MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017). O modelo mais estudado e aceito é 

o de Bohart Adams (BOHART; ADAMS, 1920). Esse modelo é baseado na teoria da 

reação de superfície que assume que o equilíbrio não é instantâneo e a taxa de adsorção 

é proporcional a concentração do soluto e a capacidade de adsorção. A curva de ruptura 

é representada por uma função sigmoide (Tabela 1 - Equação 7) (BONILLA-

PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017). Esses testes de 

adsorção em leito fixo são normalmente aplicados em materiais que já mostraram uma 

eficiência de adsorção em testes em lotes na literatura e geralmente em dimensões na 

ordem de milímetros ou micrometros e em colunas maiores que 10 cm (SHENG et al., 

2018).  

 

Tabela 1: Modelos cinéticos e isotérmicos empregado nos estudos 

Modelo Equação Foram Linear   

Pseudo 1° 

ordem* 

  2 

Pseudo 2° 

ordem* 

 
 

3 

Freundlich**  
 

4 

Langmuir** 

  

5 

Langmuir  

parâmetro RL 
 

 6 

Bohart 

Adams*  

 7 
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Obs: * modelos cinéticos. **modelos isotérmicos (BONILLA-PETRICIOLET; 

MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017) 

 

Capítulo 4 – Materiais e Métodos  

 

4.1 Materiais 

 

Para produzir as plataformas com capacidade de adsorção, combinou-se fibras 

de poliamida 6 (PA6) com materiais carbonáceos. A PA6 foi escolhido devido à sua 

facilidade de formação de fibras, capacidade de interação com a água e boas 

propriedades mecânicas (LE GAC et al., 2017). Já os matérias carbonáceos foram 

escolhidos pela sua versatilidade e capacidade de adsorver compostos variados (LIU et 

al., 2017). 

Poliamida 6 (PA6), ácido ascórbico (AA) e o azul de metileno (AM) foram 

adquiridos da Sigma Aldrich. Ácido fórmico (85%) foi adquirido da Synth Chemical, 

Brasil. Diclorometano (DCM) foi adquirido da LSChemical, Brasil. Grafite em flocos, 

ácido clorídrico (HCl), peróxido de hidrogênio (H2O2) permanganato de potássio 

(KMnO4) e ácido sulfúrico (H2SO4) foram obtidos da Dinamica, Brasil. Cinzas volantes 

de bagaço de cana foram doadas por uma usina de bioetanol local (São Paulo, Brazil). O 

polietileno foi obtido de resíduos da construção civil. Todos os reagentes foram 

utilizados sem nenhum pré-tratamento. 

 

4.2 Métodos 

 

4.2.1 Produção de mantas de nanofibras de PA6 

 

 O diagrama esquemático da técnica de FSS está mostrado na Figura 3 (Martins. 

et al, 2020). A produção de mantas de nanofibras de PA6 foi realizada pela técnica de 

FSS dentro de uma capela com exaustão superior. Foram utilizados uma bomba de 

ejeção (modelo NE-300, SyringerPump) (Figura 3 a), uma seringa de vidro, uma agulha 

de 25 gauge (0,5mm) acoplada a um sistema junto com a entrada do gás pressurizado por 

um compressor (Figura 3 d) e um coletor giratório associado a um motor (Figura 3 f). 

Foram preparadas soluções de 25% w/v em 3:2 de ácido fórmico e diclorometano sob 
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agitação por 2 horas. As soluções foram ejetadas a uma vazão de 5 ml h-1 sob uma 

pressão de 2 bar a uma distância do coletor de 35 cm. Foi utilizado um coletor hastes 

giratório a 180 rpm. A temperatura da capela era mantida entre 20 e 35 °C e humidade 

entre 25 e 45 %.  O diagrama esquemático da técnica de FSS está mostrado na Figura 3. 

 

 

Figura 3 - Representação esquemática da técnica de FSS utilizada para produção de fibras. (a) Bomba de 

infusão; (b) gás pressurizado; (c) manômetro; (d) bico; (e) nanofibras de polímero que saem do bocal e 

são direcionadas para o coletor (f); (g) manta de nanofibras depositada no coletor, (h) manta de nanofibras 

depositadas in situ. Em (d) também é exibida uma vista em corte transversal ampliada do bico, exibindo o 

interior e externa. Figura reproduzida com autorização de (Martins. et al, 2020). Direitos autorais 2020 

American Chemical Society 

 

 

4.2.2 Produção de espécies a base de carbono 

 

 Diferentes tipos de materiais carbonáceos foram imobilizados em mantas de PA6 

para aplicação na adsorção de poluentes orgânicos. Os materiais carbonáceos utilizados 

foram fuligem de poliestireno, óxido de grafeno e cinzas volantes de bagaço de cana, 

conforme descrito a seguir: 

 

4.2.2.1 Produção de fuligem de poliestireno 

 

Poliestireno oriundo de resíduos da construção civil foram incinerados e a 

fuligem foi coletada com uma placa metálica e armazenado até seu uso (Figura 4). 
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Foram preparadas soluções poliméricas de 25% m/v de PA6 com 3:2 de ácido fórmico e 

diclorometano contendo 1 e 3% m/v de fuligem e submetidas a FSS sob agitação por 3 

horas. Essa solução foi submetida a FSS com uma taxa de vazão de 5 ml h-1, pressão do 

ar de 1,5 bar, 32 cm de distância de trabalho, coletor de hastes com rotação de 180 rpm, 

temperatura ambiente entre 25 e 30 °C e umidade relativa do ar entre 35 e 50%. As 

mantas foram cortadas em discos de 13 mm de diâmetro contendo cerca 10 mg dessas 

amostras para realização dos testes de adsorção em lotes e em leito fixo. 

 

 

Figura 4: Fuligem coletada em bandeja metálica 

 

4.2.2.2 Produção de óxido de grafeno (GO) 

 

 O GO foi sintetizado utilizando o método Hummers modificado a partir de flocos 

naturais grafite (HUMMERS; OFFEMAN, 1958). Para isso, 3g de grafite foram 

misturados a 70 ml de H2SO4 97 % sob agitação em um banho de gelo. Sob vigorosa 

agitação foi adicionado KMnO4 lentamente para que a temperatura não excedesse 20 °C. 

Em seguida o sistema foi transferido para um banho de óleo mantido a 40 °C sob 

vigorosa agitação por 30 minutos. Posteriormente, foram adicionados 40 ml de água 

deionizada mantida sob agitação a 95 °C por 15 minutos. Outros 500ml de água 

deionizada foram adicionados seguidos por uma lenta adição de 15 ml de H2O2 (30%), 

alterando a cor de marrom para amarelo. A mistura foi então filtrada e lavada com HCl 

1:10 aquoso (250 ml) para a remoção de ácidos e íons metálicos. O sólido resultante foi 

seco a temperatura ambiente (MERCANTE et al., 2017). 
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 Foram realizados testes preliminares para se determinar o tempo de imersão e a 

concentração da solução de GO a ser utilizada na modificação das mantas de nanofibras 

de PA6. A solução de GO estoque foi diluída em 1 mg ml-¹ em água deionizada, e foram 

testados os tempos de 30 minutos, 1, 2 e 3 horas na imersão da manta de PA6. Foi 

observado que mais de 2 horas não favorecia o aumento de GO nas mantas. Após a 

otimização do tempo foi investigada a influência da concentração de 0,25, 0,5, 1 e 1,5 

mg ml-1. Após o tempo de imersão, as mantas foram retiradas da solução e o excesso de 

solução foi removido com papel filtro para posteriormente serem acondicionadas em 

dessecadores. 

 Para a produção da manta de PA6 com GO reduzido (PA6rGO), a manta PA6GO 

foi submetida à imersão em solução contendo 0,3 mg de ácido ascórbico para cada mg 

da manta PA6GO por 48 horas e lavadas com água miliQ. Após a redução do GO, as 

mantas passavam de uma coloração marrom claro para cinza, indicando a redução do 

GO (MERCANTE et al., 2017). As mantas foram cortadas em discos de 13 mm de 

diâmetro contendo cerca 5 - 10 mg dessas amostras para realização dos testes de 

adsorção em lotes e em leito fixo. 

 

4.2.2.3 Produção das Cinzas volantes de Bagaço de Cana Ativadas (CVBCA) 

 

Primeiramente, as cinzas volantes de bagaço de cana foram secas e peneiradas 

(18 - 20 mesh: 1 - 0,84 mm) para coletar partículas menores que 1 mm para a ativação. 

As cinzas volantes de bagaço de cana que não foram submetidas à ativação passaram 

por uma segunda peneira de 50 mesh para coleta de partículas menores que 300 µm. 

Essas amostras foram chamadas de CVBC. Para a ativação, foi realizado o processo em 

forno tubular (Lindberg/Blue M Thermo Scientific) com rampa de aquecimento de 

10°Cmin-1 até 800 °C sob atmosfera de N2 (150ml min-1), 2 horas em 800 °C sob 

atmosfera de CO2 (150 ml min-1) e resfriamento sob atmosfera de N2 (150ml min-1). A 

ativação contribui com a formação de poros levando a um aumento da área superficial 

(PURNOMO; SALIM; HINODE, 2012). Por fim, essas amostras foram peneiradas (50 

mesh) para serem coletadas partículas menores que 300 µm (Figura 5). Elas foram 

chamadas de CVBCA. 
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 Foram avaliados o desempenho de adsorção das CVBC e CVBCA em adsorção 

em lotes. Para os testes de adsorção em leito fixo, as CVBC e CVBCA foram dispersas 

em soluções de água deionizada ou EtOH e então submetidas à filtração (1ml min-¹) em 

um suporte de filtros contendo a manta de nanofibras de PA6 onde as fuligens ficavam 

retidas por filtração. Logo após eram realizados os testes de adsorção em leito fixo. 

Essas amostras foram chamadas de PA6-CVBC e PA6-CVBCA. 

 

 
Figura 5: Fluxograma da produção das CVBC e do processo de ativação (CVBCA) 

 

4.2.3 Caracterizações das mantas de PA6 

 

 Não foi possível realizar todas as caracterizações em todas as plataformas 

propostas. Assim, a Tabela 2 resume as caracterizações apresentadas para cada 

plataforma. Todos os experimentos foram realizados na Embrapa Instrumentação. 

 

Tabela 2: Relação das caracterizações realizadas para cada plataformas 

 PA6 PA6 Fuligem PA6 GO e 

rGO 

PA6 CVBC e 

CVBCA 

MEV X X X X 

TGA X X X X 

EDS  X  X 

BET    X 

FTIR X X X X 
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DRX X  X X 

Energia 

superficial 

   X 

Ângulo de 

contato 

x X X  

 

 

4.2.3.1 Ângulo de Contato 

 O ângulo de contato foi medido em um sistema realizado com a câmera CCD 

(KGV-5000) pingando cerca de 5 µl de água nas mantas e o ângulo foi calculado pelo 

software KSV CAM 2008 (system (CAM 101 model KSV Instruments). As medidas 

foram feitas nas mantas armazenadas em dessecadores puras e funcionalizadas. Para as 

imagens, o ângulo de contato foi calculado usando o software (KSV CAM 2008) 

 

4.2.3.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

 As morfologias das fibras puras e funcionalizadas, assim como das cinzas, foram 

analisadas por MEV utilizando o microscópio JEOL JSM-6510. As amostras foram 

recobertas com cerca de 20 nm de ouro antes de serem analisadas utilizando uma 

metalizadora. Foi utilizado o software de análise de imagens Image J (National Institutes 

of Health, EUA) para medir o tamanho das fibras e das fuligens. Além disso foram feitas 

análises MEV-EDS para investigar a composição elementar das amostras. 

 

 

4.2.3.3 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

 As amostras foram submetidas a análises de TGA no equipamento Q500 (TA 

Instruments) para avaliar a estabilidade térmica e a concentração de materiais ativos de 

carbono presentes nas nanofibras funcionalizadas. As amostras foram previamente 

mantidas em dessecadores. Cerca de 8mg foram colocados em porta amostras de platina 

e submetidas a uma rampa de aquecimento de 10 °C min-¹ sob atmosfera de uma mistura 

de (60:40) de nitrogênio e ar ou de apenas nitrogênio com taxa de fluxo de 10 ml min-¹. 
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4.2.3.4 Potencial Zeta 

 

 Foram realizadas análises de potencial zeta para avaliar as cargas superficiais e a 

estabilidade da solução e os tamanhos das partículas nas amostras. Para isso, elas foram 

dispersas em água deionizada com o auxílio de um ultrassom de ponteira. O 

equipamento utilizado foi o Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments. Foram realizadas 

5 leituras com 5 repetições 

 

4.2.3.5 BET Micromeritics ASAP-2020 

 

 As análises de área superficial foram realizadas no Micromeritics ASAP-2020. 

 

4.2.3.6 Difração de Raios-X (DRX) 

 

 As análises de raios-X foram realizadas utilizado o Shimadzu XRD-6000 

operando a 30 kV e 30 mA com feixe de radiação de Cu Kα.  

 

4.2.3.7 Espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

 Foram realizadas análises de FTIR nas amostras das nanofibras puras, 

funcionalizadas e das cinzas com o espectrofotômetro de infravermelho Bruker Vertex 

70. As amostras eram armazenadas em dessecadores antes das análises. O espectro foi 

coletado de 4000 cm-¹ a 400 cm-¹ com um total de (64 scans) varreduras de 2 cm-¹ de 

resolução. 

 

4.2.3.8 Análise Mecânica Dinâmica (DMA) 

 

 Foram realizados testes de tração com as mantas de nanofibras puras e 

funcionalizadas previamente armazenadas em dessecadores. Os testes foram realizados 

no equipamento Q800 (TA Instruments) no modo de tração de filmes finos. As amostras 

foram cortadas em cerca de 6,14mm de largura e 8 mm de comprimento, sendo que o 

comprimento de trabalho era de 5,2 mm. Os ensaios foram realizados com tensão 



 

 33 

 

 

 

 

uniaxial com rampa de 700 µm min-¹ e amplitude de deformação de 0,1% a temperatura 

ambiente. 

 

4.2.4 Adsorção 

 

4.2.4.1 Testes de adsorção em lotes e em leito fixo 

 

 As plataformas produzidas foram submetidas a testes de adsorção em lotes 

(descontínuas) (Figura 6 - a) (PENG et al., 2018) e adsorção em leitos fixos (contínua) 

(Figura 6 - b) (MAEDA et al., 2019) de azul de metileno (AM). O AM é um corante 

catiônico normalmente utilizado como molécula modelo, pelo seu baixo custo e fácil 

detecção (Figura 6 - c). Para os testes cinéticos, as alíquotas de cerca de 2 ml foram 

retiradas para imediata análise em um espectrômetro UV-Vis shimadzu (monitoramento 

em 665 nm) e depois \devolvidas ao becker. Para os testes isotérmicos foram retiradas 

alíquotas de 0,1 ml para diluição em água deionizada para posterior análise no 

espectrômetro UV-Vis. 

 

 

Figura 6: Esquema ilustrativo da adsorção em lotes (descontínua) (a); adsorção em leito fixo (contínua) e 

estrutura química do azul de metileno (AM). 
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Os testes de adsorção em lotes foram feitos a temperatura entre 20 e 30°C sob agitação 

de 150 rpm. Para avaliar a eficiência de adsorção em porcentagem foi utilizado a 

Equação 8: 

 

                              Rt =  * 100                                     (8) 

 

, onde Co (mg/L) é a concentração inicial da solução e Ct (mg/L) é a concentração em 

equilíbrio ou no tempo ‘t’. Para avaliar a eficiência do adsorbatos (mg/g) foi utilizado a 

Equação 9: 

 

                               qe =                                                 (9) 

 

, onde V (L) é o volume da solução e m (g) é a massa do adsorbato. Os testes 

experimentais para avaliar qe tiveram duração de 12 horas para garantir que o equilíbrio 

da reação fosse atingido conforme recomendado em (BONILLA-PETRICIOLET; 

MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017). Foram realizados testes cinéticos 

empregando as equações de pseudo 1° ordem e pseudo 2° ordem. Para estudos de 

isotermas foram aplicados os modelos de Freundlich e Langmuir (Tabela 1) (BONILLA-

PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017). 

 Os testes de adsorção em leitos fixos foram realizados utilizando um suporte para 

filtros de 13 mm de diâmetro sendo 10 mm de região ativa (78,5 mm²). A vazão da 

solução foi controlada por uma bomba (modelo NE-300, SyringerPump) variando a 

vazão de 0,6, 1, 1,5, 2 e 3 ml min-1. As espessuras das mantas funcionalizadas foram 

medidas com micrômetro. As massas das amostras das diferentes plataformas foram 

padronizadas e medidas previamente em balança de 4 casas decimais. 

 As eficiências de adsorção em porcentagem (R) em leitos fixos foram calculadas 

a partir da equação 10: 

 

                                                 (10) 

 

A capacidade máxima (Qeq) de adsorção em leito fixo foi calculada pela equação 11: 
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                                                (11) 

 

, onde Co (mg L-1) é a concentração inicial da solução e Ct (mg L-1) é a concentração em 

equilíbrio ou no tempo ‘t’ e m é a massa do adsorvente. A integral da equação (qeq) é a 

área entre as curvas ruptura Ct/Co = 0 e Ct/Co=1. Ou seja, é a eficiência de adsorção do 

adsorvente até a saturação ou equilíbrio, que ocorre quando a concentração da solução 

antes da filtração é igual a concentração após a filtração. A cinética de adsorção em leito 

fixo foi avaliada pelo modelo de Bohart Adams (Tabela1 - Equação 7) (CHU, 2020). 

 

4.2.4.2 Reutilização das mantas 

  

 As reutilizações das plataformas foram realizadas no sistema de adsorção em 

leito fixo devido à sua facilidade. Além disso, é importante investigar o comportamento 

de reutilização em sistemas contínuos que se assemelham mais com práticas de adsorção 

em situações reais. Os testes de reutilização das mantas ocorreram após a limpeza dos 

adsorventes com 2 ml de etanol comercial a 1ml min-¹ no próprio suporte onde ocorreu a 

filtração. Logo após uma nova filtração com a solução de corante ocorria.  
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Capítulo 5 – Resultados e Discussão  

 

5.1 Produção das nanofibras 

 

 A produção de nanofibras por FSS tem similaridades em relação ao sistema da 

eletrofiação, incluindo o coletor. O coletor mais utilizado na eletrofiação é o coletor de 

tambor que se caracteriza em um cilindro metálico (Figura 7 - a). A aplicação deste 

coletor de tambor na FSS traz prejuízos relacionados à dificuldade de recuperação da 

manta de nanofibras devido à sua aderência no papel alumínio que envolve o coletor, 

além da baixa taxa de coleta. Desta forma, procurou-se desenvolver um coletor vazado 

de hastes (Figura 7 - b, d) que aumentasse a eficiência de coleta, facilitasse a 

recuperação da manta e contribuísse com a evaporação de solventes residuais que podem 

ser um problema para FSS quando utilizados solventes de alto ponto de ebulição 

(ALVARENGA, Augusto Duarte; S. CORREA, 2020). 

 

 

Figura 7: Manta de nanofibras de PA6 produzida por FSS no: (a) coletor de tambor, (b) e coletor vazado 

de hastes, (c) recuperação da manta no papel alumínio que recobre o coletor de tambor, (d) e coletor 

vazado de hastes desenvolvido no trabalho, que dispensa uso de papel alumínio e que melhora a 

recuperação das fibras. 

 

 A produção de nanofibras de PA6 pela técnica FSS já havia sido otimizada 

utilizando o ácido fórmico para produzir soluções empregando concentrações de 16% e  

18% (LEE et al., 2015; SHI et al., 2013, 2014). Entretanto, quando as condições foram 
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repetidas, não foi possível a obtenção de mantas com boas propriedades mecânicas como 

resistência e maleabilidade. Devido à dificuldade de evaporação do AF, foram formados 

aglomerados que conferiram rigidez e fragilidade as mantas. Assim, buscou-se 

desenvolver um coletor que facilitasse a evaporação de solventes e alternativas de 

solventes mais voláteis. A adição de DCM (BEHLER; HAVEL; GOGOTSI, 2007) 

mostrou-se uma possibilidade interessante devido à sua alta volatilidade e a capacidade 

de formar soluções homogêneas combinado com o AF e o PA6. Apesar do DCM não ser 

um solvente do PA6, é possível produzir soluções homogêneas até a proporção de 3:2 de 

AF:DCM. Maiores concentrações de DCM não produzem soluções homogêneas 

(BEHLER; HAVEL; GOGOTSI, 2007). No processo de produção das fibras o DCM 

evapora primeiro devido ao seu baixo ponto de ebulição (39,6°C). O AF (ponto de 

ebulição de 100,8°C) demora mais para evaporar e interage melhor com o PA6 

permitindo o estiramento da fibra antes de sua completa evaporação. As mantas obtidas 

estão mostradas nas imagens de MEV mostradas na Figura 8. As mantas produzidas com 

essa mistura de solventes apresentaram maior resistência mecânica e elasticidade, 

tornando-a mais fácil de ser manuseada.  

 

 

Figura 8:MEV das nanofibras de PA6 produzidas por FSS em solução de (a) 100% ácido fórmico e (b) 

3:2 ácido fórmico:diclorometano. 

 

 A concentração das soluções variou em 18, 20, 25 e 30 % m/v. Foi observado 

que baixas concentrações reduzem o diâmetro médio das fibras, mas proporciona uma 

baixa produtividade. O aumento da concentração tende a aumentar o diâmetro médio das 

fibras (Tabela 3). Além disso, concentrações extremas tendem a criar mais defeitos como 

beads e aglomerados de PA6.  Assim, a concentração de 25% m/v foi escolhida.  
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 A pressão do gás de arraste foi variada entre 0,1 e 4 bar. Foi observado que 0,1 

bar já possibilita a evaporação da mistura dos solventes contendo AF e DCM. As fibras 

estiradas com essa pressão possuem aspectos enrolado. O aumento da pressão tende a 

um maior direcionamento e diminui os espaços entre fibras influenciando na porosidade 

da manta. Entretanto, pressões altas faz com que menos fibras sejam aderidas no coletor 

utilizado. As fibras obtidas nestas condições estão mostradas nas imagens de mostradas 

na Figura 9. 

 

 

Figura 9:MEV de mantas de nanofibras de PA6 produzidas com pressão de (a) 0,1 bar, (b) 2 bar e (c) 4 

bar. 

 

 A taxa de ejeção foi investigada fixando a pressão em 2 bar e variando em 4,2, 5, 

7,2, 10, 15e 20 ml h-1 e as fibras obtidas nestas condições estão mostradas nas imagens 

de microscopia eletrônica de varredura mostradas na Figura 10.  Foi observado que o 

aumento da vazão leva à uma tendência de maior densidade de fibras e a um leve 

aumento de defeitos devido a maior frequência de aglomerados de PA6 nas mantas. 

Apesar disso, só foi observada a tendência de dissolução e “fusão” de fibras devido ao 

excesso de solvente residual nas fibras produzidas a uma vazão de 20ml h-1 (Figura 10 - 

f) mostrando a alta capacidade de produção das fibras a partir da solução de PA6 com 
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AF e DCM. A vazão de 5ml h-1 foi estabelecida para continuidade dos estudos por 

resulta em menos defeitos que poderia influenciar em etapas de funcionalização. 

 

 

Figura 10: MEV de mantas de nanofibras de PA6 produzidas com vazões de (a) 5 ml h-1, (b) 7 ml h-1, (c) 

10 ml h-1, (d) 15 ml h-1, (e) e (f) 20 ml h-1. 

 

 A distância de trabalho influenciou na espessura das mantas devido à quantidade 

de fibras aderidas ao coletor. Distâncias maiores tendem a dispersar as fibras em maiores 

regiões, ao passo que distâncias menores fazem com que mais fibras passem pela região 

do coletor e fiquem aderidas em uma área mais restrita. A maior velocidade de rotação 

do coletor permitiu uma tendência de orientação das fibras. Entretanto, levou a uma 

menor produtividade devido ao aumento do deslocamento de ar provocado pela alta 
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velocidade do coletor dispersando as fibras. E finalmente, foi investigado a influência da 

protrusão da agulha em relação a saída do ar. Foi observado que essa prática permite um 

aumento da pressão que contribui diretamente na evaporação do solvente. A Tabela 3 

resume as condições de produção das mantas e os diâmetros médios. 

 
Tabela 3: Resumo de parâmetros na produção de nanofibras de PA6 

Concentração 

da solução 

(v/v) 

Vazão da 

solução 

(ml min-1) 

Pressão 

do ar 

(bar) 

Distância 

de 

trabalho 

(cm) 

Diâmetro das 

nanofibras (nm) 

Diâmetro  

(1 cm protusão) 

20 4 1 50 142 ± 33 - 

- 

25 4 1 50 150 ± 53 164 ± 59 * 

30 4 1 50 456 ± 195 - 

20 5 2 35 184 ± 39 - 

25 5 2 35 199 ± 58 - 

30 - - - -  - 

20 7 1 30 165 ± 81 - 

25 7 2 30 207 ± 80 139 ± 40* 

30 7 2 30 345 ± 188 - 

20 10 1 50 173 ± 61 - 

25 10 1 50 197 ± 81 152 ± 39 * 

30 10 1 50 349 ± 92 - 

25 15 2 50 - 171 ± 54 * 

25 20 2 50 -  155 ± 39 * 

* Produção com pressão de 2 bar. 

 

 Assim, apesar de várias dessas condições permitirem a produção de mantas 

viáveis e com boas características, os parâmetros fixados foram escolhidos por 

permitirem uma manta mais homogênea (25% wt; 5ml h-¹) e com alta produtividade (2 

bar de pressão; 30 cm de distância de trabalho; 180 rpm do coletor). Nessas condições as 

fibras obtidas resultaram em um diâmetro de 199 nm ± 58 (136 medições). 

As mantas de PA6 produzidas por FSS apresentaram resultados de ângulo de contato de 

109° após 60 segundos e são condizentes com a literatura (SHI et al., 2014), diferente 

das mantas de PA6 produzidas por eletrofiação que apresentaram 0° após 10 segundos 

(AUSSAWASATHIEN; TEERAWATTANANON; VONGACHARIYA, 2008; 

HEKMATI et al., 2014; ZHANG, Haitao et al., 2009). Essa característica hidrofóbica da 

manta produzida por FSS foi atribuída a energia estática proveniente do atrito do ar no 

processo de produção de fibras. Essa hipótese foi confirmada após as mantas PA6 serem 
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molhadas em placas de petri com água deionizada com a ajuda de bastão de vidro e 

depois colocadas para secar em estufa 60° por 2 dias. Após esse período, novos testes de 

ângulo de contato mostraram resultados similares a mantas de PA6 produzidas por 

eletrofiação confirmando a retirada da energia estática pela água miliQ. 

 Para realizar os testes de tração, foram cortados corpos de 6,14 mm de largura 

com espessura de cerca de 0,2 mm e comprimento de 8 mm, sendo que o comprimento 

do corpo de prova era de cerca de 5,2 mm. Podemos observar na Figura 11 que a tensão 

de ruptura das mantas de PA6 foi próximo a 0,6 MPa com um alongamento menor que 

20%. Esses valores são competitivos, considerando que membranas produzidas 

especialmente para destilação a vácuo apresentaram resistência à ruptura de 1,2 MPa 

(DONG, Zhe Qin et al., 2015). Além disso, o acréscimo de outros materiais pode 

contribuir com a melhora dessas propriedades (NTHUNYA et al., 2019). 

 

 
Figura 11: Teste de tração das mantas de nanofibras de PA6 

 

O teste de TGA foi realizado para investigar a estabilidade térmica das mantas 

de PA6. Foi observado uma curva típica de degradação térmica com pico de degradação 

em 471 °C (CLARISA CARRIZALES1, SEAN PELFREY1, ROMAN RINCON1, 

THOMAS M. EUBANKS2, ANXIU KUANG2, MICHAEL J. MCCLURE3, 

2008)(N49 2008). A análise DRX mostrou os picos 20°, 24° e 21,4° típicos do PA6 com 
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as estruturas cristalinas alfa (200, 002 e 202) e gama (001) (DING et al., 2014; 

SWAMINATHAN; MUTHUMANICKKAM; IMAYATHAMIZHAN, 2015). 

Apesar da produção de nanofibras de PA6 pela técnica de FSS já ter sido 

reportada na literatura (LEE et al., 2015; SHI et al., 2013, 2014; SINHA-RAY et al., 

2013), os trabalhos utilizam ou de fonte de aquecimento do ar ou sistemas de exaustão 

próximo ao coletor para favorecer a evaporação de solvente residual. Neste trabalho foi 

possível a produção de mantas de nanofibras com características desejáveis a partir de 

soluções de 3:2 de ácido fórmico e diclorometano. 

 

5.2 Materiais a base de carbono, funcionalização das mantas de nanofibras de PA6 

e avaliação de adsorção em lotes e em leito fixo 

 

5.2.1 Produção de mantas de nanofibras de PA6 contendo fuligem de poliestireno 

pelo método FSS 
 

 

5.2.1.1 Caracterizações 

 

As mantas produzidas de PA6 com 1 e 3% de fuligem são mostrados na Figura 

12 a) e b), respectivamente. Podemos observar que a concentração de fuligem refletiu 

na coloração mais escura da manta. Análises de BET da fuligem produzida forneceu 

uma área superficial de 48,94 m² g-1 e tamanho de poros de 67,14 Å. composição 

química da fuligem mostrou uma alta pureza de carbono como mostrado na Figura 12 

c). O ângulo de contato da mantas PA6-fuligem 1% e 3% foram de 145 ° mostrando alta 

hidrofobicidade (Figura 12 - d). Diferente da manta de PA6 carregada com energia 

estática mostrado na seção anterior, não foi possível molhar essa manta com a ajuda de 

forças mecânicas. Esse resultado está de acordo com outros trabalhos que mostram a 

alta hidrofobicidade de fuligem com alta pureza de carbono (SINGH, Vishvendra 

Pratap; VAISH, 2019). Quando analisamos o TGA podemos observar pelo o balanço de 

massa que as mantas de PA6 com 3 % de fuligem possui maior quantidade de fuligem 

como esperado. 
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Figura 12: Fotografia das mantas de nanofibras de PA6-Fuligem 1% a), 3% b), EDS da fuligem de 

poliestireno c) e o ângulo de contato da manta PA6-Fuligem 1% d). 

 

As imagens de MEV mostram que as fibras produzidas são lisas e uniformes 

(Figura 13). O diâmetro médio dessas fibras das mantas PA6 fuligem 1 e 3% foram de 

195 ± 43 e 227 ± 52, respectivamente. Podemos observar que na manta produzida com 

3% de fuligem existe um filme de fuligem em algumas regiões que envolve as fibras, 

indicando excesso de fuligem na solução fiada. 
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Figura 13: MEV das mantas de PA6-Fuligem 1 e 3%. 

 

A Figura 14 mostra os resultados análise térmica dessas mantas. Podemos 

observar que a maior quantidade de PA6-fuligem 3% possui maior quantidade de 

carbono de queima incompleta, que continuam sua degradação térmica até próximo de 

600 °C. Além disso, o carbono da fuligem contribuiu com a transferência de calor para 

as nanofibras de PA6, levando a uma degradação térmica a temperaturas mais baixas. 

 

 
Figura 14: TGA das mantas de PA6-Fuligem 1 e 3%. 

 

As análises de FTIR (Figura 15) mostra que as mantas fiadas com fuligem 

apresentam um pico entre 1460 e 1400 cm-1 que são representativos dos anéis 

aromáticos e alcanos presente na fuligem (GONG et al., 2015). 
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Figura 15: FTIR das mantas de PA6, PA6 Fuligem 1% e PA6 Fuligem 3% 

 

5.2.1.2 Adsorção de azul de metileno 

 

Os testes cinéticos e isotérmicos de adsorção em lotes da plataforma PA6-

fuligem 3% foram realizados com 25 ml de AM em béquer de 100 ml. Para os testes 

cinéticos a concentração da solução foi de 5 mg L-1 e para os testes isotérmicos a 

concentração variou de 5 até 200 mg L-1. As alíquotas retiradas para os testes cinéticos 

em tempos definidos foram analisadas no espectrômetro UV-Vis em 665 nm 

imediatamente após a coleta, e a solução foi devolvida ao béquer. Os testes isotérmicos 

foram realizados variando a concentração da solução de 5 até 100 ppm. Esses testes 

foram realizados a temperatura de 25 °C com os béqueres tampados com papel filme. 

Os resultados são mostrados na Figura 16.  

 A correlação com os modelos cinéticos de pseudo 1° e pseudo 2° ordem foram 

ambas de 0.99. A correlação com o modelo isotérmico de Langmuir (R² = 0,94) foi 

maior que o modelo de Freundlich (R² = 0.88) indicando que a adsorção ocorre em 

monocamada. Os valores de eficiência relativa calculado foi de 15,8 mg g-1 pelo modelo 

de Langmuir. O valor experimental foi de 13,70 mg g-1. Esses resultados estão próximo 

com os encontrados na literatura (SINGH, Vishvendra Pratap; VAISH, 2019). Apesar 
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disso, mais estudos podem ser realizados para otimizar os resultados dessa plataforma, 

como estudar processo de oxigenação da fuligem presente na plataforma. 

 

 
Figura 16: Modelos cinéticos (a) e isotérmicos (b) da adsorção de AM na plataforma PA6-Fuligem 3%. 

 

Os testes em leito fixo foram realizados com a plataforma PA6-fuligem 3% 

variando a velocidade de vazão em 1, 2 e 3 ml min-1 (Figura 17 - a) e em massa (Figura 

17 -b). Podemos observar que na maior vazão a curva de ruptura acontece antes que nas 

curvas de menor vazão. Esse fato é explicado pelo menor tempo de residência da 

solução dentro do sistema de adsorção e reflete nas eficiências relativas de cada 

plataforma que foram de 0,96, 0,89 e 0,42 mg g-1 para 1, 2 e 3 ml min-1, 

respectivamente. Quando avaliamos a correlação dos dados com o modelo de Boahart 

Adams, os R² foram de 0,95, 0,89 e 0,88, respectivamente. A diminuição da correlação 

em relação ao aumento da vazão pode ser explicada pela baixa eficiência dessa 

quantidade de adsorvente neste sistema, fazendo com que parte da curva sigmoide não 

seja mostrada. A adsorção do AM nas nanofibras acontecem por interação π-π entre o 

anel aromático do AM e o carbono insaturado da fuligem (SINGH, Vishvendra Pratap; 

VAISH, 2019). Quando analisadas diferentes massas de adsorvente, podemos observar 

que maiores massas possuem curva de ruptura mais tardia, como esperado, devido à 

maior superfície de adsorção. 
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Figura 17: Curva de ruptura em solução de 5 ppm de AM em (a) diferentes vazões de solução e (b) 

diferentes massas de plataforma PA6 Fulgem 3%. 

 

 

5.2.2 Modificação de mantas de PA6 com óxido de grafeno e óxido de grafeno 

reduzido, suas caracterizações e adsorções 
 

 

5.2.2.1 Caracterizações 

 

 Primeiramente foram realizados testes preliminares na concentração da solução 

de GO e no tempo de imersão da manta. A solução estoque foi diluída em soluções de 

0,25, 0,5, 1 e 1,5 mg ml-¹ para a funcionalização das mantas de nanofibras por imersão 

(PA6GO). Foi observado que o tempo de até 2 horas de imersão favorecia a deposição 

de maiores quantidades de GO nas mantas de nanofibras. Concentrações maiores que 1,0 

mg ml-1 e tempos maiores que 2 horas e agitação na imersão não tiveram efeito. Após o 

período de imersão o excesso de solução foi retirado com auxílio de papel filtro. As 

fibras obtidas nestas condições estão mostradas nas imagens de microscopia eletrônica 

de varredura mostradas na Figura 18. 

 Os papéis filtros utilizados nas mantas imersas nas soluções de 0,25 e 0,5 mg ml-

¹, conforme inspeção visual, não adsorveu excesso de GO das mantas, mantendo a 

coloração branca característica do papel. Já o papel filtro das mantas imersas em 

soluções de 1,0 mgml-¹ apresentou alguma adsorção de GO residual das mantas, 

corroborado pela mudança de coloração. E por fim, o papel filtro da solução de 1,5 mg 

ml-¹ apresentou intensa coloração do GO indicando um grande excesso de GO na 

solução para funcionalização de mantas PA6. Após a retirada do excesso, as mantas 

foram secas em dessecadores por pelo menos 6 dias. As mantas de PA6GO 
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funcionalizadas com soluções de 1 mg ml-1 de GO foram escolhidas para a produção das 

mantas PA6rGO. As mantas de PA6GO e PA6rGO apresentaram ângulo de contato de 

10° e 30° em 1 segundo, respectivamente. Assim, os grupos de oxigênio presentes no 

GO contribuem com a melhor interação com a água. 

 

 
Figura 18: MEV das mantas de PA6 funcionalizadas com soluções de GO de concentrações (a, b) 0,25 

mg ml-1, (c, d) 0,5 mg ml-1, (e, f) 1 mg ml-1 e (g, h) 1,5 mg ml-1. 
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 Os testes de TGA foram realizados para investigar a estabilidade térmica e as 

concentrações de grafeno nas mantas, conforme Figura 19, com curvas típicas do GO, 

PA6, PA6GO e PA6rGO (XIAO et al., 2016). É observado que o GO e o rGO aumentam 

levemente a estabilidade da manta PA6 devido à sua forte interação secundária com o 

GO e rGO (HERNÁNDEZ et al., 2016). A estabilidade térmica da manta PA6GO é um 

pouco maior que a PA6rGO devido à maior possibilidade de ligações de hidrogênio 

entre o GO e o PA6 (HERNÁNDEZ et al., 2016). As curvas de PA6GO e PA6rGO 

mostraram que a carga de grafeno nas mantas é de 2%. Essa carga de GO e rGO presente 

na fibra é menor que a encontrada em outros trabalhos que também usaram GO para 

filtração de MB (LEE et al., 2015). 

 

 

Figura 19: TGA da manta de PA6, PA6GO, PA6rGO e do GO puro. 

 

 Os digratogramas de raios-X das amostras estão mostrados na Figura 20. 

Observa-se o pico em 11,08° correspondente ao espaço interplanar de 0,85 nm entre as 

folhas de GO, o que indica que as folhas estão empilhadas em multicamada (DING et 

al., 2014). Ainda é possível verificar o desaparecimento do pico de 11,8° e o surgimento 

de dois outros picos em 14,0° e 16,9°, relacionado à interação entre o GO e o rGO e a 

manta de nanofibras de PA6 (SWAMINATHAN; MUTHUMANICKKAM; 

IMAYATHAMIZHAN, 2015b). Essa interação acontece principalmente por ligações de 

hidrogênio (SILVESTRI et al., 2019). Esses picos ficam mais intensos na curva devido à 
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menor quantidade de oxigênio do rGO em relação ao GO favorecendo a formação de 

planos cristalinos. O pico 25,5° confirma a redução do GO aderido à fibra e sua pequena 

intensidade demonstra um alto grau de esfoliação (ZHAO et al., 2012). 

 

 

Figura 20: Análises DRX da manta de PA6GO (a), PA6rGO (b), GO puro (c) e manta de PA6 (d). 

 

 Para realizar os ensaios mecânicos (testes de tração), foram cortados corpos de 

6,14 mm de largura, espessura de cerca de 0,2 mm e comprimento de 8 mm, sendo que o 

comprimento de trabalho era de cerca de 5,2 mm. Os testes de tração foram realizados 

em nonoplicata. Podemos observar na Figura 21 que a tensão de ruptura das mantas de 

PA6 foi próximo a 0,6 MPa com um alongamento menor que 20% (SETT; 

STEPHANSEN; YARIN, 2016). As mantas de PA6GO tiveram um ganho de mais de 

100 % na tensão na ruptura, chegando a cerca de 1,3 MPa. Entretanto, tiveram redução 

de cerca de 36 % na deformação de ruptura, rompendo antes dos 10%. Já as mantas 

PA6rGO tiveram tensão de ruptura próximo a 1,2 MPa e deformação de 25%. Os testes 

de tração demonstraram que o GO e o rGO tem potencial para aumentar a ductilidade e 

tenacidade dos compósitos (JIN et al., 2014). 
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Figura 21: Análises de DMA da manta de PA6 (a), PA6GO (b) e PA6rGO (c). 

 

5.2.2.2 Adsorção em lotes com as plataformas PA6GO 

 

 Primeiramente, foi verificada a eficiência de adsorção da plataforma PA6GO na 

adsorção de uma solução 5 ppm de AM sob agitação de 150 rpm em temperatura 

ambiente. Durante a adsorção foram retiradas alíquotas para análise em 

espectrofotômetro monitorando o comprimento de onda em 665 nm em períodos 

regulares, e depois essas alíquotas foram devolvidas no béquer imediatamente para 

análises cinéticas. Esses dados foram empregados em equações de pseudo 1° ordem e 

pseudo 2° ordem (Figura 22). O valor de R² do modelo de pseudo 2° ordem (R² = 0,99) 

teve uma correlação levemente melhor com os dados experimentais que o modelo de 

pseudo 1° (R² = 0,98) ordem, sugerindo que a quimissorção deve ser o fator 

predominante na adsorção do corante sobre a plataforma PA6GO (TONG; 

MCNAMARA; MAYER, 2019).  
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Figura 22: Modelos cinéticos de pseudo 1° ordem e pseudo 2° ordem da plataforma PA6GO na adsorção 

de AM. 

 

 Posteriormente foram realizados testes de equilíbrio de isotermas para verificar a 

capacidade de adsorção da plataforma PA6GO (Figura 23). Cerca de 20 mg de PA6GO 

foram imersos em soluções de 5, 25, 50, 100, 200 e 300 mgL-1 de corante a temperatura 

ambiente por pelo menos 12 horas para garantir que o equilíbrio fosse atingindo 

(BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017). O 

modelo de Langmuir (R² = 0,99) apresentou uma maior correlação que o modelo de 

Freundlich (R² = 0,96) indicando que a adsorção aqui ocorre preferencialmente por 

monocamada. A eficiência calculada foi de 39,68 mg g-1 e a experimental foi de 32,54 

mg g-1. 
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Figura 23: Modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich das plataformas PA6GO na adsorção de AM. 

 

5.2.2.3 Adsorção em leito fixo das plataformas PA6GO e PA6rGO 

 

 Os testes de leito fixo são importantes para modelar sistemas de adsorção em 

larga escala (PATEL, 2019). Foram feitos testes de filtração com discos de 1,2 cm de 

diâmetro das mantas PA6, PA6GO e PA6rGO. Os testes foram realizados filtrando-se 

2,5 ml sequencialmente a 0,6 ml min-1. Foram utilizadas soluções de AM de 

concentrações de 5 mg L-1, 15 mg L-1 e 30 mg L-1 a 1 ml min-1 para avaliar a capacidade 

de adsorção, cujos resultados estão mostrados na Figura 24 (a). Para realizar as leituras 

no espectrofotômetro UV-vis, as soluções de 5 mgL-1 foram analisadas sem nenhuma 

diluição e as soluções de 15 mgL-1 e 30 mgL-1 foram diluídas com micropipetas pipetas 

de 1000 µl em 5 e 12,5 ml de água deionizada, respectivamente. Como esperado, uma 

maior concentração de AM foi adsorvida em concentrações maiores e essa eficiência foi 

diminuindo com o aumento de volume filtrado, indicando o esgotamento dos sítios 

ativos de adsorção. A concentração de 5 mgL-1 foi escolhida para continuação dos testes 

por demonstrar maior afinidade da manta em relação ao AM. Foi possível observar uma 

mudança da superfície da manta após a filtração (Figura 24 - b) indicando a adsorção do 

AM. 
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Figura 24: (a) Adsorção em leito fixo a 0,6 mlmin-1 de diferentes concentrações de AM na plataforma 

PA6GO. (b) MEV da plataforma PA6GO após a adsorção em leito fixo. 

 

 Para comparar a eficiência das mantas PA6GO e PA6rGO foram feitos testes em 

quintuplicata de filtração de MB 5 ppm com o volume de 20 ml dividido em 8 medidas 

de 2,5 ml (Figura 25). Podemos observar que a manta PA6GO teve uma maior eficiência 

que a manta PA6rGO. O mecanismo que rege essa adsorção são as ligações de 

hidrogênio entre os grupos hidroxila do GO com o cátion AM (AGARWAL et al., 2016; 

SU et al., 2018), ou seja, as interações eletrostáticas entre os grupos aniônicos do GO 

com o grupo catiônico do corante (HOU, Jingke et al., 2020). Esses mecanismos 

ocorrem simultaneamente em proporções diferentes nas mantas PA6GO e PA6rGO. O 

mecanismo π-π é favorecido na manta PA6rGO devido ao seu menor nível de oxidação. 

Uma possível explicação para a menor eficiência de PA6rGO é pela sua estrutura em 

multicamadas (Figura 20 c) ocupando sítios de adsorção. 

 

 

Figura 25: Eficiência de adsorção em leito fixo das plataformas PA6, PA6GO e PA6rGO. 
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 Os testes de adsorção em leito fixo foram submetidos ao modelo de Bohart 

Adams (Equação 12; Figura 26). Para realizar esses testes uma solução de AM de 5 

ppm foi submetida à filtração nas plataformas a uma vazão de 0,6 ml min-1. Os modelos 

tiveram coeficiente de correlação de R² = 0,99 e R² = 0,94 para PA6GO e PA6rGO. 

Nota-se que os volumes de ruptura de ambas as plataformas são próximos. A eficiência 

de remoção da plataforma PA6rGO (qe = 4,37 mg g-1) foi maior que da plataforma 

PA6GO (qe = 2,98 mg g-1). Essa situação pode ser explicada devido à maior força de 

interação entre o corante com o rGO pela interação π-π em relação a interação 

eletrostática da ligação de H entre o AM e o GO (JACINTO et al., 2004) e o baixo 

tempo de residência da solução dentro do sistema de adsorção em leito fixo 

(BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017). 

 

 

Figura 26: Modelo Bohart Adams de curva ruptura para as plataformas PA6GO e PA6rGO. 

 

 Para avaliar a reutilização dessas mantas foram feitos 15 ciclos de filtração de 

AM e lavagens com etanol para remoção do AM adsorvido na superfície. Foi observado 

que ambas as mantas mantiveram capacidade de filtração com pequena variação na 

eficiência. Entretanto, no caso da reutilização, a manta PA6GO teve maior capacidade de 

reutilização devido à sua interação mais fraca com o AM por possuir um maior nível de 

oxidação, facilitando a lavagem do AM. Já a interação da manta PA6rGO, por ser mais 
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forte, gera uma maior dificuldade de lavagem e recuperação do AM como pode ser visto 

na Figura 27. 

 

 
Figura 27: Reutilização das plataformas (a) PA6GO e (b) PA6rGO em leito fixo. 

 

 

5.2.3 Cinzas volantes do bagaço de cana (CVBC) e Cinzas volantes do bagaço de 

cana ativada (CVBCA) 

 

 A Figura 28 (ALVARENGA, Augusto Duarte; CORREA, 2021) mostra um 

esquema da produção, modificação da manta de nanofibras de PA6 com CVBC, 

CVBCA e a adsorção em leito fixo 

 

 

Figura 28: Esquema ilustrativo da produção da manta de nanofibras de PA6 por FSS, modificação com 

CVBC e o processo de adsorção em leito fixo. Reimpresso com permissão. (ALVARENGA, Augusto 

Duarte; CORREA, 2021). Direitos autorais 2021 Elsevier. 
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5.2.3.1 Caracterizações 

 

 A Figura 29 mostra as imagens de MEV de CVBC (a), CVBCA (b), PA6-CVBC 

(c), PA6-CVBCA (d), respectivamente. Embora diferenças marcantes entre CVBC (a) e 

CVBCA (b) não possam ser observadas nas micrografias MEV, ambas as amostras 

apresentam duas estruturas diferentes decorrentes do caule da cana: as estruturas 

maiores com canais longitudinais surgem de vasos condutores contendo lignina e, 

portanto, deveriam apresentar maior resistência mecânica; as estruturas menores, por 

outro lado, originam-se das células do parênquima que constituem um tecido de 

preenchimento macio e celulose menos resistente (TSUCHIDA et al., 2014). A área de 

superfície BET e o volume de poro de CVBC e CVBCA foram 249,66m² g-1, 0,12836 

cm³ g-1 e 532,06 m² g-1 e 0,31049 cm³ g-1, respectivamente. Além disso, a distribuição 

média de tamanho de partícula foi de 279 nm e 516 nm para CVBC e CVBCA, 

respectivamente. Esses resultados demonstram que a ativação térmica contribui para o 

aumento da área superficial, aumentando o volume dos poros e diminuindo o tamanho 

das partículas. 

 

 

Figura 29: MEV das amostras (a) CVBC, (b) CVBCA, (c) PA6-CVBC, (d) PA6-CVBCA. Reimpresso 

com permissão. (ALVARENGA; CORREA, 2021). Direitos autorais 2021 Elsevier. 
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A carga superficial de CVBC e CVBCA apresentaram valores de -29 mV e -19,5 

mV, respectivamente. A estabilidade térmica das mantas de nanofibra PA6, CVBC e 

CVBCA foi investigada pela TGA, conforme mostrado na Figura 30. As mantas de 

nanofibra PA6 exibiram um único evento de degradação com pico de 431,9 ° C. A 

curva de degradação térmica do CVBC (em ar) apresentou grande perda de massa 

devido à pirólise e oxidação de carbono orgânicos com perda de massa de 82,25% com 

pico de degradação a 531 °C. Na atmosfera de N2, a perda de massa é causada apenas 

pela pirólise de carbono orgânicos. Assim, pelo balanço de massa, o CVBC é composto 

por 3,3% de água devido à perda de massa até 200 °C, 2,2% de volátil devido à perda de 

massa até 300 °C, 79,8% de carbono oxidado até 580 °C e 14,6% de cinzas (MALL; 

SRIVASTAVA; AGARWAL, 2006; OLIVEIRA; CUNHA; RUOTOLO, 2019). Esses 

parâmetros são representativos do "carbono negro" da biomassa, que tem cerca de ~ 

80% de carbono orgânico ou elementos associados a carbono (H, O, N; ~ 20-30%) e ~ 

20% de carbono elementar e traços de elementos inorgânicos (Si, Al, K, Cl, Ca) 

(LONG; NASCARELLA; VALBERG, 2013). As análises de EDS confirmaram a 

presença de óxidos que contribuem para a melhor interação com a água no processo de 

adsorção (Figura 31) (SHARMA; SINGH; VAISH, 2019). 

 

 

Figura 30: TGA das mantas de PA6, CVBC e CVBCA. Reimpresso com permissão. (ALVARENGA; 

CORREA, 2021). Direitos autorais 2021 Elsevier. 
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Figura 31: EDS das CVBC (a) e CVBCA (b). Reimpresso com permissão. (ALVARENGA; CORREA, 

2021). Direitos autorais 2021 Elsevier. 

 

 O espectro de XRD, mostrado na Figura 32, revela um espectro típico de cinzas 

com um pico amplo centrado em 25 ° representando a estrutura amorfa de CVBC e um 

outro pico menos intenso em 44 ° correspondendo ao plano (101) (SINGH, V. P.; 

VAISH, 2020). Os espectros de FTIR de CVBCA e CVBCA, mostrados na Figura 33, 

apresentam uma banda larga em 1095 cm-1 indicando a presença de grupos fenólicos 

(FREITAS; RUOTOLO; FARINAS, 2019). Após a adsorção de azul de metileno, uma 

banda aparece em 1591 cm-1, correspondendo aos grupos S = C do corante MB 

(MERCANTE et al., 2017). Além disso, bandas em 876 cm-1, 1329 cm-1 e 1385 cm-1 

são atribuídos a anéis aromáticos dissubstituídos, N-CH3 e grupos metil, 

respectivamente. Finalmente, vibrações na região de 1170 cm-1 a 1280 cm-1 são 

atribuídas a C = S e N-alifático também presentes na molécula MB, confirmando a 

adsorção do corante no CVBC e CVBCA (GONG et al., 2015).  
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Figura 32: Análises DRX das CVBC. Reimpresso com permissão. (ALVARENGA; CORREA, 2021). 

Direitos autorais 2021 Elsevier. 

 

 

Figura 33: Análises FTIR das CVBC (i), CVBCA (ii) antes e depois da adsorção (CVBC-AM (iii), 

CVBCA-AM (iv)). Reimpresso com permissão. (ALVARENGA; CORREA, 2021). Direitos autorais 

2021 Elsevier. 
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5.2.3.2 Adsorção em lotes das CVBC e CVBCA 

  

Primeiramente, a eficiência de adsorção de diferentes quantidades (3, 5, 10 e 20 

mg) de CVBC e CVBCA em 5 ppm AM em água deionizada (20 ml) foi investigado 

durante 120 minutos, conforme mostrado na Figura 34 (a) e (b). É possível verificar que 

20 mg de CVBC podem purificar 20 ml de AM 5 ppm, cuja purificação ocorreu em 40 

minutos. Além disso, 3, 5 e 10 mg apresentaram eficiência de 33,51%, 53,14% e 

92,75% em 120 min, respectivamente. CVBCA apresentou eficiência superior, onde 3 

mg de adsorvente alcançou eficiência de 82,87% em 120 minutos. 

 

 
Figura 34: Eficiência de adsorção em lote de (a) CVBC, (b) CVBCA em 5 ppm MB em solução de água 

deionizada (20 ml) por até 120 minutos. Reimpresso com permissão. (ALVARENGA; CORREA, 2021). 

Direitos autorais 2021 Elsevier. 

 

 Os testes de eficiência de CVBC e CVBCA foram realizados imergindo-os em 

20 e 50 ml de AM (5 ppm), respectivamente, por mais de 12 horas, para encontrar a 

concentração de equilíbrio de acordo com (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-

CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017). Os resultados mostram que a ativação do 

CVBC aumentou o valor qeq de 28,42 mg g-1 para 52,8 mg g-1, representando um 

aumento de quase 86% na eficiência de adsorção. Isso provavelmente se deve ao 

aumento da área superficial causado pela formação e crescimento de poros e menor 

distribuição de tamanho de partículas (GONÇALVES et al., 2017; LIU et al., 2017). 

 A cinética de adsorção descreve a taxa de adsorção e permite quantificar o 

processo de transferência de massa (AFROZE; SEN, 2018). Os modelos de pseudo-

primeira ordem (equação 2) e pseudo-segunda ordem (equação 3) para adsorção do 

corante são mostrados nas Figura 35 e os parâmetros organizados na Tabela 4. O 

coeficiente de correlação de CVBC e CVBCA para o modelo de pseudo segunda ordem 
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(R² = 0,989 e R² = 0,987, respectivamente) foi maior do que o modelo de pseudo-

primeira ordem (R² = 0,948 para ambos), sugerindo que a quimissorção controla a taxa 

de adsorção no CVBC e no CVBCA (HAN; WANG; MA, 2011; QI et al., 2017). 

 

 
Figura 35: Modelos de cinética de adsorção de (a) pseudo-primeira ordem e (b) pseudo-segunda ordem 

para CVBC e CVBCA. Reimpresso com permissão. (ALVARENGA, Augusto Duarte; CORREA, 2021). 

Direitos autorais 2021 Elsevier. 

 

Tabela 4: Parâmetros dos modelos de cinética de adsorção CVBC e CVBCA. 

Sample  Experimental Pseudo 1° order Pseudo 2° order 

 Qe-exp  

(mg g-1) 

K1  

(min-1) 

Qe-cal  

(mg g-1) 
R² 

K2  

(g mg-1 min-

1) 

Qe-cal  

(mg g-1) 
R² 

CVBC 12.35 0.007 4.33 0.948 0.016 12.35 0.989 

CVBCA 29.22 0.011 10.26 0.948 0.009 29.46 0.987 

 

Para o CVBC, é possível observar na Figura 36 e na Tabela 5 que o coeficiente 

de correlação de Freundlich (0,999) é ligeiramente superior ao de Langmuir (R² = 

0,992). Após a ativação (CVBCA), o coeficiente de correlação do modelo de Langmuir 

(R² = 0,939) é superior ao de Freundlich (R² = 0,904), indicando adsorção em 

monocamada. Esses resultados indicam que o aumento da área superficial da CVBCA 

causada pela ativação térmica devido a produção e aumento de poros e diminuição dos 

tamanhos das partículas levou a um aumento importante na eficiência de adsorção 

(GONÇALVES et al., 2017; HASSAN et al., 2017). 

 



 

 63 

 

 

 

 

 
Figura 36: (a) Freundlich e (b) Modelos de isoterma de adsorção de Langmuir para as amostras CVBC e 

CVBCA. Reimpresso com permissão. (ALVARENGA, Augusto Duarte; CORREA, 2021). Direitos 

autorais 2021 Elsevier. 

 

 A Tabela 5 mostra que o CVBC apresenta maior eficiência de adsorção do que 

outros trabalhos que também empregaram cinzas volantes de bagaço de cana relatados 

na literatura. Além disso, mostra que a ativação induziu ganhos consideráveis na 

capacidade de adsorção. 

 

Tabela 5: Comparação da cinza volante do bagaço de cana-de-açúcar (CVBC e CVBCA) com outros 

tipos de adsorbatos relatados na literatura: parâmetros de isoterma de Langmuir e Freundlich. Reimpresso 

com permissão. (ALVARENGA, Augusto Duarte; CORREA, 2021). Direitos autorais 2021 Elsevier. 

  Langmuir  Freundlich   Adsorbato Referência 

Qe exp  

(mg g-1) 

Qmax  

(mg g-1) 

 

KL  

(L mg-1) 

 

Rl  

 

R² 

 

KF 

(mg g-1) 

(L mg-1)1/n  1/n 

 

R² 

 

    

45.68 36.37 0.07 0.04 0.992 8.90 0.34 0.999 AM 

CVBC (Este 

trabalho) 

186.46 137.55 0.07 0.05 0.939 41.93 0.40 0.904 AM 

CVBCA (Este 

trabalho) 

9.46 27.43 0.80 

 

0.933 13.67 0.83 0.913 AM 

(SIQUEIRA 

et al., 2020) 

 

26.25 0.68 0.13 0.998 13.30 0.24 0.983 

Violeta de 

Metileno 

(MALL; 

SRIVASTAV

A; 

AGARWAL, 

2006) 

 

18.80 0.18 0.36 0.915 3.08 0.54 0.998 

Alaranjado 

G 

(MALL; 

SRIVASTAV

A; 

AGARWAL, 
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2006) 

 

8.26 0.53 

 

0.932 2.16 0.24 0.959 

Efluente de 

Vinhaça de 

cana de 

açúcar 

(CHINGONO 

et al., 2018) 

 

64.10 0.17 0.02 0.987 23.50 0.21 0.980 Ni (II) 

(DOTTO et 

al., 2016) 

 

0.32 0.09 

 

0.952 1.26 0.82 0.939 

Nitrogênio 

amoniacal 

(MOR; NEGI; 

RAVINDRA, 

2019) 

  5.57 0.54   0.996 4.38 0.055 0.822 AM 

(KUMAR; 

RAMAMURT

HI; 

SIVANESAN, 

2005) 

 

 

5.2.3.3 Adsorção em leito fixo das plataformas PA6-CVBC e PA6-CVBCA 

 

A adsorção em leito fixo é empregada para avaliar a adsorção sob alta taxa de 

fluxo de efluente em aplicações reais (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-

CASTILLO; REYNEL-ÁVILA, 2017). Aqui, quantidades variadas de PA6-CVBC e 

PA6-CVBCA e taxas de fluxo foram investigadas para avaliar seus efeitos na adsorção 

de 10 ml de 5 ppm MB solução, conforme mostrado na Figura 37 (a) e (b), 

respectivamente. Os testes com mantas de nanofibra PA6 puras não mostraram 

nenhuma eficiência, demonstrando que o efeito de adsorção para filtração surge da 

cinza volante do bagaço da cana-de-açúcar imobilizadas nas mantas de nanofibra. Além 

disso, nenhuma mudança na linha de base do espectro de Uv-vis da solução MB foi 

observada após a adsorção, indicando a retenção ideal de partículas pela manta de 

nanofibras de PA6 (CVBC e CVBCA). 
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Figura 37: (i) Eficiência de filtração (%) em função de (ii) taxa de fluxo e (iii) quantidade de adsorvente 

para (a) PA6-CVBC e (b) PA6-CVBCA. (c) Imagem digital do experimento de adsorção em leito fixo. 

Reimpresso com permissão. (ALVARENGA, Augusto Duarte; CORREA, 2021). Direitos autorais 2021 

Elsevier. 

  

A Figura 37 (a) e (b) mostram que um aumento na quantidade de PA6-CVBC e 

PA6-CVBCA e uma taxa de fluxo mais baixa levaram a um aumento na eficiência de 

purificação, como esperado. Os resultados também mostram que para o PA6-CVBC o 

maior ganho de eficiência é alcançado quando a quantidade de adsorvente passa de 5 a 

10 mg indicando saturação de até 5 mg. Já para PA6-CVBCA, ocorre na faixa de 3-5 

mg, indicando saturação de até 3 mg. Esses resultados mostram que em quantidades 

iguais de adsorventes, CVBCA tem uma saturação mais lenta de sítios ativos devido sua 

maior área superficial. Em relação ao aumento da vazão, tanto o PA6-CVBC quanto o 

PA6-CVBCA apresentaram maior queda na eficiência para a quantidade de adsorvente 

de 5 mg, indicando um ponto crítico no sistema. 

Podemos observar na Figura 38 (a) que a plataforma PA6-CVBC possui menor 

tempo de ruptura que a plataforma PA6-CVBCA devido sua menor área superficial. 

Nessas condições, a plataforma PA6-CVBC adsorveu 6,35 mg g-1 e a plataforma PA6-

CVBCA adsorveu 34,79 mgg-1. Na Figura 38 (b) a menor vazão possui menor tempo de 

ruptura por permitir maior tempo de interação e consequentemente maior tempo de 

difusão nos poros. E a Figura 38 (c) mostra que maiores concentrações levam a um 

menor tempo de ruptura devido a saturação mais rápida dos sítios ativos. 
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Figura 38: Bohart Adams curva de ruptura (a) PA6-CVBC e PA6-CVBCA em 20 ppm de AM a 1 mlmin-

1, (b) PA6-CVBCA em solução de 20 ppm de AM a 1 ml min-1 e 1,5 ml min-1 e (c) PA6-CVBCA a 1,5 

ml min-1 em solução de 5 e 20 ppm de AM. Reimpresso com permissão. (ALVARENGA, Augusto 

Duarte; CORREA, 2021). Direitos autorais 2021 Elsevier. 

 

 O efeito do condicionamento das amostras sobre a eficiência de adsorção foi 

avaliado, conforme mostrado na Figura 39. Para tanto, 3 e 5 mg de PA6-CVBC e PA6-

CVBCA foram condicionados em etanol antes de seu uso. Nota-se que para todos os 

testes realizados, a eficiência de adsorção foi maior para amostras acondicionadas em 

etanol em comparação com amostras acondicionadas em água deionizada. Os ganhos de 

eficiência atingiram cerca de 30% para 3 mg de PA6-CVBCA e 5 mg de PA6-CVBC a 

1,5 mlmin-1. Esse ganho de eficiência de filtração com o emprego do etanol pode ser 

explicado pela maior interação entre o etanol e o MB (JAWAD; ABDULHAMEED; 

MASTULI, 2020; SAWAFTA; SHAHWAN, 2019). Além disso, os ganhos de 

eficiência foram mais evidentes no PA6-CVBCA devido à sua maior área superficial. 
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Figura 39: Efeito do condicionamento das amostras (a) PA6-CVBC e (b) PA6-CVBCA em água 

deionizada (azul (3 mg) e amarela (5 mg)) e etanol (verde (3 mg) e vermelho (5 mg)) na eficiência de 

filtração (%) em diferentes taxas de fluxo (ml min-1). Reimpresso com permissão. (ALVARENGA, 

Augusto Duarte; CORREA, 2021). Direitos autorais 2021 Elsevier. 

  

 A composição da cinza volante do bagaço da cana-de-açúcar é influenciada 

pelas características do processo de queima. Aqui, CVBC e CVBCA são compostos 

predominantemente de carbono orgânico, elementar e associado (H, O, N) (79,8%) e 

cerca de 14,6% de óxidos inorgânicos (Figura 31) (CHEN; HUANG, 2011; LONG; 

NASCARELLA; VALBERG, 2013). Este carbono possui uma estrutura grafítica rica 

em anéis aromáticos com presença dos grupos hidroxila, carbonila, fenólico, carboxila, 

nitro e azo (AFROZE; SEN, 2018). Dentre os óxidos, os óxidos de silício e alumínio 

são os mais abundantes (JAMES; PANDIAN, 2017). Essas estruturas químicas podem 

permitir interações por empilhamento π-π, forças de van der Waals, ligações de 

hidrogênio e interações eletrostáticas (MASHKOOR; NASAR, 2020). As interações 

entre óxido de grafeno e MB também foram relatadas na literatura (MA et al., 2014; 

MERCANTE et al., 2017). Por exemplo, Samiey et al (SAMIEY; ASHOORI, 2012) 

observaram adsorção de MB em grupos de agarose OH e cadeias de agaropectina de 

ágar. Além disso, outros autores já observaram a interação de MB com grupos OH 

(AGARWAL et al., 2016; JAWAD; ABDULHAMEED; MASTULI, 2020). Por outro 

lado, observou-se que quando a concentração de etanol aumentou de 2,5 para 10% em 

água, a capacidade de adsorção do MB diminuiu devido à interação MB-etanol 

(SAWAFTA; SHAHWAN, 2019). Por último, outros estudos relataram a adsorção do 

etanol no carvão ativado (BHARGAV; RAMANI; REDDY, 2019; BOUZID et al., 

2016; FRAZZICA et al., 2016; HAJILARI; SHARIATI; KHOSRAVI-NIKOU, 2019; 

SAHA et al., 2006). Assim, quando PA6-CVBC e PA6-CVBCA são condicionados em 

etanol, este último é adsorvido na superfície de CVBC e CVBCA, favorecendo a 

formação de ligações de hidrogênio entre o grupo hidroxila do etanol e o nitrogênio 

presente no MB (JAWAD; ABDULHAMEED; MASTULI, 2020). Além disso, os 
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óxidos também apresentam potenciais sítios de adsorção por interação eletrostática 

(CIESIELCZYK et al., 2017; QIAN et al., 2019). Deste modo, os mecanismos de 

interação entre MB e PA6-CVBC e PA6-CVBCA são majoritariamente baseados em 

interações eletrostáticas e ligações H (GONG et al., 2015; HWANG; SAHIN; CHOI, 

2017; MASHKOOR; NASAR, 2020). 

 O reaproveitamento do adsorvente é desafiador e importante por proporcionar 

menores custos de operação, mas, em geral, os adsorventes tendem a perder capacidade 

de adsorção após alguns ciclos. Aqui, foram realizadas filtrações de 2,5 ml de MB 5 

ppm usando 10 mg de PA6-CVBC e PA6-CVBCA, com lavagens subsequentes usando 

2 ml de etanol comercial (96 °). Os resultados de 15 ciclos estão presentes na Figura 40 

para (a) PA6-CVBC e (b) PA6-CVBCA. 

 

 
Figura 40: Reutilização de 10 mg de (a) PA6-CVBC e (b) PA6-CVBCA para adsorção em leito fixo. 

Reimpresso com permissão. (ALVARENGA, Augusto Duarte; CORREA, 2021). Direitos autorais 2021 

Elsevier. 

 

 As amostras PA6-CVBC e PA6-CVBCA demonstraram boa capacidade de 

reutilização. As características vantajosas da limpeza com etanol são que, após a 

dessorção do MB, uma fração do etanol é adsorvida na cinza, resultando na eficiência 

de adsorção de manutenção. 
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Capítulo 6: Comparação entre as plataformas 
 

 

Neste trabalho, foram desenvolvidas três plataformas de mantas de nanofibras de 

PA6 produzidas pela técnica de fiação por sopro em solução, as quais foram 

modificadas com fuligem de poliestireno, GO e CVBC. Podemos observar na Tabela 6 

que a plataforma PA6-CVBCA foi a que teve maior eficiência de adsorção tanto na 

adsorção em lotes como na adsorção em leito fixo. Esse fato pode ser explicado pela sua 

composição de carbonos e inorgânicos que lhe conferem uma alta hidrofilicidade e a 

presença de sítios de interação, e que refletem na cinética rápida de adsorção e alta área 

superficial. Essas características ficam evidente na adsorção em leito fixo em que o 

corante tem pouco tempo de residência dentro do sistema (Figura 41). Também 

podemos ver que a hidrofobicidade da plataforma PA6 Fuligem apresentou levou a uma 

baixa eficiência em ambos os tratamentos mesmo tendo estruturas como anéis 

aromáticos que são capazes de interagir com o AM por interações π-π. As plataformas 

PA6GO e PA6rGO tiveram um baixo desempenho comparado com a literatura. A 

presença dos grupos de oxigênio na plataforma PA6GO teve um papel importante na 

adsorção do corante catiônico AM em lotes. Por outro lado, a força da interação π-π foi 

importante na adsorção em leito fixo com baixo tempo de residência da solução dentro 

deste sistema. 

 

Tabela 6: Resumo de características físico-químicas e eficiência de adsorção das plataformas 

 PA6 Fuligem PA6 GO PA6 rGO PA6 CVBC PA6 CVBCA 

Composição 

do adsorvente 

> 97% C ~99% C=C, 

C-O  

>99% C=C, 

C-O 

80% C=C, 20 

% Carbono 

elementar e 

traços de 

inorgânicos 

80% C=C, 20 

% Carbono 

elementar e 

traços de 

inorgânicos 

Interação com 

a água 

Hidrofóbica Hidrofílica Hidrofílica Hidrofílica Hidrofílica 

Dimensão ~ 200 nm ~ 200 nm ~200 nm ~300 µm ~300 µm 
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Adsorção em lotes 

Qe (mg g-1) 13,7 32,54 - 45,68 186,46 

Adsorção em leito fixo 1 ml min-1 

Qe mg g-1 0,89 4,37 2,98 6,35 34,79 

 

 

 

Figura 41: Curva de rupturas na adsorção em leito fixo das plataformas PA6Soot, PA6GO, PA6rGO, 

PA6-CVBC e PA6-CVBCA 
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Capítulo 7 – Conclusões e perspectivas futuras 

 

 Neste projeto foram desenvolvidas membranas baseadas em nanofibras 

poliméricas produzidas por fiação por sopro em solução, as quais foram modificadas 

com materiais carbonáceos, para serem empregados na adsorção de poluentes orgânicos, 

em sistemas descontínuos e em leito fixo. Foi observado que a produção de nanofibras 

pelo método FSS é influenciada por múltiplos fatores, sendo que a composição e 

concentração da solução são um dos principais fatores a se otimizar na produção de 

nanofibras. A opção por solventes mais voláteis foi um fator importante na produção de 

nanofibras com alta taxa de produtividade como na FSS. O coletor vazado de haste 

também foi um fator importante, pois além de contribuir com a evaporação de solvente 

residual, também levou a um maior rendimento de coleta e recuperação das nanofibras. 

O aumento da vazão leva a um aumento na produtividade e densidade das nanofibras, 

sendo adequado a vazão entre 3 até 15 ml h-1 e pressão de 2 bar. A produção de mantas 

de nanofibras de PA6 com a solução contendo 3:2 de ácido fórmico e diclorometano foi 

um fator facilitador que permitiu a produção de mantas viáveis e com boas 

características mecânicas em condições menos restritivas facilitando a produção em 

maiores taxa. 

 A modificação de mantas de nanofibras de PA6 com espécies de carbono se 

mostrou uma estratégia com potencial para sistemas de filtração. As espécies GO e rGO 

mostraram uma capacidade de adsorção do corante AM mesmo em baixas concentrações 

do material nas plataformas. A aplicação das espécies CVBC e CVBCA se mostraram 

uma ótima alternativa de baixo custo e alta capacidade de adsorção e potencial de 

aplicação em sistemas reais de larga escala. A plataforma com fuligem apresentou baixo 

desempenho relacionada à sua característica hidrofóbica. As plataformas seguiram o 

modelo cinético de pseudo 2° ordem e isotérmico de Langmuir. Suas aplicações na 

adsorção em leito fixo se adequaram ao modelo de Bohart Adams. Foi observado que a 

adsorção do corante AM é guiada por mecanismos químicos de interação π-π, ligações 

de H e interações eletrostáticas. As plataformas PA6-CVBC, PA6-CVBCA, PA6GO e 

PA6rGO apresentaram uma boa capacidade de reutilização. 
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Assim, de um modo geral, os resultados indicam o potencial das plataformas de 

nanofibras de poliamida 6 fabricadas por SBS e modificadas com materiais 

carbonáceos, para aplicações em sistemas de adsorção de contaminantes em água. 

Entretanto, as plataformas que não obtiveram bons resultados necessitam de estudos 

mais aprofundados e utilização de novas estratégias para aumento da sua capacidade de 

adsorção. Por exemplo, o PA6 Fuligem ainda necessita de estratégias para torná-lo 

hidrofílico. Uma alternativa é a utilização agentes oxidantes para melhorar interação 

com a água e a formação de novos sítios de adsorção. Para a plataforma PA6GO é 

preciso otimizar o processo de esfoliação das folhas grafíticas buscando a obtenção do 

óxido de grafeno de folha única. Adicionalmente, outras estratégias de produção de 

materiais carbonáceos como reação hidrotermal e carbonização parcial deverão ser 

exploradas em estudos futuros do grupo na produção desses carbonáceos com melhores 

propriedades. Por fim, é necessário ainda realizar estudos com outros tipos de poluentes 

e com amostras reais para avaliar a viabilidade da aplicação processos de situações 

reais. 
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Autorizações para reimpressão das figuras apresentadas neste documento 
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